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Pedgja laika arvien vairak uzmanibas tiek pieversts vides piesarnojumam ar dazadiem metaloidu
(As, Sb, Te) savienojumiem (Ansari and Sadegh 2007, Ceriotti and Amarasiriwardena 2009, Filella et
al. 2002, Nemade et al. 2009, Zhang et al. 2010). Visvairak pétitais metaloids vid€ ir arséns, bet arvien
vairak uzmanibas tiek pieversts arl antimonam, tacu ieverojami mazak pétits ir telurs. Lidz ar to ir
svarigi pétit metaloidu izplatibu vidg, to radito vides piesarnojumu, ka ar1 iesp&jamas vides attiriSanas
metodes.

Arséns ir labi zinams toksisks elements, kas problémas skartajas teritorijas, pieméram, DA Azija,
atrodams dzeramaja tdeni un ta koncentracija vairakkart parsniedz maksimali pielaujamo veértibu
(Dupont et al. 2007, Negrea et al. 2011, Nemade et al. 2009, Zhang and Itoh 2005). Japiemin, ka
piesarnojums ar arséna savienojumiem aktuals ir arT atseviSskas Dienvidamerikas, ASV un Eiropas
teritorijas. Arséns dzeramaja GidenT nonak gan dabisku procesu rezultata, piem&ram, dédgjot As
saturoSiem ieziem un mineraliem, no vulkanu emisijam, ka ari biologisko procesu rezultata, gan ari
antropogeénas ietekmes rezultatd. Antropogenie arséna avoti ir, pieméram, izplides no dazadam
ripnicam — metalu kaus€Sanas, naftas attiriSanas, stikla, mineralméslu razosanas, ka ar1 intensivas As
saturo$u insekticidu un herbicidu izmantoSanas rezultata (Anirudhan and Unnithan 2007, Henke 2009).

Arséns udenos eksist€ gan organisko, gan neorganisko formu veida. Piesarpotos tdenos
domingjosas ir neorganiskas formas, kas atkariba no pH un redoks apstakliem var pastavet 2
oksidéSanas pakapés +3 un +5 (Ansari and Sadegh 2007). As(Ill) dominé reducgjosa vide, savukart
As(V) — aeroba vidé (Pokhrel and Viraraghavan 2006). As(IIl) savienojumi ir daudz mobilaki un
toksiskaki salidzinajuma ar As(V). pH intervala 3-9 doming&josa As(IlI) forma ir neitrala H3AsOs, tacu
As(V) — negativi ladatas HAsO,* un H,AsO,” formas (Nemade et al. 2009).

Antimons 11dzigi ka arséns ir toksisks elements, kas vide nonak gan dabiskos apstaklos, gan
antropogéna piesarnojuma rezultatd. Antimona plasa izmantoSana riipnieciba dazadu produktu
razo$ana ir galvenais antimona antropog€nais avots.

Ta koncentracija nepiesarpotos tidenos parasti ir zemaka par 1 pg/L (Filella et al., 2002). Vidé
antimons var atrasties vairakas oksidéSanas pakap€s, tacu galvenokart dominé Sb(IIl) un Sb(V)
savienojumi. Sb(III) galvenokart doming reducg€josos apstaklos, savukart Sb(V) ir domingjosa forma
oksidgjosos apstak]os.

Lidzigi ka arsénam, antimonam arksturigas Cetras oksidéSanas pakapes — -3, 0, +3 un +5. Vide
domingjosas ir neorganiskas antimona formas — Sb(III) un Sb(V). Lidzigi ka As(V), Sb(V) dominé
aerobos apstaklos, bet Sb(IIl) — anaerobos apstaklos, kaut gan Sb(III) un Sb(V) konstatéti ar1 aerobos
un anaerobos apstaklos attiecigi (Filella et al. 2002, Steely et al. 2007).

Lidz Sim pétjumu skaits par teliru un ta savienojumiem vidé ir relativi mazs. Un esoSajos
pétijumos galvenokart uzmaniba tiek pieveérsta teliira piesarnojumam industrialas vai kalnriipniecibas
teritorijas (Zhang et al. 2010). Te(IV) un Te(VI) ir visbiezak sastopamas neorganiskas tellira formas
vide, kas iespejams atrodas oksoanjonu (TeOs?", TeO4*") vai hidroksidjonu (Te(OH)s, TeO(OH)3")
forma. Te(VI) ir domingjosa teliira forma tidenos oksid€josos apstaklos, savukart Te(IV) ir domingjosa
forma reducgjosos apstaklos (Harada and Takahashi 2009).

Lai gan lidz §im metaloidu sorbcijai izmantoti daudzi dazadas efektivitates sorbenti, tomer vél
arvien tiek mekleti videi draudzigi, efektivi, 1&tu izmaksu sorbenti. Nemot véra metaloidu tieksmi
mijiedarboties ar Fe saturoSiem savienojumiem, metaloidu sorbcijas izpéti iesp&jams veikt, izmantojot
jaunus — ar dzelzs savienojumiem modific€tus biomaterialu sorbentus.

Darba aktualitate

Lai mazinatu metaloidu piesarnojumu, tiek izmantotas dazadas attiriSanas metodes, pieméram,
izgulsn&Sana, sorbcija, jonu apmaina, ekstrakcija un cementéSana. Katrai no metodém ir savas
priekSrocibas un trikumi, tacu par galveno trikumu tiek uzskatitas dargas izmaksas. Sorbcija ir viena
no efektivakajam, ka ar1 ekonomiski izdevigakajam metodém (Anirudhan and Unnithan 2007, Dupont
et al. 2007, Zhang and Itoh 2005, Negrea et al. 2011).



Pédgja laika arvien vairak uzmanibas tiek pieveérsts sorbentiem, kuru pamata ir dabas materiali,
pieméram, lauksaimniecibas un ripniecibas atkritumu produktiem (Escudero et al. 2009).

Dazi no pétitajiem sorbentiem ir efektivi vienas metaloidu formas, pieméram, arsenatu sorbcijai,
tacu nav piemeroti citu metaloidu formu, piem&ram, arsenitu sorbcijai.

Perspektivs materials sorbentu izveidei ir kiidra — plasi izplatits resurss Z Eiropa un citur. Kiidras
sorbentu priekSrocibas ir — videi draudzigs sorbents, pieder pie l€tu izmaksu sorbentiem, var tikt
sadedzinats péc lietoSanas. Nemot véra metaloidu tieksmi mijiedarboties ar Fe saturoSiem
savienojumiem, metaloidu sorbcijas izpéti iesp&jams veikt, izmantojot jaunus — ar dzelzs
savienojumiem modific€tus biomaterialu sorbentus.

Promocijas darba meérkis:
Darba mérkis ir iegiit modificétus biomaterialu sorbentus, tos raksturot un uz tiem pétit V un VI
grupas metaloidu (As, Sb, Te) sorbciju.
Darba uzdevumi:
¢ sintezet biomaterialus saturoSus sorbentus un tos raksturot;

¢ izpetit metaloidu — arséna, antimona un teliira savienojumu sorbciju uz ar dzelzs savienojumiem
modificétiem biomaterialu sorbentiem;

¢ izpéetit metaloidu sorbciju uz ar dzelzs savienojumiem modificEtiem biomaterialu sorbentiem
atkariba no dazadu fizikali kimisko parametru (petama elementa formas, p&tama elementa
koncentracijas, pH, jonu spéka, traucgjoso jonu klatbiitnes, temperatiiras, laika) ietekmes;

% noteikt V un VI grupas metaloidu sorbcijas uz modificétiem biomaterialiem modeli.

Promocijas darba aizstavamas tezes

e Materialu modificéSana ar dzelzs savienojumiem biitiski palielina to sorbcijas kapacitati, sorbgjot
metaloidus.

e Ar dzelzs savienojumiem modificéti materiali ir efektivi izmantojami metaloidu saistiSana.

e Skiduma pH, jonu spéks, temperatiira, citu jonu, ka arf humusvielu klatbiitne ietekmé sorbéto
metaloidu daudzumu uz petijuma sintezetajiem sorbentiem.

e Fizikalkimisko parametru ietekmes izp&te, metaloidiem sorbgjoties uz materialiem, kas modificéti
ar dzelzs savienojumiem, sniedz informaciju gan par sorbcijas procesa mehanismu, gan praktiskas
izmantoSanas iesp&jam.

Promocijas darba novitate

Promocijas darba rezultata iegiitas jaunas zinaSanas par V un VI grupas metaloidu mijiedarbibas
raksturu ar biomaterialiem, kas var palidzet izprast elementu izturéSanos vidé ka ar1 noskaidrot, kadas
metodes un materialus iesp€jams izmantot ar pétitajiem elementiem piesarnotas vides attiriSana.
Pieméram, V un VI grupas elementu sorbcijas izp€te uz dabiskas izcelsmes sorbentiem var sniegt
jaunu informaciju gan esoSo sorbentu izmantoSanas optimizacijai, gan jaunu sorbentu izstradei.

Piesarnotas vides attiriSana, izmantojot modific€tus kiidras sorbentus, ir inovativs risinajums, jo
l1dz §im nav pétijumu par metaloidu sorbciju uz modificétiem kiidras sorbentiem.

Promocijas darba praktiska nozimiba

Promocijas darba veikta augstas pievienotas vértibas sorbentu izstrade, izmantojot vienu no
Latvijas nozimigakajiem viet€jiem derigajiem izrakteniem, un pétitas to izmantoSanas iespéjas.
Izvertetas kiidras ka sorbenta izmantoSanas iesp&jas, ka arT pétitas kiidras modific€Sanas metodes un to
ietekme uz sorbcijas kapacitati.

Pétijuma rezultatu aprobacija
Darba rezultati apkopoti 11 zinatniskas publikacijas un apspriesti 15 starptautiskas konferenceés
un 7 vietgjas konferences.
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1. Literataras apskats
1.1. Metaloidu avoti, saturs un atrasanas formas vidé

Metaloidu savienojumi vidé nonak daudzos dazados veidos, gan dabisku procesu rezultata, gan
ar1 cilvéku darbibas rezultata. Arséns ir daba sastopams elements, kas péc izplatibas daba ienem 47.
vietu starp 88 dabiski sastopamiem elementiem, un ir vairak neka 245 mineralu sastava gan
elementara, gan ar1 arséna sulfidu un oksidu veida (Rawat 2000, Shipley 2007, Vaughan 2006). Jau
kops aizvesturiskiem laikiem arséns pastavigi bijis uzmanibas objekts.

Arséns vidé nonak gan dabisku procesu, gan antropogénas darbibas rezultata. Tas var nonakt
vide dabisko dedesanas procesu ietekme, dzivo organismu darbibu un vulkanu emisijas rezultata, ka
arl augsnes erozijas un izskaloSanas procesu rezultata. Antropogénas ietekmes rezultata, arséna
savienojumi var akumul@ties augsné un sedimentos, p&c arséna savienojumu saturo$u pesticidu un
méslojumu izmantoSanas, lauksaimniecibas zemju apiidenosanas, gaisa klatbiitné oksid€joties
gaisto$ajiem arsiniem, ka arT no fosila kurinama dedzinasanas putekliem un rupnieciskajiem, sadzives
un dzivnieku atkritumiem (Anirudhan and Unnithan 2007, Henke 2009). Dabiskos dédésanas procesos
vidé nonak apmé&ram 40 000 tonnas arséna gada, tacu antropogénas darbibas rezultata emitétais arséna
daudzums ir divas reizes lielaks (Thirunavukkarasu et al. 2001).

Nepiesarnotas teritorijas arséna koncentracija tidenos ir 0,1 Iidz 1,7 pg/L, savukart gruntsiidenos
dazadas pasaules vietas no 0,1 Iidz 7500 pg/L. Nepiesarnpotas augsnés arséna saturs ir 0,2—40 mg/Kkg,
tacu netalu no vara rudu ieguves vietam var sasniegt 1002500 mg/kg, ka art auglu darzu augsné, kur
izmantoti arsénu saturo$i pesticidi, ta saturs var bat 200-2500 mg/kg (Chen 2011). Atmosfera dabiskos
procesos arséns nonak galvenokart no vulkanu izvirdumiem un neliela méra no vegetacijas un véja
pustiem putekliem, kuru kopgja emisija sastada 7900 tonnas gada (Plant et al. 2003). Antropogénas
ars€na emisijas avoti ir metalu kausesana, fosila kurinama dedzinasana un pesticidu lietoSana ar kopgjo
emisiju 23600 tonnas gada (Chen 2011).

Antimons Iidzigi ka arséns ir toksisks elements, kas vidé nonak gan dabisku, gan antropogénu
procesu rezultata. Dabiskie antimona avoti ietver déd&Sanas, augsnes erozijas un izskaloSanas
procesus, ka arT emisijas no geotermalajiem tideniem. Antimona koncentracijas nepiesarnotos tidenos
parasti ir zemakas par 1 pg/L, saldidenos 0,03—10 ng/L, jiiras Gidenos tas vidgji ir 184+45 ng/L, bet
varbiit 1idz pat 430 ng/L, taCu ievérojami lielakas Sb koncentracijas ir geotermalos tdenos, kur
atkariba no apstakliem Sb vértibas varié no 0,5 g/L 1idz pat 100 g/L, tacu piesarnotas teritorijas tas var
bt pat 100 reizu augstakas (Filella et al. 2002a, Leuz 2006).

Antimona koncentracijas sedimentos un augsnés parasti ir dazi pg/g, bet augstakas koncentracijas
visbiezak saistitas ar antropogéno piesarnojumu (Filella et al. 2002a).

Parasti antimona koncentracijas aerosolos virs nepiesarnotam vietam (atklatiem okeaniem) ir
mazakas par 0,1 ng/m® un Iidz pat vairakiem ng/m® virs industrialam teritorijam (Filella et al. 2002a).

Telirs vide sastopams relativi reti, §1iemesla d&| pétijumu skaits, kas saistits ar telira noteikSanu
un atraSanas formam vide ir neliels. Telara videja vertiba Eiropas augsnés ir 0,03 mg/kg (Perkins
2011). UApju fidenos vidgji teliira koncentracija ir 2,8:102 pg/L, juras Gidenos — 5,10 107 pg/L lidz
1,66-10 " pug/L. Lielakais teliira saturs konstatéts Fe-Mn nogulumos — 3-205 mg/kg. Klusa okeana Fe-
Mn nogulumos teltira saturs ir pat 55000 reizu lielaks ka ta vidgjais saturs Zemes garoza (Hein et al.
2003). Telura savienojumi konstatéti augsnes gazu sastava, kas atrodas netalu no ridu atradném,
geotermalo tdenu sastava (Jaunz€landg), atkritumu un notekiidenu gazes, ka ari upju un ostu
sedimentos (Dopp et al. 2004).

Lai gan parsvara metaloidi vidé sastopami neorganisko formu veida, arT metaloidu organisko
formu klatbutni iesp&jams noteikt dazados vides paraugos — 11dz pat 1% no kopgja izsSkiduso metaloidu
daudzuma atrodas metilétas formas. Metilétas As, Sb, Te formas noteiktas geotermalos tdenos
koncentraciju intervala no ng/L lidz pg/L (Dopp et al. 2004).



1.2. Metaloidu kimiskas atrasanas formas iidenos

Reducésanas-oksideésanas potencials un pH vertiba ir galvenie faktori, kas ietekm& metaloidu
kimiskas atrasanas formas tideni.

Arsénam raksturigas Cetras oksidéSanas pakapes — -3, 0, +3 un +5 un tas var atrasties gan
organisko, gan neorganisko formu veida. Neorganiskas arséna formas ir izplatitakas, ka ar1 toksiskakas
salidzinajuma ar organiskajam formam. Neorganiskas arséna formas domin€ ar arsénu piesarnotos
fidenos, kas atkariba no pH un oksidéSanas-reducésanas apstakliem var atrasties 2 oskidéSanas pakapes
— As(I11) vai As(V) (Ansari and Sadegh 2007, Pokhrel and Viraraghavan 2006). Arseniti doming
reducgjosos apstaklos, tacu arsenati — oksid€josos (Pokhrel and Viraraghavan 2006). pH intervala no 3
11dz 9 neitrala H3AsOs ir domingjosa As(IIl) forma, Savukart negativi ladétas HASO42_ un H,AsO, ir
domingjosas As(V) formas (Nemade et al. 2009).

Antimons var pastavét vairakas oksidéSanas pakapés (-3, 0, +3, +5), bet vides, ka arl
geologiskajos un biologiskajos paraugos galvenokart dominé antimona savienojumi, kuros Sb
oksidéSanas pakapes ir +3 vai +5. Tomér aug$nu mikrobialo aktivitasu rezultata rodas ar1 organiskie
antimona savienojumi, pieméram, trimetilantimons ((CHsz)3Sb) (Ceriotti and Amarasiriwardena 2009).
Antimons iidenos sastopams galvenokart Sb(V) forma — aerobos apstaklos un Sb(IIl) forma —
anaerobos apstak]os, tacu nozimigi abu formu (Sb(V) un Sb(ll1)) daudzumi konstatéti arT anacrobos un
aerobos apstaklos attiecigi. lesp&jamais iemesls $adiem novérojumiem varétu but biologiskas
aktivitates vai arT kinétiskie aspekti, ka arT fotokimiskas reakcijas un pH (Filella et al. 2002a, Steely et
al. 2007).

pH intervala 2—11 aeroba vidé antimons atrodas antimonata jona [Sb(OH)g]™ forma, bet anaeroba
vide — antimonita [Sb(OH)s] forma (Filella et al. 2002). Pie pH < 3 Sb(lll) atrodas [ShO]" un
[Sb(OH)2]" jonu forma. Savukart [HSbO,] un [Sb(OH)s] ir domingjosas formas pH intervala 3—-10.
Savukart [SbO;] jonu forma doming pie pH > 10 (Uluozlu et al. 2010).

Udenos teltirs var atrasties 4 oksideSanas pakapes (-2, 0, 4, 6). Te(IV) un Te(V]) ir visbiezak
sastopamds neorganiskas teliira formas vidg, kas iespgjams atrodas oksoanjonu (TeOs?", TeO,*) vai
hidroksidjonu (Te(OH)s, TeO(OH)3") forma (Wu et al. 2014). Harada un Takahashi (2009) noteikusi,
ka Te(VI) ir domingjosa teltira forma tdenos oksidéjosos apstaklos, savukart Te(IV) ir domingjosa
forma reducgjosos apstaklos. Pastav uzskats, ka HsTeOg ir domingjosa Te(VI) forma udenos pH
intervala 7,5-11 un HgTeOg doming, ja pH < 7,7 (Hein et al. 2003, Schweitzer and Pesterfield 2010).

1.3. Metaloidu toksikums

Pedgja laika arvien vairak uzmanibas tiek pievérsts arséna izplatibai, toksikumam, ta raditajam
veselibas problémam, ka ar1 specific€Sanas un vides attiriSanas metodém un dazadiem materialiem, kas
potenciali var€tu mazinat arséna piesarnojumu. Galvenie ars€na izraisitie veselibas apdraud&umi
ietver asinsvadu slimibas, kardiovaskularas un neirologiskas slimibas, plausu, aknu, nieru, adas,
prostatas un urinpiisla vézi, ka arT ietekme adas pigmentaciju (Jain and Ali 2000).

Misdienas dabisko Gidens avotu piesarnojums ar arsénu ir globala probléma, kas arkartigi aktuala
ir DA Azija, pieméram, Banglade$a. Japiemin, ka piesarnojums ar arséna savienojumiem aktuals ir ari
atseviskas Dienvidamerikas, ASV un Eiropas teritorijas (Klemm et al. 2005, Moller et al. 2009,
Smedley and Kinniburgh 2002). Simtiem miljonu cilvéku dzivo vietas, kur arséna saturs dzeramaja
tident parsniedz Pasaules Veselibas organizacijas (PVO) noteikto maksimalo pielaujamo veértibu — 10
ug/L (Chen 2011, Dupont et al. 2007, Henke 2009).

Ars@na savienojumu toksikums ir atkarigs no metaloida kimiskas formas. As(IIl) savienojumi ir
daudz toksikaki, labak skistosi un mobilaki biologiskajas sistémas salidzinajuma ar As(V)
savienojumiem (Dupont et al. 2007, Nemade et al. 2009). Organiskas arséna formas, pieméram
monometilarsénskabe (MMAA) un dimetilarsenskabe (DMAA) vidé sastopamas retak neka
neorganiskas arséna formas. Organiskas arséna formas virszemes tdenos galvenokart nonak
arsénorganisko petsicidu lietoSanas rezultata, ka arT mikroorganismu biometiléSanas procesu rezultata.
Pastav uzskats, ka organiskas arséna formas ir mazak toksikas salidzinadjuma ar neorganiskajam
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(Katsoyiannis and Zouboulis 2002, Thirunavukkarasu et al. 2001). Cilvéka organisma arséns un
antimons visticamak reagg ar $tinu sastava esosajam sulfhidril (-SH) grupam, seviski ar proteiniem un
enzimiem, tadéjadi inhib&jot enzimatisko aktivitati (Ansari and Sadegh 2007, Ceriotti and
Amarasiriwardena 2009).

Antimona unh teliira savienojumu plasa izmantosana daudzu dazadu produktu razoSana, ka art
augstajas tehnologijas pédgja laika ir ievérojami palielinajusi metaloidu koncentraciju vide, ka ari
pievérsusi lielaku uzmanibu to toksiskumam.

Antimonu izmanto pusvaditajos, infrasarkano detektoru un diozu razoSana. Antimona klatbtitne
palielina svina sakaus€jumu cietibu un mehanisko izturibu. Antimons tiek izmantots ar1 svina-skabes
baterijas, akumulatoros un municija, ta savienojumi tiek izmantoti ka paligvielas liesmas slap€josas
vielas tekstilizstradajumos, papiros un plastmasas, ka ari elektribas vadu izolacija, antimons tiek
izmantots ka piedeva krasas, limés, riepu vulkanizéSanas procesos un polietiléntereftalata (PET)
plastmasu razo$ana, bremzu detalas, medicina un citur (Ceriotti and Amarasiriwardena 2009, Filella et
al. 2002, Steely et al. 2007).

Antimons tapat ka arséns ir metaloids un pateicoties ta atraSanas vietai kimisko elementu
periodiskaja sistéma, ta kimiskas, ka ari toksikologiskas ipasibas ir lidzigas arseénam. ASV Vides
aizsardzibas agentiira (anglu val. United States Environmental Protection Agency - USEPA), ka ari
Eiropas Savieniba atzinuSas, ka antimons ir prioritaras bistamibas piesarnotajs, un tadeél maksimala
pielaujama Sb koncentracija, ko noteikusi USEPA ir 6 pg/L, turpreti ES — 5 pg/L. Savukart PVO
noteikusi maksimalo Sb koncentraciju dzeramaja tideni — 20 pg/L (Kyle et al. 2011). Antimons lidzigi
ka arséns ir toksiks un Sb(III) ir toksikaks ka Sb(V) (Ceriotti and Amarasiriwardena 2009, Filella et al.
2002). Antimona $kidiba biologiskajas sistémas, ta valences stavoklis un kompleksveidotaja klatbiitne
ietekm& Sb toksikumu (Ceriotti and Amarasiriwardena 2009, Steely et al. 2007). Ta ka antimons
cilvéka organisma sp&j mijiedarboties ar Stinu sastava esoSajam —SH grupam, gadijumos, kad uznemtas
lielas Sb devas, ir novérojams antimona raditais toksikais efekts (Ceriotti and Amarasiriwardena
2009).

Telars tapat ka arséns un antimons ir toksisks elements, kas var izraisit lokalas vides problémas.
Lidz §im pétijumu skaits par telliru un ta savienojumiem vide ir relativi mazs. Un esoSajos peétijumos
galvenokart uzmaniba tiek pieversta teltira piesarnojumam industrialas vai kalnriipniecibas teritorijas.

Telirs plasi tiek izmantots elektronika, optika, ka arT stikla, keramikas, gumijas un sakausgjumu
razoSana, pieméram metalurgija ka piedeva varam un téraudam, lai atvieglotu apstradi, nesamazinot
elektrovaditsp&ju (Wang et al. 2011, Zhang et al. 2010). Ka iepriek$ minéts teliira toksikums tapat ka
citiem metaloidiem ir atkarigs no ta kimiskas formas un oksidésanas pakapes, pieméram, Te(IV) ir 10
reizes toksiskaks ka Te(VI) (Harada and Takahashi 2009). Teltirs var akumuléties nieres, aknas, liesa,
un ja ta saturs parsniedz 0.002 g/kg iesp&jama nieru un aknu degeneracijas veicinasana (Zhang et al.
2010). Organi, kas visvairak tiek ietekméeti saind&joties ar teliiru ir nieres, nervu sist€éma, ada, ka ari
auglis (Taylor 1996).

1.4. Metodes un materiali iidenu attiriSanai no metaloidu savienojumiem

Nemot veéra metaloidu toksiskas Ipasibas, lai mazinatu vides piesarnojumu, biezi tiek izmantotas
daudzas un dazadas metodes, dazkart pat vairakas metodes secigi viena aiz otras. Metaloidu
koncentracijas mazinasanai vidé iesp&jams izmantot sekojoSas metodes — reducg€josas un kimiskas
izgulsnésanas, Skidumu-skidumu ekstrakcijas, jonu apmainas, reversas osmozes, koagulacijas,
cement€Sanas, membranu filtracijas un sorbcijas, ko dazkart sikak iedala, adsorbcijas un biosorbcijas
metodés (Anirudhan and Unnithan 2007, Dupont et al. 2007, Negrea et al. 2011, Parga et al. 2009,
Uluozlu et al. 2010, Xi et al. 2010). Galvenais trikums, kas piemit liclakajai dalai iepriek§ min&to
metoZu ir augstas izmaksas. Pastav uzskats, ka adsorbcija ir viena no efektivakajam metodém, jo ta ir
vienkarsa, tai piemit regeneré$anas potencials, ka ari ta ir salidzinosi ekonomiska (Dupont et al. 2007,
Uluozlu et al. 2010, Zhang and Itoh 2005). Adsorbcijas galvenais trikums ir tas, ka atseviskos
gadfjumos sorbenti var but dargi. Literatira pastav vairakas atSkirigas biosorbcijas definicijas. Dazi
autori to defin€ diezgan Sauri, citi plasak, $adas situacijas pamata ir daudzie mehanismi, izmantojamais
sorbents, vides faktori, ka arT metabolisko procesu klatbiitne vai neesamiba dzivo organismu gadijuma.
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Biosorbciju var definét ka fizikali kimiski un metaboliski neatkarigu procesu, kura pamata ir vairaki
mehanismi, kas ietver absorbciju, adsorbciju, jonu apmainu, virsmas kompleksveidoSanos un
izgulsnéSanos (Fomina and Gadd 2014).

Lai gan Iidz $im metaloidu sorbcijai izmantoti daudzi dazadas efektivitates sorbenti, tomér vél
arvien tiek mekléti videi draudzigi, efektivi, 1€tu izmaksu sorbenti. P&d€ja laika arvien vairak
uzmanibas tiek pieversts sorbentiem, kuru pamata ir dabas materiali, pieméram, lauksaimniecibas un
ripniecibas atkritumu produktiem (Escudero et al. 2009). Metaloidu sorbcijai tick izmantoti dazadi
sorbenti, kuru pamata ir nemodificéti dabas materiali, pieméram, sarkana laterita augsne (Nemade et
al. 2009), malu minerali (kaolinits (Xi et al. 2010), bentonits (Xi et al. 2011)), gétits (Wilson et al.
2010), kérpju biomasa (Uluozlu et al. 2010), ka arT sorbenti, kuru pamata ir dabas materiali, pieméram,
dzelzs-modificétas smiltis (Guo et al. 2007, Thirunavukkarasu et al. 2001), Fe(lll)-modificétas
apelsinu sulas ripniecibas atlickas un Fe-modificétu sénu biomasa (Pokhrel and Viraraghavan 2006).
Vairaki petijumi ir pieradijusi, ka neorganiskas arséna un antimona formas sp&j specigi saistities ar Fe
saturoSiem savienojumiem. Nemot véra metaloidu tieksmi mijiedarboties ar Fe savienojumiem, tiek
ierosinata dazadu ar Fe modificétu sorbentu izstrade. Lidz §im pétita gétita, hematita, Fe-impregnétu
smilSu, Fe-modific@ta korallu kalkakmens, dzelzs hidroksida granulu, ferihidrita, pirita, dzelzi saturosu
mangana riadu, ar dzelzs oksidu impregnéta aktivéta aluminija oksida, sarkanas laterita augsnes,
Fe(l1l)-modificétu apelsinu sulas ripniecibas atlicku, modificétas bioamasas, Fe-oksida parklatu
polimérmaterialu, piem&ram, Fe-XAD7-DEHPA sveku, ka art citu materialu sorbentu sorbcijas spgjas,
sorbgjot arséna savienojumus (Ghimire et al. 2002, Guo et al. 2007, Katsoyiannis and Zouboulis 2002,
Kuriakose et al. 2004, Loukidou et al. 2003, Manna and Ghosh 2005, Mikutta and Kretzschmar 2011,
Negrea et al. 2011, Nemade et al. 2009, Thirunavukkarasu et al. 2001). Ar Fe modificéti materiali spg;
saistit gan arsenatus, gan arsenitus, sorbcijas process iesp&jams notiek, mijiedarbojoties pozitivi
ladetam FeOH," virsmas grupam un negativi ladétiem arsenatjoniem, ka rezultata veidojas virsmas
kompleksais savienojums (Dupont et al. 2007, Payne and Abdel-Fattah 2005). Pieradijumi liecina ari
par komplekso savienojumu veidoSanos starp arséna oksoanjoniem un Fe-huminskabju (Fe-HS)
kompleksiem. TriskarSo komplekso savienojumu veidosanas starp As(V) un Fe(lll)-HS pieradita,
izmantojot EXAF (anglu val. Extended X-Ray Absorption Fine Structure — rentgenabsorbcijas spektra
izstiepta sikstruktiira) metodi (Mikutta and Kretzschmar 2011).

Lidz Sim pétita arT antimona sorbcija uz Fe, Mn, Al hidroksidiem, huminskabém un malu
mineraliem. Rezultati liecina, ka gan Sb(III), gan Sb(V) spgj ciesi saistities ar Fe hidroksidiem (Leuz et
al. 2006, Rakshit et al. 2011). Izmantojot spektroskopiskas metodes, pieradita Sb-O-Fe saites
veidosanas, Sb(V) sorbg&joties uz Fe oksida (McComb et al. 2007, Xi et al. 2010).

2. Materiali un metodes

Eksperimentu veikSanai izmantoja analitiski tirus reagentus (Sigma-Aldrich Co., Fluka
Analytical, Scharlau Stanlab, Penta) bez pricksattirisanas. Skidumu pagatavosanai izmantoja augstas
tiribas pakapes dejonizétu tideni (Millipore Elix 3 10-15 MQ cm).

Arséna, antimona un teldra standartskidumu pagatavosanai izmantoja analitiski tirus reagentus —
dinatrija hidrogénarsenata heptahidratu (NagHAsO,4 7H,0), natrija meta-arsenitu  (AsNaO,),
kakodilskabi (C,H7AsO,), kalija heksahidroksiantimonatu (KSb(OH)g), Kkalija antimoniltartrata
semihidratu (C4H4KO;Sb-0,5H20), kalija telurita hidratu (K,TeOs-xH,0) un teltirskabi (HgTeOg).
Sorbcijas eksperimentus veica, izmantojot 8 veidu ar dzelzs(III) hidroksidu modific€tus biomaterialu
sorbentus — tris veidu ar dzelzs(IIl) hidroksidu modificétas kuidras (modificéta Gagu purva kidra,
modificéta Silu purva kiidra, modificeéta Diza Veikenieka purva kidra), ar dzelzs hidroksidu
modificétas stinas (Sphagnum magellanicum), ar dzelzs(IIl) hidroksidu modific€tus kviesu (Triticum
aestivum L.) salmus, niedres (Phragmites australis (Cav.) Trin. ex Steud.), priezu (Pinus sylvestris L.)
skaidas, ka arT salidzinasanai izmantoja ar dzelzs(l11) hidroksidu modific&tas smiltis.

Kidras paraugus ieguva Latvijas purvos — Gagu purva — kiidras slana dzilums 50-70 cm, (Gagu
purvs atrodas Saldus novada Zirgu pagasta, §im purvam raksturigs augsta tipa spilvju-sfagnu kiidras
veids), Silu purva — kiidras slapa dzilums 12,5-25 cm. (Silu purvs atrodas Tukuma novada S€mes
pagasta, Sim purvam raksturiga augsta tipa kiidra) un Diza Veikenieka purva kiidra no 25-52 cm slana
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dziluma (Diza Veikenieka purvs atrodas Saldus novada Lutrinu pagasta, Sim purvam raksturigs augsta
tipa fuskuma kudras veids).

Promocijas darba pétitie materiali tika modificéti ar dzelzs hidroksidu, kam seko termiska
apstrade (DeMarco et al. 2003, Gu et al. 2005, Zhang and Itoh 2005). Turpmak teksta Sie modific&tie
materiali apziméti — Fe-modificéti biomateriali (Fe-modificéta kiidra, Fe-modific€tas siinas utt.),
savukart tabulas un attelos izmantoti saisinajumi mod. kiidra, mod. stinas un tamlidzigi. Ta ka ar dzelzs
savienojumiem modificéti ktidras paraugi, kas ieguti no tris dazadiem kiidras purviem, to atSkirSanai
kiidras purva nosaukums noradits ieckavas, pieméram, mod. kiidra (Gagu) — ar dzelzs savienojumiem
modificets kiidras paraugs, kas iegiits Gagu purva 50-70 cm dziluma.

Sorbcijas eksperimentos izmantoja ar no Latvijas purvu kiidras izdalitas huminskabes, ka ar Fe-
humatu.

2.1. Sintézes metodes

Ar dzelzs savienojumiem modificétu biosorbentu sintéeze

Nemot veéra metaloidu tieksmi mijiedarboties ar dzelzi saturoSiem materialiem, ka ari
biomaterialu relativi vieglo pieejamibu un izmaksas, sintez&ja Fe-modific€tus biomaterialu sorbentus.
Sintézes metodes pamata bija modificéta DeMarco et al. (2003) piedavata sintézes metode.

Sint€zes pamata ir dzelzs hidroksida izgulsnéSana uz attiecigd materiala. 0,25 molus (67,55 g)
Izveidojusas Fe(OH); nogulsnes skaloja, dekantgjot 1 L varglazg, ar apm&ram 0,5 L dejonizéta tidens.
Fe(OH); dispersija iejauca 100 gramus materiala (attiecigi kuidru, smiltis, skaidas, salmus, siinas vai
niedres). Masu samaisija, filtréja un skaloja ar 250 mL dejonizéta tidens. P&c tam Zav&ja gaisa, tad
Gallenkamp Plus II Oven Zavskapi 4 stundas 60 °C temperatiira.

Dzelzs humata sintézes metode

Fe-humata sint€zei izmantoja ripnieciski razotu kalija humata Skidumu. To razojusi SIA
Intelleco. Kidra, humata razosanai, iegiita Ploces purva (Pavilostas novads). Ripnieciskajam kalija
humata skidumam pievienoja 500 mL 10% FeCls-6H,0, samaisija un to izturgja 24 h, Saja laika
izgulsngjas dzelzs humats. Radusas nogulsnes nofiltréja, izzaveja un karséja 4 h 60 °C temperatura.
Péc tam skaloja vispirms ar 200 mL 1 M NaCl, péc tam ar dejoniz€tu udeni, lidz filtrats kluva
bezkrasains un izZaveja.

2.2. Huminskabju izdaliSanas metode

Huminskabes no Latvijas purvu kiidras izdalija, izmantojot sekojosSu metodi (Klavin$ un Apsite
1997):
maisijjumu maisija 24 stundas. Lai iegiitu huminskabi, iegiito suspensiju filtr&ja, filtratu paskabinaja ar
koncentrétu salsskabi lidz pH < 2, iztur€ja 24 stundas, izgulsnétas huminskabes filtrgja. legiito
huminskabi atkartoti attirija, Skidinot 0,1 M NaOH, izgulsn&jot ar koncentrétu HCI un dializ&jot pret
tideni, un tad zavgja.

2.3. Sintezéto sorbentu raksturoSanas metodes

Sorbentu raksturoSanai izmantoja Furjé transformacijas infrasarkanos (FT-IS) spektrus,
skengjosa elektronmikroskopa (SEM) att€lus, 1patngjas virsmas laukuma mérijumus, ka ar1 mitruma,
organisko vielu un Fe,Oj3 saturu.

Mitruma un organisko vielu satura noteikSanai katra porcelana tigeliti iesvéra 1 g parauga,
kars€ja vismaz 12 h 105 °C, tad eksikatora atdzes€ja un nosvera. P&c tam paraugu kars€ja 550 °C 4 h,
atdzes€ja eksikatora un nosvera. Izrékinaja organisko vielu saturu.

Organisko vielu satura aprékinaSanai péc kars€Sanas zuduma metodes (anglu val. Loss on
Ignition — LOI) izmantoja 2.1. vienadojumu (Heiri et al. 2001):
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__ DW;95—DWss59

LOI559 = —=——==-100 2.1.

ss0 = 02" (2.1)
kur: LOlss0 — organisko vielu saturs, karsgjot pie 550 °C (%); DW3g5 — parauga sausa masa
gramos pirms sadedzinaSanas; DWssg — parauga sausa masa gramos péc sadedzinaSanas pie

550 °C.

Fe,O3 satura noteikSanu veica peéc tam, kad paraugiem bija noteikts mitruma un organisko vielu
saturs.  Parpelnoto masu no tigeliSiem parnesa  varglazés, tigeliSus skaloja ar
3-6 mL konc. HCI, tad ar 5 mL konc. HNOg, saskalindja un izturgja 24 h. Ja paraugs nebija pilniba
1zskidis, piepilinaja vél konc. HCI, péc tam kars€ja 2 h 120 © C. P&c tam paraugu nofiltréja un 100 mL
mérkolba atSkaidija ar dejoniz&tu Gideni lidz atzimei. Dzelzs saturu noteica, izmantojot atomabsorbcijas
spektrometru ar liesmas atomizaciju (FAAS). Fe saturu modificétaja sorbenta aprékinaja, nemot véra
iesvara masu un atSkaidijuma faktoru. P&c 2.2. vienadojuma aprékinaja dzelzs(lll) oksida masu (mg)
uz 1 g sorbenta.

Mpe V

Y
MF@203 m

Wre,0; = VFe* (2.2)

kur yr. — noteikta dzelzs koncentracija parauga, mg/ L; My, — dzelzs molmasa, 55,845 g/mol,;
Mg, 0, — dzelzs(l11) oksida molmasa, 159,687 g/mol; V — parauga tilpums, L; m — sorbenta iesvars, g.

Visiem izmantotajiem sorbentiem uznéma Furjé transformacijas infrasarkanos spektrus (FT-IS).
Sagatavoto paraugu kopa ar analitiski tiru KBr (99,999 %, infrasarkanas spektroskopijas Prod.
140182B, SpectrosoL), kas izkarséts 110 °C temperatira 3 h, saberza ahata piesta, tad paraugu
ievietoja paraugu turétaja un ar rokas presi saspieda, izveidojot caurspidigu slaniti. Visos gadijumos
izmantoja 0,2 g KBr un 0,025 g sorbenta. Parauga turétaju ar sapreséto paraugu ievietoja infrasarkana
starojuma spektrometra un uzné€ma parauga IS spektru. Spektrus uzne€ma vilpu skaitla intervala no 450
lidz 4000 cm™, iz8kirtsp&ja 4 cm ™. Spektrus apstradaja ar programmu Spectrum v 5.3.1.

Sintez&tajiem sorbentiem LU Biologijas fakultaté uznéma skengjosa elektronu mikroskopa
(SEM) attelus. Paraugu parklaja ar zelta slaniti un tad ievietoja SEM paraugu turétaja. Paraugus pétija,
izmantojot JOEL ISM T-200 skeng&joSo elektronu mikroskopu, paraugus skatija sekundaro elektronu
rezima. SEM mikroskopa darba spriegums 25 kV.

Ipatngjas virsmas laukuma analizu veik3anai izmantoja NOVA 1200e virsmas laukuma un poru
izméru analizatoru, rezultatu apstradi veica, izmantojot NovaWin2 programmu. Analizes veica RTU
Materialzinatnes un lietiskas kimijas fakultate. Ka ar atseviskus mérijjumus veica, izmantojot virsmas
laukuma un poru izméru analizatoru — Gemini 2360, rezultatu apstradi veica ar programmu
MicroActive, Polija (J.S. Hamilton Poland LTD, Inspection and Laboratory Testing).

Analiz€jamo paraugu vispirms ievietoja speciala parauga turétaja un tad izkarsgja 100 °C
temperattra 2 stundas. P&c tam paraugam lava atdzist 11dz istabas temperatiirai, un tad parauga turétaju
ievietoja speciala nodalijuma, kur veica Ipatngjas virsmas laukuma analizes. Metodes pamata ir
slapekla molekulu adsorbcija — paraugam noteiktos spiediena intervalos mérija Ny gazes spiediena
izmainas. So mérfjumu rezultata tiek ziméts grafiks, kuru apstradaja ar datorprogrammas palidzibu.
Analiz€jama parauga Tpatngjo virsmas laukumu aprékinaja péc BET (anglu val. Brunauer—-Emmett—
Teller) metodes.

Nulles ladina punkts (pHgzyc) ir viens no sorbentu virsmas kimisko 1pasibu raksturojoSiem
parametriem. Ta noteikSanai uz analitiskajiem svariem nosvéra 0,5000 g sorbenta, apléja ar 40 mL
0,03 M KNOg, péc tam, izmantojot 0,1 M NaOH un 0,1 M HCl iestatija pH. P&c tam skidumus maisija
24 h, izmantojot kratitaju, un beigas nomerija pH. Grafika atlika rezultatus — beigu pH atkariba no
sakuma pH, par pHzy pienéma vertibu, kur iegiito Iikni krusto taisne, kuras sakuma pH ir vienads ar
beigu pH (Fiol and Villaescus 2009).
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2.4. Datu analizes metodes

Eksperimentali iegiitos datus apstradaja, izmantojot MS Excel programmattru. Aprékinaja
standartnovirzi un droSibas intervalu. Noteica sorbcijas eksperimentalo datu atbilstibu teorétiskajiem
Lengmira vai Freindliha sorbcijas modeliem.

Izmantojot mazako kvadratu metodi un MS Excel optimizacijas riku Solver, ieguva teorétiskas
sorbcijas liknes. Optimiz&S$anai izmantoja parveidotu Lengmira-1 vienadojums (2.3. vienadojums), kur
tiek pienemts, ka izmantotajiem sorbentiem ir divi sorbcijas centri.

__ qm1k1Ce qm2-k2-Ce
qe = = : 2.3)
1+kq-Ce 1+k,Ce

kur: ge — sorbétais daudzums, mg/g; C, — sorbata Iidzsvara masas koncentracija, mg/L; Qm1, OQm2
un kq, ko — Lengmira konstantes, kas attiecigi ir saistitas ar sorbcijas kapacitati un sorbcijas energiju.

2.5. Sorbcijas eksperimenti

Metaloidu sorbciju uz sintez€tajiem materialiem pétija, izmantojot dazadu masas koncentraciju
metaloidu skidumus.

Arséna standartskidumus gatavoja no dinatrija hidrogénarsenata heptahidrata (Na;HASO4 7H,0),
natrija meta-arsenita (NaAsQ;), kakodilskabes (C,H7AsO;), kuros As masas koncentracijas bija 1000,
800, 600, 400, 300, 200, 100, 50, 25, 10 un 5 mg/L. Antimona standart§kidumus gatavoja no kalija
heksahidroksiantimonata (KSb(OH)g) un kalija antimoniltartrata semihidrata (C4H4KO7Sb -0,5 H,0),
kuros Sb(V) un Sb(IIl) masas koncentracijas bija 10, 25, 50, 100, 200, 300, 400, 600, 800, 1000 mg/L.
Teltra standartskidumus gatavoja no teltirskabes (HgTeOg) un kalija telurita hidrata (K,TeO3xH0),
kuros Te(VI) un Te(IV) koncentracijas bija 10, 25, 50, 100, 200, 300, 400, 600, 800, 1000 mg/L.

Ka sorbentus izmantoja ar dzelzs hidroksidu modificétus materialus (kiidra no Gagu, Silu, Diza
Veikenieka purva, skaidas, salmi, smiltis, stinas, niedres), ka ar1 dzelzs humatu un neapstradatus
materialus.

Lai noteiktu optimalo sorbenta/sorbata attiecibu, izmantoja Fe-modificétu kiidru un As Skidumu
(300 mg/L). Izmantoja Cetras dazadas sorbenta koncentracijas (2,5, 6,25, 10 and 12,5 g/L), veica tris
paral€los sorbcijas eksperimentus. 12,5 g/L bija optimala sorbenta koncentracija §kiduma, to izmantoja
turpmakajos eksperimentos.

100 mL stikla traucinos iesvéra 0,5000 g sorbenta un katru apl&ja ar 40 mL sagatavota metaloida
Skiduma. Traucinus saskalindja, aizskriivéja un kratija istabas temperatira 24 h, izmantojot BioSan
PSU U-20 kratitaju. Suspensiju nofiltrgja, filtratu analiz&ja, izmantojot atomabsorbcijas spektrometriju
(Mahmood et al. 2012, Sari and Tuzen 2008) un atseviskos gadijumos induktivi saistitas plazmas
masspektrometriju.

Arséna, antimona un teliira savienojumu saturu parauga noteica, izmantojot atomu absorbcijas
spektrometru PerkinElmer AAnalyst 200. Metaloidu koncentracijas noteikSanai izmantoja ari
elektrotermalo atomu absorbcijas spektrometriju (ETAAS), ka arT induktivi saistitas plazmas
masspektrometriju (ICP-MS).

Metaloidu sorbcija uz pétijumd izmantotajiem sorbentiem atkariba no skiduma pH

pH ietekmes novértesanai, sorbentus iesvéra (0,5000 g) aizskruv&jamos stikla traucinos apl&ja ar
noteiktu daudzumu (40 mL) metaloidu $kiduma un iestatija pH robezas no 3 lidz 9, izmantojot 0,1 M
NaOH vai 0,1 M HCI skidumu. P&c tam $kidumus kratija istabas temperatiira 24 h, filtr&ja un filtratam
velreiz noteica pH vértibu. Eksperimenta izmantoja As(V), As(IIl), kakodilskabes — As (org)
Skidumus, kur arséna masas koncentracija Skiduma bija 100 mg/L, ka ar1 Te(IV), Te(VI) un Sb(IIl),
Sb(V) skidumus, kuru masas koncentracijas attiecigi bija 100 mg/L un 200 mg/L. Filtratu lidzigi ka
ieprieksgja gadijuma analizgja, izmantojot atomu absorbcijas spektrometriju.
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Metaloidu sorbcija uz Fe-modificétas kiidras atkaribd no jonu spéka ietekmes

Lai noveértetu jonu speka ietekmi uz metaloidu sorbciju, metaloidu koncentracija Skidumos bija
robezas no 10 Iidz 300 mg/L, p&tot arséna savienojumus un 10 Iidz 400 mg/L, p&tot antimona un teltira
Skidumus. Jonu speka ietekmes novértéSanai izmantoja 3 dazadu koncentraciju natrija nitrata
Skidumus. Izmantotais sorbents — Fe-modificéta kiidra no Gagu purva (mod. Gagu).

Sorbcijas eksperimentus veica Iidzigi ka ieprieks€ja eksperimenta — sorbenta un sorbata
attiecibas netika mainitas, kratiSanu veica istabas temperatiira, 24 h. Filtratus analogiski ka iepriek$¢jos
eksperimentos analiz€ja, izmantojot AAS.

Metaloidu sorbcija uz Fe-modificétas kiidras atkaribd no traucéjoso jonu ietekmes

Lai novertétu traucgjoso jonu ietekmi uz metaloidu sorbciju, metaloidu masas koncentracija
Skidumos bija robezas no 10 lidz 300 mg/L, p&tot arséna savienojumus un 10 lidz 400 mg/L, p&tot
teltira Skidumus. Traucgjosa jona koncentracija visos gadijumos bija 25 mg/L. Ka traucgjosie joni tika
izmantoti: CI~, NO3~, SO,%", PO,>, C,0,%", C4sH406>", CO5>", SiOs”". Pétita tika arT humusvielu (HV)
ietekme, HV koncentracija skiduma — 12,5 mg/L. Izmantotais sorbents — Fe-modificéta kiidra no Gagu
purva (mod. Gagu).

Sorbcijas eksperimentus veica lidzigi ka ieprieks€ja eksperimenta — sorbenta un sorbata attiecibas
netika mainttas, kratiSanu veica istabas temperatiira, 24 h. Filtratus analogiski ka ieprieksgjos
eksperimentos analizgja, izmantojot AAS.

Temperatiras ietekme uz metaloidu sorbciju uz Fe-modificétas kiidras sorbenta

Sorbceijas eksperimentus veica lidzigi ka iepriek$€ja eksperimenta — sorbenta un sorbata
attiectbas netika mainitas, tacu kratiSanu veica paaugstinatd vai pazeminata temperatira.
Eksperimentus veica 2, 10, 25 un 45 °C (275 K, 283 K, 298 K un 313 K) temperatiira, sorbcijas laiks —
24 h. Filtratus analogiski ka ieprieks€jos eksperimentos analizgja, izmantojot AAS.

Metaloidu sorbcijas kinétikas peétijumi

Lai noveértétu metaloidu sorbciju atkariba no laika, izvéléta metaloidu koncentracija bija 100
mg/L — arséna un teltira gadijuma, un 200 mg/L, izmantojot antimona $kidumus. [zmantotais sorbents
— Fe-modificéta kiidra no Gagu purva (mod. kiidra (Gagu)).
Sorbcijas eksperimentus veica 11dzigi ka iepriekS€ja eksperimenta — sorbenta un sorbata attiecibas
netika mainitas, kratiSanu veica istabas temperatiira, tacu kratiSanas laiks bija 10, 20, 30, 40, 50, 60, 80
min, 2, 3,4,5,6,7,8,9, 10, 11, 12, 18, 24, 30 h. Filtratus analogiski ka iepriek§&jos eksperimentos
analiz&ja, izmantojot AAS.

Sorbcijas kinétikas eksperimentus atkariba no temperatiiras veica I1dzigi ka iepriek§ minéts, tacu
kratiSanu veica 2, 10, 25 un 45 °C (275 K, 283 K, 298 K un 313 K) temperatiira.

3. Rezultati un to izvértéjums
3.1. Petijjuma izmantoto sorbentu raksturojums

Plass sorbentu klasts tiek izmantots metalu un metaloidu sorbcijas pétijumos. Tiek izmantoti gan
ripnieciski razoti, gan dabas materiali, gan arT dazados veidos modific€ti materiali. Sorbentu izveli
misdienas galvenokart nosaka materiala sorbcijas efektivitate un izmaksas. Lai noskaidrotu, kuri no
materialiem ir visefektivakie, biitiskas ir sorbentus raksturojosas 1pasibas.

Lai palielinatu materialu sorbcijas efektivitati, tiek izmantotas dazadas modificeSanas metodes.
Nemot veéra metaloidu tieksmi mijiedarboties ar dzelzi saturoSiem savienojumiem, sintez&ti jauni
sorbenti, kuru pamata ir plasi izplatiti, Latvija viegli pieejami materiali, kas modificéti ar dzelzs
hidroksidu. Promocijas darba pétitie materiali ir modificéti ar dzelzs hidroksidu, kam seko termiska
apstrade, kuras laika notiek to dal€ja dehidratacija, veidojoties dzelzs oksohidroksidiem (DeMarco et
al. 2003), turpmak teksta Sie modific€tie materiali apziméti — Fe-modificéti biomateriali (Fe-
modificeta kiidra, Fe-modifictas siinas utt.), savukart tabulas un att€los izmantoti saisinajumi mod.
kiidra, mod. stinas un tamlidzigi. Organisko vielu, mitruma un Fe,Oj saturs, ka ar1 FT-IS spektri, SEM
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atteli un 1patngjas virsmas laukuma analizes tika izmantotas sorbentu raksturo$ana. Sintez€to sorbentu
raksturojums sniegts 3.1. tabula.

3.1. tabula
Sorbentu raksturojums
Org. Elementsastavs, % Ipatnéjas  Nulles ladina
Sorbents vielas, Fe,O3, mg/g  virsmas punkta pH

% N C H O laukums, m%/g  (PHzpc)
mod. kidra (Gagu) 740 05 334 47 614 4248 44,16 4,7
mod. kadra (Silu) 794 06 321 44 629 259,7 43,79 4,6
mod. kadra (D. Veikenieks) 735 0,1 30,7 45 64,7 372,1 - 6,6
mod. skaidas 838 01 295 44 66,0 297,7 45,13 55
mod. niedres 794 04 31,2 46 638 274,8 40,31 7,0
mod. stinas 806 05 314 47 634 256,5 19,14 3,2
mod. salmi 793 02 31,3 23 632 292,3 - 53

mod. smiltis 1,0 — - — — 49,4 — _

Organiskas izcelsmes materialiem raksturigs saméra augsts organisko vielu saturs. Ar dzelzi
modificétiem kiidras sorbentiem tas vari€ no 72 % lidz 79 %, lidzigs organisko vielu saturs ir Fe-
modificétiem — skaidu, niedru, siinu un Fe-modific€tu salmu sorbentiem, tas vari€ no 79 % lidz 84 %.
Ka bija sagaidams organisko vielu saturs vismazakais ir Fe-modific€tu smilSu sorbentam, kura tas
sasniedz tikai 1 %. Salidzinot visus pétitos sorbentus, nav noverojamas bitiskas slapekla, oglekla,
fidenraza un skabekla satura atsSkiribas (3.1. tabula).

Organisko vielu saturs ar dzelzi modificétajos paraugos ir zemaks salidzinajuma ar
neapstradatiem materialiem. Pieméram, Fe-modific€tas kiidras (Gagu) parauga organisko vielu saturs
ir 74 %, bet neapstradata kiidras parauga tas sasniedz 99 %, lidzigi arT neapstradatu siinu un niedru
paraugos, organisko vielu saturs sasniedz 98 %. leveérojamas atSkiribas nav novérojamas salidzinot
pétito materialu elementsastavu.

legiitie rezultati liecina, ka sintézes metode ir efektiva, jo paraugos péc modific€Sanas ieveérojami
palielinajies Fe;O3 saturs. Pieméram, Fe,O3 saturs Gagu purva kiidras slant (5060 cm dzilums) ir 4.1
mg Fe,03/g, tau péc modificésanas Fe,O3 saturs sasniedz 424,8 mg/g.

Dzelzs oksida saturs un Tpatngjas virsmas laukums, kas noteikts péc BET (anglu val. Brunauer—
Emmett—Teller) metodes, ir nozimigakie parametri, kas var ietekmét metaloidu (As, Sb, Te) sorbcijas
efektivitati. Tade| var izvirzit hipotézi, ka sorbentam ar augstako Fe,O3 saturu un lielako 1patn&jas
virsmas laukumu bus augstaka sorbcijas kapacitate un tas bis visefektivakais metaloidu saistitajs. No
pétitajiem sorbentiem $adam IpaSibam atbilst Fe-modificéts kiidras paraugs (ktidra iegiita Gagu purva).

Nulles ladina punkta pH (anglu val. pH point of zero charge — pHzpc) ir viens no parametriem, ko
izmanto sorbentu virsmas kimisko IpaSibu raksturoSanai. Pie pH > pHgpc sorbenta virsma ir negativi
ladeta, savukart, ja pH < pHyyc, sorbenta virsma ir pozitivi ladéta (Al-Degs et al. 2008). P&titajiem
sorbentiem nulles ladina punkta pH vértibas vari€ no 3,2 Iidz 7,0 (3.1. tabula).

Sorbentu virsmas morfologija raksturota, izmantojot sken&josa elektronmikroskopa (SEM)
att€lus. Kudrai raksturiga sadalijusos augu atlieku un augu skiedru morfologija redzama 3.1. a attéla —
materiala virsma ir poraina, nelidzena un nehomogéna. Salidzinot neapstradatas un Fe-modific€tas
ktdras sorbentus, redzams, ka kadras sorbenta virsmas morfologijas izmainas novérojamas péc
materiala modificéSanas ar dzelzs savienojumiem (3.1. b att.) — poru tilpums ir pildits ar dzelzs
savienojumiem. Fe-modificétu skaidu, Fe-modificétu niedru un Fe-modificétu slinu virsmas
morfologija ir Iidziga Fe-modificétas kiidras virsmas morfologijai, tadgjadi noradot uz lidzigu
sakotng&jo materialu un iesp&jami Iidzigam IpaSibam.

17



RS
50.0um

§0.0um 7$4800'5.0kV 13.6mm x1.00k SE(M) " 50:00m

3.1. att. Sken€josa elektronmikroskopa attéli a) Neapstradata kiidra, b) Fe-modificéta kidra, c)
Fe-modificétas skaidas, d) Fe-modificétas niedres, ¢) Fe-modificétas siinas

Furjé transformacijas infrasarkanas gaismas spektrometrija (FT-IS) ir viena no metodeém, ko
iesp&jams izmantot sorbentu raksturoSana. FT-IS spektri dod iesp&ju konstatét atseviskas sorbenta
funkcionalas grupas, ka ari tie dod iesp&ju novérot funkcionalo grupu izmainas, kas radusas péc
materiala modific€Sanas ar dzelzs savienojumiem. Funkcionalo grupu izmainas iesp&jams konstatet,
salidzinot FT-IS spektrus materialiem pirms un p&c modific€Sanas.
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3.2. att. FT-IS spektru salidzinajums a) Fe-modificétai un neapstradatai kiidrai no Gagu purva, b)
Fe-modificétiem materialiem

Salidzinot FT-IS spektrus modificétiem un neapstradatiem materialiem, galvenas atSkiribas
novérojamas vilnu skaitlu intervala 1700-450 cm™ (3.2. att.). Visiem pétitajiem sorbentiem raksturiga
kopiga FT-IS spektra pazime — plats signals pie 3600-3300 cm™, ko nosaka atskirigas izcelsmes
hidroksilgrupu klatbiitne, kas saistitas ar Gidenraza saitem (3.2. att.). 3570-3200 cm ™" signals atbilst
hidroksilgrupu tidenraza saites valences svarstibam (Coates 2000), tas raksturigs visiem izmantotajiem
materialiem. Pie 2900 cm™ raksturigas metingrupas (>CH-) CH saites valences svarstibas. Savukart
FT-IS signals pie 1700 cm™" atbilst karbonskabju un esteru (1700-1725 cm™) karbonil- grupas
svarstibam, bet vilpu skaitlu intervala 1615-1580 cm™ raksturigas aromatiska gredzena valences
svarstibas. Vilnu skaitlu intervala no 1510 Iidz 1450 cm ™" raksturigas aromatiska gredzena (C=C-C
sai§u) svarstibas. 1380-1370 cm™ raksturigas metilgrupas C-H saites asimetriskas/simetriskas
svarstibas. Vilnu skaitlu intervald no 1420 —1300 cm™* raksturigas karboksilatu (karbonskabju salu)
saiu svarstibas, ka arf 1410-1310 cm™" ir fenolu un tre$gjo spirtu OH saites deformacijas svarstibas
(Coates 2000). Signals pie 1360 cm™* raksturo spirtu OH funkcionalo grupu sai$u svarstibas FT-IS
signals pie 1430 cm ™ atbilst metil- C-H saites asimetriskam/simetriskam svarstibam. Visiem
sorbentiem saméra intensivs signals novérojams pie 1030 cm " $aja spektra apgabala raksturigas
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alifatisko aminu C-N saites valences svarstibas (1250-1020 cm™), CH, sai$u svarstibas (1055-1000
cm™), ka ar C-C sai$u svarstibas (1300700 cm ™) (Coates 2000).

Salidzinot neapstradatas kuidras un Fe-modificétas kadras FT-IS spektrus (3.2. a att.),
noveérojama atsevisku funkcionalo grupu signalu intensitasu izmainas, kas norada uz dzelzs komplekso
savienojumu veidoSanos un atbilsto§am izmainam molekulu struktiira, kas radusas péc mijiedarbibas ar
metaliem. Pieméram, signals pie 1700 cm™ ir saméra intensivs neapstradatiem kidras materialiem,
tacu gandriz pilniba izzudis modificétiem kiudras materialiem (3.2. a att.). Ar1 signals pie 1505 cm ™ ar
dzelzi modificétiem kiidras sorbentiem ir mazak intensivs salidzinadjuma ar neapstradatu kiidras
materialu FT-IS spektra signaliem. Sada pat lidziga tendence novérojama ari, salidzinot citus pétijuma
izmantoto materialu FT-IS spektrus pirms un péc modific€Sanas ar dzelzs savienojumiem.

Iegtitie rezultati ir saskana ar citu autoru veiktajiem pétijumiem (Rodriguez-Lucena et al. 2009).
Konstatéts, ka signali pie 2940 cm™, 2830 cm™, 1715 cm™, 1500 cm™ un 1050 cm™ ir mazak
intensivi p&c mijiedarbibas ar dzelzs savienojumiem. Atsevisku funkcionalo grupu signalu, piem&ram,
CH, karbonil- un karboksil- grupu saisu stiepSanas, CH deformacijas, aromatiska gredzena vibracijas,
C=C aromatiskas struktiras vibracijas, ka art C-O, C-C un C-OH vibracijas var bt saistitas ar Fe-
fenolatu un Fe-karboksilatu veidosanos (Rodriguez-Lucena et al. 2009).

Furjé transformacijas infrasarkanas gaismas spektri ir izmantojami galveno funkcionalo grupu
identificéSanai, ka ari dod iesp&ju noverot t0 izmainas, kas radusdas p€c modificéSanas ar Fe
savienojumiem, tadejadi noradot, ka mijiedarbiba ir notikusi, tacu Sie spektri nevar sniegt pilnigu
informaciju par modificeSanas kvantitativo rezultatu. Neapstradatiem materialiem galvenas
funkcionalas grupas, kas var mijiedarboties ar metaloidu savienojumiem var bt aminu un
karbonskabju funkcionalas grupas ka ar1 fenolu hidroksilgrupas. Pieméram, neapstradata kiidra un
huminskabes var mijiedarboties ar metaloidiem, ja reagg to sastava esosas aminu funkcionalas grupas,
blakus eso$as vicinalas hidroksilgrupas un karboksilgrupas. Neapstradatu salmu, skaidu, stnu un
niedru mijiedarbibu ar metaloidiem ari, iesp&jams, nodro$ina materialos esos$as hidroksilgrupas un
karboksilgrupas (kaut ar to daudzums ir nesalidzinami mazaks neka kiidras).

3.2.  Vun VI grupas metaloidu sorbcijas izpéte uz modificétiem biomaterialu
sorbentiem

Sorbcijas eksperimenti tika veikti izmantojot neapstradatus materialus — tris dazadus kudras
paraugus, smiltis, salmus, skaidas, siinas, niedres, huminskabes, ka arT Fe-modific€tus biomaterialus,
Fe-modificétas smltis un Fe-humatu. Metaloidu sorbcijas pétijumos tika izmantoti neorganiskie arséna
savienojumi ar oksidéSanas pakapi +5 un +3, ka arT organiska arséna savienojums (kakodilskabe,
oksidésanas pakape +5), neorganiskie antimona savienojumi ar oksidéSanas pakapi +3 un +5, ka ari
neorganiskie teliira savienojumi ar oksidéSanas pakapém +4 un +6.

Sorb&to metaloida daudzumu (qe) mg/g aprékina péc 3.1. vienadojuma.

— %-v, kur (3.1)

m
Co — sakuma masas koncentracija, mg/L
C.— lidzsvara masas koncentracija, mg/L
m — sorbenta masa, ¢
V — skiduma tilpums, L (Horsfall and Spiff 2005).

Sorb&to metaloida daudzumu procentos aprékina péc 3.2. vienadojuma.

g, -100
_ e k 3.2.
e CO V ! ur ( )
m
Q¢ — sorbétais metaloida daudzums, %
ge — sorbétais metaloida daudzums, mg/g

e
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Ka iepriek§ minéts, dzelzs saturam sorbentos ir biitiska nozime. Lai novértétu ta ietekmi uz
sorbcijas kapacitati, sintez€ti pieci Fe-modificetas kiidras sorbenti, kuros ir atskirigs dzelzs daudzums.
Visos gadijumos izmantota kiidra no Gagu purva, sinté€zes produkta iznakums (g), organisko vielu un
Fe,Oj3 saturs attélots 3.2. tabula.

3.2. tabula
Fe-modificétu kiidras sorbentu raksturojums atkariba no modificéSanai izmantota
Fe(OH); daudzuma
Sintezes Ipatngjas
Fe(OH)s, produkta Org. vielas, %  Fe,Os, mg/g \I;irsmjas
mol - 2
iznakums, g laukums, m“/g
0,005 9,36 97,9 49 —
0,01 9,99 94,6 60 —
0,015 10,43 88,0 166 —
0,025 11,94 79,0 252 47,17
0,04 13,80 70,6 350 21,88

Fe daudzums Fe-modificétas kiidras sorbenta ievérojami ietekmé sorbenta sorbcijas kapacitati.
Fe-modificétas kudras sorbcijas kapacitate pieaug, sorb&jot gan arséna, gan antimona, gan teliira
savienojumus (3.3. att.), sakotngji sintézes procesa pievienotajam Fe(OH)s saturam palielinoties no
0,005 mol Iidz 0,025 mol uz 10 g kudras. Lai gan lielakais pievienotais Fe(OH); daudzums, kas
izmantots kiidras modific€$ana, ir 0,04 mol uz 10 g kiidras, Sis paraugs neuzrada augstako sorbcijas
kapacitati. lemesls tam var€tu but Tpatngjas virsmas laukums, kas ir mazaks neka sorbentam, kuram
pievienotais Fe(OH)s daudzums ir 0,025 mol uz 10 g kiidras (3.2. tabula), respektivi, picaugot sorbenta
virsmas modifikacijas pakapei ar dzelzs savienojumiem, veidojas bliva dzelzs savienojumu karta uz
izejas nes€ja (kudras), kuras rezultata sorbenta virsmas laukums un sorbcijas kapacitate samazinas.

mod. kudra + Fe(OH);

20
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3.3. att. Te(VI) sorbcijas atkariba no Fe satura Fe-modificétas kiidras sorbentos, Te(VI1) sakuma
koncentracija 50-400 mg/L, sorbcijas procesa ilgums 24 h, istabas temperatiira

Turpmakajos sorbcijas eksperimentos tika izmantots nemainigs sorbenta iesvars — 12,5 g/L un
Fe(OH)3 saturs — 0,025 mol uz 10 g materiala. Iegtito datu ticamiba tika novertéta, veicot tris sorbcijas
eksperimentu atkartojumus.

Filtratos metaloidu koncentracija atseviskos gadijumos tika noteikta, izmantojot dazadas
analitiskas noteikSanas metodes — liesmas atomabsorbcijas spektrometriju (anglu val. FAAS),
elektrotermalo atomabsorbcijas spektrometriju (anglu val. ETAAS), hidridu generéto atomabsorbcijas
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spektrometriju (anglu val. HGAAS) un induktivi saistitas plazmas masspektrometriju (anglu val. ICP-
MS). Ar dazadam analitiskajam noteikSanas metodém eksperimentali noteiktas As(III) koncentracijas,
ka ar1 aprékinatas sorb&éta metaloida vertibas ir salidzinamas. Tatad pétijjuma izmantotaja metaloidu
koncentraciju intervala, paraugu analizéSanai efektivi ir izmantojamas gan liesmas, gan elektrotermala
un hidridu veidoSanas atomabsorbciometrija, ka arT induktivi saistitas plazmas masspektrometrija

3.2.1. DaZadu sorbentu sorbcijas efektivitate

Péc kiidras modific€Sanas ar dzelzs savienojumiem, iev€rojami ir palielinajusies materiala
sorbcijas kapacitate. Izmantojot dazada veida kuidras paraugus, sorb&jot As(V) savienojumus, sorbéta
arséna daudzums ir atSkirigs, tacu visos gadijumos Fe-modific€tai kuidrai ir raksturigaka augstaka
sorbcijas kapacitate salidzinajuma ar neapstradatu kiidru.

Lidzigi ka As(V) gadijuma sorb&ot ari As(IIl), As(org.) un Sb(V) visaugstaka sorbcijas
kapacitate ir modificétai kiidrai no Gagu purva, un nedaudz zemaka ta ir Fe-modificetai ktidrai no Silu
purva. levérojami zemaka sorbcijas kapacitate ir Fe-modificétai kiidrai no Diza Veikenieka purva.
Atskirigi rezultati ir iegtti sorb&ot Sb(IIl), kura saistiSana visaugstaka sorbcijas kapacitate ir Fe-
modificetas kiidras sorbentam, izmantojot Diza Veikenieka purva kidru. Savukart, sorbgjot Te(VI),
nedaudz augstaka sorbcijas kapacitate ir Fe-modificétai (Silu) kiidrai, tacu visu tris Fe-modificéto
kiidras paraugu sorbcijas kapacitates vertibas ir tuvas un tas mainas no 17,59 mg/g (Fe-mod. kudra
(Gagu), Fe-mod. kiidra (D.Veikenieks)) 1idz 21,61 mg/g (Fe-mod. kidra(Silu)).

Fe-modificeti biomateriali var tikt efektivi izmantoti As(V) savienojumu sorbcijai. Visaugstaka
sorbcijas kapacitate novérojama Fe-modificetai kidrai (Gagu), ta sasniedz 15,11 mg/g (3.4. att.). Fe-
modificéta kiidra sp&j sorbét vairak ka 90 % As(V), ja ta sakuma koncentracija sasniedz 179 mg/L un
sorbcijas sp&jas samazinas lidz 70 % pie As(V) sakuma koncentracijas 269 mg/L. Sorbenta sorbcijas
sp&ju samazinasanos, pieaugot metaloida koncentracijai $kiduma, ietekm& Fe/As attieciba, jo
palielinoties As koncentracijai, samazinas brivo sorbcijas centru skaits. Lidzigas sorbcijas spgjas
piemit Fe-modificétam stnu, Fe-modificétam skaidu un Fe-modificétam salmu sorbentam, kuru
sorbcijas kapacitates sasniedz attiecigi 11,36 mg/g, 9,62 mg/g un 9,09 mg/g. Zemakas sorbcijas sp&jas
ir Fe-humatam (5,20 mg/g). As(V) nelielos daudzumos sorbé Fe-modificétu niedru sorbents un
huminskabes.

16 ¢ mod. kidra (Gagu)
14 Amod. stinas
mmod. skaidas
{:-g 12 Omod. salmi
£ 10 OFe-humats
% ¢ mod. niedres
P 8 O HS (Gagu)
=
K 3
Z S
2 o
0 ®
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Lidzsvara koncentracija, mg/L
3.4. att. As(V) sorbcijas salidzinajums Fe-modificétiem materialiem un nemodificétiem
materialiem, As(V) sakuma koncentracija 10-300 mg/L, sorbcijas procesa ilgums 24 h, istabas
temperatira
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Visiem Fe-modificétiem biomaterialu sorbentiem, ka ari huminskabei, raksturigas ievérojami
augstakas sorbcijas sp&jas sorbgjot As(IIl) salidzinajuma ar As(V). Augstaka sorbcijas kapacitate ir Fe-
modificetai kuidrai (Gagu) (44,8 mg/g). Ta spgj sorbét vairak ka 90 % As(Ill), ja As(Ill) sakuma
koncentracija sasniedz 192 mg/L un sorbcijas sp&jas samazinas lidz 60 %, ja As(IIl) — 928 mg/L.
Saméra augsta sorbcijas kapacitate ir ar1 Fe-modific€tiem kiidras sorbentiem, kuru kiidras paraugi
iegtti Silu un Diza Veikenieka purvos — o materialu sorbcijas kapacitates attiecigi sasniedz 25,8 mg/g
un 20,4 mg/g. Fe-modificétu skaidu un Fe-modificétu stinu sorbcijas kapacitates ir loti tuvas — 27,6
mg/g un 25,9 mg/g attiecigi. Sie sorbenti sp&j sorbét ap 90 % As(III), pat ja ta sakuma koncentracija
sasniedz 190 mg/L. Fe-modificéti salmi spg&j sorbét 98 % As(Il), ja As sakuma koncentracija
neparsniedz 89 mg/L, Fe-modificétas niedres sorbé 92 % As(IIl), ja sakuma koncentracija — 45 mg/L.
Savukart Fe-modificétas smiltis efektivi izmantojamas As sorbcijai, ja As koncentracija neparsniedz
25 mg/L (spgj sorbet 80 %). As(IIl) sakuma koncentracijai palielinoties, sorbcijas sp€jas samazinas
visiem pétitajiem sorbentiem. Eksperimentali iegiitie dati liecina arT par huminskabju sp€ju
mijiedarboties ar As(III). To sp€ja saistit As(IIl) gan ir ievérojami zemaka neka Fe saturoSiem
sorbentiem un neparsniedz 22 %.

P&tijuma sintez&tie sorbenti spgj saistit arT organisko arséna formu (As(org.)) — kakodilskabi. Art
Saja gadijuma As oksidesanas pakape ir +5. Salidzinajuma ar neorganisko arséna formu sorbciju,
pétitajiem sorbentiem, sorb&jot organisko arséna formu, sorbcijas kapacitates ir nedaudz zemakas, tacu
tas tikai relattvi nedaudz atSkiras no sorbentu sorbcijas kapacitatém, sorb&ot As(V). Augstakas
sorbcijas spgjas piemit Fe-modificétai kiidrai (Gagu), tas sorbcijas kapacitate sasniedz 11,45 mg/g. Fe-
modificéta kiidra (Gagu) spgj saistit vairak ka 90 % As organiskas formas, ja As sakuma koncentracija
ir 25 mg/L, un sorbcijas sp€jas samazinas lidz 50 %, As koncentracijai pieaugot lidz 287 mg/L.
Lidzigas sorbcijas sp€jas, sorb&jot organisko arséna formu ir Fe-modificétam skaidam, Fe-modificétam
sinam un Fe-modificétiem salmiem, Fe-modificétam niedrém, kuru sorbcijas kapacitates sasniedz
attiecigi 7,8 mg/g, 8 mg/g, 8 mg/g un 6,6 mg/g. Fe-modificétas skaidas un Fe-modificétas stinas
efektivi izmantojamas, ja As sakuma koncentracija neparsniedz 50 mg/L, tada gadijuma ar ieprieks
mingtajiem sorbentiem iesp&jams saistit vairak ka 75 % As.

Lidzigi ka arséna savienojumu sorbcijas gadijuma, Fe-modificétai kiidrai (Gagu) raksturigas
augstakas Sb(V) sorbcijas sp€jas salidzinajuma ar citiem pétijuma izmantotajiem Fe-modific€tiem
biomaterialiem (3. 5. att.). Salidzinajuma ar As(V) sorbciju (3.4. att.), sorbétais Sb(V) daudzums (3. 5.
att.) uz visiem pétitajiem sorbentiem ir pat vairak neka divas reizes lielaks. Fe-modificeta kiidra spgj
sorbét 95 % Sb(V), ja Sb sakuma koncentracija neparsniedz 370 mg/L, savukart sorbcija samazinas
lidz 75 %, sakotn€jai antimona koncentracijai palielinoties lidz 720 mg/L. Lidzigas sorbcijas sp&jas
piemit Fe-modificétam siinam un Fe-modificétam skaidam, kas spgj saistit vairak ka 50 % antimona, ja
ta sakuma koncentracija neparsniedz 370 mg/L. Savukart Fe-modific€ti salmi un Fe-humats spgj saistit
ap 50 % antimona, ja ta koncentracija neparsniedz 200 mg/L. Zemakas sorbcijas sp€jas raksturigas Fe-
modificetu niedru un Fe-modificétu smilSu sorbentiem.
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3. 5. att. Sb(V) sorbcijas salidzinajums Fe-modificétiem materialiem, Sb(V) sakuma
koncentracija 10-1000 mg/L, sorbcijas procesa ilgums 24 h, istabas temperatira

Fe-modificeta kiidra spgj efektivi saistit Sb(IIl) savienojumus - sorbcijas kapacitate sasniedz 32
mg/g. Ta spgj sorbet 94 %, ja Sb sakuma koncentracija neparsniedz 370 mg/L un sorbcijas sp&jas
samazinas lidz 56 %, antimona sakotngjai koncentracijai palielinoties lidz 702 mg/L. Lidzigas
sorbcijas sp&jas ir Fe-modificétam niedrém, kuru sorbcija parsniedz 94 %, ja sakotnga Sb
koncentracija ir 270 mg/L, ka arT Fe-modificetu smilSu sorbentam, kura sorbcijas kapacitate sasniedz
26 mg/g. Lai gan Fe-modificétu niedru un Fe-modificétu smilSu sorbenti nav efektivi arséna
savienojumu saistiSanai, tiem piemit sp&ja saistit Sb(V) un tie ir vieni no efektivakajiem, saistot
Sb(ll).

Fe-modificétam stinam un Fe-modificétam skaidam raksturiga lidziga sp&ja sorbét Sb(IlI), to
sorbcijas kapacitates sasniedz 20 mg/g un 19 mg/g attiecigi. Relativi augstas sorbcijas sp€jas piemit art
neapstradatam huminskabém. Tas spgj saistit 88 % Sb(IIl), ja antimona sakuma koncentracija ir 84
mg/L, tad€jadi noradot uz iespgjamu komplekso savienojumu veidosanos.

Fe-modificétas kiidras, Fe-modificétu siinu un Fe-humata sorbcijas sp€jas ir relativi lidzigas (3.6.
att.), visu tris sorbentu sorbcijas kapacitates parsniedz 40 mg/g. Sorbenti sp&j sorbet ap 90 % Te(IV), ja
telira sakuma koncentracija ir 380 mg/L. Fe-modificéti salmi un Fe-modificétas skaidas saista 90 %
teliira savienojumu, ja Te koncentracija 280 mg/L, savukart Fe-modific€tas niedres sp€j saistit Iidz 73
% teliira, ja ta sakotn€ja koncentracija neparsniedz 190 mg/L.
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3.6. att. Te(IV) sorbcijas salidzinajums Fe-modificétas kiidras sorbentiem, Te(1V) sakuma
koncentracija 10-1000 mg/L, sorbcijas procesa ilgums 24 h, istabas temperatiira
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Te(VI) sorbcijas kapacitates vertibas Fe-modific€tiem biomaterialiem ir relativi lidzigas un varié
no 14,6 Iidz 18 mg/g, iznemot Fe-modific€tu smilSu un Fe-humata sorbentiem, kam raksturigakas
zemakas sorbcijas kapacitates vertibas attiecigi 4,5 mg/g un 3,2 mg/g.

Kopuma secinams, ka pétitos Fe-modificétu biomaterialu sorbentus ir iesp&jams efektivi
izmantot metaloidu — arséna, antimona un teliira sorbcijai. Visefektivakais visu metaloidu formu
sorbents ir Fe-modificéta kudra, ko iesp&jams izmantot, ka sorbentu loti piesarnotos tdenos, kur ir
arkartigi augstas metaloidu koncentracijas. Efektivi izmantojami ir arT Fe-modificétu skaidu un Fe-
modificétu stinu sorbenti. Fe-modificéti salmi, Fe-humats, Fe-modificetas niedres un Fe-modificetas
smiltis uzrada augstu efektivitati atseviSku metaloidu formu sorbcijai un tos iesp€jams izmantot pargjo
metaloidu formu sorbcijai, gadijumos, kad metaloidu koncentracijas tidenos ir zemakas (mazak par 10
mg/L).

Katra sorbenta sorbcijas kapacitate atSkiras, sorb&jot dazadus metaloidus, piem&ram, As(V),
Sb(V) un Te(VI). Iemesls tam ir katras metaloida formas atSkirigas kimiskas ipasSibas. Lai gan
arsenatiem un antimonatiem ir lidzigas Ipasibas, tomér to sorbciju var ietekméet atSkirigais molekulu
izmérs un koordinacija, pieméram, arsenats — tetraedrisks oksoanjons, antimonats — oktaedrisks
oksoanjons, Iidz ar to antimonatiem ir lielaks jonu radiuss un mazaks ladina blivums.

3.2.2. Vun VI grupas metaloidu sorbcijas modelis uz modificétiem biomaterialu sorbentiem

Sorbcijas pétljumu rezultatu skaidrojumam parasti izmanto teor€tiskos sorbcijas modelus,
pieméram, Lengmira (anglu val. Langmuir), Freindliha (vacu val. Freundlich), Dubinina Raduskevica
(anglu val. Dubinin-Radushkevich, krievu val. /[younun-Paoywxkesuu), Redliha un Petersona (anglu
val. Redlich-Peterson) un citus (Febrianto et al. 2009, Ho 2006, Kinniburgh 1986). Visbiezak
eksperimentu rezultatus salidzina ar Lengmira un Freindliha teorétiskajiem sorbcijas izotermu
modeliem.

Lengmira vienadojums (3.3. vienadojums) tiek izmantots, lai aprakstitu Iidzsvaru starp
adsorbétajiem metala joniem un metala joniem Skiduma. BieZi izmanto vienadojumu linearo formu, lai
noteiktu labak atbilstoSo izotermu modeli. Lengmira vienadojumu var linearizet ¢etros dazados veidos,
tacu vispopularakais, ka arT visvairak atbilstoSais eksperimentalajiem datiem ir Lengmira-1
vienadojums (3.4. vienadojums).

q _ quaCe
1+ KaCe (33)
C, 1 C,
— = = + —
4 d9.K, Oq, (3.4)

kur, e — adsorbétais daudzums, mg/g; C, — adsorbata lidzsvara masas koncentracija, mg/L;
gm un K ir Lengmira konstantes, kas saistitas ar adsorbcijas kapacitati un adsorbcijas energiju attiecigi
(Anirudhan and Unnithan 2007, Kuriakose et al. 2004).

Lai gitu pilnigaku priekSstatu par sorbcijas mehanismu, tiek izmantoti dazadi sorbcijas
parametri. Pieméram, adsorbcijas intensitate jeb bez mérvienibu Iidzsvara parametrs (R ), kas saistits
ar Lengmira vienadojumu, izteikts 3.5. vienadojuma.

1
R =~
L 1+|<<:0’k“r

Co—sakotngja koncentracija, mg/L; K- Lengmira konstante.

Visiem pétitajiem sorbentiem, sorb&ot dazadas metaloidu formas, lidzsvara parametra (R()
vertibas vari€ no 0,004 lidz 0,79. Atkariba no R vértibas var giit jaunu informaciju par sorbcijas
procesa norisi:

0 < R_<1 sorbcijas process vert€jams ka izdevigs;

RL> 1 sorbcijas process vertejams ka neizdevigs;

R_ =1 lineara sorbcija;

R = 0 sorbcijas process ir apgriezenisks (Xi et al. 2011).
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Lai gan sorbentu sorbcijas sp€jas ir atSkirigas, visos gadijumos aprékinatas R, veértibas ir
robezas starp 0 un 1, tadéjadi noradot uz labveligiem sorbcijas procesa apstakliem.

Viens no biezak izmantotajiem teorétiskajiem sorbcijas modeliem ir Freindliha modelis (3.6.
vienadojums).

1
q. =KC,n , kur (3.6.)
k un n ir Freindliha konstantes, kas atbilst adsorbcijas kapacitatei un adsorbcijas intensitatei
attiecigi. Freindliha modela pamata ir pienémums, ka sorbcijas virsma ir heterogéna un sorbcijas
centriem ir atSkiriga energija. Eksperimentali iegiitos datus lineara forma var iegit, izmantojot linearo
Freindliha vienadojuma formu (3.7. vienadojums).

logq, = % logC, +log K (3.7)

Visu sorbcijas eksperimentu rezultata iegiito datu atbilstiba tika parbaudita, izmantojot gan
Lengmira, gan Freindliha teor&tiskos izotermu modelus. Atbilstiba modelim tika noteikta, salidzinot
determinacijas koeficienta (RZ) skaitliskas vertibas.

Lai gan iegiitie dati labak atbilst Lengmira teorgtiskajam sorbcijas izotermu modelim,
aprékinatas determinacijas koeficienta veértibas vairuma gadijjumu ir tuvas (salidzinot linearas
Lengmira un Freindliha izotermas) — sorbcijas datus same&ra labi sp&j aprakstit abi teorgtiskie izotermu
modeli. L1dz ar to nevar apgalvot, ka domingjosais ir tikai viens modelis.

Petitie sorbenti nav homoggni, tad€] tiem, iesp&jams ir vairaki sorbcijas centri. P&c 2.5.
vienadojuma, veicot optimizaciju, ieglist Lengmira modela konstantes qm1, Qmz UN Ki, Ko, kas attiecigi
nosaka katra sorbcijas centra sorbcijas kapacitati un sorbcijas energiju.

Ar Fe savienojumiem modificétu materialu sorbciju var skaidrot ar metaloids-O-Fe saiSu
veidosanos, Ko raksturo gmi un ki vértibas. Salidzinot visus metaloidus, vislielaka sorbcijas energijas
(ky) vertiba raksturiga ar Fe savienojumiem modificétu skaidu sorbentam, sorb&jot Te(VI). Fe-
modificetai kuidrai (Gagu), ka arT Fe-modificétam skaidam, sorbg&jot As(Ill), teorétiski ir iespgjama loti
augsta sorbcijas kapacitate (qmi1), tomer to sorbcijas energija, ir nieciga. Liela nozime ir arT otrajam
sorbcijas centram, ko raksturo konstantes gm2 un ky. Var pienemt, ka otrais sorbcijas centrs ir sorbenta
matrica. Pieméram, Sb(V) gadijuma antimona sorbcija relativi labi notiek arT uz neapstradata kuidras
sorbenta. Kopuma sorbciju uz Fe-modificétiem biomaterialiem nosaka metaloids-O-Fe saisu
veidoSanas un iesp&jamie sorbcijas centri izmantotaja matrica.

3.3.  Sorbciju ietekméjoso faktoru izpéte
3.3.1. pH ietekme uz metalotdu sorbciju uz pétijuma izmantotajiem sorbentiem

Skiduma pH ir viens no nozimigakajiem faktoriem, kas ietekmé metaloidu sorbciju. Tas ietekmé
gan metaloidu kimisko formu $kiduma, gan ari sorbenta virsmas ipasibas. pH intervals (3-9) tika
izvelets atbilstosi apkartgja videé un neattiritos notekiidenos sastopamajam pH veértibam. pH intervala
no 3 lidz 9 domingjosa As(Ill) forma ir neitrala (H3AsOj3), savukart As(V) domingjosas formas ir
negativi 1adétas. As(V) stabilakas formas videé ir H3AsO4 (pH 0-2), H,AsO4 (pH 2-7), HASO42 (pH
7-12) un AsO,*> (pH 12-14) (Mohan and Pittman 2007, Nemade et al. 2009).
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3.7. att. As sorbcija atkariba no pH, sorbents — Fe-modificéta kiidra (Gagu), As sakuma
koncentracija 100 mg/L, sorbcijas procesa ilgums 24 h, istabas temperatira

Fe-modificétas kiidras sorbcijas kapacitate maksimalo vértibu sasniedz skaba vidé (pH 3-6,5),
sorbgjot As ar oksideSanas pakapi +5 (As(V) un organiska arséna forma). Fe-modificéta kiidra spgj
sorbét vairak ka 98 % As, kura sakotn&ja koncentracija ir 100 mg/L, pH intervala no 3,2 lidz 6,4
savukart pH veértibai palielinoties lidz 8,14 sorbéti tiek 70 %. Fe-modificéta kiidra var tikt efektivi
izmantota As(III) sorbcijai plasa pH intervala. Ta saista vairak ka 95 % As(Ill), pH intervala no 2,76
11dz 6,96 un sorbcijas sp&jas samazinas lidz 88 %, pH vertibai sasniedzot 9,9 (As sakuma koncentracija
100 mg/L).

Lidziga tendence As saistiSanai atkariba no pH noveérota ari citiem pétitajiem sorbentiem. Visiem
pétitajiem Fe-modificétajiem biomaterialiem maksimalas sorbcijas sp&jas ir skaba vidé pH 3-6, kad
domingjosa As(V) forma ir negativi ladéta HoAsO, . legiito datu skaidroSanai var pienemt, ka As(V)
sorbcija uz Fe-modificétiem biomaterialu sorbentiem ir atkariga no elementa jonu formas un sorbenta
ladétajam virsmas grupam. Citu autoru veiktajos pétijumos (Dupont et al. 2007, Payne and Abdel-
Fattah 2005) pausts uzskats, ka sorbcijas process iesp&jams notiek mijiedarbojoties pozitivi ladétam
FeOH," virsmas grupam un negativi ladétiem arsenatjoniem, ka rezultatd veidojas virsmas
kompleksais savienojums.

Sorbenta virsmas ladins$ ir viens no nozimigakajiem parametriem, kas var raksturot protonéSanos
un deprotonéSanos un dot nozimigu informaciju par sorbcijas procesa mehanismu. Ka jau ieprieks
minéts nulles ladina punkts (pHgzc) ir viens no parametriem, kas var raksturot sorbenta virsmas
kimiskas 1pasibas. Pie pH, kas ir virs nulles ladina punkta, sorbenta virsma ir negativi 1adéta, savukart
pie pH < pH,pc sorbenta virsma ir pozitivi 1adéta (Al-Degs et al. 2007). Nulles punkta ladina vértibas
pétitajiem sorbentiem att€lotas 3.1. tabula, tas vari€ no 3,2 lidz 7,0. Piemé&ram, Fe-modific€tai kiidrai
PHzc = 4,7, tatad pH intervala 3—4,7 Fe-modificétas kiidras sorbentam ir pozitivs ladins, savukart pH
intervala 4,7-10 — negativs ladins. Pie pH 3-4,7 Fe-modific€tas kiidras sorbentam ir pozitivs ladins,
Skiduma doming&josa forma ir negativi ladéta — H,AsO4 un sorbcijas kapacitate sasniedz maksimalo
vertibu, pH vertibai palielinoties, sorbenta virsma ieglist negativu ladinu, ka rezultata sorbenta
sorbcijas spg€jas mazinas. Ka vél viens iemesls, kas nosaka zemakas sorbcijas sp€jas baziska vide
minama arsenatjonu un hidroksidjonu konkurence par sorbcijas vietam. Analogs skaidrojums pH
ietekmei uz sorbentu sorbcijas sp&jam atbilst arT paréjiem pétitajiem sorbentiem.

Japiebilst, ka, lai gan nulles ladina punkts (pHzpc) ir nozimigs parametrs, tas ne vienmer spej
izskaidrot pH ietekmi uz sorbcijas kapacitati. Galvenais iemesls tam ir dabas materialu
nehomogenitate, ka ar1 daudzi citi faktori sp€j ietekmét sorbcijas kapacitati, pieméram, daligu izmers
un domingjosas sorbenta funkcionalas grupas.

As(Ill) petitaja pH intervala atrodas neitrala forma, tatad ta mijiedarbibas pamata ar Fe-
modificétiem sorbentiem nav elektrostatiska mijiedarbiba ka tas ir As(V) gadijuma. Sorbciju
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visticamak nosaka sorbenta ipaSibas, ka ar1 iesp&jama As(III) dal&ja oksidéSana par As(V). legiitie
rezultati ir saskana ar citu autoru rezultatiem lidzigos p&tijumos (Partey et al. 2008).

Atkariba no $kiduma pH vértibas Sb(III) var atrasties [SbO]" un [Sb(OH),]" forma pie pH < 3,
Sb(OH); un HSbO; forma pH intervala 3—10 un [SbO,] forma pie pH > 10 (Uluozlu et al. 2010).
Savukart Sb(V) domingjosa forma pH intervala 2—11 ir Sb(OH)s™ (Sun 2011, Xi et al. 2011). Augstaka
sorbcijas kapacitate, sorb&jot Sb(III), visiem pétitajiem sorbentiem novérojama pH intervala 6-9, kur
domingjosa ir neitrala Sb(IIl) forma. legitie rezultati ir saskana ar citu autoru p&tijjumiem (Biswas et
al. 2009, Buschmann and Sigg 2004, Sari et al. 2010). Sb(I1l) un Fe-modificétu sorbentu mijiedarbibas
mehanismi var ietvert ligandu apmainu, ka ar7 1adétu komplekso savienojumu veidosanos.

Lidzigi ka As(V) gadijuma ari, sorb&jot Sb(V), maksimala sorbcijas kapacitate tiek sasniegta
skaba vide. Optimalakais pH intervals Sb(V) saisti§anai ir pH 25,5 (3.25. att.). Saja pH intervala
domingjosa antimona forma ir negativi ladéta
(Sb(OH)g"), savukart sorbentu virsma ir pozitivi ladéta un sorbcijas kapacitate sasniedz maksimalo
vertibu. pH vertibai palielinoties, sorbenta virsma iegiist negativu ladinu, ka ar1 baziska vid€ iesp&jama
konkurence ar hidroksiljoniem.

8.0
7.5 A

O A=ssscssccoocoee- A= =-h-AD - Ay Ao A
7,0 A 00— © © S

> —e—mod. kiidra (Gagu)
6.0 1 —O— mod. slinas
---A---mod. salmi

55 4 mod. niedres

—o—mod. skaidas
5 ,0 T T T T T T T 1
2 3 4 5

Sorbétais Te(IV), mg/g
foN
N
|

3.8. att. Te(IV) sorbcija atkariba no $kiduma pH, Te(IV) sakuma koncentracija 100 mg/L, sorbcijas
procesa ilgums 24 h, istabas temperatiira

Pastav uzskats, ka HsTeOg ™ ir domingjosa Te(VI) forma tidenos pH intervala 7,5-11 un HegTeOg
doming, ja pH < 7,7 (Hein et al. 2003, Schweitzer and Pesterfield 2010). Pie zemam pH veértibam (pH
< 2) Te(IV) var atrasties HsTeO3" (Te(OH);") forma. Baziska vidé domingjosas formas ir H,TeOs
(Te(OH,4)) un HTeO5™ (TeO(OH)s). pH intervala 10-12 doming TeOs”~ (Zhang et al. 2010).

Atskiriba no pargjiem metaloidiem teliira formu sorbcija uz pétitajiem sorbentiem ir mazak
atkariga no Skiduma pH. Te(IV) sorbcija uz Fe-modificétiem biomaterialiem ir praktiski nemainiga
visa pH intervala (3.8. att.), iznémums ir Fe-modificétas skaidas un Fe-modificétas niedres, kam
sorbcija samazinas pie pH 10. Fe-modificéta kiidra sp€j sorbét vairak ka 98 % teliira visa pétitaja pH
intervala, un par€jie sorbenti spgj saistit ~ 99 % Te(IV), iznpemot Fe-modificétas skaidas un Fe-
modificgtas niedres pie pH 10.

Fe-modificéta kiidra sp€j sorbét vairak ka 95 % Te(VI), savukart Fe-modific€tas siinas spgj
sorbét vairak ka 98 % Te(VI) visa pétitaja pH intervala. pH bitiskak ietekmé Fe-modificétu niedru,
Fe-modificétu skaidu un Fe-modificétu salmu sorbciju, So materialu sorbcijas sp€jas palielinas,
pieaugot Skiduma pH veértibai. Pieméram, Fe-modificétas skaidas sp€j saistit 57 % Te(VI) pie pH 3,3
un sorbcijas sp€jas palielinas [idz 90 %, pH vertibai palielinoties 1idz 98 % pie pH 7,4.

Kopuma secinams, ka pétito sorbentu sorbcijas sp&jas, sorb&ot As(V) un Sb savienojumus, ir
butiski atkarigas no Skiduma pH vertibas, tacu, sorb&ot As(IIl) un Te savienojumus, sorbentiem
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raksturiga mazaka atkariba no skiduma pH. As(V) un Sb(V) saistiSanas pamata uz Fe-modific€tiem
sorbentiem, iesp€jams, ir elektrostatiska mijiedarbiba. As(IIl), Sb(IIl) un Te formu sorbciju nosaka
ligandu apmaina, skabekla saiSu veidoSanas un saistiSanas ar dzelzs savienojumiem.

3.3.2. Jonu spéka ietekme uz metaloidu sorbciju uz Fe-modificetas kiidras sorbenta

Sorbcijas eksperimentu rezultati, kas iegiiti petot metaloidu savienojumu sorbciju atkariba no
Skiduma jonu speka var sniegt nozimigu informaciju par sorbcijas mehanismu, pieméram, lauj spriest
par ieks€jas vai argjas sferas komplekso savienojumu veidoSanos.

Jonu spéka ietekme tika noteikta, ka elektrolitu izmantojot natrija nitratu (0,001 mol/L, 0,01
mol/L un 0,1 mol/L), sorbents — Fe-modificéta kiidra. Palielinoties natrija nitrata koncentracijai no
0,001 mol/L Iidz 0,1 mol/L, samazinas Fe-modificétas kiidras sorbcijas kapacitate, sorb&ot As(II),
savukart palielinas sorbenta sorbcijas kapacitate, sorb&jot As(V), Sb(III) un Sb(V) (3.9. att.), ka ar1
abas teliira formas.
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3.9. att. Sb(V) sorbcija atkariba no $Skiduma jonu spéka, sorbents — Fe-modificéta kiidra (Gagu), Sb(V)
sakuma koncentracija 25-800 mg/L, sorbcijas procesa ilgums 24 h, istabas temperatira

Argjas sferas kompleksus veidojoSo anjonu sorbcija tiek traucéta citu anjonu, pieméram,
nitratjonu, klatbiitné, kam raksturigas vajas sorbcijas spgjas. lemesls tam ir pé&tamo jonu un vaji
sorbgjosos jonu konkurence par argjas sferas komplekso savienojumu veidoSanu elektrostatisko speku
ietekm& (Mahmood et al. 2012).

Saistito anjonu daudzumu, kas sorbgjoties, veido ieks€jas sferas kompleksos savienojumus, jonu
speks sp&j mazaka meéra ietekmét vai arl Sadiem anjoniem raksturiga sorbcijas kapacitates
palielinasanas, pieaugot jonu spékam (Mahmood et al. 2012). legitie rezultati liecina par iek$gjas
sféras komplekso savienojumu veidoSanos uz agregatstavoklu skidrs-ciets robezvirsmas Fe-modificetai
kiidrai, sorbgjot As(V), Sb(IIl), Sb(V), Te(IV) un Te(VI), jo visos minétajos gadijumos sorbcija
palielinas, palielinoties jonu spéka ietekmei.

Fe-modificetas kiidras sorbcijas kapacitate, sorb&jot As(IIl) samazinas, palielinoties jonu
spekam. Iesp&jamais iemesls ir argjas sferas komplekso savienojumu jeb jonu para virsmas komplekso
savienojumu veidoSanas, jo pievienota elektrolita joni var konkurét ar sorbétajiem metala joniem par
argjas sferas sorbcijas vietam un tadéjadi negativi ietekmét As(Ill) sorbciju. Otrs iemesls: iespgjams,
ka nozimigs faktors ir elektrostatiska mijiedarbiba, jo ka norada Sari et al. (2010) liela jonu spéka
ietekme iegiitie rezultati — palielinats NaNO3; daudzums kavé Sb(III) jonu piekluvi sorbenta virsmai un
lidz ar to samazina sorbcijas atrumu — diftizijas procesu kontrole (Sari et al. 2010). P&c analogijas $ads
mehanisms iesp&jams ar1 As(IIl) gadijuma.
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3.3.3. Traucejoso jonu ietekme uz metaloidu sorbciju uz Fe-modificétas kiidras sorbenta

Fe-modificétai kiidrai ir augstaka sorbcijas kapacitate, salidzinot ar pargjiem pétijuma
izmantotajiem Fe-modificétiem biomaterialu sorbentiem, tadél Fe-modifictas kiidras sorbents tika
izvélats, lai parbauditu ta sorbcijas sp&jas dazadu citu jonu, ka arT huminskabes klatbitné. Sada veida
eksperiments sniedz informaciju par attieciga sorbenta izmantoSanas potencialu — vai to iesp&jams
izmantot dabiska vide tidenu attiriSanai vai arT kompleksa sastava tidenu attiriSanai.

legiitie rezultati liecina, ka sulfatiem, nitratiem, hloridiem un tartratjoniem ir nieciga ietekme uz
As(V) sorbcijas procesu (3.10. att.). Fe-modificétas kidras sorbcijas kapacitate, sorb&jot As(V), ir
15,11 mg/g, savukart sulfatjonu (25 mg/L) klatbutné ta ir 13,67 mg/g, nitratu (25 mg/L), hloridu (25
mg/L) un tartratu jonu (25 mg/L) klatbutng attiecigi — 13,12 mg/g, 15,01 mg/g un 13,3 mg/g. P&tijuma
iegltie rezultati ir saskana ar citu autoru (Zhang et al.2003) veiktajiem pé&tijumiem uz Ce-Fe sorbenta
ar1 uz kura As(V) sorbciju praktiski neietekmé hloridu, nitratu, sulfatu klatbiitne. Turprett oksalatu,
fosfatu un huminskabju klatbiitne iev€rojami samazina saistito As(V) daudzumu. Fe-modificétas
kiidras sorbcijas kapacitate samazinas lidz 11,04 mg/g oksalatu (25 mg/L) klatbiitn€ un 10,14 mg/g
fosfatu klatbutne (25 mg/L). Tomer visvairak ta samazinas huminskabju (12,5 mg/L) klatbuitne —
sasniedzot tikai 5,50 mg/g.

Fe-modificetas kiidras sorbcijas kapacitates samazinasanas fosfatjonu klatbiitné skaidrojama ar
arsenatjonu un fosfatjonu konkurenci par sorbcijas vietam uz sorbenta. Iemesls tam var bt saistits ar
to, ka abas skabes (arsénskabe un fosforskabe) ir tris protonu skabes ar lidzigu jona struktiiru un
Ipasibam.
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3.10. att. As(V) sorbcija atkariba no trauc€joso jonu ietekmes, sorbents — Fe-modificéta kiidra
(Gagu), As(V) sakuma koncentracija 5-300 mg/L, sorbcijas procesa ilgums 24 h, istabas temperatiira

Saistita As(V) daudzuma samazinaSanas huminskabes klatbtitné ari var tikt skaidrota ar
konkurenci par sorbcijas vietam. Lidz ar to secinams, ka Fe-modific€tas kiidras sorbents ir mazak
efektivs tidenos ar augstu humusvielu saturu. Humusvielu klatbiitne iesp&jams ir viens no galvenajiem
iemesliem, kas ietekmé sorbentu sorbcijas sp&u samazinasanos, salidzinot laboratorijas un lauka
apstaklos iegitos datus. Sadi novérojumi veikti Mongolija, izmantojot pétfjumos krana ddeni un
gruntstidenus (Zhang et al. 2003). Lai novérstu huminskabju negativo ietekmi uz sorbcijas procesu,
nepiecieSami turpmakie eksperimenti, kas saistiti ar sorbentu optimizaciju, jaunu sorbentu radiSanu,
kas efektivi spétu sorbét gan arsénu, gan huminskabes (Giasuddin et al. 2007).

Lidzigi ka sorbgjot As(V) arT saistito Sb(V) daudzumu nedaudz samazina tartratu, karbonatu un
silikatu klatbiitne, tacu bitiski sorbcijas sp€jas tiek samazinatas oksalatu un fosfatjonu klatbiitne (3.11.
att.). Atskiriba no As(V), Sb(V) sorb&joties uz Fe-modific€tas kiidras huminskabju (12,5 mg/L)
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klatbitng, palielinds saistitais Sb(V) daudzums. Sie rezultati iesp&jams skaidrojami ar Sb-HS
komplekso savienojumu veidoSanos, iesp&jama ari Sb sorbcija uz huminskabém, kas piesaistitas pie
Fe-modificétas kiidras sorbenta.
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3.11. att. Antimona sorbcija atkariba no traucéjoSo jonu ietekmes, Sb(III) sakuma koncentracija —
530 mg/L, Sb(V) sakuma koncentracija — 590 mg/L sorbents — Fe-modificéta kiidra (Gagu), sorbcijas
procesa ilgums 24 h, istabas temperatira

Sorb&jot Sb(Ill), Fe-modificétas kuidras sorbcijas kapacitati praktiski nesamazina citu jonu
klatbiitne. Oksalatu (25 mg/L), karbonatu (25 mg/L), sulfatu (25 mg/L), fosfatu (25 mg/L) un
huminskabju (12,5 mg/L) klatbutné saistitais Sb(II) daudzums palielinas par 2-9 %. Citu autoru
veiktie pétijumi liecina par iesp&jamu Sb(IIl) oksidéSanos par Sb(V) humusvielu klatbiitng, ka art
oksidésanos veicina amorfo Fe un Mn oksohidroksidu klatbtitne (Buschmann and Sigg 2004, Sh et al.
2012).

Fe-modificéta kiidra spgj saistit 99 % Te(IV) (Te sakuma koncentracija 382 mg/L), augstakas
sorbcijas spg€jas noveérojamas nitratu (25 mg/L) un sulfatu (25 mg/L) klatbiitn€, kad sorbetais
daudzums sasniedz 99 %, nedaudz tas samazinas hloridu (25 mg/L), fosfatu (25 mg/L) un karbonatu
(25 mg/L) klatbuitné - attiecigi tiek sorbéti 98 %, 81% un 80 % Te(IV). Tartratu (25 mg/L), silikatu (25
mg/L) un oksalatu (25 mg/L) klatbiitneé Te(IV) sorbcija samazinas, tacu ta nav zemaka par 72 %.
Visbiitiskak Te(IV) saistito daudzumu ietekme& huminskabes (12,5 mg/L) klatbiitne, kad sorbéti tiek
tikai 17 % Te(IV). Arl Saja gadijuma iesp&jama telira un huminskabes konkurence par sorbcijas
vietam.

Fe-modificéta kuidra saista 55 % Te(VI) (Te sakuma koncentracija 390 mg/L), sorbenta sorbcijas
sp&jas palielinas nitratu (62 %), hloridu (58 %) un huminskabes (82 %) klatbiitné. Sorbenta sorbcijas
sp&jas nedaudz samazinas karbonatu (49%), sulfatu (50 %) un silikatu (45 %) klatbiitng, tacu butiskak
to ietekme tartrati (41 %), oksalati (39 %) un fosfati (36 %).

Citu jonu, ka arT huminskabju klatbiitne ietekm& metaloidu sorbciju uz Fe-modificétas kiidras
sorbenta. Vismazako ietekmi rada nitratjoni, sulfatjoni, karbonatjoni un tartrati, savukart sorbcijas
sp€jas var tikt pazeminatas fosfatjonu un huminskabju klatbuitne. Japiemin, ka huminskabju klatbtitne
butiski negativi ietekmé As(V) un Te(IV) sorbciju, tatad Fe-modificéta kiidra nav piemérota tidenu
attiriSanai no Siem metaloidiem Udenstilpnés ar augstu humusvielu saturu, tacu sp&j veiksmigi saistit

gan Sb(ll1), gan Sb(V).
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3.3.4. Temperatiras ietekme uz metaloidu sorbciju uz Fe-modificétas kiidras sorbenta

Temperatiira ir viens no faktoriem, kas ietekmé sorbcijas kapacitati. Temperaturas ietekme uz
metaloidu sorbcijas procesu pétita Cetras dazadas temperatiiras: 275 K, 283 K, 298 K un 313 K.
Temperattiras ietekmes eksperimentiem izveléts Fe-modificétas kiidras sorbents, jo tam ir augstakas
sorbcijas spgjas, sorb&jot katru no pétitajam metaloidu formam. Tas sorbcijas kapacitate pieaug,
palielinoties temperatiirai, sorbg&jot gan arsénu, gan antimonu (3.12. att.), gan teltiru. Ir vairaki faktori,
kas var ietekm@ sorbcijas palielinaSanos, paaugstinoties temperatiirai. Piem&ram, palielinoties
temperatiirai, adsorbata molekulu difiizijas atrums palielinas. Temperatiiras paaugstinasanas ari var
izsaukt sorbenta poru izméra izmainas, ka ar palielinat sorbcijas vietu skaitu. Augstas temperatiiras
iesp&jama dazu iek$€jo saiSu parrausana, kas atrodas pie sorbenta dalinu argjam sieninam, tadejadi
palielinot sorbcijas vietu skaitu (Partey et al. 2008). Pastav arT uzskats, ka sorbcijas palielinasanas,
paaugstinoties temperatiirai, var noradit uz hemosorbciju (Xi et al. 2010).

50

¢313K

Sorbetais Sb(V), mg/g
R
h

20 @298 K
15
o %283 K
5 275K
0 I T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300

Lidzsvara koncentracija, mg/L
3.12. att. Sb(V) sorbcija atkariba no Skiduma temperatiiras, sorbents — Fe-modificéta
kiidra (Gagu), Sb(V) sakuma koncentracija 100-800 mg/L, sorbcijas procesa ilgums 24 h

legiitas sorbcijas izotermas atbilst Lengmira modelim. Izmantojot sorbcijas izotermas, tika
noteiktas Lengmira konstantes (K un qm). KonstanSu noteikSanai izmantoja linearo Lengmira
vienadojumu, att€lojot C¢/Qe attiecibu pret Ce, kur Qe — adsorbgtais arséna daudzums mg/g un C, —
lidzsvara masas koncentracija, mg/L. Lai atvieglotu talakos aprékinus, masas koncentracijas
parrékinatas uz molarajam koncentracijam. legiitos lielumus izmanto termodinamisko parametru —
brivas Gibsa energijas (AG®), standartentropijas (AS®) un standartentalpijas (AH") aprékinasanai.

Sorbcijas procesa termodinamiskais raksturojums izmantojams sorbentu sorbcijas kapacitates
noteikSanai, ka ar1 palidz veidot izpratni par sorbcijas mehanismu. Sorbcijas rakstura izpéte
izmantojama sorbcijas procesa optimizesanai.

Termodinamisko parametru aprékinaSanai izmanto vienadojumus 3.8., 3.9. un 3.10.

AG® = -R-T"InK, (3.8)
0
| Koo aH (1 1 (3.9.
K, R [T, T,
AG® = AH-T AS®, (3.10)

kur AG® — briva Gibsa energija, kJ/mol, AS® — standartentropija, J/mol K; AH® -
standartentalpija, kJ/mol; R — universala gazu konstante, 8,314 J/mol-K; T — temperatira, K; K —
Lengmira izotermas konstante L/mol (Ho and Ofomaja 2005, Horsfall and Spiff 2005, Partey et al.
2008,).
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Aprékinatas termodinamisko parametru vértibas, Fe-modificetai kiidrai (Gagu), sorbg&jot
metaloidus, apkopotas 3.3. un 3.4. tabula.

3.3. tabula
Aprekinatas Lengmira konstantes (K) un brivas Gibsa energijas (AG®) vértibas
T(K) K (L/mol)
As(111) As(V) Sh(ll1) Sh(V) Te(1V) Te(VI)
275 7692 8997 16552 10000 — 23000
283 7692 — 17960 14150 25000 15600
298 11111 12762 18105 20769 50000 35500
313 12500 13247 18075 32125 80000 57800
T (K) AG® (kJ/mol)
As(111) As(V) Sb(l1l) Sb(V) Te(lV) Te(VI)
275 -20,5 -20,8 —22,2 -21,1 - -22,9
283 -21,9 - -23,0 -22,5 -23,8 =22,7
298 -22,2 -23,4 -24,3 —24,6 —-26,8 -25,9
313 -24,5 —24,7 -25,5 -27,0 -29,4 -28,5
3.4. tabula

Apréekinatas standartentalpijas (AH") un standartentropijas (AS°) vértibas
AH’ (kJ/mol)  AS° (J/mol K)

As(V) 75 103
As(I11) 9,1 107
Sb(V) 21,9 156
sb(l11) 1,3 86
Te(VI) 32,2 195
Te(IV) 28,6 185

Gibsa brivas energijas maina ir fundamentals spontanitates kritérijs (Ho and Ofomaja 2005).
Aprekinatas Gibsa brivas energijas veértibas ir negativas, visos metaloidu sorbcijas gadijumos, tas
nozimé€, ka sorbcijas process pie dotas temperatiiras notiek spontani un sorbcijas speki ir pietieckami
spécigi, lai parvarétu potenciala barjeru. Sorbcijas kapacitates palielinasanas, pieaugot temperatiirai,
var noradit arT uz to, ka domingjoSais process ir hemosorbcija. Visu metaloidu sorbcijas eksperimentu
rezultata novérota tendence, ka, palielinoties temperatiirai, Gibsa energijas vertibas samazinas. Tas
liecina par efektivaku sorbciju augstakas temperatiiras.

Aprekinatas standartentalpijas un standartentropijas vértibas apkopotas 3.4. tabula. Fe-
modificetai kiidrai, sorbgjot As(IIl), As(V), Sb(Ill), Sb(V), Te(IV) un Te(VI), aprékinatas
standartentalpijas vertibas ir pozitivas, kas norada, ka process ir endotermisks. Augstakas
standartentalpijas, ka ari standartentropijas vértibas ir Fe-modificetai kidrai, sorbgjot teliira
savienojumus.

Standartentropijas vertibas pétitajiem metaloidiem vari€ no 86 lidz 195 J/mol K. Pozitivas
entropijas mainas vertibas norada uz sorbenta tieksmi saistit sorbata jonus, ka art norada uz sorbata un
sorbenta strukturalam izmainam. Pozitivas entropijas vértibas norada ari uz nesakartotibas
palielinasanos cietas fazes/Skiduma mijiedarbiba sorbcijas procesa laika (Sanjay et al. 2000).

3.3.5. Metalotdu sorbcijas kinetikas petijumi
P&tot sorbcijas procesu atkariba no laika, iesp&ams iegiit priekSstatu par sorbenta un sorbata
izmainam lidz tiek sasniegts lidzsvara stavoklis. Sorbcijas kinétikas p&tijumi sniedz ar1 informaciju par

sorbcijas procesa mehanismu, ka arT apraksta metaloida saistiSanas atrumu. Bitiski ir paredzet atrumu,
kads nepiecieSams metaloida saistiSanai no tidens, lai izveidotu atbilstoSu Gidenu attiriSanas sist€ému.
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P&c 1 h visu sorbéto metaloidu daudzums parsniedz 55 %. Sorbétais As(I1I) daudzums parsniedz
90 % péc 2 h, savukart sorbétais As(V) parsniedz 90 % pé&c 15 h, vairak ka 90 % Sb(IIl) un Te(IV) tiek
saistiti péc 1 h, bet 90 % Sb(V) iesp&jams sorbét 2 h laika.
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3.13. att. Metaloidu sorbcija uz Fe-modificétas kiidras (Gagu) atkariba no laika, As un Te sakuma
koncentracija 100 mg/L, Sb — 200 mg/L, istabas temperatiira

[
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Salidzinajuma ar citu autoru pétijjumiem bija nepiecieSamas 48 h, lai sasniegtu lidzsvaru,
izmantojot ka sorbentu metalu hidroksidu atliekas, kas ietvertas kalcija alginata parslas, 1 h
nepiecieSama, izmantojot ferihidritu, 4 h nepiecieSamas, lai sasniegtu lidzsvaru, sorb&jot As(V) uz
gétita un amorfa dzelzs oksida. Ilgaki laika periodi ir nepiecieSami, izmantojot ar Fe(IIl)
oksohidroksidu impregnétas celulozes parslas un Fe(IIl) impregnétu lignocelulozes substratu — 10 h un
24 h attiecigi (Escudero et al. 2009). Sb(lll) un Sb(V) sorbcijas p&tijumi, ka sorbentu izmantojot Fe
oksidus (piem&ram, gétitu), ka art malus (bentonitu) parada, ka sorbcijas process norit atri, un virsmas
kompleksu veidosanas visticamak nav atrumu limit&josa stadija. Xi et al., ka arf citu autoru p&tijumi
norada, ka 24 h ir pilniba pietiekoss laiks, lai sasniegtu Sb(III) sorbcijas lidzsvaru (Xi et al. 2011, Xi et
al. 2013). Lidziga tendence novérojama ari izmantojot malu mineralus, pieméram, kaolinitu, kam
sorb&jot Sb(V), reakcija sakuma stadija noris strauji un reakcijas atrums samazinas péc 8 h (Xi et al.
2010). Savukart Sb(III) sorbgjoties uz kérpjiem, sorbcijas kapacitate sasniedz maksimalo vértibu péc
30 min (Uluozlu et al. 2010).

Sorbcijas atruma noteikSanai ir liela nozime gan sorbenta praktiskas izmantoSanas iesp&ju izpéete,
gan sorbcijas procesa mehanisma izpete. Sorbcijas procesa aprakstiSanai iesp&jams izmantot dazadus
teorétiskos kinétikas modelus. Lai raksturotu sorbcijas atrumu visbiezak tiek izmantoti Lagergrena
(anglu val. Lagergren) linearizétie pseido-pirmas (3.11. vienadojums) un pseido-otras pakapes (3.12.
vienadojums) modeli (Ho and Mckay 1998, Uluozlu et al. 2010). Atbilstosais sorbcijas modelis
noteikts, salidzinot determinacijas koeficientus linearizétam pseido-pirmas un pseido-otras pakapes
izotermam. Visos gadijumos eksperimentalie dati labak atbilst pseido-otras pakapes kinétikas modelim
un determinacijas koeficients ir lielaks par 0,995. Pseido-otras pakapes modela pamata ir pienémums,
ka atrumu limit€josa stadija var biit hemosorbcija, kas ietver dazadus spékus, ieskaitot kopigu
elektronu para pastavéSanu, veidojoties kimiskai mijiedarbibai starp sorbentu un sorbatu (Ho and
McKay 1999).

Pseido-otras pakapes reakcijas atrums var but atkarigs no sorbéta metaloida daudzuma un no
sorbéta metaloida daudzuma lidzsvara stavokli. Pseido-otras pakapes reakcijas integrétas atruma
konstantes aprékinasanas vienadojums ir 3.11.

t
W= Wk + (g

(3.11)
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kur k — sorbcijas atruma konstante, mg/g min; e — sorbétais metaloida daudzums Iidzsvara
stavokli, mg/g; q: — sorbetais metaloida daudzums laika t, mg/g.

Lagergrena pseido-otras pakapes vienadojuma linearo formu (3.11. vienadojums), parveidojot
3.12. vienadojuma, iesp&jams aprékinat sakotn&jo sorbcijas atrumu — h.

9 __h

t  1+kagt
h = kqe?, kur h raksturo sakotngjo sorbcijas atrumu, kur qi/t—0 (Ho and McKay 1998).
Grafiski, att€lojot t/q; pret t, ieglst linearu sakaribu, kur taisnes slipums atbilst 1/ge un taisnes

vienadojuma brivais loceklis atbilst l/kqe2 (Ho and Ofomaja 2005). Sorbcijas kin&tikas parametri
att€loti 3.4. tabula.

(3.12)

3.4. tabula.
Apreékinatie Kinétiskie parametri, Fe-modificétai kiidrai sorbéjot metaloidus (k — sorbcijas
atruma konstante, h — sakotnéjais sorbcijas atrums)

Metaloids Sorbéts, mg/g Kk, g/mg min h, mg/g min
As(111) 7,64 0,0130 0,7606
As(V) 7,94 0,00171 0,1081
Sb(l) 14,33 0,0153 3,1387
Sh(V) 14,84 0,0014 0,2504
Te(lV) 7,51 0,02584 1,4583
Te(VI) 6,59 0,00214 0,0931

Kingtikas eksperimenti atkariba no temperatiiras parada, ka Iidzsvara stavokli sorbétais
metaloida daudzums palielinas, palielinoties temperatiirai. Sada tendence novérojama visiem
pétitajiem metaloidiem. Eksperimentali iegttie dati atbilst pseido-otras pakapes reakcijas
vienadojumam, determinacijas koeficients nav zemaks par 0,996. Pseido-otras pakapes atruma
konstantes atkariba no temperatiiras att€lota 3.14. vienadojuma (Aréniusa vienadojums). Izmantojot
Aréniusa vienadojumu, iesp&jams noteikt sorbcijas aktivacijas energiju. Aktivacijas energija raksturo
temperattras atkaribu no reakcijas atruma, to defin€ ari ka energiju, kas japarvar sorbata jonam vai
molekulai, lai mijiedarbotos ar sorbenta virsmas funkcionalajam grupam. Aktivacijas energija ir
minimala energija, kas nepiecieSama, lai sorbcijas process biitu termodinamiski iesp&jams (Saha and
Chowdhury 2011).

—Ea
k2 = ko -€ RT (314)
kur ko, — pseido-otras pakapes atruma konstante, g/mg min; ko — no temperatiiras ietekmes
neatkarigs faktors, g/mg min; E; — sorbcijas aktivacijas energija, kJ/mol; R — universala gazu
konstante, 8,314 J/mol-K; T — temperatiira, K (Ho and Ofomaja 2005).

Aktivacijas energiju iesp&jams noteikt ari grafiski, atlieckot pseido-otras pakapes konstantes
naturalo logaritmu (Inky) pret 1/T, ka rezultata iegist linearu sakaribu, kur taisnes virziena koeficients
atbilst —E4/R, savukart taisnes vienadojuma brivais loceklis atbilst In(ko).

Aprékinatas aktivacijas energijas, Fe-modificétai kuidrai sorb&jot metaloidus, apkopotas 3.5.
tabula.
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3.5. tabula
Aktivacijas energijas vértibas E,, Fe-modificétai kiidrai sorbéjot metaloidus

Metaloids E., kd/mol
As(I11) 16,96
As(V) 8,06
Sb(l11) 8,32
Sh(V) 31,99
Te(IV) 10,79
Te(VI) 7,59

Pozitivas aktivacijas energijas veértibas norada, ka paaugstinoties temperatiirai, sorbcijas process
tiek veicinats. Iepriek§ miné&tais ari norada, ka sorbcijas process ir endotermisks (Anirudhan and
Suchithra 2010).

Pastav uzskats, ka péc Aréniusa vienadojuma noteiktas aktivacijas energijas (E,) skaitliskas
vertibas var biit noderigs kingtiskais parametrs, kas lauj noveértét iesp&jamas atrumu limitgjosas
stadijas, ka ar1 noradit uz sorbcijas veidu. Divi galvenie sorbcijas veidi ir fizikala sorbcija un
hemosorbcija. Zemas aktivacijas energijas vértibas visbiezak norada uz diftizijas kontrol&to transportu
un fizikalo sorbcijas procesu, savukart augstakas aktivacijas energijas vértibas var noradit uz
hemosorbciju vai uz virsmas kontrolétiem procesiem (Ayoob et al. 2008). Fizikalai sorbcijai
raksturigas aktivacijas energijas vértibas ir 825 kJ/mol, E, < 21 kJ/mol var noradit uz skidruma
diftziju jeb transportu lidz sorbenta virsmai, savukart uz poru difiiziju norada aktivacijas energijas
vertibas, kuras ir robezas no 20 1idz 40 kJ/mol (Anirudhan and Suchithra 2010, Ayoob et al. 2008), bet
jonu apmainai raksturigas aktivacijas energijas vértibas, kas lielakas par 84 kJ/mol (Ayoob et al.
2008). Saskana ar citu autoru p&tijumiem fizikalai sorbcijai raksturigas aktivacijas energijas vertibas ir
robezas no 540 kJ/mol, savukart hemosorbcijai raksturigas aktivacijas energijas vértibas ir 40—800
kJ/mol (Bekgi et al. 2009, Chen and Chen 2009, Suteu and Malutah 2013). Saskana ar iepriek§ min&to
As(111), As(V), Sb(lll), Sb(V), Te(IV) un Te(VI) saistiSanas pie Fe-modificétas kiidras galvenokart
notiek saskana ar fizikalas sorbcijas mehanismu. Ta ka aktivacijas energija ir mazaka par 25 kJ/mol
(Anirudhan and Suchithra 2010, Lazaridis and Asouhidou 2003), abu As un Te formu, ka ari Sb(III)
sorbcijas procesa atruma limit€josa stadija var biit diftizijas kontrol&ta.

Secinajumi

v Arséna(lll), arséna(V), antimona(lll), antimona(V), teltra(lV) un telara(VI) savienojumu
sorbcija uz neapstradatas kiidras praktiski nenotiek, tacu pétijuma sintezetie sorbenti uz kiidras
bazes ir izmantojami arséna, antimona un tellira savienojumu saistiSanai, jo materialu
modificeSana ar dzelzs savienojumiem ieveérojami palielina, sorbentu sorbcijas kapacitati.

v" Metaloidu (As, Sb, Te) saistiSanai visefektivakais sorbents ir ar dzelzs savienojumiem
modificeta kuidra. Efektivi izmantojami sorbenti metaloidu sorbcijai ir ar1 ar Fe savienojumiem
modific€tas stinas un ar Fe savienojumiem modificétas skaidas, kas efektivi sp&j sorbét visus
pétitos metaloidus.

v Ar dzelzs savienojumiem modificétu salmu un ar dzelzs savienojumiem modificétu niedru
sorbenti efektivi izmantojami metaloidu sorbcijai no tideniem, kuros ir relativi zema metaloidu
koncentracija (<10 mg/L).

v" Skiduma pH bitiski ietekmé As(V) un Sb sorbciju uz ar dzelzi modificétiem biomaterialu
sorbentiem. Optimalakais pH intervals, sorb&ot Sb(III) ir 6,5-9, pH 3-6, sorb&jot As(V) un
Sb(V), savukart As(Ill) un telira savienojumu sorbcija uz ar dzelzs savienojumiem
modificétiem biomaterialiem efektivi notiek plasaka pH intervala 3-9.

v legitie rezultati liecina par iek3€jas sferas komplekso savienojumu veidoSanos uz
agregatstavoklu Skidrs-ciets robezvirsmas ar Fe savienojumiem modificétai kiidrai, sorbgjot
As(V), Sb(IIl), Sb(V), Te(IV) un Te(VI), jo visos min&tajos gadijumos sorbcija palielinas,
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10.

11.

12.

palielinoties jonu spékam. Fe-modific€tai kiidrai sorb&jot As(IIl), iesp&jams, veidojas argjas
sferas kompleksie savienojumi.

Citu jonu, ka arT huminskabju klatbiitne ietekmé metaloidu sorbciju uz Fe-modific€tas kiidras
sorbenta. Vismazako ietekmi rada nitratjoni, sulfatjoni, karbonatjoni un tartratjoni, savukart
sorbcijas sp€jas var tikt pazeminatas fosfatjonu un huminskabju klatbiitn€. Ar Fe
savienojumiem modificétas kiidras sorbcijas kapacitati, sorb&jot As(V), Sb(V) un Te(VI)
visbutiskak ietekmé fosfatjonu un oksalatjonu klatbiitne, Te(VI) sorbciju samazina ari
tartratjonu klatbiitne. Huminskabju klatbiitne ievérojami negativi ietekmé As(V) un Te(IV)
sorbciju, tatad nav piemérota tidenu attiriSanai no Siem metaloidiem wdenstilpn€s ar augstu
humusvielu saturu, tacu sp&j veiksmigi saistit gan Sb(III), gan Sb(V).

As(I11), As(V), Sb(ll), Sb(V), Te(IV) un Te(VI) sorbcijas process uz ar dzelzs savienojumiem
modificétas kadras ir spontans un endotermisks. Brivas Gibsa energijas vértibas
samazinasanas, picaugot temperatiirai, norada, ka process ir energétiski izdevigaks augstakas
temperaturas.

Metaloidu sorbcijas kin&tikas eksperimentu rezultati atbilst pseido-otras pakapes kinétikas
modelim.

Metaloidu saistiSanas pie Fe-modificetas kiidras galvenokart notiek saskana ar fizikalas
sorbcijas mehanismu.
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