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DARBA LIETOTIE SAISINAJUMI

AAS — (anglu wval. Atomic Absorption Spectrometry) atomabsorbcijas
spektrometrija

AFS — (anglu val. Atomic Fluorescence Spectrometry) Atomfluorescences
spektrometrija

ASV - (anglu val. Adsorption Stripping Voltamperometry) adsorbcijas stripinga
voltamperometrija

ATR-IR — (anglu val. Attenuated Total Reflectance Infrared Spectroscopy)
pavajinatas pilnigas atstaroSanas infrasarkana spektrometrija

BET — (anglu val. Brunauer—Emmett-Teller) metode ipatn&jas virsmas laukuma
noteikSanai, kuras pamata ir gazu fizikala sorbcija uz porainu materialu virsmas
DPASV - (anglu val. Differential Pulse Anode Stripping Voltamperometry)
diferenciala impulsa anoda stripinga voltamperometrija

DPCSV - (anglu val. Differential Pulse Cathode Stripping Voltamperometry)
diferenciala impulsa katoda stripinga voltamperometrija

DSC — (anglu val. Differential Scanning Calorimetry) diferenciala skengjosa
kalorimetrija

EPR — (anglu val. Electron Paramagnetic Resonance) elektronu paramagnétiska
rezonanse

ETAAS - (anglu val. Electrothermal Atomic Absorption Spectrometry)
elektrotermala atomabsorbcijas spektrometrija

EXAFS - (anglu wval. Extended X-Ray Absorption Fine Structure)
rentgenabsorbcijas spektra izstiepta sikstruktiira

FAAS - (anglu val. Flame Atomic Absorption Spectrometry) liesmas
atomabsorbcijas spektrometrija

FT-IR - (anglu val. Fourier Transform Infrared Spectroscopy) Furjé
transformacijas infrasarkana spektrometrija

GC — (anglu val. Gas Chromatography) gazu hromatografija



HG-DCP — (ang]u val. Hydride Generation Direct Current Polarography) hidridu
veidoSanas Iidzstravas polarografija

HG-FAAS - (anglu val. Hydride Generation-Flame Atomic Absorption
Spectrometry) hidridu veidoSanas liesmas atomabsorbcijas spektrometrija
HG-FAAS-CT — (anglu val. Cryogenic Trap Hydride Generation-Flame Atomic
Absorption Spectrometry) hidridu liesmas atomabsorbcijas spektrometrija ar
krioslazdu, ko izmanto arsinu koncentréSanai un atdaliSanai

HG-GC-AAS - (anglu val. Hydride Generation Gas Chromatography Atomic
Absorption  Spectrometry) hidridu veidoSanas gazu hromatografija ar
atomabsorbcijas spektrometriju

HG-ICP-AES — (anglu val. Hydride Generation - Inductively Coupled Plasma-
Atomic Emission Spectrometry) hidridu veidoSanas induktivi saistitas plazmas
atomemisijas spektrometrija

HPLC — (anglu val. High-Performance Liquid Chromatography) augstefektiva
Skidrumu hromatografija

HPLC-AFS — (anglu val. High-Performance Liquid Chromatography - Atomic
Fluorescence Spectrometry) augstefektiva skidrumu hromatografija ar
atomfluorescences spektrometriju

HPLC-HG-AAS - (anglu val. High-performance Liquid Chromatography
Hydride Generation Atomic Absorption Spectrometry) augstefektiva Skidrumu
hromatografija ar hidridu veido$anas atomabsorbcijas spektrometriju
HPLC-HG-MIP - (anglu val. High-performance Liquid Chromatography-
Hydride Generation-Microwave Induced Plasma) hidridu veidoSanas -
mikrovilnpu ierosinatas plazmas augstefektiva skidrumu hromatografija
HPLC-ICP-MS — (anglu val. High-performance Liquid Chromatography with
Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry) augstefektiva Skidrumu
hromatografija ar induktivi saistitas plazmas masspektrometriju

ICP —MS — (anglu val. Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry) induktivi
saistitas plazmas masas spektrometrija

ICP-AES — (anglu val. Inductively Coupled Plasma Atomic Emission

Spectroscopy) induktivi saistita plazmas — atomemisijas spektrometrija



IEC-HG-AAS - (anglu val. lon Exchange Chromatography Spectrometry
Hydride Generation Atomic Absorption) jonu apmainas hromatografija ar hidridu
veidoSanas atomabsorbcijas spektrometriju

IEC-ICP-AES - (ang]u val. lon Exchange Chromatography Inductively Coupled
Plasma-Atomic Emission Spectrometry) jonu apmainas hromatografija ar
induktivi saistitas plazmas atomemisijas spektrometriju

ISE — (ang]u val. lon-Selective Electrodes) jonselektivie elektrodi

NAA — (anglu val. Neutron Activation Analysis) neitronu aktivacijas analize

NMR — (ang]u val. Nuclear Magnetic Resonance) kodolmagnétiska rezonanse
PIXE — (anglu val. Particle-Induced X-Ray Emission or Proton-Induced X-Ray
Emission) dalinu ierosinata rentgenstaru emisija

SEM - (anglu val. Scanning Electron Microscopy) skengjosa elektronu
mikroskopija

SEM/TEM-EDX - (anglu val. Scanning Electron Microscopy (SEM),
Transmission Electron Microscopy (TEM) and Energy Dispersive X-Ray Analysis
(EDX)) skengjosa elektronu mikroskopija transmisijas elektronu mikroskopija ar
energijas disperso rentgenstaru spektrometriju

TGA — (anglu val. Thermogravimetric Analysis) termogravimetrijas analizes
UV-VIS — ultravioletas redzamas gaismas spektrometrija

XANES - (anglu val. X-Ray Absorption Near Edge Structure) rentgenabsorbcijas
spektra piemalas strukttra

XAS - (anglu wval. X-Ray Absorption Spectroscopy) rentgenabsorbcijas
spektroskopija

XPS — (anglu val. X-Ray Photoelectron Spectroscopy) rentgenstaru fotoelektronu
spektroskopija

XRD - (anglu val. X-Ray Diffraction) rentgendifrakcija

XRF — (anglu val. X-Ray Fluorescence) rentgenstaru fluorescence
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IEVADS

Pedgja laika arvien vairak uzmanibas tiek pieveérsts vides piesarnojumam ar
dazadiem metaloidu savienojumiem. Visvairak pétitais metaloids vidé ir arséns, bet
arvien vairak uzmanibas tiek pieveérsts arl antimonam, tacu iev€rojami mazak pétits ir
teltirs. L1dz 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 iideni 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 atseviS$kas Dienvidamerikas, ASV un Eiropas teritorijas. Arséns dzeramaja tideni
nonak gan dabisku procesu rezultata, piemeram, deéd€jot As saturoSiem ieziem un
mineraliem, no vulkanu emisijam, ka ar7 biologisko procesu rezultata, gan antropogénas
ietekmes rezultata. Antropog€nie arséna avoti ir, piem&ram, izpludes no dazadam
ripnicam — metalu kauses$anas, naftas attiriSanas, stikla, mineralmé&slu razoSanas, ka art
intensivas As saturoSu insekticidu un herbicidu izmantoSanas rezultata (Anirudhan and
Unnithan 2007, Henke 2009).

Arseéns tidenos eksisté gan organisko, gan neorganisko formu veida. Piesarpotos
tidenos domingjosas ir neorganiskas formas, kas atkariba no pH un redoks apstakliem var
pastaveét 2 oksidéSanas pakapes +3 un +5 (Ansari and Sadegh 2007). As(III) doming
reducgjosa vide, savukart As(V) — aeroba vidé (Pokhrel and Viraraghavan 2006). As(l11)
savienojumi ir daudz mobilaki un toksiskaki salidzinajuma ar As(V).

Antimons 11dzigi ka arséns ir toksisks elements, kas vidé nonak gan dabiskos
apstaklos, gan antropogéna piesarpojuma rezultatd. Antimona plasd izmantoSana
riipnieciba dazadu produktu razZoSana ir galvenais antimona antropogénais avots.

Ta koncentracija nepiesarnotos tidenos parasti ir zemaka par 1 mg/L (Filella et al.
2002). Vidé antimons var atrasties vairakas oksidéSanas pakapé€s, tacu galvenokart
doming Sb(III) un Sb(V) savienojumi. Sb(IIl) galvenokart dominé reducg€josos apstaklos,
savukart Sb(V) ir domingjosa forma oksid&josos apstaklos.

Antimona toksisko Tpasibu dél, pédéja laika arvien vairak uzmanibas pieversts ta

— =

saistiSanai un lidz ar to vides attiriSanai. Vidé liela nozime ir antimona saistiSanai ar
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augsnes komponentiem. Vairakos pétijumos uzmaniba pieveérsta antimona sorbcijai uz
Fe, Mn, Al hidroksidiem, huminskabém un malu mineraliem (Rakshit et al. 2011).

Telars tiek uzskatits par retu elementu, kas vidé atrodas loti zemas koncentracijas
(10°%9%), tomér tas arvien vairak tiek izmantots augstajas tehnologijas.

Telurs tapat ka arséns un antimons ir toksisks elements, kas var izraisit lokalas
vides problémas. Ta toksiskums ir atkarigs no kimiskas formas un oksidésanas pakapes,
piem&ram, Te(IV) ir 10 reizu toksiskaks par Te(VI) (Harada and Takahashi 2009).

Lai mazinatu metaloidu piesarnojumu tiek izmantotas dazadas attiriSanas metodes,
pieméram, izgulsnésana, sorbcija, jonu apmaina, ekstrakcija un cementéSana. Katrai no
metodém ir savas priekSrocibas un trilkumi, 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, Negrea et al. 2011, Zhang
and Itoh 2005).

Lai gan lidz $im metaloidu sorbcijai izmantoti daudzi dazadas efektivitates sorbenti,
tomer vél arvien tiek mekl&ti videi draudzigi, efektivi, [etu izmaksu sorbenti. PEdgja laika
arvien vairak uzmanibas tiek pieversts sorbentiem, kuru pamata ir dabas materiali,
pieméram, lauksaimniecibas un riipniecibas atkritumu produktiem (Escudero et al. 2009).

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

Perspektivs materials sorbentu izveidei ir kiidra — plasi izplatits resurss Z Eiropa un
citur. Kuidras sorbentu prieksrocibas ir — videi draudzigs sorbents, pieder pie 1&tu izmaksu
sorbentiem, var tikt sadedzinats péc lietoSanas. Nemot véra metaloidu tieksmi
mijiedarboties ar Fe saturoSiem savienojumiem, metaloidu sorbcijas izp€ti iesp€&jams

veikt, izmantojot jaunus — ar dzelzs savienojumiem modific€tus biomaterialu sorbentus.

Promocijas darba meérkis:
Darba mérkis ir iegit 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;
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izpétit metaloidu — ars€na, antimona un teliira savienojumu sorbciju uz biomaterialu
sorbentiem, kas modificéti ar dzelzs savienojumiem;

izpétit metaloidu sorbciju uz biomaterialu sorbentiem, kas modificéti ar dzelzs
savienojumiem, atkariba no dazadu fizikali kimisko parametru (pétama elementa
formas, pétama elementa koncentracijas, pH, jonu spéka, traucg€joso jonu klatbiitnes,
temperatiiras, laika) ietekmes;

noteikt V un VI grupas metaloidu sorbcijas modeli, tiem sorbgjoties uz modificétiem

biomaterialiem.

Promocijas darba aizstavamas tezes

Materialu modificéSana ar dzelzs savienojumiem bitiski palielina to sorbcijas
kapacitati, sorb&jot metaloidus.

Ar dzelzs savienojumiem modificéti materiali ir efektivi izmantojami metaloidu
saistiSana.

Skiduma pH, jonu sp&ks, temperatira, citu jonu, ka arT humusvielu klatbtitne ietekmée
sorb&to metaloidu daudzumu uz p&tijuma sintezetajiem sorbentiem.

Fizikalkimisko parametru ietekmes izpé€te, metaloidiem sorbg€joties uz materialiem,
kas modificeti ar dzelzs savienojumiem, sniedz informaciju gan par sorbcijas procesa

mehanismu, gan praktiskas izmantoSanas iespgjam.

Promocijas darba novitate

Promocijas darba rezultata iegiitas jaunas zinasanas par V un VI grupas metaloidu

mijiedarbibas raksturu ar biomaterialiem, kas var palidz&t izprast elementu izturé$anos

vide, ka arT noskaidrot, kadas metodes un materialus iesp€jams izmantot ar pétitajiem

elementiem piesarpotas vides attiri§ana. Pieméram, V un VI grupas metaloidu sorbcijas

izp€te uz dabiskas izcelsmes sorbentiem var sniegt jaunu informaciju gan esoSo sorbentu

izmantoSanas optimizacijai, gan jaunu sorbentu izstradei.

Piesarpotas vides attiriSana, izmantojot modificétus kiidras sorbentus, ir inovativs

risinajums, jo lidz §im nav pétijjumu par metaloidu sorbciju uz modificétiem kiudras

sorbentiem.
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Promocijas darba praktiska nozimiba

Promocijas darba veikta augstas pievienotas veértibas sorbentu izstrade, izmantojot

vienu no Latvijas nozimigakajiem vietgjiem derigajiem izrakteniem, un pétitas to

izmantoSanas iesp&jas. Izvertétas kiidras ka sorbenta izmantosanas iesp&jas, ka ar1 pétitas

kiidras modificéSanas metodes un to ietekme uz sorbcijas kapacitati.

Pétijuma rezultatu aprobacija

Darba rezultati apkopoti 11 zinatniskas publikacijas un apspriesti 15 starptautiskas

konferences un 7 vietgjas konferences.

Promocijas darba rezultati publicéti:

1.

Ansone L., Eglite L., Klavin§ M. (2011) Kudras sorbenti arséna savienojumu
adsorbcijai. Materialzindtne un lietiska kimija®, 24 (1), 95-99.

Klavins M., Porshnov D., Ansone L., Robalds A., Dreijalte L. (2012) Peat as natural
and industrial sorbent. In: Ramos, R. A. R., Straupe, I., Panagopoulos, T. (eds.)
Recent Researches in Environment, Energy Systems & Sustainability, WSEAS Press?,
146-151.

Ansone L., Eglite L., Klavins M. (2012). Removal of arsenic compounds with peat,
peat-based and synthetic sorbents. Journal of Ecological Chemistry and Engineering
$3,19(4), 513-531.

Ansone L., Klavins M., Robalds A., Viksna A. (2012) Use of biomass for removal of
arsenic compounds. Latvian Journal of Chemistry’, 51 (4), 324-335. DOI:
10.2478/v10161-012-0018-7

Ansone L., Klavins M., Viksna A. (2013) Arsenic removal using natural biomaterial-
based sorbents. Environmental Geochemistry and Health®, 35 (5), 633-642. DOI
10.1007/s10653-013-9546-7

! Indeksets: EBSCO, CSA/ProQuest, VINITI, Chemical Abstracts.

? Indeksats: Scopus — Conference Proceedings.

® Indeksats: Web of Science, Elsevier — SCOPUS.

* Indekséts: Chemical Abstracts Service (CAS), EBSCO Discovery Service.
® Indekséts: Web of Science, SCOPUS.
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6. Ansone L., Klavins M., Eglite L. (2013) Use of peat-based sorbents for removal of
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1. LITERATURAS APSKATS

1.1. Metaloidi un to savienojumi
1.1.1. Metaloidu atomu un fizikalas 1pasibas

Kimisko elementu periodiskas sist€émas elementi — arséns, antimons un teltrs
pieder pie p-bloka elementiem. P-bloka elementiem valences elektronu konfiguracija
vispariga veida ir ns’np®, kur x var biit robezas 1-6. P bloks ietver sesas grupas (13.—
18. jeb 1l A-VIII A), arséns un antimons ir V A jeb 15. grupas elementi, savukart
telurs ir VI A jeb 16. grupas elements. Arséna atomskaitlis kimisko elementu
periodiskaja sisteéma ir 33, antimonam — 51, savukart teltiram — 52.

Kimisko elementu periodiskaja sisttma p bloks ir vienigais, kas ietver metalus,
nemetalus, ka arT metaloidus — elementus, kam raksturigas gan metaliskas, gan
nemetaliskas ipaSibas. Nemot veéra elementu atraSanas vietu periodiskaja sist€éma
secinams, ka kimiskas TpasSibas visiem tris apliilkojamajiem metaloidiem bus Iidzigas
(Brown et al. 2006, Burrows et al. 2009, p. 1192). Pieméram, salidzinot arsénu,
antimonu un teltiru, metaliskais raksturs vairak raksturigs antimonam, tacu salidzinosi
mazak izteikts tas ir arsénam un teltiram.

Metaloidu kopigas, ka ar1 atSkirigads 1ipaSibas saistamas ar atomu T1paSibu
izmainam, pieméram, atomu radiuss, elektronegativitate, jonizacijas energija. Dazas
metaloidiem raksturigas ipaSibas apkopotas 1.1. tabula (Brown et al. 2006, Burrows
et al.. 2009, Hein et al. 2003, Mineral Information Institute 2008a,b, Mineral
Information Institute 2011, Sun 2011, WebElements 2015a,b,c).

1.1. tabula
Metaloidu 1pasibas
Metaloids As Sb Te
Fizikalas ipasibas
Krasa peleka zilganbalta sudrabota
Agregatstavoklis ciets ciets ciets
Blivums (g/cm®) 5,778 6,697 6,25
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Cietiba (p&c Mosa skalas) 3,5 3,15 2,3

Kusanas temperatiira (K) 886 903,94 7227
Atomu 1pasibas
Atomu radiuss (A) 1,21 1,41 1,43
Elektronu konfiguracija [Ar]3d%%4s?4p®  [Kr]4d°5s%5p®  [Kr]4d'°5s?5p’
Jonizacijas energija (kJ/mol)
M—M? 947 834 869,3
M*—M? 1798 1594 1790
M —M3* 2735 2443 2698
M M+ 4837 4260 3610
M** M 6043 5400 5668
M —M°®* 12310 10400 6820
M%*—M"™ 13200
120Te (0,09%)
122Te (2,55%)
11Sh (57,4%) ﬁTe (0.59%)
SAs (100%)  stabils | 125Te (3,74%)
Izotopi (izplatiba, %) . 123 Te (7,07%)
stabils Sb (42,6%) 15 0
stabils 128Te (18,84%)
Te (31,74%)
130Te (34,08%)
visi izotopi stabili
Elektrontieksme (kJ/mol) 78 103 190
Elekj[ronegativitﬁte (XP) (péc 218 2,05 21
Pauliga skalas)
Izplfiﬁtékés oksidésanas 0,-3, +3,+5 3,43, 45 0. 42, +4, +6
pakapes
Izplatiba
Zemes garoza (pg/kg) 2100 200 1
Okeanos (ug/L) 2,3 0,2 0,0006
Cilveka kerment (ng/kg) 0,1 0,03 praktiski O

Arseéns ir trausla, kristaliska viela ar atommasu 74,922 g/mol. Arsénam raksturigas
tris alotropiskas formas — dzeltena, melna un peleka. Sudrabpeleka forma ir visstabilaka
(Mineral Information Institute 2011). Antimonam atommasa ir 121,760 g/mol, tam
raksturigas Cetras alotropiskas formas — melnais antimons (reagétsp&jigaks salidzinajuma

ar visizplatitako Sb formu); metaliskais antimons (visizplatitaka Sb forma (a-Sb));
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augstspiediena forma I (tiek iegiita no a-Sb 50 kbar spiediend); augstspiediena forma II
(tiek ieguta no augstspiediena formas I, palielinot spiedienu Ilidz 90 kbar). Svarigi
atzimét, ka pétjjumos péc 1950. gada divas pedgjas minetas antimona formas netiek
pieminétas (Biver 2011). Kristaliskais teliirs ir spozs, trausls, sudrabbalts elements, kam
raksturigs metalisks spidums. Teliira atommasa ir 127,60 g/mol. Amorfo teliiru iegiist,
izgulsngjot Te no teltirskabes Skiduma (Zannoni et al. 2008). Visbiezak teliirs pieejams
ka tumsi peleks pulveris, ka jau iepriek§ minéts teliram raksturigas gan metaliskas, gan
nemetaliskas ipasibas (Lenntech 2015c, WebElements 2015c).

Jonizacijas energiju raksturo ka energiju, kas nepiecieSama, lai atrautu valences
elektronu no atoma vai ari jona gazes faze. Sis energijas vértibas parasti ir lielakas joniem
ar lielaku pozitivu ladinu un zemakas atomiem vai joniem ar lielaku galveno kvantu
skaitli. Jonizacijas energijai palielinoties, grutak ir atraut valences elektronus no katra
atoma, ka rezultata metaliskais raksturs samazinas perioda virziena no kreisas uz labo
pusi, ka arl samazinas elektrovaditsp&ja, un $§1 iemesla d€] metaloidi visbiezak ir
pusvaditaji (Burrows et al. 2009, Sun 2011). Elektronticksme ir energija, kas tiek
atbrivota, kad atoms iegist elektronu, lai veidotu anjonu gazes faz€. Elektronegativitate
raksturo atoma relativo sp&ju piesaistit sev elektronus kovalentaja sait€, un ta ir
salidzinosi lielaka arsénam neka antimonam un teliiram (1.1. tabula). Atomu radiuss,
tapat art jonu radiuss mazaks ir arsénam, bet lielaks antimonam un teliram (Sun 2011).

Visizplatitakie arséna valences stavokli ir =3, 0, +3 un +5. Valences stavoklis —3
veidojas, pievienojot 3 vai vairakus elektronus, lai aizpilditu 4p orbitali. Visplasak
izplatitaja elementara arséna (As(0)) forma, kas ir zinama ka peléka forma vai romboedrs,
katrs arséna atoms vienlidzigi dala savus 4p orbitales valences elektronus ar trijiem
kaiminos esoSiem arséna atomiem, veidojot trigonalu piramidas struktiiru (Henke 2009).
Savukart +3 valences stavoklis veidojas, kad tris 4p orbitales elektronus vairak pievelk
saistitais nemetals, kas dabiskos apstaklos visbiezak ir skabeklis vai sérs. Ja elektroni
abas — 4s un 4p orbitalés tiecas saistities ar saites nemetaliem, arséna atoms atrodas +5
valences stavokli (Henke 2009). Arsénam ars€na pirita un daudzos arsenidos un
arsenosulfidu minerdlos valences stavoklis ir —1 vai 0. Sadi valences stavokli ir

iesp&jami, ars€énam veidojot kovalento saiti ar arséna atomiem vai séru (Henke 2009).
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1.1.2. Metaloidu izplatiba un iegtiSana

Arséns sastopams atmosfera, hidrosfera, litosféra un biosféra. P&c izplatibas daba
tas 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). Arséns un ta savienojumi ietver dazadas elementaras
formas, organiskos arséna savienojumus, arsenidus, arsenosulfidus, arsenttus un arsenatus
(Henke 2009). Zemes garoza arséns ir apmé&ram 0,00005%. Ta saturs daudzos ieZos ir no
0,5 Iidz 2,5 mg/kg, tacu lielakas koncentracijas tas ir smalki sasmalcinatos, malainos
sedimentos un fosforitos (Mohan and Pittman 2007). Elementara forma arséns sastopams
diezgan reti. Lielakais arséna daudzums komerciali tiek iegiits ka blakusprodukts zelta,
sudraba, vara un citu metalu riidu attiriSanas procesos. Ripnieciski arséns elementara
veida tiek iegits, karsgjot attiecigos mineralus bezskabekla vide.

FeAsS (700 °C)— FeS + As(g) — As(s)
Piemérs, $adai As ieguvei ir Kornvolas (DR Anglija) raktuves, kur ieguva varu un alvu.
19. gs. pirms radu kaus€Sanas alvas ieguvei tas vispirms atdalifja no ars€na
savienojumiem, ko veica dedzinamajas krasnis, laujot As kondenséties zig-zag tunelos
(,,Lambreth” dimvadi), izgulsn&to arsénu no sienam p&c tam noskrapg&ja (Vaughan 2006).

Ievérojami arséna daudzumi zelta un vara ridas ir Cilg, Filipinas un citas valstis.
Lielaka arséna razotajvalsts ir Kina, kam seko Cile, Meksika un Peru, ka ari mazaka
daudzuma tas tiek iegiits v€l daudzas citas valstis (Mineral Information Institute 2011,
WebElements 2015b).

Antimons daba reti sastopams tira elementa veida, bet tas atrodas vairaku mineralu
sastava no kuriem vislielaka nozime ir stibnitam (SbS3). Daba antimons atrodams kopa ar
citiem elementiem, piemé&ram, séru, ar ko kopa veido vairak neka 100 dazadu mineralu,
tacu no tiem vienigi stibnits tiek izmantots komerciali, lai iegiitu metalisku antimonu.
Ieprieks min&to atspogulo sekojoss reakcijas vienadojums:

Sh,S; + 3Fe — 2Sb + 3FeS

Niecigos daudzumos antimons atrodams ar1 sudraba, svina un vara riidu sastava.

Vairuma gadijumu antimonu ir iesp&jams ekstrah&t no izkausétam riidam, tas ir gan no

vides viedokla ve€lams, gan ekonomiski izdevigi. Riidas tiek karsetas, lai iegttu oksidus,
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ko reducé ar kokogli natrija sulfata klatbiitné, nodro$inot nepartrauktu maisisanu, lai gala
rezultata iegiitu elementaro antimonu:
2Sh,03 + C — 4Sb + 3CO;

Lielaka dala no ikgadgji iegiita antimona nak no Kinas, bet dala tiek iegtta ar1
Krievija, Dienvidafrika, TadZzikistana, Bolivija un citas valstis. Arkartigi nozimigas ir
Sikvansen (anglu val. Xikuangshan) antimona raktuves, kas atrodas netalu no LanSitjan
(anglu val. Lengshuijiang) pilsétas, Hunanas provincg, Kina — tas ir vienas no liclakajam
antimona raktuvém pasaulé. Dala antimona tiek iegtits ka blakus produkts citu metalu,
pieméram, zelta, vara, sudraba iegtiSanas procesa ASV, Kanada, Australija (Filella et al..
2002a, Mineral Information Institute 2008a, Xi et al. 2010).

Antimons ir viens no kimiskajiem elementiem, kam ir nozimiga loma pasaules
ekonomika. Katru gadu tiek pardots ap 50 tonnam antimona. Antimona krajumi pasaulé
parsniedz 5 miljonus tonnu (Lenntech 2015a). Pasaulé antimona raZoSana notiek
ievérojami lielakos apmeros salidzinajuma ar arséna razosanu, pieméram, 2008. gada
novertéts, ka izmantotas 165000 tonnu antimona riidu salidzinajuma ar 40500 tonnu
arséna ridu (Wilson et al. 2010).

P&c izplatibas Zemes garoza teliirs ienem 75. vietu, ta vid€jais saturs Zemes garoza
ir 0,002 mg/kg (Zannoni et al. 2008). Atskiriba no arséna un antimona teltiru saturo$o
mineralu skaits ir daudz mazaks. Telurs, saistoties ar skabekli, veido teluritus, tas
sastopams savienojumos ar zeltu un sudrabu, veidojot silvanitu (Au, Ag)Te,. Visbiezak
sastopamais zelta telurida minerals ir kalaverits (AuTe,). Telirs tiek regeneréts no
parpalikumiem, kas tiek saraZoti vara rafinéSanas procesa, izmantojot atradnes, kas satur
regeneréjamu teltira daudzumu (Zannoni et al. 2008). Teldra ekstrakcijas metode ir
samera sarezgita, jo bitiski ietekmé citi ridas esoSie elementi un savienojumi. Pirmais
solis parasti ietver oksideéSanu natrija karbonata klatiene:

Cu,Te + Na,CO3 + 20, — 2CuO + NayTeOs3 + CO»

Nakamaja etapa natrija telurits tiek paskabinats, izmantojot s€rskabi, teliirs
izgulsngjas telira dioksida veida. Teltrs tiek izdalits to, 1zSkidinot natrija hidroksida un
elektrolitiski reducgjot (WebElements 2015¢):

TeO, + 2NaOH — Na,TeO3 + H,O — Te + 2NaOH + O,
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Sameéra lieli telira daudzumi ir atseviskas zelta un svina atradnés, tacu tas lidz Sim
teltira regeneréSanai nav tikusas izmantotas. Teldrs sastopams arT dazas oglu un zemakas
kvalitates vara atradn@s, tacu $adas atradnes tiek sauktas par subekonomiskam, jo teliira
regeneréSanas izmaksas ir parak augstas. Valstis, kas razo teliiru vai teltra dioksidu ir
ASV, Japana, Kanada, Peru un citas, gada sasniedzot apmé&ram 220 tiikstoSus tonnu
(Lenntech 2015c, Mineral Information Institute 2008b, Zannoni et al. 2008). Svarigi
atzimé&t, ka pedgjos gados tellira paterins arvien vairak pieaug, galvenokart pateicoties ta
izmantoSanai augstajas tehnologijas. Lidz §im teltira iegliSanas apjoms bijis cie$i saistits

ar vara ridu iegtiSanu.

1.1.3. Metaloidu atklasana un agrina izmantoSana

Arséns tika ieguts 1250. gada, ko veica Alberts Magnus (anglu val. Albertus
Magnus), atklatais elements savu toksiko ipasibu dél pastavigi bijis zinatnieku uzmanibas
objekts (Mohan and Pittman 2007, O’ Day 2006, Rawat 2000). Tomér japiemin, ka
ars€na savienojumi bijusi pazistami jau kops antikajiem laikiem — seno kinieSu, grieku un
giptieSu civilizacijas konstatéja arséna savienojumu toksisko iedarbibu. Tas ir ari viens
no elementiem kam bija savs alkimiku simbols. Arséns nosaukumu ieguvis no grieku
varda ,,arsenikon”, kas nozimé ,,dzeltenais orpiments” ta¢u pastav ari uzskats, ka $is
termins c€lies no persieSu varda ,,az-zarnikh” vai ari citam §1 varda saknes formam, ta¢u
apzim&jums tapat saistas ar dzelteno jeb zelta orpimentu (Henke 2009, WebElements
2015b).

Nav skaidri zinams, kur§ pirmais atklaja antimonu ka elementu, tacu fran¢u kimikis
Nikolas Lemerji (fran¢u val. Nicolas Lémery) ir agrinas antimona kimijas pétnieks.
Antimons ka elements bijis zinams 17. gs. sakuma un iesp§ams pat veél agrak.
Antimonam tapat ka arsénam ir ar1 alkimiku simbols un ar1 ta savienojumi bijusi zinami
antikajos laikos. Pieméram, nozimigakais antimonu saturoSais minerals stibnits Bibeles
laikos bijis melnas acu krasas pamat sastavdala. Tajos laikos gan antimons, biezi ticis
kltdaini sajaukts ar svinu. Antimona nosaukums veidots no grieku ,,anti + monos”, kas
nozimé ,,nav viens”, tacu simbols Sb c€lies no latinu varda ,,stibium” (WebElements
2015a).
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Telaru 1782. gada Rumanijas zelta ridas atklaja Francis Jozefs Millers fon
Reihensteins (vacu val. Franz Joseph Miiller von Reichenstein), kur$ bija Transilvanijas
raktuvju galvenais inspektors. Tomer teltiram nosaukumu deva Martins Heinriks Klaprots
(vacu val. Martin Heinrich Klaproth), kur$ to ieguva 1798. gada, vélak vin$ turpinaja
Mollera fon Reihensteina darbu. Termina izcelsme ir no latinu varda ,,tellus”, kas nozimé

,,Zzeme” (WebElements 2015c¢, Wu et al. 2014, Zannoni et al. 2008).

1.1.4. Metaloidu kimiskas 1pasibas

Kristaliskas vielas arséns veido kovalentas saites gan pats ar sevi, gan daudziem
citiem elementiem — arséna atoms kovalenta sait€ dala savus valences elektronus ar citu
saiti veidojoSo atomu. Tomér, ja vien arséna atomi nesaistas viens ar otru, valences
elektroni kovalentaja sait€ nav vienmeérigi sadaliti starp arséna un kada cita elementa
atomiem, tade] lielakajai dalai $adu kovalento saiSu ir raksturigs jonu saiSu raksturs
(Henke 2009).

Saskaroties ar gaisu, elementarais arséns atri apsiibé, tas paaugstinata temperattra
sadeg, veidojot baltus arséna trioksida dimus, kas ir Joti toksiski, tiem raksturiga
kiplokiem lidziga smarza.

4As + 30, — 2As,03

Arséna trioksids ir nozimigs prekursors daudziem arsénu = saturoSiem
savienojumiem, un ta iegiSana ietver gan riildu dedzinasanu gaisa, gan ari citas metodes.
298 K temperatiira arséna trioksids ir cieta veida un tas satur As,Os struktiiras vienibas,
kas tvaiku stavokli lidzigas P4Os, tacu atskiriba no fosfora oksida, AssOg nespgj viegli
oksidéties par arséna(V) oksidu, ta vieta arséna trioksids reagé ar koncentrétu

slapeklskabi un vispirms veidojas H3AsO4 (Housecroft and Constable 2002).

konc. HNO hidratacij
2As,0, ' 4H,As0, SSNARACR_ o o0

Arséns viegli reagg ar daudziem citiem kimiskajiem elementiem.

Arsénskabe (H3AsOy) ir trisvértiga skabe, ta ir labs oksid€josais reagents.
H3AsO4 + H,O =— [H30] "+ [H2As04] ~ pKa= 2,25
[HoAsO4] ™ + H,O == [H30] " + [HASO,]* pKa = 6,77
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[HASO,)* + H,O =— [Hs0] * + [AsO4]* pKa = 11,60
H3AsO4 + 2H" +28 =— HAsO,+2H,0 E°=+0,56V
H3AsOj3 nav izdalita briva veida, tacu pazistami ir $1s skabes sali [AsOg]3_.
Lidzigas 1pasibas raksturigas arm antimona savienojumiem, lai gan antimoniti ir
labi raksturoti sali, antimona(Ill) oksoskabes nav stabilas (Housecroft un Constable
2002). SbO," $kiduma atrodas, ja vide ir Joti skdba, savukart Sb(OH)s~ jeb SbO;™ atrodas
Skiduma, ja vide ir nedaudz skaba, neitrala vai baziska (Filella et al. 2002). Antimona
pentoksids ar grutibam Skist @ideni, veidojot antimonata anjonu. Arl sarmu metalu
hidroksiantimonati slikti $kist @ideni. pH intervala 2—10 antimona trioksida Skidiba nav
atkariga no pH, veidojas nedisoci€jusi viela — antimona hidroksids (Sb(OH); vai
SbO(OH)), ko dazkart sauc ari par meta-antimonskabi (HSbO;). Sb(IIl) skaba vide
atrodas SbO™ (vai Sb(OH),") forma un Sb(OH); (vai hidrateta SbO, ) forma baziska
vide. Briva veida Sb®" jons §kiduma ir stabils tikai Joti skaba vidé (Filella et al. 2002).

Arséns un antimons veido trihalogenidus. Arséna trihalogenidi veidojas arséna
trioksidam reaggjot ar halogéntidenrazskabém, savukart antimona trihalogenidus (ShX3)
ieglist, antimonam reaggjot ar halogéniem. Trihalogenidiem hidrolizgjoties, tiek atbrivota
atbilsto$a halogénu saturosa skabe (HX). Antimona(Ill) hlorids biezi tiek lietots ka
Sb(IIl) standartviela, to S$kidinot stipra salsskabes Skiduma (Filella et al. 2002).
Arséna(V) fluorids AsFs ir vienigais arséna halogenids, kas ir stabils, ja arséna
oksidésanas pakape ir +5. Antimona trifluoridam reag€jot ar fluoru iesp&jams iegit
antimona pentafluoridu, Iidzigi ieglist arl antimona pentahloridu (Housecroft and
Constable 2002).

Antimons tapat ka arséns veido kimiskos savienojumus, kuros ta oksidéSanas
pakapes var but +3, +5 vai —3. Lidzigi ka arséns, antimons ir toksisks, tas ir slikts
elektribas un siltuma vaditajs (Housecroft and Constable 2002). Metaliskais antimons
istabas temperatiira ir stabils pret gaisa un mitruma ietekmi. Antimons neskist salsskabg
un atSkaidita sérskab&é. Antimons 1&éni reagé ar karstu koncentrétu sérskabi, veidojot
nestabilu antimona sulfatu un atkariba no slapeklskabes daudzuma un koncentracijas tas
iedarbiba antimons var tikt parversts par antimona(IIl) vai antimona(V) oksidu. Antimons

vislabak $kist karaltident (konc. HCI + konc. HNO3), ka rezultata rodas [SbClg]™ skidums.
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Kontrol&tos reakcijas apstaklos antimons reagé ar skabekli, veidojot oksidus. Lai
gan arséns, antimons un fosfors atrodas viena grupa, ne antimona(V) oksida, ne
arséna(V) oksida struktiira nelidzinas P4Op.

Arséna un antimona oksidu kopigas ipasibas:

» Kkatrs no elementiem veido divus oksidus — As(l11), Sb(II1) un As(V), Sb(V);
» arséna oksidi ir stabilaki salidzinajuma ar antimona oksidiem;

» arséna(V) un antimona(V) oksidi klasificgjami ka skabie oksidi;

» arséna(IIl) un antimona(III) oksidi klasific€&jami ka amfotérie oksidi.

Paaugstinata temperatira antimons reag€ ar séru, veidojot Sb,Ss, bet tiesa veida
nereagé ar udenradi. Pastav ari antimonidi, piem&ram, AgsSb, kuros antimona
oksidésanas pakape ir —3 (Biver 2011).

Daba dazadu savienojumu sastava arséns var atrasties cieta, Skidra un gazveida
agregatstavokli. Arsénam piemit sp&ja mainit oksidéSanas pakapi. Tam pamata ir
elektronu konfiguracija valences orbitalés, kas ir dalgji aizpilditas, tadeé] tam piemit
elektronu donora 1paSibas, gan ari ir iesp&jama kovalento saiSu veidoSana. Arséna sp€ja
mainities no elektropozitiva stavokla, pieméram, okso-anjonos, lidz elektronegativam
stavoklim, piem&ram, metalu arsenidos, ir atkariga no elektronu aizpildiSanas saistoSajas
un nesaisto$ajas orbitalés un ta dazadajiem ligandiem (O’ Day 2006).

Dabiskos apstaklos arséns galvenokart reagé ar skabekli un séru, veidojot gan
dazadus tdeni $kistoSus savienojumus, gan ari mineralus. Arséna sp&ja reagét ar Siem
diviem elementiem, ka ar1 sp&ja saistit metilgrupas ir pamata daudzu arsénu saturoSu
organisko savienojumu sintézei (O’ Day 2006).

Lidz Sim veikti vairaki pétjjumi saistitba ar antimona saistiSanos ar zemas
molekulmasas organiskiem ligandiem. Sb(III) sp& reagét ar —SH, ka ari —COOH
ligandiem. Izmantojot potenciometriskas un polarografiskas metodes veikti petijumi par
antimona(IlI) saistiSanos ar dazadiem skabekli un séru saturosiem ligandiem, piemé&ram,
acetil-, formil-, propanil-, tartrat-, glutaril-, maleil-, malonil- un citiem (Filella et al.
2002). Petijumu rezultati liecina, ka antimons labak saistas ar séru saturoSiem ligandiem
zemakas temperatiiras, taCu augstakas temperattiras veidojas jaukti ligandu kompleksi,
kas satur gan séra, gan skabekli saturoSas funkcionalas grupas. Sb(IIl) sp&ja reagét ar

tiolus saturosam funkcionalam grupam ir bitiska ta toksisko 1pasibu izpéte, jo notiek

25



neatgriezama saistiSanas ar tiolgrupas saturoSiem enzimiem. Japiemin, ka tiolus saturosie
savienojumi tiek lietoti ari ka helatéjoSie reagenti ar pretindes iedarbibu akitos
saindésanas gadijumos ar Sb(III) (Filella et al. 2002). Izmantojot, hidridveido$anas AAS
un Skidinataju ekstrakcijas metodes, noteikts, ka Sb(V) spg veidot kompleksus ar
polihidroksispirtiem, polifenoliem un o-hidroksikarbonskabém (citronskabi, DL-
abolskabi, pienskabi).

Ar telirs ir metaloids un ta kimiskas ipasibas ir lidzigas arséna un antimona
kimiskajam 1pasibam. Gan teliirs, gan ta savienojumi ir toksiski. Teldirs ir stabils tidens
vidg, tadu sarmainos $kidumos tas $kist, veidojot telurita (TeOs*) un ditelurida (Te,*)
jonus. Telurs var tikt katodiski reducéts skabos Skidumos, ka rezultata iegtst izSkidusu
vai gazveida tdenraZa teluridu vai arT sarmainos $kidumos, iegiistot Te,” un iesp&jams
Te? jonus. Tas var tikt anodiski oksidéts par Te anhidridu (TeO,) vai teliira oksidu,
telurskabi un teluratiem. Metalu teluridi, teluriti un telurati galvenokart ir neskistosi,
iznemot sarmu metalu Te salus. Pastav uzskats, ka skaba vide Te(IV) atrodas HTeO,"
jonu forma (Bouroushian 2010).

Istabas temperatiira teltira oksids ir kristaliska, cieta viela. Teltra dioksidam TeO; ir
divas struktiiras formas. Balta, kristaliska a-TeO, forma vaji Skist tideni, veidojot
H,TeOs. Telura dioksidu ir viegli oksidét par teliira trioksidu. Teliram nav raksturiga
plasa klasta oksoskabju veidosana. 298 K temperatiira H,TeOg ir balta cieta viela, ko
iespejams dehidratet, ka rezultata iegiist atbilstoSo dioksidu. Telirskabe ir divvertiga
skabe, tas atbilstodds anjonu formas ir [HTeOs] ~ un [TeOs]*” (Housecroft and Constable
2002).

Teldra tetrafluorids (TeFs) izturas gan ka fluoridu donors, gan akceptors. Cieta
agregatstavokli telira tetrafluorids ir 5-koordinéts un TeFs vienibas sava starpa tiek
saistitas ar Te-F-Te sait€m. Teliira tetrahlorids (TeCl,) ir vienigais stabilais teliira hlorids.
298 K temperatira TeCly ir kristaliska cietviela, un kristalrezgis satur tetramériskas
Te4Clyg vienibas. So savienojumu iegiist teliiram reaggjot ar hloru. Telira tetrahlorids ir
hloridjonu akceptors, rezultata veidojas [TeCle]z_ anjoni. Katram no tiem ir regulara
oktaedra struktiira, kaut gan valences Iiment atrodas 14 elektroni, viens elektronu paris ir
stereoktmiski neaktivs. Telira heksafluorids (TeFg) ir labi raksturots, savukart binarie

teltira hloridi nav 1idz §im zinami (Housecroft and Constable 2002).
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1.2. Metaloidu analizes metodes

Pedgja laika jaunu analitisko metozu attistiba sekméjusi elementu kimisko formu
specificeSanu gan iidenos, gan augsné un sedimentos. Piem@ram, jaunu ekstrakcijas
metozu attistiba lauj izSkidinat atSkirigas elementu kimiskas formas un tad€jadi nodrosina
to izdaliSanu bez izmainam kimiskaja sastava. Lai izv€l&tos ekstrakcijas metodi, svarigas
ir zinasanas par arséna, antimona un teliira savienojumu saistibu augsné — vai ta ir
izgulsn&€Sanas, adsorbcija vai cita veida saistiSanas. Gruntsiidenos arséna koncentraciju un
atrasanas formu var ietekm&t vairaki procesi, piem&ram, adsorbcija-desorbcija,
izgulsnéSanas-Skisana, oksideésanas-reducéSanas, jonu apmaina, dalinu izmérs, organisko
vielu saturs, biologiska aktivitate un tdens raksturigas paSibas (Jain and Ali 2000).
Vairaki literatiira aprakstitie petfjumi liecina, ka arséna savienojumi augsné uzkrajas
adsorbcijas, nevis izgulsnéSanas procesa. Konstatéts, ka arsenatu adsorbcija lineari korelé
ar aluminija vai dzelzs daudzumu. Hloridi, nitrati un sulfati batiski neietekmé arséna
savienojumu adsorbciju, savukart fosfatjonu klatbiitne to samazina. Tiek uzskatits, ka
adsorbcija parsvara notiek uz amorfiem hidroksidiem, vislabak adsorbg&jas arsenati, tad
monometilarsénskabe, arseniti un vissliktak dimetilarsénskabe (Demesmay and Olle
1997).

Lai novertétu ar kadiem elementiem vai funkcionalajam grupam metaloidi saistas
augsn€ un sedimentos, tiek izmantotas secigas ekstrakcijas metodes. Secigos etapos
ekstrahenti klust arvien stipraki, lai noskaidrotu péc iesp€jas vairak formas. Literatiira
biezi tiek minéta, vienkar$a ekstrakcijas metode, kur izmanto, pieméram, H,O, CaCl,,
NH;NO3;, DTPA (dietiléntriaminpentactikskabe), Na,HPO, izvilkumus (Ettler et al.
2007), tacu ekstrakcijas metodes un izmantojamie reagenti, 1idz ar to nosakamas frakcijas
dazados literatiras avotos ir atSkirigas. Vairakos literatiiras avotos minéts, ka, izmantojot
vienkarSo ekstrakcijas metodi, iesp&jams noteikt izS§kiduSo frakciju, labilo vai mobilo
frakciju, augiem pieejamas formas frakciju, frakciju, kas saistijusies ar nekristaliskiem
oksohidroksidiem un specifiski sorbéto.

Izmantojot dazadu veidu secigas ekstrakcijas metodes, iesp&jams noteikt arsénu —
brivi apmainamo, neapmainamo, uz Fe un Al hemisorbéto frakciju, uz amorfiem Fe

oksidiem, uz kristaliskiem Fe oksidiem, uz Fe-Mn oksidiem, ar kalciju saistito, ar
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karbonatiem saistito, ka arT nespecifiski sorbéto, specifiski sorbéto frakciju (Georgiadis et
al. 2006, Wilson et al. 2010).

Antimona gadijuma izmanto §Is pasas metodes un bez jau mingtajam frakcijam
iesp&jams noteikt arl ar mangana oksidiem saistito frakciju (Wilson et al. 2010). Veiktie
petijumi par antimona saistibu norada, ka dala Sb saistas ar ekstrah&jamo Fe un Al
(oksalata ekstrakts), taCu saistita antimona dala vari¢ atkariba no pétita parauga
(piesarpots vai nepiesarnots), ka arT citiem apstakliem (Filella et al. 2002).

Gan As, gan Sb sorbcijai nozimigi ir gan kristaliskie, gan nekristaliskie oksidu un
hidroksidu minerali. Savukart ekstrahétas frakcijas, kas ir saistitas ar organiskajam
vielam, ir maz. Salidzinot As un Sb, proporcionali vairak ar organiskajam vielam tiek
saistits As (Wilson et al. 2010). P&tijumu rezultati arT dod informaciju par metaloidu
pieejamibu, mobilitati, ka ari, nosakot to koncentracijas dazados ekstraktos, var spriest
vai tie ir augiem uznemama forma. Lai gan metaloidi, kas saistiti ar kristaliskiem un
nekristaliskiem mineralu oksidiem un hidroksidiem tiek uzskatiti ka vid€ nekustigi, tomer
ne visos gadijumos tas var biit patiesi, jo vid€ iesp&amas redoks izmainas, kas var
ietekm@t desorbciju un/vai oksohidroksidu reducg€joso SkiSanu.

Nosakot kop&jo metaloidu koncentraciju parauga, izmanto sauso vai slapjo
mineralizaciju un dazkart pat abas. Slapjas mineralizacijas gadijuma izmanto vienu vai
vairaku skabju kombinaciju H,SO4, HNOj3, H,0,, H3BO3, HF ka rezultata notiek pilniga
metaloidus saturo$o matricu sagrausana (Hudson-Edwards et al. 2004). Savukart
metaloidu specific€Sanai parasti tiek lietotas vairakas metodes kopa. Metaloidu formu
identificéSanai un atdaliSanai izmanto hidridu generé$anu (HG), $kidrumu hromatografiju
(LC), gazes hromatografiju (GC) un kapilaro elektroforézi (CE). Hidridu veidoSanas
galvena priekSrociba ir iesp€ja to savienot ar dazadam noteikSanas sisttmam (AAS,
ETAAS, ICP-AES, AFS, ICP-MS), kas arT uzlabo noteikSanas robezas. Tacu trikumi ir
nepiemé&rotiba materialiem, kas veido gaistoSus arsinus, strikti jakontroleé reakcijas
apstakli, traucgjoso elementu klatbiitne samazina HG efektivitati. Metode ir darbietilpiga
viena elementa analizes metode. CE analizes ir atras, ar augstu sadaliSanas efektivitati,
mazu parauga patérinu un saméra zemam izmaksam, bet trikums ir zema jutiba pret

matricas raditiem trauc€jumiem (Akter et al. 2005).
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Atkariba no meérka un iesp&jam, iesp€jams izmantot dazadas metaloidu analizes
metodes. To klasifikacija un raksturojums ir sekojoss:

Spektrometriskas metodes. So metozu pamata ir vairak vai mazak specifiskas

reakcijas, ka rezultata rodas krasaini metalu kompleksie savienojumi, ko nosaka meérot
gaismas absorbciju pie noteikta vilna garuma. Specific€Sana iesp&jama, mainot reakcijas
apstaklus, pieméram, pH, vai ar1 kombingjot dazadas atdaliSanas metodes ar dazadam
detekteéSanas metodeém.

Arséna noteikSana. Arséna spektrometriskai noteikSanai var izmantot molibdénzila
metodi. Ta balstas uz amonija molibdata(VI) un As(V) mijiedarbibu hidrazina sulfata
klatbiitne, ka rezultata veidojas molibdénzilais. As(IIl) okside ar c€rija sulfatu par As(V),
mérjjumus veic pie 825 nm. Traucgjumus var radit Ge klatbutne, ka ar1 izgulsnésanas uz
hidratétiem Fe oksidiem vai ekstrakcija ar bromidiem (Niedzielski and Siepak 2003).

Metilsarkana metode izmantojama arséna noteikSanai mikrodaudzumos. Metode ir
vienkarSa, nav nepiecieSama karséSana vai $kidinataju ekstrakcija. Ta izmantojama gan
fidenu, gan ari cita veida paraugiem, pieméram, darzeniem. Ar min&to metodi iegitie
rezultati salidzinami ar ICP-AES noteiktajam vértibam (Pandurangappa and Kumar
2012).

Izmantojot sudraba ditiokarbamata (DDTC-Ag) metodi — arséns, kas no $kiduma
izdalits arséna hidrida forma, stipru reduc€joSo reagentu (NaBHj) klatbttné veido
kompleksus ar DDTC, ko nosaka pie 525 nm. Pateicoties atSkirigajiem reakcijas
atrumiem, ko ietekmé pH, iesp&jama As(III) un As(V) specificésana. Pie pH > 6 veidojas
As(Ill) hidridi, pie pH 14 As(V) tiek reducéts par As(IIl). Trauc€umus var radit
gaistoSu elementu hidridu (Sb, Se, Sn, Te, Bi) veidoSanas, ka ar1 parejas metali (Ag, Au,
Cr, Cu, Ni, Pt), ja to koncentracijas ir ievérojami augstakas salidzinajuma ar dabiskiem
apstakliem (Niedzielski and Siepak 2003). Trauc&umus iesp&jams noverst, pievienojot
1,10-fenantrolinu vai ar ditizonu veikt iepriekSmin€to elementu ekstrakciju.
Starptautiskais standarts ISO 6595 rekomendé DDTC-Ag metodi kopg€ja As noteiksanai
tidens paraugos (Niedzielski and Siepak 2003).

Uzlabota Dzonsona un Pilsona (anglu val. Johnson and Pilson) metode, lauj noteikt
As koncentracijas 0,03-5,3 pmol/L (< 2-400 pg/L) intervala, ja izSkiduSo fosfatu
koncentracija gruntstident ir 2-30 umol/L (Dhar et al. 2004).
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Dazadas metodes tiek izmantotas arséna atdaliSanai vai koncentréSanai tdens
paraugos, pieméram, destilacija péc reduc€Sanas lidz arséna hidridam, halogenidu
ekstrakcija ar CCl, skaba vidg, dietilditiokarbamata-As(l11) kompleksa ekstrakcija
(Niedzielski and Siepak 2003).

Antimona noteikSana. Visbiezak izmantota Sb noteikSanas spektrometriska
metode ir balstita uz briljantzala kompleksa veidosanos péc Sb(V) reducéSanas Iidz
Sb(III), izmantojot cérija sulfatu un hidroksilamina hidrohloridu. Sada forma Sb nosaka
pie 620 nm vilna garuma.

Antimons veido kompleksus ari ar bromopirogalola sarkano (BPR). Sb(IIl) un
Sb(V) atskiras vilpu garumi pie kuriem ir maksimala gaismas absorbcija, tas lauj So
metodi izmantot Sb formu atSkirSanai.

Izmantojot Na dodecilsulfata un nonilofenoksipolietoksietanolu (OP) micelaro
sisttmu 80 °C temperatira, iesp&jams noteikt Sb(III) binaraja Sb(III)/Sb(V) sistéma pie
538 nm vilpa garuma, sasniedzot noteikSanas robezu 40 pg/L. Metode ir selektiva 10
kartigam Sb(V) parakumam un noteikSanu neietekmé parejas metalu un anjonu klatbaitne
(Niedzielski and Siepak 2003).

Antimonu biezi nosaka, izmantojot rodaminu B. Mijiedarbojoties SbClg ar
rodaminu B, veidojas violeti roza komplekss, ko iesp&jams ekstrah& ar benzolu vai
etiléteri un maksimala gaismas absorbcija ir pie 565 vai 552 nm vilpa garuma. Cita Sb
noteikSanas metod€ izmanto jodidjonus — Sb ar jodidjoniem sérskabes klatbiitné veido
dzeltenzalu komplekso savienojumu, ar maksimalo gaismas absorbciju pie 425 nm un
330 nm vilpa garuma. lepriek§Sminétajam metodém sakuma rekomend&ama parauga
sagatavoSana, izgulsn&jot ar hidratétu mangana oksidu, hloridu kompleksa ekstrakcija ar
izopropileteri HCl vide, jodidu kompleksu ekstrakcija ar benzolu H,SO4 vidé un
ditiokarbamatu kompleksu ekstrakcija skaba vidé (Niedzielski and Siepak 2003).

Elektrokatalitiskas metodes. So metozu galvenas priekirocibas ir iesp&jas noteikt

elementus daba esoS$ajas koncentracijas, ka ar1 iespgjama formu specificéSana. Galvenie
trikumi — iesp&jams analizet nelielu elementu skaitu un griti pielietojama sériju analizém

dazadu matricu paraugiem.
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Voltamperometriskas stripinga metodes parsvara balstas uz As(V) reducésanu par
As(III), jo tiek uzskatits, ka As(V) ir elektrokimiski neaktivs. Arséna noteikSanai izmanto
Hg vai Au (vai arT Hg un Au parklatus) elektrodus.

Arséna noteikSanai dzeramaja fident izmantota diferenciala impulsa katoda stripinga
voltamperometrija (DPCSV), to iesp&jams izmantot arT formu specificéSanai. Antimonu
iespgjams noteikt, izmantojot diferencialo impulsa anoda stripinga voltamperometriju
(DPASV) ar modificétu oglekla elektrodu, noteikSanas limits 1 pg/L. Adsorbcijas
stripinga voltamperometrija (ASV) izmantota, lai noteiktu Sb formas, noteikSanas pamata
ir atbilstoso piku potencialu starpiba. Noteiksanas robeza Sb(III) 0,21 ug/L un Sb(V) 0,56
ng/L (Niedzielski and Siepak 2003).

Jonu apmainas metodes. Udenos arséna kimisko formu specificéanai efektivi

izmantojama ir jonapmainas metode. To veic, jo butiska ir ne tikai kop&a arséna
koncentracija tideni, bet ari tas, kada forma ir arséns, jo katrai no arséna formam ir
atSkirigs toksiskums, noturigums vide, ka ari kustigums. Arséna formu atdaliSana,
izmantojot jonu apmainas metodi, balstas uz katras formas skabes disociacijas konstantes
(pKy) vertibu, un formas tiek atdalitas, kontrolgjot skiduma pH vértibu (Kim 2001). Jonu
apmainas metode ir pamatd arséna savienojumu atdaliSanai, izmantojot cietfazes
ekstrakcijas kartridzus (Yalcin and Le 2001).

Atomabsorbcijas spektrometrijas metodes. Visbiezak izmantotas tiek liesmas

atomabsorbcijas spektrometrija (FAAS), elektrotermala AAS (ETAAS) jeb grafita
krasninas AAS (GFAAS) un hidridu veidosanas AAS (HG AAS). FAAS metode ir
mazak jutiga salidzinajuma ar abam parg€jam metodem, tas noteikSanas robeZa ir mérama
mg/L, tadél ta nav piemérota metaloidu noteikSanai, pieméram, biologiskas izcelsmes

paraugos, savukart ir efektivi izmantojama paraugos ar lielam metaloidu koncentracijam.

Atomu fluorescences spektrometrija (AFS). Metode balstita uz lidziga principa ka
atomabsorbcijas spektrometrija. Starojumu, kas nak no speciga gaismas avota, absorbé
plazma, ko generé liesma vai elektrotermalais atomizetajs. Absorbcija izraisa atomu
ierosinaSanu, un atgriezoties pamata stavokli, atoms emité starojumu (fluorescence).
Emitétas fluorescences vilna garums var bt tads pat ka ierosinasanas (rezonanses

fluorescence), lielaks (veidojoties starojumu emit&joSam starpproduktam) un mazaks
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(termoluminiscence). Starojuma intensitate ir proporcionala atomu koncentracijai plazma,
kas lauj to izmantot kvantitativaja noteikSana.

Metodes, kas sp€j noteikt elementus, kam ir lielaka atommasa ka Na, ir rentgenstaru
fluorescence (XRF) un dalinu inducéta rentgenstaru emisija (PIXE). Rentgenstaru
fluorescences metodeé paraugs tiek apstarots ar rentgenstarojumu, un tad tas emite
sekundaro rentgenstarojumu (rentgenfluorescence). Katram elementam ir raksturigs
starojuma spektrs un spektralo Iiniju intensitates ir proporcionalas dota elementa
koncentracijai parauga. PIXE metodé atomi tiek ierosinati, tos bombardgjot ar atriem
protoniem, un metodes jutigums ir 100 reizu augstaks ka XRF. Fluorescences metozu
noteikSanas robezas sasniedz mg/L — ng/L veértibas (Niedzielski and Siepak 2003).

Plazmas spektrometriskas metodes. Plazmas spektrometrisko metozu pamata ir

elementu elektromagnétiska starojuma emisija, tos ierosinot augsta temperatiira. Katrs
elements emité starojumu pie raksturiga vilpu garuma, un intensitate proporcionala
elementa koncentracijai paraugad. Metode, kuras pamata ir plazmas ierosinaSana un
emisijas spektra analize ir induktivi saistita plazmas — atomemisijas spektrometrija (ICP-
AES). Atomu jonizacija plazmas stavokll augstas temperatiras ar iesp&ju identificet
jonus, izmantojot masas spektrometriju — induktivi saistitas plazmas masas spektrometrija
(ICP-MS). Induktivi saistitas plazmas metodes lauj noteikt vairakus elementus plasa
koncentraciju intervala dazu mintsu laika (Hudson-Edwards et al. 2004, Niedzielski and
Siepak 2003). Galvena ICP-MS and ICP-AES prieksrociba ir zemas noteikSanas robezas
(ng/L, ng/L).

Neitronu aktivacijas analizes (NAA). Neitronu aktivacijas analize ir viena no

radiokimisko analizu metod€ém. NAA, izmantojot neitronus ka aktivéjosas dalinas, ir
viena no universalakajam metodém dazadu materialu kimiska sastava noteikSanai.
Neitronu avots var bt kodolreaktors vai generators. As noteik$anas robeza ir 0,02 pg/L.
SpecificéSanu var veikt péc atbilstosas parauga priekSapstrades. Nosakot Sb(III) un Sb(V)
péc izgulsnéSanas pie attiecigda pH, noteikSanas robezas vértibas ir méramas ng/L.
Metodes priekSrociba — paraugs netiek sagrauts un to iesp&jams izmantot atkartoti,
trikumi — var but ilgs analizes laiks (tas atkarigs no pétama elementa) (Niedzielski and

Siepak 2003).
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Rentgenstaru spektrometrijas metodes. Protonu ierosinatas rentgenstaru emisijas

spektrometrijas (PIXE) pamata ir parauga bombardésana ar ladétam dalinam, ka rezultata
tick emitéts parauga eso$o eclementu raksturigais rentgenstarojums. PIXE ir
multielementu analizes metode, ta nav destruktiva metode un nepiecieSams mazs parauga
daudzums (> 1 mg), ta noteikSanas robeza ir mg/L (Yadav et al. 2006).

Rentgenabsorbcijas metodes ir tieSas metodes, kas lauj pieradit saistiSanas formas
starp joniem un mineraliem, ka arT sniedz informaciju par oksidéSanas pakapi. Ieprieks
minétas metodes pamatojas uz rentgenstaru sorbciju atoma tuvu vai pat virs atoma
pamata energijas ITmeniem. Rentgenabsorbcijas procesa kritoSais rentgena kvants izsit
ick$gjas Caulas elektronu un atoms pariet ierosinata stavokli, kam raksturiga energija ir
vienada ar iek$€jo Caulu jonizacijas energiju. P&c ierosinasanas atoms atgrieZas
pamatstavokli, izstarojot rentgenfluorescences kvantu vai Ozé elektronu. Praktiski
rentgenabsorbcijas spektru var iegiit mérot starojuma intensitati pirms un aiz parauga
(saskana ar Lamberta-Béra likumu), ka arT no jebkura cita eksperimenta, kura iegiita
eksperimentala veértiba ir proporcionala rentgenabsorbcijas koeficientam (Kuzmins 2008,
Newville 2004).

Rentgenabsorbcija (XAFS) iedalas divos regionos—rentgenabsorbcijas spektra
izstiepta sikstruktira (EXAFS) un rentgenabsorbcijas spektra piemalas struktiira
(XANES). Abos gadijumos ir viena fizikala izcelsme, bet interpretacijas &rtibas del
pastav sadalijjums divos regionos. EXAFS regiona iesp&jams noteikt struktiras
parametrus — starpatomu distances, koordinacijas skaitli, Debaja-Vallera temperattras
faktoru, ka arT noteikt adsorbéta atoma kaiminatomu. XANES regiona iesp&jams noteikt
oksidéSanas pakapi un adsorbéta atoma koordinaciju (pieméram, oktaedrisks,
tetraedrisks) (Ivashkevich et al. 2008, Newville 2004). STm analizém ir batiska loma
Skidumu, amorfu vielu, ka ar1 kristalisku vielu pétijumos. Lai iegiitu labas kvalitates
rentgenabsorbcijas spektru, jaizmanto sinhrotrona avota rentgenstarojums, jo tam piemit
unikalas 1paSibas, ka arT ta intensitate daudzkart parsp€j rentgenlampas intensitati.

Rentgenabsorbcijas metodes, ka ari secigas ekstrakcijas metodes, iesp&jams,
efektivi izmantot metaloidu specificéSanai cietas fazes. [zmantojot abas ieprieks, minétas
metodes iesp&jams novérot arl sezonalo ietekmi uz As koncentraciju mainibu vide.

Publicgtie petijumi norada, ka, pieméram, vasara As(IIl) un As(V) saistas ar karbonatiem,
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rudent un ziema ar Fe oksidiem un pavasari ar silikatiem. Japiemin, ka izmantojot
klasiskas ekstrakcijas metodes, jauzmanas, lai nenotiktu As(IIl) oksidéS$anas, tadg] tas
ieteicams veikt tumsa, lai noveérstu fotokimiskas oksideéSanas iesp&jamibu. Savukart
EXAFS metodes pielietojums var nedot gaiditos rezultatus, petot nepiesarnotas augsnes
un sedimentus, kur As koncentracija ir zema (< 20 mg/kg), tau So triikumu iesp&jams var
noverst, izmantojot spécigaku fotonu starojumu (Plant et al. 2003).

Hromatografiskas metodes. Hromatografiskas metodes — gazu hromatografija (GC)

un augstefektiva Skidrumu hromatografija (HPLC) sniedz detalizétaku informaciju ka
ieprickSminétas metodes. Tas lauj identificét specifiskus gan organiskus, gan
neorganiskus metalus saturo$us savienojumus (Niedzielski and Siepak 2003).

Metaloidu specificéSanai un katras formas koncentracijas noteikSanai izmanto
vairakas metodes, kas var tikt sajigtas kopa. Ars€na, antimona un teliira savienojumu
specificéSanai biezi tiek izmantota jonu hromatografija, augstefektiva Skidrumu
hromatografija (HPLC) kopa ar induktivi saistitas plazmas masspektrometriju (ICP-MS)
un induktivi saistitas plazmas optiskas emisijas spektrometriju (ICP-OES), atomu
absorbcijas spektrometriju ar hidridu veidoS$anas sisttmu un citas masspektrometrijas
metodes (Bednar et al. 2004, Gomez et al. 1997, Harada and Takahashi 2009, Niedzielski
and Siepak 2003, Steely et al. 2007, Yalcin and Le 2001, Yu et al. 2003). Piem&ram,
Sb(III) un Sb(V) noteikSanai piesarnotas augsnés izmantota HPLC-ICP-MS metode
(Steely et al. 2007), savukart Te(IV) un Te(VI) noteikSanai Gdens paraugos iesp&jams
izmantot cietfazes ekstrakciju kombinacija ar ICP-MS, kur Te(lV) atdala, izmantojot
cietfazes ekstrakciju, bet kop&jo Te un Te(VI) saturu nosaka ar ICP-MS metodi (Yu et al.
2003). Katra no minétajam metodém metaloidu savienojumu analiz€Sanai no dabas
objektiem nepiecieSama 1pasi riipiga paraugu sagatavoSana. Lai to veiktu, tiek izmantotas
dazadas pieejas un reagenti, ka ari tiek lietotas vairakas metodes secigi viena aiz otras.
Pieméram, jlras tGdens analiz€Sana, vispirms atdala salu matricu, kompleksos saista
mazas koncentracijas esoSos elementus, péc tam seko cietfazes ekstrakcija un
rentgenstaru fluorescences analize (Stanizewski and Freimann 2008). Lai noteiktu
metaloidus, kas saistijusies ar organiskam vielam, pieméram, humusvielam, iesp&jams
izmantot ekskllizijas hromatografiju, kas sajtugta ar ICP-MS (SEC-ICP-MS) (Steely et al.
2007).
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Metaloidu noteikSanas un specific€Sanas analizu apkopojums dazados vides

paraugos att€lots 1.1. att€la (Niedzielski and Siepak 2003).

Paraugi
Cieti Skidri Gazveida
Augsne, sedimenti, Udens, biologiskie Gaiss
putekli skidrumi
Paraugu sagatavo$ana Koncentrésana
Sausa vai slapja mineralizacija Ekstrakcija, izgulsnesana,
izsaldeé$ana
Noteik$ana
UV.VIS AAS ICP-AES ICP-MS XAS citas
HG-FAAS HG-ICP-AES HPLC-ICP- XANES NAA
HG-FAAS-CT IEC-ICP-AES MS EXAFS HG-DCP
HG-GC-AAS HPLC-ICP- HPLC-HG- HPLC-AFS
HPLC-HG- AES ICP-MS HPLC-HG-
AAS MIP
[EC-HG-AAS
GFAAS

1.1. att. Metaloidu noteikSanas un specificéSanas analiZu apkopojums dazados vides

paraugos (autores attéls, izmantojot Niedzielski and Siepak 2003)

Metaloidu noteikSanai izmantoto metozu klasts ir plass, tau ne visas ir piemé&rotas
rutinas analizém, dazas tiek izmantoti toksiski organiskie Skidinataji, citas—rezultata
veidojas toksiski savienojumi, piem€ram, arsins. Biitisks metodes pielietoSanas
ierobezojoss faktors ir izmaksas, ka ar1 daZas metodes ir laikietilpigas un nepiecieSamas
sarezgitas paraugu sagatavosanas procediiras. Lai gan elementu noteikSanai iesp&jams
1zmantot daudzas dazadas metodes, arsena noteikSanai rekomendetas standartmetodes ir
HG AAS, ETAAS, ICP un spektrofotometriska Ag ditiokarbamata metode. Savukart Sb
un Te noteikSanai — FAAS, HG AAS, ETAAS. Miisdienas pétijumos arvien plasak tiek
izmantotas EXAFS un XANES metodes.
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1.3. Metaloidu avoti, saturs un atraSanas formas vide

Metaloidu savienojumi vidé nonak daudzos dazados veidos, gan dabisku procesu
rezultata, gan ari cilvéku darbibas rezultata. Arséns ir plasi izplatits Zemes garoza, tas ir
vairak neka 300 mineralu sastava. Tas var nonakt vidé dabisko d&déSanas procesu
ietekmé, dzivo organismu darbibu un vulkanu emisijas rezultata, ka arT augsnes erozijas
un izskaloSanas procesu rezultata. Antropogénas ietekmes rezultata, arséna savienojumi
var akumul@ties augsné un sedimentos, péc ars€na savienojumu saturo$u pesticidu un
méslojumu izmantoSanas, lauksaimniecibas zemju apudenoSanas, gaisa klatbiitne
oksidgjoties gaistosajiem arsiniem, ka arT no fosila kurinama dedzinaSanas putekliem un
ripnieciskajiem, sadzives un dzivnieku atkritumiem.

Arséna savienojumi nonak okednos iz§kidu§a vai suspendéta veida no 612-10° lidz
2380-10° g/gada (Mohan and Pittman 2007). Nepiesarpotas teritorijas arséna
koncentracija tidenos ir 0,1 Iidz 1,7 pg/L, savukart gruntsiidenos dazadas pasaules vietas
no 0,1 Iidz 7500 pg/L. Nepiesarnotas augsnés arséna saturs ir 0,2—40 mg/kg, tacu netalu
no vara ridu ieguves vietam var sasniegt 100—2500 mg/kg, ka arT auglu darzu augsng, kur
izmantoti arsénu saturo$i pesticidi, ta saturs var but 200-2500 mg/kg (Chen 2011).
Atmosfera dabiskos procesos arséns nonak galvenokart no vulkanu izvirdumiem un
neliela mera no vegetacijas un vgja pustiem putekliem, kuru kopgja emisija sastada 7900
tonnas gada. Lauku apvidos arséna koncentracija lietus tident un sniega ir mazaka ka 0,03
ug/L (Plant et al. 2003). Antropogénas arséna emisijas avoti ir metalu kausésana, fosila
kurinama dedzinasana un pesticidu lietoSana ar kop&jo emisiju 23600 tonnas gada (Chen
2011). Apvidos, netalu no metalu kausé€Sanas un oglu dedzinaSanas vietam, arséna
koncentracija lietus ident un sniega ir ap 0,5 pg/L, bet atseviSkas vietas konstatetas ari
augstakas koncentracijas — pat 16 ug/L (Plant et al. 2003).

Pedeja laika arvien vairak uzmanibas tiek pieveérsts antimonam, ta izplatibai,
mobilitatei vide. Lai gan antimons vide ir mazak izplatits neka arséns, tomér tas ir vairak
neka 100 mineralu sastava (Kyle et al. 2011). Antimons vidé nonak lidzigi ka arséns, ta
koncentracijas nepiesarnotos tidenos parasti ir zemakas par 1 pg/L, saldiidenos 0,03-10

ng/L, jiiras tidenos tas vidgji ir 184+45 ng/L, bet varbiit lidz pat 430 ng/L, tacu ievérojami
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liclakas Sb koncentracijas ir geotermalos tdenos, kur atkariba no apstakliem Sb vértibas
vari€ no 0,5 g/L lidz pat 100 g/L, tacu piesarnotas teritorijas tas var but pat 100 reizu
augstakas (Filella et al. 2002a, Leuz 2006). Saldidenos antimona koncentracija parasti
vari€ no daziem ng/L 1idz daziem pg/L atkariba no atrasanas vietas, un lidz ar to atkariba
no iesp&jamajam eksist€josajam fizikalajam un kimiskajam ietekmé&m, ka ar1 piesarnojoso
vietu tuvuma. Antimona koncentracijas sedimentos un augsnés parasti ir dazi pg/g,
augstakas koncentracijas visbiezak saistitas ar antropogéno piesarnojumu (Filella et al.
2002a). Noverojumi liecina, ka antimona mobilitate augsn€s ir sam&ra zema. Piesarnotas
vietas, kur Sb koncentracija augsnés ir augsta, ta saturs augos ir zems, tacu ir arT atseviski
iznémumi pieméram, Chalciporus un Suillus (Ettler et al. 2007). Antimona savienojumi
ir saméra gaistoSi, un tie var nonakt atmosféra, sadegot atkritumiem, fosilam
kurinamajam, ka arT metalu kaus€Sanas procesos. Parasti antimona koncentracijas
aerosolos virs nepiesarnotam vietam (atklatiem okeaniem) ir mazak par 0,1 ng/m3 un lidz
pat vairakiem ng/m® virs industrialam teritorijam (Filella et al. 2002a). Antimona
savienojumiem atmosfera varétu bit butiska nozime antimona cikla, tacu lidz Sim par to
nav pieejama informacija. Sadegot antimonu saturoSiem savienojumiem, tas saistas ar
smalkam dalinam, nonak atmosféra, un ar nokriSpiem var atkal nonakt uz zemes.
Nozimigi ir tas, ka antimona oksidi ir slikti $kisto$i un tas var butiski ietekmét antimona
mobilitati virszemes tidenos un augsnés.

Telurs vidé sastopams relativi reti, ST iemesla dél pétijumu skaits, kas saistits ar
teltira noteikSanu un atrasanas formam vidé ir neliels. Tacu pédgja laika instrumentalo
analiZu metozu attistibas de€] iesp&jams noteikt ar1 nelielus elementa daudzumus, ka ar1
veikt formu specificeéSanu. Teltira vidgja vertiba Eiropas augsnés ir 0,03 mg/kg (Perkins
2011). Upju tidenos vidgji telira koncentracija ir 2,8 107 ng/L, juras tidenos — 5,10-107
pg/L Iidz 1,66:107 ug/L. Lielakais teltira saturs konstatéts Fe-Mn nogulumos — 3-205
mg/kg. Klusa okeana Fe-Mn nogulumos teliira saturs ir pat 55000 reizu lielaks ka ta
vidgjais saturs Zemes garoza (Hein et al. 2003). Tomer neliela pétijumu skaita dél, Te
izplatiba Zemes garoza nav pilniba zinama. Lidz Sim iegltas zinasanas par tellira
savienojumu geokimiju tidenos ir nepilnigas. Teliira savienojumi konstatéti augsnes gazu
sastava, kas atrodas netalu no riidu atradném, geotermalo Gdenu sastava (Jaunzelandg),

atkritumu un notekiidenu gazes, ka ari upju un ostu sedimentos (Dopp et al. 2004). Lai
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gan parsvara metaloidi vid€ sastopami neorganisko formu veida, arT metaloidu organisko
formu klatbutni iesp&jams noteikt dazados vides paraugos — lidz pat 1% no kopgja
iz8kiduSo metaloidu daudzuma atrodas metilétas formas. Metilétas As, Sb, Te formas
noteiktas geotermalos tdenos koncentraciju intervala ar kartu no daziem ng/L lidz

vairakiem pg/L (Dopp et al. 2004).

1.3.1. Metaloidu kimiskas atraSanas formas tidenos

Reduceésanas-oksidésanas potencials un pH vértiba ir galvenie faktori, kas ietekmé
metaloidu kimiskas atraSanas formas tideni. Piemé&ram, HpAsO, dominé pie zemam pH
vértibam oksidgjosos apstaklos, savukart pie augstakim pH vértibam doming HASOZ
(1.2. att.). Reducgjosos apstaklos, ja pH mazaks par 9, dominé H3AsO, (Mohan and
Pittman 2007, Smedley and Kinniburgh 2002). Arsenati péc struktiiras (tetraedriska) ir
lidzigi fosfatiem, tiem ir ar1 Iidzigas pK, vertibas, savukart domingjosa As(IIl) forma ir
arsénpaskabe, kas atrodas neitrala forma, tai ir piramidala struktira un atSkiriba no
fosforskabes un arsénskabes, ta ir vaja skabe (pKy = 9,22). Ladina trikums As(II)
savienojumiem norada uz mazaku potencialu saistities ar ladétam cietam dalinam,
piem@ram, malu mineraliem un augsné atrodamiem metalu oksohidroksidiem
salidzinajuma ar As(V). Tas savukart nozimée, ka As(V) vide ir mazkustigaks ka As(III)

(Wilson et al. 2010).
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As formas, %

1.2. att. As(V) kimiskas formas atkariba no pH (Henke 2009)

Parsteidzoss atklajums veikts 2010. gada nogale, kad atklatas bakterijas, kuras
fosfors ir aizvietots ar arsénu. Bakterijas izdalitas no Mono ezera Kalifornija un
konstatets, ka tas aizvieto fosforu ar arsénu, lai veicinatu augSanu. Var piebilst, ka ezers,
no kura izdalitas bakterijas ir stipri sal§ ar augstu i1z§kidusa arséna koncentraciju (videji
200 pmol/L). P&tijuma dati pierada arsenata esamibu makromolekulas, kas parasti satur
fosfatus, visvairak tas ir nukleinskab&s un proteinos (Wolfe-Simon et al. 2011). Ar §im
bakterijam veiktie pétijumi, pieradijusi, ka to augSanu ietekm& arséna daudzums, un
arséna klatbutné augSana ir daudz intensivaka salidzinajuma ar fosfora klatbiitni. Lidz
Sim nav skaidrs ka arséns ieklaujas biomolekulas struktiira, ka ar nav zinams mehanisms
péc kada sadas molekulas darbojas (Wolfe-Simon et al. 2011).

Antimons tdenos sastopams galvenokart Sb(V) forma — aerobos apstaklos un
Sb(III) forma — anaerobos apstaklos, tacu nozimigi abu formu Sb(V) un Sb(III) daudzumi
konstatéti ari anaerobos un aerobos apstaklos attiecigi. Iesp€jamais iemesls Sadiem
novérojumiem varétu but biologiskas aktivitates vai ari kinétiskie aspekti, ka ari
fotoktmiskas reakcijas, pH un iesp&jama stabiliz€Sana ar organiskajiem ligandiem,

pieméram vinskabi (Filella et al. 2002a, Wilson et al. 2010). Pateicoties tam, ka Sb
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salidzinajuma ar As un P ir lielaks jona radiuss un mazaks ladina blivums, Sb(V)
koordinacija ar skabekli veido oktaedrisku struktiru atSkirtba no As(V) un P
tetraedriskajam struktiram. ST iemesla dé] antimonskabei deprotongjoties, rodas
oktaedriskais antimonata jons Sb(OH)s, kas ir domin&josa Sb(V) forma relativi plasa pH
intervala. Antimonam S$kistot Gdeni, oksidéjosa vidé veidojas anjoni Sb(OH)g (virs pH
2,7) un reducgjosa vide — Sh(OH)s®, Sb(OH),", Sh(OH),~ (Filella et al. 2002, Wilson et
al. 2010). Atkariba no oksidéSanas pakapes antimons tidenos parasti atrodas Skistosa
forma, pH intervala kads parasti raksturigs dabas tideniem, Sb(V) atrodas negativi ladéta
forma (Sb(OH)s ", ShO3), bet Sb(lll) — neitrala (Sb(OH); jeb HSbO,) forma. Udenos
oksidgjosos apstaklos dominé Skistosakas Sb(V) formas, kas parasti ir Sb(OH)s jonu
forma. Petfjumi liecina, ka Sb(IIl) ir lielaka tieksme saistities ar Al, Mn un Fe
hidroksidiem salidzinajuma ar ta oksidu (SbyO3) un Sb(V). No iepriek§ mingta var
secinat, ka oksidgjosie procesi var veicinat antimona mobilitati vide.

Saldiidenos, jiras udenos, ka arm virszemes tidenos identific€ti ir arT antimona
organiskie savienojumi — monometilantimonskabe, dihidrokso(okso)-metilantimons
(CH3SbO(OH)y), dimetilantimonskabe, dimetil-hidrokso(okso) antimons
((CH3)2,SbO(OH)). Organiskie antimona savienojumi parasti ir Iidz 10% no kopgja
antimona satura. Lidz $§im upju un ostu sedimentos noteikti ari mono-, di-, trimetil- un
trietil- antimona atvasinajumi, un metilétie antimona savienojumi konstatéti ari atkritumu
izgaztuves un notektdenos (Filella et al. 2002).

Telirs idenos ir mazas koncentracijas, tacu tas ir toksisks dazadiem organismiem.
Udenos teliirs atrodas 4 oksidesanas pakapés (-2, 0, 4, 6). Reducétas oksidesanas pakapes
(—2) tas var veidot metalu salus un kompleksus vai saistities ar organiskam vielam.
Te(IV) un Te(VI) ir visbiezak sastopamas neorganiskas teltira formas vide, kas iesp&jams
atrodas oksoanjonu (TeOs®”, TeO,%) vai hidroksidjonu (Te(OH)s, TeO(OH)s") forma
(Wu et al. 2014). Harada un Takahashi (2009) noteikusi, ka Te(VI) ir domingjosa teliira
forma tdenos oksid€joSos apstaklos, savukart Te(IV) ir domin&josa forma reducgjosos
apstaklos. Turklat Gident izSkidusa teliira koncentracija palielinas reducgjoSos apstaklos.
Lidz ar to var secinat, ka Skistot Fe savienojumiem, Te tiek atbrivots, un tdenos
palielinas ta koncentracija. Atseviski pétijumi norada, ka Te(VI) ir domingjosa forma

okeanos, un to galvenokart saista Fe-Mn savienojumi. Literatira aprakstito petijumu
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rezultati liecina, ka Te(IV) raksturiga nedaudz lielaka ticksme saistities ar ferihidritu neka
Te(VI) (Harada and Takahashi 2009).

Metaloidu (As, Sb, Te) reducétas un oksidétas formas Gidenos atrodas neitrala vai
anjonu hidroksidu kompleksu un oksoanjonu forma, un visos gadijumos tiem ir lidziga
ticksme saistities ar Fe-Mn savienojumiem. Tiek uzskatits, ka Fe savienojumiem ir
butiska nozime As(III) un Sb(III) savienojumu oksidéSana un lidziga veida iesp€&jams ar1
Te(IV) tiek oksidéts par Te(VI).

Teltra savienojumu sorbciju uz Fe savienojumiem iesp&jams aprakstit ar ligandu
apmainas reakciju, kur virsmas hidroksilgrupas var tikt aizvietotas ar sorb&to anjonu
(Hein et al. 2003):

=FeO-OH +HTeO; =— Fe0-0O-TeOOH, + OH"
=FeO-OH +HsTeOs =— FeO-O-Te(OH)s + OH™

Teltiru saméra viegli ir saistit no Gidens un izgulsnét sedimentos ar izgulsnéSanas un
kompleksveidoSanas metodém, ka ari Gidens organismu biologisko procesu rezultata.
Telura oksids var tikt reducSts neskistosa forma vai telurida mineralos anaerobas
mikroorganismu elpoSanas rezultata, ka ar1 izgulsnéts ar piritu un metalu sulfidiem (Wu
et al. 2014).

Teldra(IV) oksoanjons (TeOs?) ir toksisks vairumam bakteriju, ja ta koncentracija
ir 1 pg/mL. Tomér daba eksisté teluritu rezistentas bakterijas, kam piemit sp&ja reducet
TeOs” lidz mazak toksiskajam Te(0), ka rezultata $iina noveérojamas melnas metaliska Te
nogulsnes (Amoozegar et al. 2012, Chasteen et al. 2009). Nesenie pétijumi liecina, ka
telurtu-rezistentie organismi ietver ~10% no mikroorganismu populacijas. Tie izol&ti no
smago metalu piesarnotam augsném, geotermalajiem tdeniem, sals purvu nogulumiem,
hipersalam augsném (Amoozegar et al. 2012). Amoozegar et al. (2012) konstatgjusi, ka
halofila baktériju dzimta Thermoactinomyces sp. QS-2006 spgj eksistét teluritu Skiduma,
pat teliira koncentracijai sasniedzot 500 mmol/L. ST bakteriju dzimta spgj saistit teldru
pH intervala 7-10 un temperatiras intervala (30 — 45°C), ka arT dazadas koncentracijas
salu klatbiitn€. Maksimala telurtta saistiSana (95,5%) noris vid€, kur NaCl saturs ir 1-3%,
pH 7,5, 35°C temperatira. P&tijuma rezultati liecina, ka Te savienojumi tiek sorbéti

citoplazma un uz bakt€riju sienas (Amoozegar et al. 2012).
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1.3.1. Metaloidu kimiskas atrasanas formas augsné un sedimentos

Augsné un sedimentos metaloidi var pastavét vairaku dazadu kimisko formu veida,
pieméram, arséns, antimons un teliirs konstatéts neorganisko anjonu (arsenitu, arsenatu,
antimonttu, antimonatu, teluritu, teluratu) vai metalorganisko formu veida.

Pateicoties identiskajai argjas orbitales elektronu konfiguracijai arséns un antimons
vidé galvenokart pastav vienadas oksidéSanas pakapés (-3 Iidz +5). Abi elementi
galvenokart pastav oksidu, hidroksidu, oksoanjonu forma ar oksidéSanas pakapi +5
aeroba vide (antimonati, arsenati) vai ar +3 oksidéSanas pakapi anaeroba vidé (antimoniti,
arseniti) (Mason et al. 2012, Wilson et al. 2010, Xi et al. 2011,). Primarie antimona
minerali lielakoties ir GidenT neskistosi, tacu oksid€josos apstaklos, veidojas sekundarie
savienojumi, kas nodroSina antimona izplatibu gan tGdenos, gan augsné (Diemar et al.
2009).

Dabiskos apstak]os arséna un antimona atrasanos vidé nosaka to saistiSanas ar
sulfidu mineraliem, jo So elementu koncentracijas sulfidu mineralos ir relativi augstas.
Pastav uzskats, ka daba arsenopirits, ka arT citi arséna sulfidu minerali, veidojas tikai
augstas temperatiiras apstaklos Zemes garoza, tacu reducgjoSos apstaklos tie sastopami
arm nogulumos. ReducgjoSos apstaklos séra klatbiitng, kur ir pietiekami augstas As
koncentracijas veidojas As(IIl) sulfidi, piem&ram, orpiments un realgars, kas atbilstosi ir
stabilakas As formas reduc€josos apstaklos un §adi pat secinajumi attiecas art uz Sb(IIl),
kur stabilaka forma reducgjoSos apstaklos ir stibnits (Wilson et al. 2010). Piritu (FeS,)
klatbiitne un ta dédesana upju, ezeru un okeanu tidenos un sedimentos, padara iesp&jamu
arséna atbrivoSanu un Iidz ar to veicina ta mobilitati vide. Pirits ir stabils reduc&joSos
apstaklos, bet aerobos apstaklos tas oksid€jas un veido dzelzs oksidus, tadgjadi atbrivojot
arsénu. Zinams, ka arséns un antimons stipri adsorbgjas uz dzelzs oksidiem, ka ar1 uz citu
metalu oksidiem, pieméram, aluminija un mangana. ST iemesla d&| atkariba no vides
apstakliem arséns var tikt atkartoti saistits ar metalu oksidiem. Ja metaloidi tiek adsorbéti
uz metalu virsmas reduc€josu apstaklu ietekme, mainas metalu oksidu redoks ipasibas, ta
rezultata iesp&jama metaloidu savienojumu mobilizacija Gidens tilpnés (Shipley 2007).

Virszemes udenos dabisku procesu rezultata arséna un antimona savienojumi

galvenokart nokliist no arsénu saturoSiem mineraliem, kurus iedala divas grupas. Pirmas
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grupas arsénu saturos$i minerali — sulfidi, sulfoarsenidi, pieméram, pirits (FeS,), pirotits
(FeS) un tajos — arséna masas dala ir lidz 5%, arsenopirita (FeAsS) ir Iidz pat 50% As.
Antimonu saturosi minerali ir stibnits (Sb,S3), tetrahedrits ((CuFe)12Sh4S13), dzeimsonits
(PbsFeShgS14), bolangerits (PbsSh,Si1), pirargirits (AgsSbSs3), ka ari oksidi — senarmontits
(Sb,03), Dbindheimits (PbySb,06(0,0H)), kermesits (Sb,S,0) un  stibikonits
(Sb*3Sh,*0g(OH)). Sie savienojumi saistiti riudas (Leuz 2006). Arséns atrodas arl
arsenidos — nikelina (NiAs), loellingita (FeAs;), tennantita ((Cu, Ag, Zn, Fe)12AS4S13).
Retaki minerali ir realgars (AsS), orpiments (As,S3), arsonolits (As,;O3). Otra grupa ietver
arsénu saturosus mineralus, kas veidojusies hidrotermalos apstaklos (100 — 300 °C) un tie
ir hematits, kura maksimalais arséna saturs var biit 1,5% un magnetits, kura maksimalais
arséna saturs var bat 0,5% (Pfeifer et al. 2004). Pirmas grupas arsénu saturoSie minerali
lietus vai augsnes tidens ietekmé€ sadalas, dazados tident $kistoSos savienojumos un otras
grupas arsénu saturo$os mineralos. Paaugstinata temperatiira (virs 100 °C) vai pie zemam
tidens — cietas fazes attiecibam normalas temperatiiras apstaklos, otras grupas arséna
minerali, pieméram, skorodits (FeAsO;2H,0), annabergits ((NizAsOy),-8H,0),
farmakosiderits  ((Fe4(AsO4)3(OH)3:6H,0), farmakolits (CaHAsO4) un beudanits
(PbFe3(AsO4)(OH)s) veidojas izgulsnésanas procesos (Pfeifer et al. 2004). Savukart
antimona sekundarie minerali, kas noteiktos apstaklos veidojas augsnés un sedimentos, ir
mazak zinami. lesp&jams, Sb(III) zemas Skidibas del aeroba vide, Sb koncentracijas
tidenos ir zemas, turpreti Sb(V) koncentracijas ir ievérojami augstakas un tas var biit
saistits ar labi $kistosajiem kalcija un dzelzs antimonatiem (Ca[Sb(OH)g], un FeSb(OH)sg)
(Leuz 2006).

Telurs vidé dazkart sastopams briva elementa forma, ka ar1 zelta teluridu forma un
biezi saistits ar sudrabu. Tipiskakie zelta un sudraba minerali ir kalaverits (AuTey),
krennerits (AuTe,), petzits (AgsAuTe,), silvanits ((Ag,Au)Te;), hesits (AgyTe),
koloradoits (HgTe). Zelta teluridi saistiti arT ar antimonu montbrajits ([AuSb],Tes) un ar
varu — kostovits (CuAuTe,), teltrs ir ari altaita (PbTe) sastava (Kyle et al. 2011).
Domingjosas ir neorganiskas jonu formas, lai gan mikrobiologisko aktivitasu rezultata
sastopamas ar1 organiskas formas (dimetiltelurids, dimetilditelurids, telluroaminoskabe)
(D’ Ulivo 1997). Rentgenabsorbcijas fluorescences spektrometrijas dotie rezultati liecina,

ka teltirs augsné galvenokart ir saistits ar Fe(IIl) hidroksidiem oksid€josos apstaklos, un
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tiek parveidots par Te(0) reducgjosos apstaklos. Turklat Te(VI) tiek pakapeniski reducéts
Iidz Te(IV) un talak par Te(0). P&tijumu rezultati liecina, ka Te(IV) un Te(VI) sorbcija uz
Fe(III) hidroksidiem ir nozimigs process, kas ietekme teltira izturéSanos vide. Saskana ar
EXAFS rezultatiem Te(IV) un Te(VI) ar Fe(Ill) hidroksidu veido ieks€jas sfeéras
kompleksus, §1iemesla d€] augsnes-tidens sist€ma, teliira savienojumi visbiezak atrodami
saistita veida pie Fe saturoSiem savienojumiem neka briva jonu forma tideni (Harada un
Takahashi 2009). Sadu pat secinajumu iesp&jams iegiit izmantojot secigas ekstrakcijas
metodi, kas norada, ka teltrs Fe-Mn nogulumos galvenokart ir saistits ar FeOOH. Tam
pamata ir teluratu un galvenokart teluritu sorbcija uz FeOOH (Hein et al. 2003).

Ta ka telura kimiskas ipaSibas ir Iidzigas s€ra kimiskajam ipaSibam, iesp&€jama
elementu saistiba sulfidu ridu mineralos (Perkins 2011).

Ta ka metaloidu toksiskums un biologiska aktivitate ir atSkiriga katrai no to
sastopamajam formam vide, liela nozime ir to klasifikacijai un katras formas ipatsvara
noteik$anai (Demesmay and Olle 1997). Biezak sastopamas metaloidu formas vidé
apkopotas 1.2. tabula (D’ Ulivo 1997, Kyle et al. 2011, Wilson et al. 2010).
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1.2. tabula

Biezak sastopamas metaloidu kimiskas formas vide

As Sb Te
Nosaukums Formula Nosaukums Formula Nosaukums  Formula
Arsenopirits FeAsS Stibnits Sb,S; Kalaverits AuTe,
Orpiments As,S3 Valentinits Sb,0; Petzits AgsAuTe;
Minerali Realgars AsS (ortorombisks) Silvanits, (Ag,Au)Te;
Senarmontits Sb,03 (kubisks) Hestts Ag,Te
Cervantits Sbh,04 Koloradoits HgTe
Kostovits CuAuTey
Udent Arsénskabe H3AsO, jeb Antimonskabe Sb(OH)s Telurats TeO,*
Skistosas AsO(OH)3 Antimonats Sb(OH)s jeb
formas (ar Dihidrogénarsenats H,AsO,4 jeb SbO3~
oksidesanas AsO,(0OH),~
pakapi +5) HAsO4* jeb
*Te Monohidrogénarsenats AsO;0H*
gadijuma
(+6))
- Arsénpaskabe H3AsO; jeb Antimonpaskabe Sb(OH); jeb Telurts TeOs”™
Udent As(OH); HShO,
lilo’(;?:]zza(sar Arsentts H,AsO3 jeb Antimonits Sb(OH),"
oksidésanas ASO(OH), Sb(OH)
Eikapl +3) HASO Sulfidu kompleksi H,Sb,Ss
¢ HSb,S,
gadijuma 2
(+4) 50254
Giazes Arsins AsH3 Stibins SbH;
Trimetilarsins As(CHs3)s3 Trimetilstibins Sb(CH3);3
Monometilarsénskabe = CH3AsSO(OH), Monometilantimonskabe CH3SbO(OH), Dimetil (CH3),Te
Metiletic (MMAA) (MMSA) te_luﬁd_s
savienojumi Dimetilarsénskabe  (CH3),AsO(OH)  Dimetilantimonskabe  (CHg3),SbO(OH) Dimetil (CH3),Te;
(DMAA) (DMSA) ditelurids
Dimetilarsina oksids (CH3),AsO Trimetilantimonoksids (CH3)3SbO
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Liela nozime ir metaloidu, ka arT citu elementu mobilizacijai vidé. Viena no
vielu grupam, kam Saja sakara ir 1pasi liela nozime ir augsnes humusvielas, kas var
ietekmét metaloidu mobilizaciju. Tam piemit liels dazadu ligandu skaits, kas var
saistities ar metaliem, ka ar1 citiem savienojumiem. Antimons, kas saistijies ar
humusvielam, var kalpot ka antimona rezerve, ipasi augsnes organiskaja slani.
Atseviski pétijumi rada, ka humusvielas gaismas aktivétas reakcijas var stimulét
Sb(III) oksidésanos par Sb(V), ka arT iespgjama Sb-humusvielu kompleksu veidosanas
(Ceriotti and Amarasiriwardena 2009). Literatira aprakstitie p&tjjumi liecina, ka
mijiedarbiba starp antimona anjonu formam un negativi ladétam suspend&tam
dalinam bis vaja. Dazadas pasaules vietas veiktie antimona pétijjumi vide liecina, ka
tidenos antimons, kas saistijies ar neorganiskam dalinam ir salidzinosi reti konstatgts,
et al. 2002).

Misdienas galvenokart uzmaniba tiek pieversta lielajam pazemes un dzerama
tidens piesarnojumam ar metaloidu savienojumiem, tacu at$kiriba no neorganiskajam
metaloidu formam organiskas ir mazak pétitas. Gan arséna, gan antimona metiléSana
var palielinat metaloidu kustigumu vide, iztvaikojot vai ari veidojot SkistoSus
savienojumus, pieméram, metilétas skabes. Atseviskas metilétas formas ir toksiskas,
tatu metiléto As un Sb koncentracijas ir zemas, un neorganisko savienojumu
toksiskums ir ieverojami augstaks. Vidé sastopami dazadi arsénu saturoSi
savienojumi-arsénpaskabes (H3AsO3, HASO;, H3A3032_), arsénskabes (H3AsQy,
H,AsO,, HASO42_), arseniti  (As(IIl)), arsenati (As(V)), metilarsénskabe
(H2AsO3CH3), dimetilarsénskabe ((CH3),AsO,H), arsins (AsHjz) un trimetilarsins
(HAs(CHs)3) (Shipley 2007, Mohan and Pittman 2007, O’ Day 2006). Dazu ieprieks
minéto arséna savienojumu struktirformulas att€lotas 1.3. tabula (An et al. 2005, O’

Day 2006).

1.3. tabula
Arséna savienojumu struktiarformulas
Neorganiskas arséna formas
As. 0
/ AS\H HO/ \OH ”
H \H HO /Ai“-OH
HO OH
Arsins AsHj Arsénpaskabe vai Arsénskabe vai arsenati H3AsOy
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arseniti, H3AsO3

PKa123=2,2;6,9; 12

PKaz23=9,23;
12,13; 13,40
Metiletie arséna savienojumi
I I
As As
Hyc— N\ —H Hsc— N ~OH
\H \OH H3C/A§“‘OH H3C/Ai“‘CH3
OH OH
Metilarsins As(OH),CH3 AsO(OH),CHg; Dimetilarsénskabe
AsH,CHj3 (DMAs(V))
ASO(OH)(CH3)2
ﬁ CHj
As As
HeC\ H Hy G\ O As As.
CHa CH, HaC— N\ CHs  HiC—\ 7 CHs
CH3 CHj
Dimetilarsins As(OH)(CHj3), Trimetilarsina Tetrametilarséna
AsH(CH,) oksids TMAO jons As*(CHz),
3z AsO(CHs)s
H3C/A§“CH3
CH,
Trimetilarsins
AS(CH3)3
Arséna organiskie savienojumi
CH, HO
el \)g b
S
e \/\OH H3C Non
Arsenoholins Arsenobetains HO
N+
O_/ \0
Roksarsons

Arséns, 11dzigi ka slapeklis un fosfors, ir daudzu organisko savienojumu sastava.

saistities ar dazadiem organiskiem ligandiem, veidojot atSkirigas

iedarbibas

Tas spgj

geometriskas koordinacijas savienojumus, tomér arséna toksiskas
mehanisms nav pilnigi izprasts par spiti daudziem veiktajiem pétijumiem. Liels skaits
arsénorganisko savienojumu rodas daba dazadu biometileSanas un biosintetisku
parveértibu rezultata. Petita ir arT sint€tisko ars€norganisko savienojumu kimija. 20. gs.
sakuma ar to nodarbojies medicinas pétnieks Pauls Erlihs (anglu val. Paul Ehrlich),
kur§ sintezgja vairak ka 100 arsénorganisko savienojumu ar mérki tos izmantot cina
pret sifilisu, rezultata iegutais produkts pardots ar nosaukumu ,,Salvarsan” (O’ Day
2006, Vaughan 2006). 20. gs. razotie arséna alkil- un arilsavienojumi izmantoti

visdazadakajas nozar€s, pieméram, pesticidu razoSana, mono- un dinatrija metil
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arsenats izmantots ka herbicids, roksarsons — majputnu bariba, ka augSanas un svara
stimulators.

Literatiira aprakstito pétijumu rezultati liecina, ka Sb(Ill) veido kompleksus ar
skabenskabi, etilendiamintetraetikskabi (EDTA) un organiskajiem ligandiem, kas
satur tiolgrupas. Savukart neorganiskie Sb(IIl) kompleksi var tikt veidoti ar sulfidiem
un hloridiem, kas attiecigi ir stabili sarmainos un skabos apstaklos. Sb(V) var veidot
kompleksos savienojumus ar hloridiem un sulfidiem, tacu pieradits, ka visbiezak tas
sastopams hidrokso kompleksu (Sb(OH)g ") forma (Leuz 2006).

Ta ka dazadu procesu rezultata metaloidi nonak gan augsng, gan tidenos, svarigi
noteikt ar1 ta saturu augos. Literatiira aprakstitie pétijumi liecina, ka arséna kimiska
forma un kustigums augos ir atkarigs no augu sugas. Pieméram, risos absorbéta
dimetilarsénskabe (DMAA) galvenokart akumulgjas atvasgs, bet
monometilarsénskabe (MMAA) un neorganiskais arséns—sakn@s, turpreti tomatos
MMAA un DMAA noveérojama augstaka akumulacijas tendence augstakas auga dalas

salidzinajuma ar neorganisko arsénu (Huang et al. 2008).

1.4. Metaloidu izmantoSana

Lai gutu pilnigaku priekSstatu par iesp&jamajiem metaloidu piesarnojuma
avotiem un to sekam, svarigi pievérst uzmanibu metaloidu izmantoSanai.

Cilvéce arsénu un ta savienojumus pazist jau loti sen, tas ticis izmantots gan ka
inde, gan ari ka dziedino$s lidzeklis. To izmantoja metalurgija, dekoréSana,
iekrasoSanai, pirotehnika un kimisko kaujas vielu iegiiSanai, ka art stikla, keramikas,
elektronikas un kosmétikas razosana. 20. gs. otraja pus€ arséna savienojumi plasi tika
izmantoti ka pesticidi un herbicidi, gan art ka koksnes un adu aizsarglidzekli (Wilson
et al. 2010). Ari Latvija 20. gs. 70.-90. gados arséna saturoSus savienojumus
izmantoja ,,Latvenergo” elektribas stabu apstradei — Suntazos, Ozolniekos, Kandava
un citur. So stabu ,,dzives ilgums” ir apméram 30 gadi, tas nozimé&, ka péc tam tie
janomaina (Bikovens 2015).

Dimetilarsenskabe (DMAA) ir arsénu saturoSs herbicids, ko lietoja ka
defoliantu daudzam augu sugam, pieméram, kokvilnai. Ta lietota ari zalaja
atjaunoSanai, nezalu apkaroSanai, ka arT mezsaimnieciba. Japiebilst, ka

dimetilarsénskabe ir toksiska ieelpojot un vidgji toksiska ap&dot (Extoxnet 1993).
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Arséna trioksids (As;QO3) ir balta viecla bez garSas, bez smarzas un vésturiski ta biezi
izmantota ka inde. Turpreti Sveinfurtes (vacu val. Schweinfurt) zalais (jauktais
vara(Il) acetats arsenits) ir koS$i zala, loti toksiska viela, ko agrak plasi izmantoja ka
pigmentu tapet€s (O’ Day 2006). Gallija arsenids un indija arsenids plasi izmantoti
elektronika (ierices, kuras elektriba pliist caur cietu pusvaditaja kristalu (anglu val.
solid state devices)) un pusvaditajos. Arsanilskabe un tas atvasinajumi pievienoti
liellopu un majputnu baribai ka augSanas stimulatori. Paradoksali, ka mazas devas
arséna(Ill) savienojumus iesp&jams izmantot dazu leikémijas formu un dazu audz&ju
tipu arstésana (Chen 2011, O’ Day 2006).

metalus, tai skaita zeltu, Iidz pat 18. gs., tas izmantots zelta attiriSanai no vara un
sudraba. Liels daudzums antimona un ta savienojumu I1idzigi ka arséns tiek, izmantots
pusvaditaju razoSana, sakaus€jumos, ka piedeva svinam — Svina-skabes baterijas,
akumulatoros un municija, lai palielinatu ta mehanisko izturibu un inhibitétu koroziju.
Antimona(IIl) oksids Sb;O3; kopa ar halog€nus saturoSiem oglidenraziem tiek
izmantots ka paligviela liesmas slapgjosas vielas tekstilizstradajumos, papiros un
plastmasas. Lidz ar to dazadas sadzivé izmantojamas lietas var saturét antimonu,
piemé&ram, elektribas vadu izolacija, datoru un telefonu korpuss, ka ar1 automasinu un
lidmaSinu salonos antimona saturs var bt 2—6% (Leuz 2006). Ka piedeva antimons
tiek izmantots ar krasas un ITmés, tas tiek izmantots ka kodinatajs un katalizators
plastmasu razoSanas procesa, piem&ram, polietileéntereftalata jeb PET plastmasas
(Ettler et al. 2007, Filella et al. 2002a, Leuz 2006, Steely et al. 2007, Uluozlu et al.
2010, Xi et al. 2011). Antimona sulfids (Sb,S3) tiek izmantots bremzu detalas, lai
nodro$inat berzes nemainibu un samazinatu vibracijas (Ceriotti and Amarasiriwardena
2009). Gumijas izstradajumos, piem&ram, automa$inu riepas, antimona pentasulfids
(SbySs) tiek lietots ka wvulkanizgjoSais reagents. Agrak antimonu ripnieciba
galvenokart izmantoja sakaus€jumos, tatu misdienas galvenokart tas tiek izmantots
ka piedeva liesmu slapgjosas vielas to sekméja art uzskats, ka antimons ir 1€ts metals,
ko noteiktos gadijumos var izmantot ka aizvietotaju daudz dargaku metalu vieta.
Antimonu agrak izmantojas ari terapeitiskos Iidzeklos pret dazadam tropiskam
slimibam un sifilisu, tacu pédeja laika to aizstdj ar citam vielam. Tomeér dazadus
antimonu saturoSus lidzeklus péc izvéles ir iesp&jams lietot pret dazam tropiskam

protozoju slimibam, ka arT arst&jot HIV (Filella et al. 2002a, Wilson et al. 2010).
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Agrak teliira savienojumi tika izmantoti medicina — mikrobu infekciju, sifilisa
arstésana, ka arT bijusi méginajumi to izmantot AIDS arsté$ana (Zannoni et al. 2008).
Misdienas galvena teliira izmantoSanas joma ir elektronika, tacu tas tiek izmantots ar1
optika, kalnripnieciba un citur. Augstas tiribas teliirs sakaus€jumos tiek izmantots
termiskaja att€lu veidoSana, termoelektronika un fotoelektriskas ieric€s. Viena no
nozimigakajam teliira savienojumu izmantoSanas jomam ir CdTe saturoSo saules
panelu razoSana. Dzivsudraba-kadmija teluridu izmanto termala attéla veidoSanas
ieric€s, lai parveidotu sakotn€jo att€lu izteiksmiga attéla uz ekrana, to izmanto
infrasarkanajos sensoros un siltumvadamajas raketés. Bismuta telurida pusvaditaju
izmanto termoelektriskas dzeséSanas iekartas, ko izmanto elektronika, militariem
mérkiem, infrasarkano detektoru dzes€Sanai, integrétajas sh&mas, lazerdiod€s un
medicinas iekartas (George 2011). Telturu saturosas iekartas tiek lietotas ledusskapjos,
fidens izsmidzinatajos, automasinu sédeklos, lai atdzesétu sédeklus karsta laika.
Metalurgija teltrs tiek lietots, ka piedeva t€raudam un varam, lai atvieglotu apstradi,
nesamazinot elektrovaditspgju. Teliiru pievieno arT svinam, lai palielinatu izturibu pret
vibracijam, c¢ugunam, lai kontrolétu dzes€Sanas dzilumu, kalamajai dzelzij — ka
karbida stabilizatoru (George 2011). Te(0) un Te dietilditiokarbamata piedevas tiek
izmantotas ka vulkanizgjosie reagenti, kas lauj gumijai izturét temperatiras svarstibas
un palielinat gan dabiskas, gan sint€tisko gumiju dzives ilgumu. Bez jau minétajam
nozarém telurs, parasti kopa ar Pt, tiek izmantots ka katalizators kimija, sintétisko
Skiedru un gumijas razoSana. Tellira savienojumi tiek izmantoti arT aizdedzes kapsel€s
un ka pigments, lai iegiitu zilo vai briino krasu keramikas un stikla razoSana (George
2011, Taylor 1996, Zannoni et al. 2008). Teliira savienojumi ir arT optisko magnétisko
disku, pieméram, DVD-RAM sastava (Ogra et al. 2010).

Pastav uzskats, ka globali teltira patérinu var iedalit: 40% saules panelos, 30%
termoelektronika, 15% metalurgija, 5% gumijas razosana un 10% citas jomas (George

2011).

1.5. Vides piesarnojums ar metaloidu savienojumiem

Industrializacijas un antropogéno aktivitasu rezultata radits liels daudzums
toksisku savienojumu, kas ietver toksiskos metalus, metaloidus, radionuklidus un
dazadus organiskos piesarnotajus. Metaloidi — arséns, antimons un teliirs daba nonak

gan dabiski noritoSu procesu rezultata, gan antropogéna piesarnojuma dél. Virszemes
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tidenu piesarnojums ar metaloidu it Tpasi arséna savienojumiem kluvis par 20. un 21.
gadsimta vienu no nozimigakajam vides problémam. Nesenie zinojumi no dazadam
pasaules valstim Azija, Amerika, ka arT Eiropa, norada, ka virszemes tideni, ka ari
augsne ir piesarpoti ar metaloidu savienojumiem (Nemade et al. 2009, Zhang and Itoh
2005). Konstatéts, ka arséna koncentracija dzeramaja tdeni parsniedz Pasaules
veselibas organizacijas (PVO) noteikto veérttbu — 10 pg/L, noteiktas teritorijas
Argentina, Australija, Bangladesa, Kambodza, Cile, Kina, Ungarija, Indija, Meksika,
Peru, Rumanija, Taizemé&, Taivana, ASV, Vjetnama un citur (Chen 2011, Plant et al.
2003).

Arséns ir plaSi izplatits elements Zemes garoza. Lielaka dala arséna
savienojumu izraisito problému vidé rodas ta mobilizacijas rezultata dabiskos
apstaklos. Udenos arséna savienojumi nondk dazadu dabiski noritoSu procesu
rezultata, pieméram, arséna saturosu iezu dédéSanas procesos, arsénu saturosu termalo
tdenu, biologisko darbibu un vulkanu emisiju rezultata, ka ari antropogéna
piesarnojuma veida (Pfeifer et al. 2004, Smedley and Kinniburgh 2002, Wei et al.
2011). Atmosfera arséna savienojumi nonak vulkanu izvirdumu rezultata apméram
3000 tonnas gada, lielu daudzumu metilarsina rada mikroorganismi, 80000 tonnas
arséna savienojumu gada rodas cilvéku darbibas rezultata (Lenntech 2015b).

Pedgjos divos gadsimtos riipniecibas (kalnrGpniecibas, stikla ripniecibas,
metalu kaus€Sanas), ka armT medicinas un pesticidu razoSanas attistiba, ir c€lonis
plaSajai arséna tapat ka daudzu citu toksisko elementu izplatibai augsné un tdeni.
Antropogeénais arséna savienojumu piesarnojums rodas no dazada veida riipnicam —
metalu kaus€Sanas, naftas parstrades uznémumiem, méslojuma, insekticidu, herbicidu
razotném, ka ari stikla un keramikas razo$anas industrijam (Anirudhan and
Jalajamony 2010, Anirudhan and Unnithan 2007, Chen 2011, Kyle et al. 2011,
Mohan and Pittman 2007, Pfeifer et al. 2004, Plant et al. 2003, Sari et al. 2010,
Smedley and Kinniburgh 2002). Pieméram, zelta ieguvé galvenokart tiek emitti
gaistoSie arséna savienojumi (ars€na mineralu putekli). Piesarnojumu ar arséna
savienojumiem rada arT te€rauda raZoSana, galvanizacija un adu miec€Sana. Dazadi
arsénu saturo$i preparati tiek izmantoti medicina un farmacija. Arséna savienojumi
bija arT koksnes aizsarglidzeklu un dzivnieku augSanas stimulatoru sastava. Viss
iepriek§ minétais pedeja gadsimta laika veicinajis arséna koncentracijas palielinasanos

vidé, turklat bez arséna piesarnojuma minétajos procesos nereti rodas arl
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piesarnojums ar nikela, svina, kadmija un dzivsudraba savienojumiem (Parga et al.
2009, Rawat 2000).

Antimona globalie avoti, kas palielina vides piesarnojumu, ir kalnriipnieciba
un metalu kaus@Sana, tacu tas ir arT bremzu klucu sastava, tade] augstas antimona
koncentracijas augsnés novérotas netalu no intensivam magistralém un lielceliem ar
intensivu auto kustibu, kur antimona piesarnojuma avots ir bremzu kluc¢os izmantotais
antimona sulfids (Ceriotti and Amarasiriwardena 2009, Fu et al. 2010). Dazados
zinojumos teikts, ka antimona saturs bremzu klucos sasniedz 13900 mg/kg, tacu vidé
nonakusais antimona daudzums atkarigs no ta daudzuma konkrétaja detala, ka art no
bremzesanas veida. Péc antimona atbrivo$anas dala no ta reagé ar gaisa skabekli,
veidojot antimona trioksidu (Sb,03), kas uzskatams par kancerogénu. Japiemin, ka
palielinats Sb saturs konstatéts arm1 dazu pils€tu aerosolos (Ceriotti and
Amarasiriwardena 2009). Antimons vidé var nonakt ari no antimonu saturo$iem
metalu sakaus€jumiem, liesmas slapetajvielam un katalizatoriem, pieméram, SbyOs3
vai Sbh,0s (Steely et al. 2007). Ta ka antimons radas sastopams kopa ar arsénu, ka ari
svinu, ta nonakSana vid€ iesp&jama art lietojot ars€nu saturosus pesticidus, piemeram,
svina arsenata pesticidus, kuros Sb nonak ka piesarnotajviela pesticidu razoSanas
procesa. Ta ka antimons ir dazadu metalu sakaus€jumu sastava, tai skaita lodes, lai
palielinatu cietibu, tam korodgjot, tiek izdalits salidzino$i liels daudzums metalu un
metaloidu (Sb saturs lodés ir 2-5%) (Steely et al. 2007).

Ka jau iepriek§ minéts Kina ir viena no lielakajam Sb eksportétajvalstim
pasaulé, ar milzigiem antimona krajumiem Kinas centralaja dala, kur ari notiek
intensiva ta ieguve (Fu et al. 2010, Xi et al. 2010). Veiktie pétijumi norada, ka
raktuvju atkritumi, kanalizacijas tdeni, augsne, labiba un viet§jo iedzivotaju mati
satur paaugstinatas antimona, arséna un dzivsudraba koncentracijas. Turklat
dzeramaja udeni ir palielinatas As un Sb koncentracijas, un tas vari€ atkariba no
sezonas. Antimona saturs augsné sasniedz 100 lidz pat 5045 mg/kg, bet Sb
koncentracijas virszemes, ka arT aku @idenos var sasniegt pat 7000 pg/L (Wu et al.
2010). Zivju zaunas un aknas arT ir lielakais Sb saturs, kas varié atkariba no to dzives
vietas. Veiktie petijjumi norada, ka zivim iepriekSminétie organi ir bioakumuléSanas
meérkorgani. Salidzinot As, Sb un Hg, antimonam ir ievérojami zemaka biopieejamiba
(Fu et al. 2010).

Salidzinajumam Eiropa — Sveicé veiktaja pétijuma konstatéts, ka galvenas ar
antimona savienojumiem piesarnotas teritorijas ir medibu teritorijas un magistrales,
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kur Sb tiek emitéts bremzu klu¢u un riepu nodilSanas rezultata, ka ari no medibas
izmantotajam lodém — medibu teritorijas. Ka viens no iesp&amiem gruntsiidenu
piesarnojuma avotiem varétu but izskaloSanas no izgaztuvém, kas ir bagatas ar Sb
saturoSiem savienojumiem (Leuz 2006).

Lai gan telira saturs Zemes garoza ir relativi zems, elementa augstais
toksiskums var radit vides problémas. Salidzinajuma ar p&tijumiem par As un Sb vidg,
teliram veltito pétijumu skaits ir ievérojami mazaks. Galvenokart teliira p&tfjumi
saistas ar ta piesarnojumu ripniecibas teritoriju un raktuvju tuvuma esosajas
teritorijas. Literattra public€tie dati liecina, ka Te saturs augsné dazas Japanas
ripniecibas zonas parsniedz dabisko Itmeni 160 reizes, tadgjadi radot lokalas vides
problémas (Harada and Takahashi 2009). P&tijumu rezultati liecina arT par augstam
teltira koncentracijam augsnes virskarta Ni rafin€Sanas fabrikas apkartné Zemakaja
Svansi (Swansea) ieleja, Lielbritanija (Perkins 2011). Nozimiga loma var but ari

132

radionuklidam ““Te, kas var tikt emitéts vidé kodolreaktoru avariju gadijuma.

1.5.1. Metaloidu toksiskums

Metaloidu toksiskumu vidé galvenokart nosaka to atraSanas forma un valences
stavoklis. As un Sb toksiskums palielinas sekojosi — organiskie As un Sb savienojumi
(metilétie savienojumi) < antimonati (Sb(V)) un arsenati (As(V)) < antimoniti
(Sb(I1)) un arsentti (As(III)). Japiebilst, ka vistoksiskaka no arséna savienojumiem ir
arstna (AsHgs) gaze. Ari telira savienojumi ir toksiski. Tiek uzskatits, ka Te(IV) ir
daudz toksiskaks par arsenitu, turklat telurits (Te(IV)) ir 10 reizu toksiskaks par
teluratu (Te(VI)) (Harada and Takahashi 2009, Taylor 1996). H,Te gaze izraisa
intravaskularo hemolizi, elpoSanas un sirdsdarbibas trauc€jumus Iidzigi ka arsins
(Taylor 1996).

Pastav pretrunigi uzskati par to vai organiskie arséna savienojumi ir mazak
toksiski un noteikti arséna savienojumi, pieméram, arsenocukuri nav toksiski
(Vaughan 2006, Wilson et al. 2010). Tomér veiktie pétijumi ar dzivniekiem norada,
ka metil- un fenil- arsenatu radita negativa ietekme uz organisma veselibu
pielidzinama neorganisko As formu ietekmei. (Duker et al. 2005, Wilson et al. 2010).
Metaloidu toksiskumu vide€ ietekmé ar1 Skidiba, fizikalais stavoklis, ka ar1 adsorbcijas
un atbrivoSanas atrumi. Arséns un antimons ir kancerogéni, turklat antimons(l11) ir 10

reizes toksiskaks par antimonu(V). Arsénam raksturigas ari teratogénas un mutagénas
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ipasibas. Lidz Sim diskutabls ir jautagjums vai arséns ir nepiecieSams cilvéka
organismam, tacu arl nav apstiprino$as informacijas, ka antimonam butu biologiska
nozime. Cilveki var tikt paklauti arséna ieelpoSanai un uzpemsanai vide, darba, ar
partiku un medikamentiem. Kina veiktie p&tijumi liecina, ka arsenikozi var izraisit ar1
maju apsildiSana, izmantojot ar arsénu bagatu oglu dedzinasanu (Plant et al. 2003).
Lai gan arséns ir viena no vecakajam indém, ko pazina un lietoja jau antikajos laikos,
hroniska saindéSanas ar arsénu ka end€miska slimiba dokument&ta 1950. gadu
sakuma Taivana, Cilé un Japana (Chen 2011). Palielinoties cilvéku skaitam arvien
vairak cilvéku lieto gruntsiidenus ka dzerama tidens avotus, tacu to piesarnojums varié
atkariba no geografiskas atrasanas vietas un cietuso skaits, kas saindgjusies ar arsénu,
strauji pieaug. Simtiem miljonu cilvéku dzivo vietas, kur arséna saturs dzeramaja
fident parsniedz Pasaules Veselibas organizacijas (PVO) noteikto maksimalo
pielaujamo vértibu — 10 pg/L (Chen 2011).

Metaloidu toksiskumu ietekmé to $kidiba biologiskajos Skidumos, ta valences
stavoklis un kompleksveidotaja klatbiitne. Cilvéka organisma arséns un antimons
visticamak reag€ ar $iinu sastava esoSajam —SH grupam, seviSki ar proteiniem un
enzimiem, tadéjadi inhib&jot enzimatisko aktivitati un iesp&jams, radot, 1pasi toksisku
ietekmi lielas devas, ka ari biologiskajas reakcijas tie sp&j aizvietot fosforu, kas
izskaidro metaloidu inhib&joso iedarbibu uz DNS fragmentu replikaciju un
metaboliskajiem procesiem. Ir zinams, ka organisma arseniti sp€j inhib€t vairak ka
200 enzimu darbibu. Pateicoties fosfatu lidzigajai struktiirai, arsenati organisma spgj
aizvietot fosforu art kaulos. Ta ka arsenati §tnas viegli hidroliz&jas un tiek veicinata
adenozindifosfata sintéze, bet gala rezultata veidojot adenozintrifosfatu (ATF), tiek
teréta Silinas energija. Arséna saindé$anas gadijuma visvairak tiek ietekméti tie organi,
kas iesaistiti arséna absorbcija, akumulacija un/vai izdali$ana, pieméram, kunga-zarnu
trakts, asinsrites sist€éma, nervu sistéma, sirds, aknas, nieres, ada. Tika uzskatits, ka
arséna toksiskums biologiskajas sist€émas var tikt mazinats metiléSanas rezultata, tacu
vairakiem autoriem S$aja sakara ir pret€ji uzskati, mazak pieradijumu par $adu pat
procesu ir antimona gadijuma (Ceriotti and Amarasiriwardena 2009, Duker et al.
2005). Sb(III) joni ir mazaka izméra salidzinajuma ar Sb(V) savienojumu izmeériem,
tadel tiem iesp&jams atrak sasniegt kritiskos biologiskos mérkus, ka ari Sb(III) spgj
ilgaku laiku uzkavéties organisma ka Sb(V), tadgjadi radot lielaku toksisku efektu.
ASV Vides aizsardzibas agentiira (anglu val. United States Environmental Protection

Agency — USEPA), ka ar1 Eiropas Savieniba atzinuSas, ka antimons ir prioritaras
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bistamibas piesarnotajs, un tadeél maksimala pielaujama Sb koncentracija, ko noteikusi
USEPA ir 6 pug/L, turprett ES — 5 pg/L. Savukart PVO noteikusi maksimalo Sb
koncentraciju dzeramaja tdeni — 20 pg/L (Kyle et al. 2011), un pielaujamo dienas
devu Sb 2 ug/kg/diena un pacieSamo dienas devu Sb 6 pg/kg/diena (Ceriotti and
Amarasiriwardena 2009, Uluozlu et al. 2010, Wilson et al. 2010).

Paslaik tiek uzskatits, ka teliirs nav nozimigs mikroelements cilvéka uztura, ka
arT nav nozimigs dzivam biitném, tacu agrak veiktie petjjumi liecina, ka teliirs var
ieklauties sénu aminoskabés seléna vieta. Turklat to var asimil&t jiras un sauszemes
autotrofie organismi (Wu et al. 2014). Skistosie teliira savienojumi ir toksiski
vairumam mikroorganismu, ka ari toksiski cilvékam (Kyle et al. 2011). Telara(IV)
oksoanjons (TeOs?") ir toksisks vairumam bakteriju, ja ta koncentracija ir 1 mg/L
(Chasteen et al. 2009). Gutie pieradijumi liecina, ka teliram ir specifiska toksiska
iedarbiba uz vairogdziedzera joda limeni, tas ir teratogeéns, ka arT pétijumi ar zurkam
liecina, ka tiek pasliktinata maciSanas un telpiska atmina (Perkins 2011).

SaindéSanas ar metaloidu savienojumiem sakotn&ji nav viegli identific€jama, jo
lidzigi simptomi var izpausties arT citam slimibam. Viena no nopietnakajam slimibam,
ko izraisa saind€Sanas ar arsénu ir melnas pédas slimiba (Black foot disease), kas ir
asinsvadu slimibas pédgja stadija. Slimibas sakotngjie simptomi ir nejltigums un
aukstums viena vai abas ekstremitates, slimibai progresgjot, rodas ciilas, melna krasa
un ietekmétas dalas gangréna. ST slimiba biezi skar kajas, retak rokas. Slimibai
raksturigas ari asas, dedzinoSas sapes. Taivana, pétot slimibas iemeslus, tika
konstatéts, ka endémiskajas teritorijas art€zisko aku tidenos arséna koncentracija bija
350 pg/L vai pat lielaka (Chen 2011). Arséns izraisa ar1 periféras asinsvadu slimibas,
kardiovaskularas slimibas, plauSu, aknu, nieru, adas, prostatas un urinpiisla vézi,
ietekmé adas pigmentaciju. Akiitas saindéSanas simptomi sakotn€ji izpauzas ka
dedzinoSa un sausuma sajiita muté un rikle, kolikas un stipras sapes, vemsSana,
caureja, muskulu krampji, sejas uztukums, sirdsdarbibas traucgumi, dehidratacijas
rezultata var iestaties Soks. Sub-akiitais toksiskums var ietvert iepriek§ mingtos
simptomus, ka arT apetites zudumu, nervu vajumu, kaju un roku tirpSanu. Ilgakai
arséna iedarbibai paklautiem organismiem novérota matu izkriSana, nagu bojajumi,
ekzé€ma un iepriek§ minétie simptomi (Jain un Ali 2000).

Saind€joties ar antimona savienojumiem, salidzino$i 1sa laika var izpausties

sekojosi simptomi — nelabums, caureja, vemsSana. Ilgtermina antimona ietekmei
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paklautajiem organismiem novérots paliclinats holesterina, bet samazinats cukura
daudzums asinis (Uluozlu et al. 2010).

Saind€joties ar teliira savienojumiem, visievérojamaka pazime ir kiploku
smarza, tacu noveroti arT tadi simptomi ka sausa mute, metaliska garSa, miegainiba.
leelpojot lielas devas, novérojama depresija, miegainiba, stipra dimetiltelurida
(kiploku) smarza (elpa, sviedros, fekalijas), smarza var izpausties méneSiem ilgi
(Chasteen et al. 2009). Organi, kas visvairak tiek ietekmé&ti saind€joties ar teltiru ir
nieres, nervu sistéma, ada, ka ari auglis. Ir zinami arT gadijumi, kad cilvékiem
saskaroties ar augstam Te koncentracijam iestajas koma un nave (Taylor 1996).

Arséna saindéSanas novérSanai tiek izmantoti dazadi helat&josi reagenti,
pieméram, D-penicilamins (2-amino-3-metil-3-sulfanilbutanskabe), dimerkaprols
(2,3-disulfanilpropan-1-ols jeb BAL, ko izmanto medicina Hg, As, Au, Pb, Sb u.c.
toksisko metalu saindéSanas arst€Sanai), 2,3-dimerkaptodzintarskabe (DMSA), 2,3-
dimerkapto-1-propansulfonskabe (DMPS). Tomér zinojumi par 8o preparatu
efektivitati ir pretrunigi, ka arT to cenas ir parak augstas, lai tos var€tu atlauties

vairums problémas skarto iedzivotaju (Duker et al. 2005).

1.6. Metodes tidenu 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. Lai noveérstu piesarnotaju nokliisanu vid€, riipniecibas notekiidenu
attiriSanai tiek izmantoti dazadi fizikali kimiski un biologiski procesi. Metaloidu
koncentracijas mazinaSanai videé iesp&jams izmantot sekojoSas metodes — reducgjosas
un kimiskas izgulsnéSanas, Skiduma-Skiduma ekstrakcijas, jonu apmainas, reversas
osmozes, koagulacijas, membranu filtracijas un sorbcijas, ko dazkart sikak iedala,
adsorbcijas un biosorbcijas metodes (Kang et al. 2000, Sari et al. 2010, Uluozlu et al.
2010, Wu et al. 2010).

Katrai no minétajam metodém ir savas priekSrocibas un trikumi. Kimiskas
izgulsnéSanas rezultata rodas toksiskas nogulsnes. Solventu ekstrakcijas metodes
pielietoSana ir limitéta vietas, kur p&tamo smago metalu koncentracija parsniedz 1
g/L, galvenie iemesli ir izmaksas, lielie tilpumi un solventu zudumi. Jonu apmainas

process ir viena no optimalakajam metodém, tacu saméra darga metode sintétisko
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jonu apmainas sveku izmaksu dé] (Anirudhan and Jalajamony 2010, Mohan and

Pittman 2007, Uluozlu et al. 2010). Metozu apkopojums, to prieksrocibas un trakumi

atteloti 1.4. tabula.

1.4. tabula.
Metaloidu saistiSanas metodes
Metodes Prieksrocibas Trikumi
Oksidésanas/izgulsnésanas
metodes
— Oksidésana ar gaisu Relativi vienkarSa, Léns  process, nav

zemas izmaksas, oksidé
ar1 citus udeni esoSos
savienojumus.

piemérots visu kimisko
formu saistiSanai.

— Kimiska oksidésana Okside citus NepiecieSsama pH un
savienojumus, nogalina oksidéSanas procesa
mikrobus, relativi  kontrole.
vienkarSs atrs process,
minimals atkritumu
daudzums.

Koagulacija/elektrokoagulacija/

izgulsnésana

— Aluminija salu koagulacija Relativi zemas Rodas toksiskas
izmaksas, vienkar$a nogulsnes, zema As
metode, efektiva plasa saistiSanas sp&ja, sakuma
pH intervala. nepiecieSama

oksidésana.

—  Dzelzs salu koagulacija Efektivaka
salidzinajuma ar alauna Vidgja As(I1I)
metodi. saistiSanas sp&ja,

nepiecieSama

— Izgulsn&Sana ar sedimentacija, filtréSana.

karbonatiem Komerciali pieejami

reagenti NepiecieSama pH
iestadiSana.
Visam 3 tdens
attiriSanas metodém
nepiecieSama liela
meroga attiriSanas
iekartas.

Sorbcija un jonu apmaina

— Aktivétais aluminija oksids Labi  pazistams un Janomaina péc 4-5
komerciali pieejams. regenerésanas reizém.

— Fe klatas smiltis Leéts, nav nepiecieSama Nav standartizets,

regeneracija, spgj saistit
As(I11) un As(V).

toksiskas atliekas.
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— Jonu apmainas sveki Nav atkarigs no pH Augstas izmaksas,
nepieciesams kvalificets
personals, parpalikumu
probléma, sveku
darbibas ilgums,
problémas saistit As(III),
sulfati, nitrati, izSkidusas
vielas var samazinat

efektivitati.

Membranu tehnologijas

— nanofiltréSana Augsta efektivitate. Loti augstas izmaksas,
pirms tam —
kondicionéSana.

—  reversi osmoze Nav toksisku atkritumu.  NepiecieSams kvalificéts
personals, darga
membranu iegiiSana un
nomaina.

—  elektrodialize Spéj saistit ari citus Rodas toksiski

piesarnotajus. notekiideni.

Citas metodes

—  Skiduma-§kiduma Augstas izmaksas,

ekstrakcija skidinataju zudumi.

— Biologiska attirisana

Ka viena no perspektivakajam un piemérotakajam piesarnojuma mazinasanas
metodeém tiek uzskatita sorbcija. Sorbcijas procesi ir tadi procesi, kuros viena viela
uzstic sevi (sorb€) otru vielu. To var definét ka — gazu, tvaiku un izskidusu vielu
uzsiik§ana $kidumos vai cietas vielas (Cakste 1984, Rauhvargers 1996). Izskir etrus
sorbcijas veidus:

o fizikala adsorbcija;

e absorbcija;

e hemosorbcija;

e kapilara kondensacija.

Vairaki autori iesaka lietot terminu ,,sorbcija” (sorbeo — uzstkt), jo biezi
adsorbcija, absorbcija un citi procesi notiek vienlaicigi. Absorbcija ir vielu uzstikSana
(saistiSana) no Skiduma vai gazu maisijuma Skidras un retak cietas vielas tilpuma,
savukart adsorbcija — process, kura viela sorbé (uzsiic) otru vielu, piesaistot to uz

savas virsmas. Hemosorbcija ir process, kura viena viela kimiski piesaistas pie otras
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(veidojas kovalentas saites). Fizikalo adsorbciju var atSkirt no hemosorbcijas péc
temperatiiras ietekmes uz to. Paaugstinoties temperatiirai, samazinas fizikala
adsorbcija, jo palielinoties molekulu siltumkustibas intensitatei, tas atraujas no
virsmas. Turpreti temperatiirai picaugot, tick veicinats hemosorbcijas process, jo tas
saistits ar kTmisku reakciju un kimiskas reakcijas atrums pieaug sildot (Cakste 1984,
Rauhvargers 1996). Vielu, uz kuras virsmas notiek adsorbcija sauc par adsorbentu, bet
vielu, kura adsorb&jas no tilpuma fazes — par adsorbatu. Vispariga gadijuma
adsorbenti un adsorbati tiek saukti par sorbentiem un sorbatiem attiecigi (Cakste
1984).

Ka jau minéts, sorbcija ir fizikali kimisks process, kas tiek planoti izmantots
piesarnojuma mazinasanai, ka arT tas ir dabiski noritoSs process, kura rezultata vielas
tiek saistitas, piem&ram, vielas saistitas pie cietas fazes. Ka adsorbcijas prieksrocibas
minamas metodes efektivitate, vienkar§iba un laba piemérotiba gan tideniem, gan
notekiideniem ar vidéjam un zemam metalu koncentracijam. Adsorbcijas galvenais
trikums ir tas, ka atseviskos gadijumos sorbenti var but dargi. Pedgja laika liela
uzmaniba tiek pievérsta alternativam metodém, pieméram, — biosorbcijas, kuras
pamata ir biologiski materiali, ko var€tu izmantot metalu saistiSanai un ari atgt$anai.
Biologiskie materiali ir viegli pieejami, tie pieder pie 1&to izmaksu materialiem, to
lietoSana ir videi draudziga. 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). Tomer literatiira pastav vairakas atSkirigas biosorbcijas definicijas.
Dazi autori to defin€ diezgan Sauri, citi plaSak, $adas situacijas pamata ir daudzie
mehanismi, izmantojamais sorbents, vides faktori, ka ari metabolisko procesu
klatbutne vai neesamiba dzivo organismu gadijuma. VienkarSakais no biosorbcijas
defingjumiem varétu bt — vielu saistiSana no S§kiduma, izmantojot biologisku
materialu, plasaka definicija — biosorbcija ka procesu kopa, kas ietver visus
mijiedarbibas veidus starp jebkada veida sorbatu un biologiskas izcelsmes matricu
(Fomina and Gadd 2014).

Skaidrojot biosorbcijas mehanismus, jagpem véra, ka vienlaicigi var noritét
vairaki procesi, jo biologiskas izcelsmes materials ir komplekss, kura sastava ir dazadi
struktiiras komponenti tadéjadi daudzas dazadas funkcionalas grupas, pieméram,
karboksil-, fosfatu, hidroksil-, amino-, tiolu- un citas funkcionalas grupas spgj reagét

ar metalu formam, tomér saistiSanas sp&jas ir atSkirigas un to ietekmé ari fizikali
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kimiskie faktori. Mijiedarbibas skaidrosanai un klasifikacijai biezi tiek izmantots
cieto-miksto-skabju-bazu princips, saskana, ar kuru cietas skabes dod prieksroku
saistibai ar cietajiem — skabekli saturoSajiem ligandiem, bet mikstas skabes labak
saistas ar mikstajiem S un N saturos$ajiem ligandiem. Cieto-miksto skabju-bazu shéma
nosaka, ka saites, kas veidosies starp cietam skabém un cietiem ligandiem
domingjosas biis jonu saites, savukart miksto skabju-ligandu kompleksos dominés
kovalentas saites. TaCu Sis princips ir teorétisks, praktiski daudzi dazadi faktori,
pieméram, metalu koncentracija, sorbenta virsmas Ipasibas, pH un citi apstakli to var
butiski ietekmét (Fomina and Gadd 2014).

Daba biezi daudzi procesi notiek vienlaicigi atkariba no vides apstakliem,
pieméram, var noris€t oksidéSanas-reduc€sanas procesi, sorbcija, ka art izgulsnéSanas.
Gan As(II), gan As(V) var izgulsnéties augsné un sedimentos. Arsenati izgulsngjas ar
smagiem daudzvertigiem katjoniem (Fe, Al) skaba vide un ar Ca un Mg baziska vide,
ka ar1 arsenati var aizvietot sulfatus un 1pasi fosfatus, pateicoties to Iidzigajam
izméram un raksturigajam ladinam. Bez jau mingtajiem ar1 citiem metaliem,
pieméram, Mn, Cd, Pb, Ba izgulsn€jas kopa ar arsenatiem, tau izveidojusies
savienojumi nav uzskatami par neskistoSiem, tadel tiem ir minimala loma izskidusas
arséna savienojumu koncentracijas mazinaSana. As(IIl) atskiriba no As(V) iesp&jama
ligandu apmaina un inkorporacija sulfidus saturoSos mineralos. Turklat As(III)
adsorbcijai uz metalu sulfidiem biezi seko As inkorporacija mineralu strukttra

(Fendorf et al. 2010).

1.7. Izmantojamie sorbenti tidenu attiriSanai no metaloidu
savienojumiem

Sorbenta efektivitates novertéSanai svarigas ir sorbentu ipaSibas. Bitiska nozime
ir sorbenta virsmas laukumam — augstaku sorbcijas efektivitati nodroSina lielaks
virsmas laukums, tacu tas var nebiit primarais faktors. Svariga ir sorbenta virsmas
ktmiska daba un polaritate, kas ietekme pievilkSanas spékus starp sorbentu un sorbatu,
ka ar1 sorbata kimiskas ipaSibas, temperatiira, pH, jonu speks un citas Ipasibas.
Misdienas zinams plaSs sorbentu klasts, kas ir arT komerciali pieejami. Dala no tiem
ir selektivi — noteiktam metalam vai citam piesarpotajam paredzeti, tatu biezi

komerciali pieejamie sorbenti ir dargi.
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Sorbentu izmantoSanas vésture ir arkartigi sena — ogle lietota jau antikajos laikos
gan senaja Egipté medicina, gan Indija idens attirisana. Aktiveta ogle misdienas tiek
iegiita no kokosriekstu caulam, no lignina, naftas koksa, kiidras un citiem materialiem
(Mohan un Pittman 2007). P&d&ja laika arvien lielaka uzmaniba tiek pieveérsta dabisko
materialu izmantoSanai dazadas nozares tai skaita piesarnojuma novérSana, pieméram,
izmantojot dazadus materialus ka sorbentus. Ka galvena $sadu materialu priekSrociba
tieck minétas letas izmaksas, ka ar1 tie parasti ir salidzino$i plasi izplatiti vai viegli
pieejami ripniecibas vai lauksaimniecibas razojumu blakusprodukti. Ka sorbentus
metalu saistiSanai no tidens var izmantot sipolu mizas, kaulus, pelnus, kiidru, iezus un
mineralus, upes smiltis, ceolitus (mikroporaini alumosilikatu minerali), ka ar1 citus
materialus (Hasany and Chaudhary 1996, Payne and Abdel-Fattah 2005). Biosorbentu
gatavosanai izmantoti dazadi materiali, ko iesp&jams klasific€t sekojosi:

e mikroorganismu biomasa (bakt&rijas, cianobaktgrijas, raugs, mikroalges),

e juras zales (makroalges),

e ripniecibas atkritumi (fermentacijas un partikas atkritumi, aktivétas un
anaerobas diinas),

e lauksaimniecibas atkritumi (auglu, darzenu paliekas, risu salmi, kvieSu
klijas, cukurbieSu miksta masa, sojas pupinu pakstis),

e dabas atlickas (augu atliekas, zagu skaidas, koku miza, nezales, sfagnu
kiidras siinas),

e citi materiali (celuloze, hitozans) (Fomina and Gadd 2014).

Lai gan sorbentiem, kuru pamata ir dabas materiali, ir vairakas priekSrocibas
tom&r nereti to sorbcijas sp€jas ir zemas, lai palielinatu $adu sorbentu sorbcijas
efektivitati, materiali tick modificéti. ModificéSanas metodes var iedalit:

» metodes, kuras matricu modificé ar metalu savienojumiem (Fe, Al, La
savienojumi),

» modificésana ar organiskiem savienojumiem, kur viens no modific€$anas
virzieniem ir graftpolimerizacija.

Graftpolimerizacija tiek uzskatita par perspektivu metodi, jo graftpoliméra k&des
ir kovalenti saistitas un piesaistitas poliméra materiala virsmai. Piemé&ram,
graftpolietilenimins uz granuléta sorbenta virsmas aeroba vidé piesaistits, lai
palielinatu amino grupu (-NH,) saturu, kas palielina sorbenta sp&ju sorbét hroma

(Cr*) un vara (Cu*) jonus (Wang et al. 2014). Celulozes un glicidilmetakrilata
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graftpolimerizacijas  reakcija, izmantojot  N,N’-metilén-bis-akrilamidu  ka
Skérssaistitaju un benzoilperoksidu ka iniciatoru, kam seko aminéSana ar
dimetilamtnu un attiriSana ar HCI, var iegut celulozes graftpoliméru, kas ir efektivs
As(V) sorbents (Anirudhan un Jalajamony 2010). Celulozes metalu sorbcijas spgjas ir
vari€josas un samera zemas, un tas specigi ietekme tas izcelsme.

Petijumi, kuros ka sorbents vai sorbentu uzlabojoSs materials tiek izmantots
dzelzs, ietver ar Fe savienojumiem parklatu aktivéto ogli, ar Fe oksidu klatas smiltis,
ferihidritu, gétitu, dzelzs hloridu, dzelzs oksidus un oksihidroksidus, metaliskas dzelzs
skaidas, dzelzs klatus izlietotus katalizatorus. Tiek uzskatits, ka galvenie faktori, kas
ietekm@ As savienojumu sorbciju ir tieksme saistities As ar dazadiem Fe
savienojumiem, Fe daudzums, reakcijas laiks, sorbenta virsmas laukums, pH un
pozitivs elektrostatisks ladin$ (Payne un Abdel-Fattah 2005).

Literatiira aprakstitie p&tijumi liecina, ka ar dzelzs savienojumiem impregnéta
biomasa sp&j sekmigi paaugstinat materiala sorbcijas kapacitati, sorb&ot Cr(VI) un
As(V). Pieméram, ar FeClsz impregnéto granulu sorbcijas kapacitate aeroba vidg,
sorb&jot As(V), sasniedz 22,6 mg/g (pH 3,4), savukart neapstradatu granulu sorbcijas
kapacitate ir 3,8 mg/g (pH 2) (Wang et al. 2014). Ar FeCl; impregnétu granulu
mijiedarbibas pamata aeroba vidg, iesp&jams, ir jonu apmainas procesi:

Fe** + 3H,0 — Fe(OH); + 3H*

2H"+ CaCO3; — Ca** +H,0 + CO;,

(Biomasa-Na); + 3Fe** — 3Biomasa-Fe + 3Na"

(Biomasa-K); + 3Fe** — 3Biomasa-Fe + 3K"

Tacu bez mingtajam reakcijam iesp&jamas vél citas, jo Fe tdens vidé var
atrasties ar1 Fe(OH)2+ un citu jonu forma, kas var ietekmé&t sorbenta modific€Sanu.
Sorbenta virsma pie zemam pH vértibam visticamak ir pozitivi ladeta, jo saista
negativi ladéto Sb(OH)s un sorbcijas kapacitate samazinas pieaugot pH vertibai, kas
skaidrojams ar elektrostatisko atgriiSanos, uz sorbenta virsmas doming€jot negativiem
ladiniem (Wang et al. 2014).

Svarigi atzimét, ka sorbenta matricas Ipasibam ir liela nozime. Literatiira
aprakstitie pétijjumi norada, ka sorbentiem, kuru pamata ir anjonu apmainitaji
raksturiga ieverojami augstaka As(V) sorbcijas kapacitate salidzinajuma ar

sorbentiem, kuru pamata ir katjonu apmainitaji (Vatutsina et al. 2007).
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Dazos pétijumos aplikota antimona(lll) sorbcija uz tiriem metalu oksidiem, Iidz
Sim zinams, ka antimona sorbcija izmantojami metalu hidroksidi un sorbcija
samazinas sekojos$i: MnOOH > Al(OH); > FeOOH. Sorbé&tais antimona daudzums
pakapeniski samazinas, ja pH > 6. MnOOH sorbcijas kapacitate ir apméram 160
umol/kg (pH < 7), savukart AI(OH)3 un FeOOH ~ 45 un 33 umol/kg (pH 6-7) (Filella
et al. 2002, Thanabalasingam and Pickering 1990). Tanabalasingams un Pikerings
(1990) Sb(Ill) sorbcijai izmantojot Fe, Al un Mn oksohidroksidus novéroja, ka
pétitaja pH apgabala (pH 6-7), visaugstaka sorbcijas kapacitate ir MnOOH, tacu §im
sorbentam atskiriba no FeOOH un AlI(OH); virsma ir negativi 1adéta. Ta ka Sb(III)
tdens vidé ir negativs ladins, paredzama bija ta atgriiSanas no MnOOH sorbenta
virsmas, bet rezultati liecina, ka saistiSanas tieksme starp MnOOH un antimona
savienojumiem ir pietickami augsta, lai parvarétu atgriiSanas spekus, kur iesp&jams
biitiska loma bija piesaistitajiem Na® joniem, kam 8$aja gadfjuma raksturigas
aizsarggrupu funkcijas (Thanabalasingam and Pickering 1990).

Dzelzs oksohidroksidi, pieméram, ferihidrits, magnetits, hematits un gétits biezi
tieck izmantoti metaloidu sorbcijai, to galvenokart ietekm& oksohidroksidu lielais
Ipatngjas virsmas laukums, ka ar to virsma ir pozitivi ladéta pie zemam Iidz neitralam
pH vertibam. lepriek§ minétajiem mineraliem vidé ir galvena nozime anjonu formas
piesarpotaju, pieméram, arséna, antimona, molibdéna saistianai. STiemesla dél dzelzs
oksohidroksidi tiek pievienoti pasvaldibu cieto atkritumu dedzinaSanas kraspu
pelniem, lai kontrolétu antimona izskaloSanos. Mehanisma interpretacijas pamata ir
elektrostatiska mijiedarbiba starp negativi ladéto Sb(OH)s  un minerala virsmu
(Filella et al. 2002, Martinez-Llado et al. 2008).

Ka sorbentus iesp&jams izmantot ar1 jauktos metalu oksidus, piem&ram, Fe-Mn
binarais oksids izmantojams gan As, gan Sb savienojumu sorbcijai. Salidzinosi Fe-Mn
binarajam oksidam ir augstaka sorbcijas kapacitate ka Fe oksidam un Mn oksidam. Ta
pamata, iesp&jams, ir lielaks virsmas laukums, ka ari sorbcijas mehanisma norisei
izdevigaks virsmas ladins (Xu et al. 2011).

Dzelzs un dzelzs savienojumi ir visplaSak lietotie metaloidu sorbenti ar
visaugstako sorbcijas kapacitati, ar1 to izmaksas vairuma gadijumu tiek uzskatitas par
pienemamam, turklat tie sp&j oksidét As(IIl) par As(V), tomér tie nav regeneréjami un

maksimala sorbcijas kapacitate tiek sasniegta pie zemam pH vértibam. Tie nav
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efektivi izmantojami, ja pH > 8, tacu ir pielietojami atSkirigiem tidens tipiem (Mohan
un Pittman 2007).

Aizvien plasak tiek izmantoti ar dazadi nanomateriali. Piem&ram, aluminija
klasteri koagulantos un granulas tiek izmantoti As(IIl) un As(V) saistiSanai. As(V)
mijiedarbojas ar Alzy un Alyz klasteriem koagulacijas procesa un ligandu apmainas
reakciju rezultata ar Al skabekla un hidroksil grupam. As(V) saistiSana notiek pie pH
> 6,5, izgulsn&joties Al-As(V) kompleksiem. Ladéti Al nanoklasteri tiek uzskatiti par
spécigiem arsenatu sorbentiem. Ta ka As(V) ir spéciga sorbcijas tiecksme, sorbcija
galvenokart noris uz polialuminija hlorida Alsp granulu virsmas. Turpreti neitralajam
H3AsO;3 ir vaja tieksme saistities ar Al. Sorbcijas process visticamak noris uz maz
ladétiem vai neitraliem Al nanoklasteriem, elektrostatiskas, van der Valsa sp€ku un
dipolu-dipolu mijiedarbibas rezultata. As(IIl) izgulsn&jas ar Al hidroksida flokulam
pie pH >7. As(IIl) un Al vajas kimiskas mijiedarbibas de€l, As(Ill) iesp&ams difundé
Al granulu poras, kur tas tiek adsorbéts, tadejadi tas tiek vienmérigi izplatits pa visu
granulu. Al nanoklasteri spgj saistit 70-99% As(V), koncentraciju intervala 20 pug/L—
200 mg/L, un As(lll) no 57%, ja sakuma koncentracija 23 pg/L un Iidz 33%, ja
sakuma koncentracija 200 mg/L (Mertens 2011). Iepriek§ minéta metode ir efektiva
As(V) saistiSanai, tacu tas galvenie trikumi ir nepiecieSamiba iestadit pH, As(III)
oksidésana par As(V), ka arT augstas izmaksas.

Pateicoties plaSajai malu mineralu izplatibai, pétitas ari So materialu sorbcijas
sp&jas. Petiti kaolinits, montmorilonits, ilits, kas izmantoti dazadu oksoanjonu
sorbcijai, piem€ram, noteikta arsenitu un arsenatu, ka ari antimonatu sorbcija,
izmantojot kaolinttu (Xi et al. 2010). P&titi ari dazadi Al saturosi minerali, piem&ram
Al — oksida minerals — gibsits, kura sorbcijas pamata ari ir elektrostatiska
mijiedarbiba starp Sb(V) un minerala virsmu (Rakshit et al. 2011). Lai gan malu
mineraliem piemit tadas prieksrocibas, ka plasa pieejamiba, tie klasific€jami ka I&to
izmaksu sorbenti, tomér to sorbcijas sp€jas ir zemakas neka citiem materialiem un
citas tidenT eso$as piesarnotajvielas sp&j vel vairak samazinat malu sorbcijas spéjas
(Mohan and Pittman 2007). Dazadu veidu izmantotie sorbenti metaloidu sorbcijai

apkopoti 1.5. tabula.
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Sorbenti metaloidu sorbcijai

1.5. tabula

Eksperimenta  Sorbenta

Pétitie

Sorbents Sorbats s o= . Atsauce
apstakli kapacitate parametri
Oksidi un oksohidroksidi (Fe, Mn, Al)
Getits Sh(V) (10°-10"%  Getits 0,05 g + 2,11 Sorbcijas Martinez-Llado
mol/L) 20 mL Sb(V)  mol/m? (pie kingtikas et al. 2008
jonu spéka ietekme pie
0,01 mol/L) dazadam
temperaturam,
temperaturas,
jonu spéka,
pH ietekme
Gétits Sb(I1), Sb(V) Getits 0,5 g/L, 136 pH, jonu Leuz et al. 2006
0,01 Mvai 0,1 pmol/g, pH speka,
M KCIO4 3 oksidésanas
klatbutne, ietekme
Sb(V) -7
dienas, Sh(llT)
— 2 dienas
Gétits Sb(Il) 1 mg/L 20 mg gétits — Laika, Xietal. 2013
(KSb +20 mL temperatiras,
(C4H206)-0,5H,0)  Sb(lll), 0.02 M trauc€joso
NaCl, pH 7; jonu ietekme
298 K
Traucgjosie
joni 10mM
Gétits Sb(lll) 1-24 1mL 33 lesvara, pH  Thanabalasingam
(FeOOH) umol/L MnOOH+ 1- mmol/kg ietekme and Pickering
18 mL Sh(ll1) 1990
(27 pumol/L),
pH 6,5-7
Gétits As(V) 1-200 Sorbents 4 1,4 pH ietekme,  Mamindy-Pajany
umol/L g/L, pH 6, 25 pmol/m? desorbcija etal. 2011
°C,0,01 M
N&NOg
Metaliskais As(V) 1-200 Sorbents 4 26 umol/m”  pH ietekme,  Mamindy-Pajany
dzelzs umol/L g/L, pH 6, 25 desorbcija etal. 2011
°C,0,01 M
N&NOg
Hematits As(V) 1-200 Sorbents 4 3umol/m®  pH ietekme, Mamindy-Pajany
umol/L g/L, pH 6, 25 desorbcija etal. 2011
°C,0,01 M
NaNOj3
Magnetits As(V) 1-200 Sorbents 4 5,4 pH ietekme,  Mamindy-Pajany
umol/L g/L, pH 6, 25 umol/mz desorbcija etal. 2011
°C,0,01 M
N&NOg
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FeOOH Sb(ll) 0,2-2 Sorbents 0,016 0,83 Laika ietekme  Xuetal. 2011
mol/L g+40mL mmol/g
Sb(lll), pH 3
Fe-Mn binarais Sb(l1I) 0,2-2 Sorbents 0,016 1,76 Laika ietekme  Xuetal. 2011
oksids mol/L g+40mL mmol/g
Sb(Ill), pH 3
Fe-Mn binarais As(V) (5-50 Sorbents 0,2 ~ 60 mg/g Laika, pH, Zhang et al.
oksids mg/L) g/L, pH 6,9, 25 temperaturas, 2009
°C,24h trauc€joso
jonu, jonu
speka ietekme
MnO, Sb(ll) 0,2-2 Sorbents 0,016 0,81 Laika ietekme  Xuetal. 2011
mol/L g+40 mL mmol/g
Sb(Il), pH 3
Mn Sb(ll) 1-24 1mL 160 lesvara, Thanabalasingam
oksohidroksids umol/L MnOOH+ 1- mmol/kg pH ietekme and Pickering
(MnOOH) 18 mL Sb(lll) 1990
(27 pmol/L),
pH 6,5-7
Al(OH)3 Sb(ll) 1-24 1mL 46 lesvara, Thanabalasingam
umol/L MnOOH+ 1- mmol/kg pH ietekme and Pickering
18 mL Sb(lll) 1990
(27 umol/L),
pH 6,57
Mali un minerali
Bentonits Sb(II) un Sb(V) 500 mg 555,75 ng/g Laika, Xietal. 2011
0,054 mg/L bentonits +20 (Sb(111)) temperatiras,
mL Sb(ll1), 500,00 pg/g trauc€joso
0,02 M (Sb(V)) jonu ietekme
Ca(NO3),, pH
6,
Traucgjosie
joni 10mM
Kaolinits Sb(V) 0,05-3 500 mg 59 ug/g Laika, pH, Xietal. 2010
mg/L kaolinits + 20 jonu spéka,
mL 0,05-3 temperatiras,
mg/L Sh(V), HV, Sb(V)
0,02 M sakotngjas
Ca(NO3),, pH koncentracijas
6 ietekme
Gibsits (Al- Sb(V) 2,03-16,43  gibsits 20 g/L,  0,26-0,52 Sbh(V) Rakshit et al.
oksida umol/L pH 6,1 pumol/g sakotngjas 2011
minerals) (atkariba no koncentracijas,
jonu spéka) pH, jonu
speka ietekme
Dabas materiali
Keérpji (Physcia ~ Sb(lll) 10-400 Kerpji4 g/, 81,1 mg/g Sb(llI) Uluozlu et al.
tribacia) mg/L pH 3 sakotngjas 2010
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koncentracijas,

pH, kerpju
koncentracijas,
laika,
temperaturas
ietekme
Diatomits Sb(l11) (10-400 Diatomits 4 35,2 mg/g Sb(l1) Sari et al. 2010
mg/L) g/L,pH 6 sakotngjas
koncentracijas,
sorbenta
koncentracijas,
pH, jonu
spéka, laika,
temperaturas
ietekme
Haro upes Sb(V) (9,5 10— Sorbents 100 ~73% lesvara, Hasany and
smiltis 9,5510° mol/L mg+45mL traucgjoso Chaudhary 1996
0,3 M HNO3) Skiduma anjonu un
katjonu
ietekme
Sarkana laterita ~ As(l11) (0,254 sorbents 25 96% lesvara, pH, Nemade et al.
augsne mg/L) g/L, + As(lI) laika, 2009
1 mg/L, pH sakotngjas As
7,2,24 h koncentracijas,
sorbenta
dalinu izméra
ietekme
Aktivéta ogle As(V) 25-200 Sorbents 15 3,1 mg/g lesvara, pH, Chuang et al.
(no auzu pg/L mg/L + As(V) (piepH5) As(V)sakuma 2005
skaram) sk. koncentracijas,
laika ietekme
Humusvielas Sb(I) un Sb(V) 10 mg HV+20  Sb(lll) 23 pH ietekme Pilarski et al.
0,5-75 umol/L mL Sb sk. pumol/g 1995
Sb(V) 53
umol/g
Modificéti materiali
Fe(Il)- Sb(V) 50-100 Sorbents 1g + 22,6 mg/g pH, laika Wang et al. 2014
apstradatas mg/L 50 mL Sh(V) ietekme
granulas (pH 3,4)
Fe-XAD?7- As(V) (30-300 Sorbents 0,19 15,6 ng/g  Temperatiras, Negrea et al.
DEPHA sveki ng/L) +25mL As(V) (298 K, 10  laika ietekme 2011
h
As(V) =
100 pg/L)
Ar Fe As(V) (50 pg/L), Sorbents 0,1 g 60% lesvara, laika, Payne and
modificéta As(I11)* (50 ng/L) +50 mL *60% pH, jonu Abdel-Fattah
aktiveta ogle As(V), 48 h, speka, 2005
23°C temperatiiras
* Sorbents 0,1 ietekme,
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g +50 mL desorbcija
As(11), 3 g/L
NaHSO3, 48 h,
23°C
Fe-Cabazits As(V) (50 pg/L), Sorbents 0,1 g 50% lesvara, laika, Payne and
As(I11)* (50 pg/L) +50 mL *30% pH, jonu Abdel-Fattah
As(V), 48 h, speka, 2005
23 °C temperatiiras
* Sorbents 0,1 ietekme,
g +50 mL desorbcija
As(11), 3 g/L
NaHSO3, 48 h,
23°C
Ar Fe oksidu As(l11) (0,125-1 Sorbents 50 0,286 mg/g  lesvara, pH, Kuriakose et al.
impregnéts mg/L) g/L + As(ll), (96,7%) laika, 2004
aktivetais 298 K, pH 12 temperatiiras
aluminijs ietekme
Fe-modificéta  As(V) (500-2500 Sorbents1g+ 21,3 ug/g Sakuma de Oliveira et al.
kidra ug/L) 100 mL koncentracijas, 2014
As(V), pH = pH, laika,
7,298 K ietekme,
desorbcija
Lignocelulozes  As(l11) un As(V) 100 mg — pH, Fe satura Dupont et al.
substrats, kas (0,0002-0,005 sorbents + 25 ietekme 2007
apstradats ar Fe mol/L) mL As
Skiduma, 0,1
M NaN03,
istabas
temperatura,
24 h
Ar NaHCO3 As(V) 500-2000 Sorbents 1-1,5 ~70% pH, laika, Ebrahimi et al.
modificeti pg/L g/L, 360 min, sorbenta 2013
kviesu salmi 25°C iesvara
ietekme

Dazadu sorbentu sorbcijas kapacitates, sorb&jot metaloidus ir att€lotas 1.5.

tabula, taCu salidzinat tas ne vienmér ir iesp&jams, jo ne vienmer literatiira noraditi

visi apstakli, ka arT sorbcijas kapacitates noteiktas pie atSkirigam pH vértibam,

temperatiiram, jonu spéka, metaloidu koncentraciju diapazoniem, sorbenta iesvara un

citiem apstakliem. Atseviskos gadijumos izmantoti kolonnu eksperimenti, citos —

statiskas sorbcijas eksperimenti, tapeéc iegiitos rezultatus, kas noteikti ar dazadam

metodém nav korekti salidzinat.

Ka jau iepriek§ minéts, metaloidu sorbcija notiek arT dabiskos apstaklos vidg,

tomér lielaka dala pé€tijumu veikti, izmantojot modelsavienojumus. Pieméram,

adsorbcija uz modelsavienojumiem:
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a. Silikatu malu minerali. Anjonu adsorbcija uz malu mineraliem parasti notiek

péc sorbenta virsmas ligandu apmainas reakciju mehanisma:

-M-OH + H;AsO4~ — -M-H,AsO, + OH™
Saja gadijuma adsorbcijas efektivitate ir atkariga no pH un materidla virsmas
ipasibam (pHzpc) un metaloidu atrasanas formas Skiduma (Wilson et al.
2010). Ieprieks miné&to iemeslu d€] maksimali iesp&jamais sorbé&tais As(IIl) un
As(V) daudzums var ieveérojami atskirties.

b. Adsorbcija uz Fe oksidiem un hidroksidiem ir nozimiga arséna un antimona
savienojumu saistiSanai augsnés. Sorbciju ietekm& As forma un pH, piem&ram
arsenitu maksimala sorbcija uz sintétiska amorfa Fe(OH)s ir pie pH 7, savukart
arsenatiem — pH~4. Literattra aprakstitie pétijumi liecina, ka gan As(V), gan
As(IIT) sorbcija noris atri — 90% no pievienota As tiek sorbéti nepilnu 2 h
laika, ka arT pie vienada pH sorbcijas vietu blivums un kompleksveidoSanas
konstantes amorfiem dzelzs oksidiem, gg€titam, magnetitam ir Iidzigas.
LidzSingjie pétijumi norada, ka atkariba no dzelzs savienojumu virsmas
1pasibam, sorb&jot As, iesp&jama vairak ka viena tipa saistiSanas, kas ieklauj
iekSgjas sferas kompleksu veidoSanos ar monodentiem un bidentiem
mononukleariem un binukleariem kompleksiem (Wilson et al. 2010).
Atskiriba no As savienojumiem Sb(IIl) spécigi sorb&as uz Mn
oksohidroksidiem, sorbcija samazinas sekojosi: MnOOH > AI(OH); >
FeOOH, turklat sorb&tais daudzums samazinas, ja pH > 6, tac¢u pie pH < 6,
tiek saistiti ~ 80% Sb(II) savienojumu. Sb(III) sorbgjoties uz gétita, veidojas
bidentie, ieks€jas sferas kompleksi, tacu vienadas koncentracijas un reakcijas
apstaklos Sb(IIT) uz gétita tiek cieSak saistits ka As(III) (Leuz et al. 2006, Xi et
al. 2013). Sb(V) sorbcija uz Fe hidroksidiem ir spéciga, tau vairak atkariga
no pH, salidzinajuma ar Sb(III), un sorbcijas maksimums ir ~ pH 4. Sh(V)
salidzinajuma ar As(V) ir vajak saistits uz gétita un tas nozimigi var ietekmet
ta kustigumu vidg, ka arT biopieejamibu (Wilson et al. 2010).

C. Organiskas vielas. Lai gan pastav uzskats, ka organiskam vielam ir liela
nozime metaloidu saistiSana, tomér to sorbcijas sp&jas ir zemas. Lidz Sim
veiktie petijumi liecina, ka HV sorbgjot As(IIl) un As(V) maksimala sorbcijas
kapacitate ir pie pH 8,0 un pH 5,5 attiecigi (Fendorf et al. 2010). Arsenati uz

cietam humusvielu dalipam sorb&as spécigak ka arseniti. Pieaugosa
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deprotonésanas un konkurence ar OH joniem, ka ari HV SkiSana un
elektrostatiska pievilkSanas starp HV un dazadiem citiem joniem, kas var
aizvietot sorbéto arsénu izskaidro sorbcijas sp&ju samazinasSanos pie augstaka
pH. Pastav uzskats, ka Sb(III) saistas ar HV spécigak ka As(III) un tas biitiski
var ietekmét antimona kustigumu vidé. Sb(III) saistas ar HV sastava esoSajam
fenolu, karbonskabju un hidroksikarbonskabju funkcionalajam grupam,
reakcijas mehanisms ietver ligandu apmainu ar Sb centru un negativi ladétu Sb
kompleksu veidoSanos ar karboksilgrupam. Helatacija, Gidenraza saites vai ari
katjonu metali var stabilizét Sb(III) kompleksus (Wilson et al. 2010). As
saistoties ar dabiskam organiskam vielam, tiek uzskatits, ka butiska nozime ir
ari saistibai ar séru saturo$am, pieméram, sulfhidril- (-SH) grupam (Langner et
al. 2011).

Adsorbcija uz augsném salidzinajuma ar sorbciju uz modelsavienojumiem pétita
salidzino$i mazak. As(III) un Sb(IIl) sorbcija augsnés ir neatgriezeniska un to
galvenokart ietekmé Fe oksidu klatbiitne, ka ar1 rezultati labi korele ar malu saturu,
bet tos, iesp&jams, neiectekmé organisko vielu saturs. Veiktie pétijumi liecina, ka
domingjosais sorbcijas mehanisms ir binuklearo kompleksu un citu ieksgjas sferas
kompleksu izveide ar Fe oksidiem un hidroksidiem. Salidzinot As(IIl) un As(V),
arsenatu sorbcija palielinas, samazinoties pH, savukart arsenitu sorbcija palielinas,
lidz pH sasniedz neitralu vértibu (Wilson et al. 2010). Langnera un citu (Langner et
al. 2011) veiktie petijumi par As(IIl) saistiSanos ar dabiskas izcelsmes organiskajam
vielam kiidra anoksiskos apstaklos, norada, ka lielaka dala As nesaistas ar Fe
savienojumiem, bet gan domin€josa ir As saistiba ar sulfhidrilgrupam. Tiek uzskatits,
ka domingjosais As-dabisku organisko vielu mijiedarbibas mehanisms sulfatu-
reducgjosos apstaklos ir kovalento saiSu veidoSands starp trisvertigo As un
organiskam s€ru saturo$am funkcionalajam grupam, kas ir dabisko organisko vielu
sastava (Langner et al. 2011). Iepriek§ min&tie rezultati ieghti izmantojot
rentgenabsorbcijas metodes. Daba mitrajiem, kas satur S, Fe un dabiskas organiskas
vielas ir biitiska nozime As mobilitates ietekmeéSana gan oksid€josos, gan reducgjosos
apstaklos, jo As(Ill) var tikt saistits pie dabiskam organiskam vielam (S saturosam
funkcionalajam grupam) vai sulfidu mineraliem reducgjosos apstaklos, to oksidéSanas
rezultata var rasties As(V), kas savukart sorb&jas uz metalu oksohidroksidiem

(Langner et al. 2011).
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1.8. Sorbcijas procesu petijumos izmantojamas metodes

Lai petitu sorbciju, raksturotu sorbentus un giitu ieskatu sorbcijas
mehanismos, iesp&jams izmantot vairakas atSkirigas analitiskas metodes — atomu
absorbcijas spektrometriju (AAS), jonselektivos elektrodus (ISE), spektrofotometriju,
UV-VIS spektrofotometriju, skengjoso elektronu mikroskopiju (SEM), transmisijas
elektronu mikroskopiju ar energijas disperso rentgenstaru spektroskopiju (SEM/TEM-
EDX), Furjé transformacijas infrasarkanas gaismas spektrometriju (FT-IR),
rentgenabsorbcijas  spektroskopiju (XAS), rentgendifrakciju (XRD), titréSanu,
elektronu spinu rezonansi (ESR), kodolmagnétisko rezonansi (NMR), Rentgenstaru
fotoelektronu spektroskopiju (XPS), termogravimetrijas analizes (TGA), diferencialo
skengjoso kalorimetriju (DSC) (Fomina un Gadd 2014). Piem&ram, izmantojot
Mosbauera (Mdssbauer) spektroskopiju, noteikts, ka Sb(V) sorbciju uz hematita (pH
~ 5) nosaka Fe-O-Sb saites veidoSanas. Ari pavajinatas pilnigas atstaroSanas
infrasarkanas gaismas spektrometrijas (ATR-IR) iegitie rezultati apstiprina Fe-O-Sb
saites veidosanos Sb(V) sorbgjoties uz Fe oksida (McComb et al. 2007). Ieprieks

min€to metozu izmantoSanas iespgjas att€lotas 1.3. attela.

Sorbentu raksturo$ana

(" Sorbenta virsmas Elementu
SEM/TEM I':: > morfologijas kompozicija un EDX
L vizualizacija izplatiba
Nosaka sorbenta ‘Sorbenta virsmas
Titresana > | aktivo grupu elementu sastavs un XPR
. daudzumu Ooksidesanas pakape |
FTIR rNosaka sorbenta\ flnfor_rriacua pat )
ESR :> funkcionalas sorbetametala g ',:: XAS
NMR grupas 0k51desapaf pgkapl
\ Z/  \wn koordinaciju
TGA fyInforme‘u:ija par A fmfor_m_ﬁcija par )
DSC sorbenta termisko sorbe_ta metala XRD
&Stabilitﬁti y atomaro vai
\molekularo struktury

1.3. att. Sorbentu raksturoSanas metodes (autores attéls, izmantojot Fomina and

Gadd 2014)
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Metaloidu sorbcijas pétijumi atkariba no dazadu faktoru ietekmes sniedz ne
tikai nozimigu informaciju par pétamo sorbentu praktiskajam pielietoSanas metodem,
bet arT dod nozimigu informaciju par sorbcijas mehanismu, iespjamo saistiSanos,
taCu, lai iegiitu precizu $ada veida informaciju var izmantot rentgenstaru absorbcijas
metodes (XAFS). Gan amorfiem, gan kristaliskiem hidratétiem Fe oksidiem (HFO)
piemit sp&ja saistit As(IIl) un As(V). Furjé transformacijas infrasarkano spektru (FT-
IR), EXAFS, Ramana spektroskopijas, elektrofortiskas mobilitates un sorbcijas
petijumu rezultati norada, ka As(V) sorbgjoties uz HFO, veidojas galvenokart bidentie
un mazaka méra monodentie ieks€jas sferas kompleksi, savukart As(Ill) gadijjuma —
monodentic ick$gjas sferas un argjas sferas kompleksi (Vatutsina et al. 2007), kuru
izveides pamata ir ligandu apmainas mehanisms (Feng et al. 2013).
Rentgenabsorbcijas spektru interpretacija liecina, ka gan arsenatiem, gan arsenitiem
sorbgjoties uz gétita (a-FeOOH) un lepidokrocita (*-FeOOH), veidojas bidentie,
binuklearie kompleksi. Savukart uz ferihidrita un hematita As(Ill) veido bidentos
binuklearos kompleksus, tacu konstateta ari bidento mononuklearo kompleksu
klatbiitne, ka ar1 neliela méra monodentata koordinacija ar minerala virsmu (Fendorf
et al. 2010).

Pastav uzskats, ka As(V) sorbgjoties uz Fe saturoSiem savienojumiem, vispirms
> FeOH," argja sfera norisinas jonu apmainas reakcija, kur pozitivo ladinu kompensé
anjons un monovalents vai divalents As savienojums, rezultata rodas argjas sferas
komplekss. Péc tam seko cieSas saites veidoSanas starp Fe un arsenatu — veidojas
ieksejas sferas komplekss. Pie Fe saistitais tidens ir vaj$ ligands, kas ir viegli

aizvietojams ar konkur&joso arsenatu ligandu (1.4. att.) (Vatutsina et al. 2007).

H H
v HO_ ~ OH p
+ N/ ~ + - - = OH
—Fe— -+ = Fe—0O O Fe—0O —
°T QAN HO/AS\\ 2R \A/OH HO / “‘/As\\
H © ZAN HO O
O oH
An’
HO o
HO_ OH N
N As
™~ Spe—o0 Xy

Fe—OH + A8 {0

1.4. att. As(V) sorbcija uz Fe saturosiem sorbentiem (Vatutsina et al. 2007)
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Neitralajam As(IIl), sorb&joties uz Fe savienojumiem (1.5. att.), veidojas
kimiskas saites ar Fe(Ill) atomu. Tiek uzskatits, ka pie pH vértibam, kas raksturigas
dzeramajam tdenim, H3AsOjz sorb&jas uz >FeOH, veidojot gan argjas (fizikala
sorbcija), gan iek$gjas sferas (ligandu apmainas reakcijas) kompleksus. Argjas sferas
kompleksa izveidei pamata ir Liisa skabju-bazu reakcijas — As(IIl) kalpo ka miksta
Luisa baze (tam ir nedalits elektronu paris), turklat Fe(IIl) metala atoms ar
neaizpilditu 3d orbitali ir relativi miksta Liisa skabe. P&c argjas sferas virsmas
kompleksu izveides, ligandu apmaina var novest pie ieksgjas sfeéras kompleksu

izveides (Vatutsina et al. 2007).

/OH
OH As—OH
~
~ "o, ™~ ,A/S vai \Fe/—\ox
Fe—OH + AS—OH =——= “Fe-07'""\ /N H
/ HO yd OH CH

1.5. att. As(IIT) sorbcija uz Fe saturoSiem sorbentiem (Vatutsina et al. 2007)

Izmantojot spektrometrijas metodes, pieradita Sb-O-Fe saiSu veidoSanas Sb(V)
sorb&joties uz dzelzs oksidu virsmas, ka ar1 pieradita iek$€jas-sferas un argjas-sferas
adsorbcijas kompleksu veidoSanas. Pieradits, ka Sb(IIl) mijiedarbojoties ar gétitu,
veido bidentatus, ieksgjas sferas kompleksus (McComb et al. 2007, Xi et al. 2010).
Balstoties uz EXAF spektru sniegto informaciju un Martinez-Llado et al. (2008)
veiktajiem pétijumiem, kompleksveidoSanas starp Sb(V) un gétitu atspogulo sekojoss
vienadojums:

Fe(OH); + Sb(OH)s~ — FeO,Sb(OH), + 2H,0
Savukart Leuz et al. (2006) pétijums liecina, ka Sb(V) sorb&joties uz gétita,
maksimala sorbcijas kapacitate tiek sasniegta pH intervala no 3 Ilidz 6. Uz getita
adsorbéta Sb(V) EXAFS spektri lauj secinat, ka uz gétita virsmas Sb(V) oktaedrs
(Sb(OH)g") dala vienu malu ar Fe(OH)g oktaedru un veido ieksgjas sferas sorbcijas
kompleksus (Leuz et al. 2006). Sb(III) sorbgjoties uz gétita, pH nav tik liela ietekme
ka Sb(V) gadijuma, saskana ar EXAFS spektru iegiito informaciju, Sb(IIl) uz gétita

virsmas veido bidentos ieksgjas-sferas kompleksus (Leuz et al. 2006).

Salidzinot antimonitu un arsenitu sorbciju uz getita, konstatéts, ka Sb(III)
saistiSanas ir spéciga plasa pH intervala, savukart As(III) maksimala sorbcijas
kapacitate ir starp pH 4 un pH 10 (Leuz et al. 2006). Uz sorbenta virsmas esoSie

sorbcijas centri var izturéties ka Luisa skabes un ta ka antimonits ir spécigaka Liisa
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baze ka arsenits, tas izskaidro specigaku Sb(III) saistiSanos plasa pH intervala. As(III)
sorbcija palielinas picaugot pH vértibai, jo palielinas As(OH),  koncentracija un tas ir
specigaka Luisa baze salidzinajuma ar As(OH)s.

Salidzinot arT abu metaloidu mijiedarbibu ar humusvielam, secinams, ka Sb(III)
saistiba ir cieSaka. Lidzigi ka uz gétita virsmas mijiedarbibas mehanisma pamata ir
saistiSanas ar fenolu vai karboksilgrupu sastava esoSajam skabekla saitém (Leuz et al.
2006).
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2. EKSPERIMENTALA DALA

2.1. Izmantota aparatiira

Analitiskie svari KERN ALJ 2204, ar precizitati + 0,1 mg, mya =220 ¢

pH metrs HANNA instruments pH 213, ar precizitati + 0,01 pH (elektrods-
HANNA instruments, kods HI 1131B)

Infrasarkana starojuma spektrofotometrs PerkinElmer Spectrum BX FT-IR,
spektru apstrade veikta ar programmu Spectrum v 5.3.1, izSkirtsp&ja 4 em™,
diapazons 450-4000 cm™

Bio San PSU-20 kratitajs, maksimalais apgriezienu skaits 250 apgr/min.
Gallenkamp Plus II Oven zavskapis, maksimala temperatiira 300 °C.
Spektrofotometrs Hach Lange DR 2800, vilnu garumu diapazons 340 — 900 nm ar
precizitati £ 1,5 nm

Virsmas laukuma un poru izméru analizators — NOVA 1200e, rezultatu apstrade
veikta, izmantojot NovaWin2 programmu

Virsmas laukuma un poru izméru analizators — Gemini 2360, rezultatu apstrade
veikta, izmantojot MicroActive programmu

Skengjosais elektronmikroskops JOEL ISM T — 200.

Atomabsorbcijas spektrometrs PerkinElmer AAnalyst 200 ar liesmas atomizaciju,
metodes noteikSanas robeza arsénam — 0,2 mg/L, kvantitativas noteikSanas robeza
— 0,7 mg/L, antimonam — 0,2 mg/L, kvantitativas noteik$anas robeza — 0,6 mg/L,
teltiram — 0,2 mg/L, kvantitativas noteikSanas robeza — 0,6 mg/L.

Atomabsorbcijas spektrometrs PerkinElmer AAnalyst 600 ar grafita krasninu,
metodes noteikSanas robeza arsénam — 0,05 pg/L, kvantitativas noteikSanas robeza
— 0,17 pg/L, antimonam — 0,05 pug/L, kvantitativas noteikSanas robeza — 0,17 ug/L,
teluram — 0,1 pg/L, kvantitativas noteikSanas robeza — 0,33 pg/L.

Atomabsorbcijas spektrometrs Perkin Elmer PinAAcle 900F + MHS 15
(Mercury/Hydride system), metodes noteikSanas robeza arsénam — 0,03 pg/L,
kvantitativas noteikSanas robeza — 0,1 pg/L, antimonam — 0,15 pg/L, kvantitativas
noteikSanas robeza — 0,5 pg/L, teliram — 0,03 pg/L, kvantitativas noteikSanas
robeza — 0,1 pg/L.

MicroBioTests Inc. Aqua Lytic termostata temperatiira 2—40 °C, stabilitate = 1°C.
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» Induktivi saistitas plazmas masspektrometrs, PerkinElImer ELAN 6000DRC, RF
jauda 1600 W

» Mufela krasns Snol, maksimala temperatiira 1300 °C.

2.2. Izmantotie materiali un reagenti

» Gagu purva kiidra — kiidras slana dzilums 50-70 cm, Gagu purvs atrodas Saldus
novada Zirnpu pagasta, Sim purvam raksturigs augsta tipa spilvju-sfagnu kadras
veids.

» Silu purva kiidra — kiidras slana dzilums 12,5-25 cm. Silu purvs atrodas Tukuma
novada Sémes pagasta, §Sim purvam raksturiga augsta tipa kiidra.

» Diza Veikenieka purva kiidra no 25-52 cm slana dziluma. Diza Veikenieka purvs
atrodas Saldus novada Lutrinu pagasta, $im purvam raksturigs augsta tipa fuskuma
kiidras veids.

> Biosorbenti — priezu (Pinus sylvestris L.) skaidas, kviesu (Triticum aestivum L.)
salmi, smiltis, parastas niedres (Phragmites australis (Cav.) Trin. ex Steud.), stinas
(Sphagnum magellanicum)

» Gagu purva huminskabe, izdalita no Gagu purva kiidras — kidras slana dzilums
50-70 cm.

» Riupnieciskais kalija humata skidums (SIA Intelleco)

» Dzelzs(II1) hlorida heksahidrats (Stanchem, analitiski tirs)

» Natrija hidroksids (Lachema, analitiski tirs)

» Dinatrija hidrogénarsenata heptahidrats, Na,HAsO, - 7H,O (Sigma — Aldrich,
analitiski tirs)

» Natrija meta-arsenits, ASNaO; (Fluka, analitiski tirs)

» Kakodilskabe, C,H7AsO, (Sigma — Aldrich, analitiski tirs)

» Arséna atomabsorbcijas standartSkidums (Scharlau — 1000 mg/L As (As,O3
slapeklskabe 0,5 mol/L)).

» Kalija antimoniltartrats semihidrats, C4H;,KO7Sb-0,5H,0 (razots ES, analitiski tirs)

» Kalija heksahidroksiantimonats, KSb(OH)g (Fluka Analytical, tiriba > 99,0%)

» Antimona atomabsorbcijas standartskidums (Perkin Elmer, 1000 mg/L Sb
(H20/0,6% Tart. Acid/Tr. HNO3))

» Telurskabe, HgTeOg (Aldrich, analitiski tira)
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» Kalija telurita hidrats K, TeO3z-xXH,O (Aldrich, analitiski tirs)

» Telara atomabsorbcijas standartskidums (PerkinElmer, 1000 mg/L, 5% HNO3)

» Natrija hidrogénkarbonats (Fluka, analitiski tirs)

» Salsskabe, 36% (Penta, analitiski tira)

» Natrija nitrats (Stanchem, analttiski tirs)

» Natrija hlorids (Standard, analitiski tirs)

» Natrija karbonats (Stanlab, analitiski tirs)

» Natrija sulfats (Penta, analitiski tirs)

» Natrija oksalats (Penta, analttiski tirs)

» Kalija natrija tartrats (Penta, analitiski tirs)

» Natrija metasilikats (Aldrich, analitiski tirs)

» Kalija dihidrogénfosfats (Roth, analitiski tirs)

» Ledus etikskabe (ES/StanChem, tiriba — 99,5%)

» Kalija karbonats (Stanlab, analitiski tirs)

» Slapeklskabe 65% (Penta, analitiski tira)

» Kalija bromids (analitiski tirs 99,999%, (infrasarkanas spektroskopijas Prod.
140182B, SpectrosoL.))

» Dejonizéts idens 10—15 MQ (Millipore Elix 3)

2.3. Petfjuma izmantotie sorbenti, to sint€zes metodes

Sorbcijas eksperimentus veica, izmantojot 8 veidu ar dzelzs(lll) hidroksidu
modificétus biomaterialu sorbentus — tris veidu ar dzelzs(l11) hidroksidu modificétas
kiidras (modificéta Gagu purva kiidra, modificéta Silu purva kiidra, modificéta Diza
Veikenieka purva kidra), ar dzelzs hidroksidu modificétas stinas (Sphagnum
magellanicum), ar dzelzs(lll) hidroksidu modificéti salmi, niedres, skaidas, ka ari
salidzinasanai izmantoja ar dzelzs(l11) hidroksidu modific&tas smiltis.

Promocijas darba pétitie materiali tika modificéti ar dzelzs hidroksidu, kam seko
termiska apstrade, turpmak teksta Sie modificétie materiali apzimeti — Fe-modificéti
biomateriali (Fe-modificéta kiidra, Fe-modificétas slinas utt.), savukart tabulas un
att€los izmantoti saisinagjumi mod. kiidra, mod. stinas un tamlidzigi. Ta ka ar dzelzs
savienojumiem modificéti kidras paraugi, kas iegtiti no tris dazadiem kiidras purviem,

to atSkirSanai kiidras purva nosaukums noradits iekavas, piem&ram, mod. kiidra
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(Gagu) — ar dzelzs savienojumiem modific€ts kiidras paraugs, kas iegiits Gagu purva
50-70 cm dziluma.
Sorbcijas eksperimentos izmantoja arm1 no Latvijas purvu kudras izdalitas

huminskabes, ka arT Fe-humatu.

2.3.1. Ar dzelzs savienojumiem modific&tu biosorbentu sintéze

Nemot véra metaloidu tieksmi mijiedarboties ar dzelzi saturoS§iem materialiem,
ka arT 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.

Optimalo dzelzs daudzumu noteica, sintezgjot Cetrus dazadus Fe-modificetas
kiidras sorbentus, kuros sakotn&jais Fe(OH); daudzums uz 10 g kiidras bija 0,005 mol,
0,01 mol, 0,015 mol, 0,025 mol un 0,04 mol. Augstaka sorbcijas kapacitate, sorb&jot
arsénu, noteikta sorbentam, kurs satur 0,025 mol Fe(OH)3 uz 10 g kadras, tadel sadu
Fe(OH)s/kidras attiecibu izmantoja paréjo biomaterialu sintéze.

Sint€zes pamata ir dzelzs hidroksida izgulsnéSana uz attiecigd materiala. 0,25
mL 3 M NaOH, izturgja 3 stundas. Izveidojusas Fe(OH); nogulsnes skaloja,
dekantgjot 1 L varglaze, ar apmeéram 0,5 L dejonizéta tidens. Fe(OH)s; dispersija
iejauca 100 gramus materiala (attiecigi kiidru, smiltis, skaidas, salmus, stinas vai
niedres). Masu samaisija, filtréja un skaloja ar 250 mL dejonizéta tidens. Péc tam

zavgja gaisa, tad Gallenkamp Plus I Oven Zavskapi 4 stundas 60 °C temperatura.

2.3.2. Dzelzs humata sintézes metode

Fe humata sintézei izmantoja riipnieciski razotu kalija humata Skidumu. To
razojusi SIA Intelleco. Kiidra, humata razoSanai, iegiita Ploces purva (Pavilostas
novads). Ripnieciskajam kalija humata skidumam pievienoja 500 mL 10%
FeCl;-6H,0, samaisija un to iztur§ja 24 h, Saja laika izgulsngjas dzelzs humats.
Radusas nogulsnes nofiltréja, izzaveéja un karsgja 4 h 60 °C temperatira. Péc tam
skaloja vispirms ar 200 mL 1 M NaCl, péc tam ar dejonizetu Gideni, lidz filtrats kluva

bezkrasains un izzaveja. legiita produkta masa bija 82,4 g.
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2.4. Huminskabju izdaliSanas metode

Huminskabes no Latvijas purvu kiidras izdalija, izmantojot sekojosu metodi
(Klavins un Apsite 1997):

20 g gaisa izzaveta un siki sasmalcinata parauga ekstrahgja ar 1 L 1 M NaOH
Skidumu un maisijumu maisija 24 stundas. Lai iegtitu huminskabi, iegiito suspensiju
filtr§ja, filtratu paskabinaja ar koncentrétu salsskabi lidz pH < 2, iztur&ja 24 stundas,
izgulsnétas huminskabes filtr&ja. Ieglito huminskabi atkartoti attirija, Skidinot 0,1 M

NaOH, izgulsngjot ar koncentrétu HCI1 un dializ€jot pret tideni, un tad Zavgja.

2.5. Sintezéeto sorbentu raksturoSanas metodes

2.5.1. Mitruma un organisko vielu saturs

Sagatavosana — tigeliSus 24 h iztur€ja HNOs, péc tam tos kars€ja 24 h 105 °C un
550 °C. Tigelisus atdzes€ja un nosvéra. Katra iesvéra 1 g parauga, karsgja vismaz 12 h
105 °C, tad eksikatora atdzes€ja un nosvéra. P&c tam paraugu karsgja 550 °C 4 h,
atdzes€ja eksikatora un nosveéra. Izrékinaja organisko vielu saturu.

Organisko vielu satura aprékinaSanai péc karséSanas zuduma metodes (anglu

val. Loss on Ignition — LOI) izmantoja 2.1. vienadojumu (Heiri et al. 2001):

LOI55, = 2227550 10 (2.1)

105

kur: LOlsso — organisko vielu saturs, karsgjot pie 550 °C (%);
DW,g5 — parauga sausa masa gramos pirms sadedzinasanas;
DWssp — parauga sausa masa gramos péc sadedzinasanas pie 550 °C.

legtitie rezultati atteloti 3.2. tabula.

2.5.2. Fe,03 satura noteikSana

Péc tam, kad paraugiem bija noteikts mitruma un organisko vielu saturs (2.1.
apaksnodala), parpelnoto masu no tigeliSiem parnesa varglazes, tigeliSus skaloja ar
3-6 mL konc. HCI, tad ar 5 mL konc. HNOs, saskalinaja un izturéja 24 h. Ja paraugs
paraugu nofiltrgja un 100 mL meérkolba atSkaidija ar dejonizétu tideni lidz atzimei.
Dzelzs saturu noteica, izmantojot atomabsorbcijas spektrometru ar liesmas

atomizaciju (FAAS). Fe saturu modificétaja sorbenta aprékinaja, nemot véra iesvara
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masu un atSkaidijuma faktoru. Péc 2.2. vienadojuma aprékinaja dzelzs(Ill) oksida

masu (mg) uz 1 g sorbenta.

w = Ype t " — 2.2,
Fez 03 ]/Fe MF6203 m’ ( )

kur Yre — noteikta dzelzs koncentracija parauga, mg/ L;
Mp, — dzelzs molmasa, 55,845 g/mol;

Mpe2 0, — dzelzs(III) oksida molmasa, 159,687 g/mol;
V — parauga tilpums, L;

m — sorbenta iesvars, g.

legtitie Fe,O3 rezultati atteloti 3.2. tabula.

2.5.3. Furjé transformacijas infrasarkano spektru uznemsanas apstakli

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 uznéma parauga IS spektru. Spektrus uznéma vilnu skaitla
intervala no 450 lidz 4000 cm™, izskirtspéja 4 cm™. Spektrus apstraddja ar
programmu Spectrum v 5.3.1.

legitie FT-1S spektri att€loti 3.2. — 3.5. att€los.

2.5.4. Skengjosa elektronmikroskopa attélu uznemsana

Sintez&tajiem sorbentiem LU Biologijas fakultaté uznéma skengjosa elektronu
mikroskopa (SEM) attélus. 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.

Iegttie SEM atteli attéloti 3.1. attela.
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2.5.5. Ipatngjas virsmas laukuma analizes

Ipatngjas virsmas laukuma analizu veikSanai izmantoja NOVA 1200e virsmas
laukuma un poru izm&ru analizatoru, rezultatu apstradi veica, izmantojot NovaWin2
programmu. Analizes veica RTU Materialzinatnes un lietiSkas kimijas fakultate. Ka
arl atseviSkus meérfjumus 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
izkars€ja 100 °C temperatiira 2 stundas. P&c tam paraugam lava atdzist lidz istabas
temperatirai, un tad parauga turétaju ievietoja speciala nodalijuma, kur veica
ipatngjas virsmas laukuma analizes. Metodes pamata ir slapekla molekulu adsorbcija
— paraugam noteiktos spiediena intervalos mérija N, gazes spiediena izmainas. So
mérfjumu rezultata tiek zZiméts grafiks, kuru, apstrada ar datorprogrammas palidzibu.
Analiz€jama parauga ipatngjo virsmas laukumu aprékinaja péc BET (anglu val.
Brunauer—Emmett-Teller) metodes.

Noteiktie sorbentu Ipatn€jas virsmas laukumu rezultati sniegti 3.2. un 3.3.

tabulas.

2.5.6. Nulles ladina punkta (pHpc) noteikSana

Nulles ladina punkts (pHgzy) ir viens no sorbentu virsmas kimisko ipaSibu
raksturojoSiem parametriem. Ta noteikSanai uz analitiskajiem svariem nosvéra 0,5000
g sorbenta, apl&ja ar 40 mL 0,03 M KNOs, péc tam, izmantojot 0,1 M NaOH un 0,1
M HCI iestatija pH. Péc tam Skidumus maisija 24 h, izmantojot kratitaju, un beigas
nomérija pH. Grafika atlika rezultatus — beigu pH atkariba no sakuma pH, par pHzpc
pienema vertibu, kur iegiito likni krusto taisne, kuras sakuma pH ir vienads ar beigu
pH (Fiol and Villaescus 2009).

Nulles ladina punkta (pHzyc) noteiktas vertibas sniegtas 3.2. tabula.
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2.6. Datu analizes metodes

Eksperimentali iegiitos datus apstradaja, izmantojot MS Excel programmatiiru.

Péc 2.3. un 2.4. vienadojumiem aprékinaja standartnovirzi un droSibas intervalu

attiecigi.
_[2ENqi-avia)?
S3= 715 (2.3)
kur: gi— viena méginajuma iegita sorbcija, mg/g;
Quvid— Vid&ja sorbcija 3 méginajumos, mg/g.
Quiq + 22522, 2.4)

V3
kur: tp9s5.2 = 4,3027 (Jansons un Meija 2002).

Visos sorbcijas eksperimentos veica rezultatu statistisko apstradi, izmantojot
vienfaktora dispersiju analizi (ANOVA). Ka atskiribu batiskuma kritériju izmantoja p
vertibu, kur (pie ticamibas 95%) p < 0,05 norada, ka atSkiribas ir butiskas, savukart, ja
p > 0,05, atSkiribas netiek uzskatitas par biitiskam. Ka otru butiskuma kritériju var
izmantot F skaitlisko vertibu, kur atSkiribas tiek uzskatitas par batiskam, ja F >
Furitiskais: V1s0os gadijumos izmantoja divu paral€lo sorbcijas eksperimentu rezultatus.
Rezultatu statistiskas apstrades piemérs paradits 2.1. tabula, salidzinot As(V) sorbcijas

kapacitati uz neapstradata ktidras materiala un Fe-modificetas kiidras sorbenta.

2.1. tabula.
Rezultatu statistiskas apstrades piemers, salidzinot As(V) sorbcijas
kapacitati uz neapstradata kiidras materiala un Fe-modificetas kadras sorbenta

Sorbétais As(V),
mg/g
kiidra (Gagu) 1,4 1,5
mod. kiidra (Gagu) 151 15,7

Anova: Single Factor

Sorbents

SUMMARY

Groups Count Sum  Average Variance

kiidra Gagu 2 2.9 1.5 0.005

mod. kiidra (Gagu) 2 30.8 154 0.148

ANOVA

Source of

Variation SS df MS F P-value F crit
Between Groups 193.60 1 193.60 25415 0.0004 18.5
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Within Groups 0.15 2 0.08
Total 193.75 3

Eksperimentali iegtito datu salidzinasanai, kas iegiiti, izmantojot dazadas
analitiskas noteikSanas metodes, izmantota korelacijas analize.

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€Sanai izmantoja parveidotu Lengmira-1
vienadojumu (2.5. vienadojums), kur tiek pienemts, ka izmantotajiem sorbentiem ir

divi sorbcijas centri.

_ qmik1Ce qm2'k2-Ce 25
qe - 1+k1'Ce 1+k2'Ce ( ' )

kur:

ge — sorbétais daudzums, mg/g;

C. — sorbata Iidzsvara masas koncentracija, mg/L

Qm1, Omz2 UN Ky, ko — Lengmira konstantes, kas attiecigi ir saistitas ar sorbcijas kapacitati

un sorbcijas energiju.

2.7. Sorbcijas eksperimenti

Metaloidu sorbciju uz sintezétajiem materialiem pétija, izmantojot dazadu
masas koncentraciju metaloidu skidumus.

Arséna standartS§kidumus gatavoja no dinatrija hidrogénarsenata heptahidrata
(NazHAsO4 7H,0), natrija meta-arsenita (NaAsO,), kakodilskabes (C,H;AsO,), kuros
As masas koncentracijas bija 1000, 800, 600, 400, 300, 200, 100, 50, 25, 10 un 5
mg/L. Antimona standartSkidumus gatavoja no kalija heksahidroksiantimonata
(KSb(OH)s) un kalija antimoniltartrata semihidrata (C4H4KO7Sb-0,5H,0), kuros
Sb(V) un Sb(IIl) masas koncentracijas bija 10, 25, 50, 100, 200, 300, 400, 600, 800,
1000 mg/L. Telura standartSkidumus gatavoja no teliirskabes (HgT€Og) un kalija
telurita hidrata (K,TeO3zx H,0), kuros Te(VI) un Te(IV) koncentracijas bija 10, 25,
50, 100, 200, 300, 400, 600, 800, 1000 mg/L.
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Ka sorbentus izmantoja ar dzelzs hidroksidu modific€tus materialus (kiidra no
Gagu, Silu, Diza Veikenieka purva, skaidas, salmi, smiltis, stinas, niedres), ka art
dzelzs humatu un neapstradatus materialus.

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

Ars€na, antimona un tellira savienojumu saturu parauga noteica, izmantojot
atomu absorbcijas spektrometru PerkinElmer AAnalyst 200. Ka starojuma avotu
izmantoja bezelektroda izlades lampu (Perkin Elmer), ars€éna me&rjjumus veica pie
193,7 nm vilpa garuma, antimona mérijjumus pie — 217,58 nm, teliira me&rjjumus pie —
214,28 nm, izmantojot liesmas atomizaciju. Ka oksid€joSo gazi izmantoja N;O,
deggazi — acetilénu, arséna gadijuma, bet, nosakot antimonu un teliiru ka oksidgjoso
gazi izmantoja gaisu, deggazi — acetilénu. Fona korekcijai izmantoja deitérija
starojuma metodi. Kvantitativai noteikSanai, izmantojot arséna, antimona, teliira
atomu absorbcijas standartskidumus gatavoja kalibréSanas grafikus, kur metaloida
Skiduma masas koncentracijas pagatavoja diapazona no 1 lidz 100 mg/L.

Metaloidu koncentracijas noteikSanai izmantoja ari elektrotermalo atomu
absorbcijas  spektrometriju (ETAAS), ka ari induktivi saistitas plazmas
masspektrometriju (ICP-MS).

ETAAS As noteikSanai izmantoja matricas modifikatorus Pd(NO3), (0,0005
g/L) un Mg(NOg3), (0,003 g/L). Kalibrésanas grafika izveidei izmantoja arséna
standartSkidumu (As 100 pg/L), kalibréSanas grafika arséna masas koncentracijas bija
diapazona 10 Iidz 100 pg/L.

Sorbcijas eksperimentu rezultati As(V) sniegti 3.10. un 3.11. attéla, As(IIl) —
3.12., 3.13. attéla, As(org.) — 3.14. att€la, Sb(V) — 3.15. atte€la, Sb(IIl) — 3.16. attéla,
Te(IV) —3.17. attela, Te(VI) — 3.18. un 3.19. attela.
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2.8. Metaloidu sorbcija atkariba no dazadu parametru ietekmes

2.8.1. Metaloidu sorbcija uz pétijuma izmantotajiem sorbentiem atkariba no skiduma
pH

pH ietekmes novértésanai, sorbentus iesvéra (0,5000 g) aizskriivgjamos stikla
traucinos apl&ja ar noteiktu daudzumu (40 mL) metaloidu Skiduma un iestatija pH
robezas no 3 Iidz 9, izmantojot 0,1 M NaOH vai 0,1 M HCI skidumu. P&c tam
Skidumus kratija istabas temperatira 24 h, filtr§ja un filtratam vé€lreiz noteica pH
vertibu. Eksperimenta izmantoja As(V), As(Ill), kakodilskabes — As (org) skidumus,
kur arséna masas koncentracija Skiduma bija 100 mg/L, ka arT Te(IV), Te(VI) un
Sb(III), Sb(V) Skidumus, kuru masas koncentracijas attiecigi bija 100 mg/L un 200
mg/L. Filtratu 1idzigi ka ieprieks€ja gadijuma analizgja, izmantojot atomu absorbcijas
spektrometriju. Sorbcijas eksperimentu rezultati As sniegti 3.21. attéla, As(V) — 3.22.
attela, As(Ill) — 3.23. attela, Sb(IIl) — 3.24. attela, Sb(V) — 3.25. attela, Te(IV) — 3.26.
attéla, Te(VI) — 3.27. attéla.

2.8.2. Metaloidu sorbcija uz Fe-modificétas kiidras sorbenta atkariba no jonu spéka
ietekmes

Lai novertétu jonu speka ietekmi uz metaloidu sorbciju, metaloidu koncentracija
skidumos bija robezas no 10 lidz 300 mg/L, p&€tot arséna savienojumus un 10 Iidz 400
mg/L, pétot antimona un telira Skidumus. Jonu spéka ietekmes novertéSanai
izmantoja 3 dazadu koncentraciju natrija nitrata $kidumus. lzmantotais 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 ieprieksgjos eksperimentos analizgja, izmantojot AAS.

Sorbcijas eksperimentu rezultati As(III) sniegti 3.28. attéla, As(V) — 3.29. attéla,
Sb(V) — 3.30. attela.
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2.8.3. Metaloidu sorbcija uz Fe-modificetas kuidras sorbenta atkariba no traucgjoso
jonu ietekmes

Lai novértétu traucgjoso jonu ietekmi uz metaloidu sorbciju, metaloidu masas
koncentracija Skidumos bija robezas no 10 Iidz 300 mg/L, p€tot arséna savienojumus
un 10 Iidz 400 mg/L, pétot telira Skidumus. Trauc€josa jona koncentracija visos
gadTjumos bija 25 mg/L. Ka traucgjosie joni tika izmantoti: CI~, NO3~, SO, PO,
C,0,%7, C4H4O¢>, COs*, SiOs>. Pétita tika arf 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 iepriekséja eksperimenta — sorbenta un
sorbata attiecibas netika mainitas, kratiSanu veica istabas temperatiira, 24 h. Filtratus
analogiski ka ieprieks$€jos eksperimentos analiz&ja, izmantojot AAS. Sorbcijas

eksperimentu rezultati As(V) sniegti 3.31. attéla, Sb — 3.32. attéla, Te — 3.33. attéla.

2.8.4. Metaloidu sorbcija uz Fe-modificétas kiidras sorbenta atkariba no temperatiiras

Sorbcijas eksperimentus veica 1idzigi ka iepriek$gja eksperimenta — sorbenta un
sorbata attiecibas netika mainitas, tacu kratiSanu veica paaugstinatd vai pazeminata
temperattira. 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 ieprieksgjos eksperimentos
analizgja, izmantojot AAS. Sorbcijas eksperimentu rezultati As(III) sniegti 3.34.
attela, As(V) — 3.35. attela, Sb(III) — 3.36. attela, Sb(V) — 3.37. attela, Te(IV) — 3.38.
attela, Te(VI) — 3.39. attela.

2.8.5. Metaloidu sorbcijas kinétikas petijumi

Lai noveértétu metaloidu sorbciju atkariba no laika, izv€léta metaloidu
koncentracija bija 100 mg/L — arséna un teltira gadijuma, un 200 mg/L, izmantojot
antimona Skidumus. Izmantotais sorbents — Fe-modificéta kiidra no Gagu purva (mod.
kudra (Gagu)).

Sorbcijas eksperimentus veica lidzigi ka iepriekséja eksperimenta — sorbenta un
sorbata attiecibas netika mainitas, kratiSanu veica istabas temperattra, 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.
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Filtratus analogiski ka iepriek$¢jos ecksperimentos analiz&ja, izmantojot AAS.
Sorbcijas eksperimentu rezultati Te(IV) sniegti 3.42. att€la, bet visiem metaloidiem
kopa — 3.43. attéla.

Sorbcijas kinétikas eksperimentus atkariba no temperatiras veica lidzigi ka
iepriek§ mingéts, tacu kratiSanu veica 2, 10, 25 un 45 °C (275 K, 283 K, 298 K un 313
K) temperatiira. Eksperimenta rezultati Te(V]) attéloti 3.44. attéla.
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3. REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

3.1. Pétijuma izmantoto sorbentu raksturojums

Plass sorbentu klasts tiek izmantots metalu un metaloidu sorbcijas pétijumos.
Tiek izmantoti gan riipnieciski razoti, gan dabas materiali, gan ar1 dazados veidos
modificéti materiali. Sorbentu izvéli misdienas galvenokart nosaka materiala
sorbcijas efektivitate un izmaksas. Lai noskaidrotu, kuri no materialiem ir
visefektivakie, butiskas ir sorbentus raksturojosas ipasibas.

Sorbentu sinté€zém tika izmantoti tris dazadu purvu kiidras paraugi — no Gagu,
Diza Veikenieka un Silu purva. Visi paraugi atbilst augsta tipa kudras veidam, Gagu
un Silu purva kiidra ir spilvju-sfagnu tipa, savukart Diza Veikenieka — fuskuma tipa
kiidra. Kudras paraugus raksturojosas ipasibas apkopotas 3.1. tabula. Lai gan kudra
iegiita purvos, kas atrodas dazadas Latvijas vietas, to Tpasibas ir saméra lidzigas. Gagu
un Diza Veikenieka purvu kiidras paraugiem ir nedaudz lielaks organisko vielu saturs,
savukart Silu purva kiidras paraugam ir vairak neka 4 reizes lielaks dzelzs oksida
saturs. Japiebilst, ka §is atSkiribas var but skaidrojamas arT ar atSkirigo slana dzilumu,
jo kudras Tpasibas mainas atkariba no dziluma. Pieméram, Gagu purva kidra tiek
klasificeta ka spilvju-sfagnu tipa no 0 Iidz 60 cm, bet dzilakos slanos — lidz pat 140
cm ta tiek klasificéta ka fuskuma tipa kiidra (Sire 2010). Tas nozimé, ka, lai gan
kiidras 1pasibas ir saméra lidzigas, izv€loties kiidras paraugu butiska nozime ir ne vien

purva atraSanas vietai, bet ar1 slana dzilumam, kada paraugs tiek iegiits.

3.1. tabula.
Kudras raksturojums
- Elementsastavs, % , Ipatngjas
Kiudras S.lal"a Orggnlsko Fe,O3,  virsmas
araugs dzilums, H N o) vielu mg/g  laukums®
P 9 cm saturs, % 99 m2/g '
Gagu purvs 50-70 485 55 0,7 453 99,5+0,2 41 3,21
Silu purvs 125-25 445 53 08 493 97,40+0,03 18,6 —
D. V;Llfrf/‘;‘eka 2552 482 55 07 456 99.6:03 45 3,20

Misdienas viena no sorbentu izmantoSanas priekSrocibam ir t0 draudzigums

videi, tade] liela uzmaniba tiek pieversta dabiskiem materialiem. Pateicoties plaSajam

® Ipatngjas virsmas laukums noteikts péc slapekla molekulu adsorbcijas, BET metodes
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dazadu funkcionalo grupu klastam, humusvielas var uzskatit par perspektiviem
sorbentu materialiem. Pe@tjuma izmantotas no Gagu purva kiidras izdalitas
huminskabes. Lidzigi ka Gagu purva kiidrai, huminskabém raksturigs augsts
organisko vielu saturs — 98,7%, Fe,O3 saturs tajas sasniedz 2,2 mg/g.

Lai paliclinatu materialu sorbcijas efektivitati, tick izmantotas dazadas
modificéSanas metodes. Nemot véra metaloidu tieksmi mijiedarboties ar dzelzi
saturo§iem savienojumiem, sintez&ti jauni sorbenti, kuru pamata ir plasi izplatiti,
Latvija viegli pieejami materiali, kas modificéti ar dzelzs hidroksidu. Promocijas
darba pétitie materiali ir modific€ti ar dzelzs hidroksidu, kam seko termiska apstrade,
kuras laika notiek to dalgja dehidratacija, veidojoties dzelzs oksohidroksidiem
(DeMarco et al. 2003), turpmak teksta Sie modificétie materiali apziméti — Fe-
modificéti biomateriali (Fe-modificéta kiidra, Fe-modificgtas siinas utt.), savukart
tabulas un att€los izmantoti saisinagjumi mod. kiidra, mod. stinas un tamlidzigi.

Sintez&to sorbentu raksturojums sniegts 3.2. tabula.

3.2. tabula
Sorbentu raksturojums
Org. Elementsastavs, % Ipatngjas  Nulles ladina
Sorbents vielas, Fe,Os3, 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. kiidra (D. Veikenieks) 73,5 0,1 30,7 45 64,7 3721 - 6,6
mod. skaidas 838 01 295 44 66,0 297,7 45,13 55
mod. niedres 794 04 312 46 638 274,8 40,31 7,0
mod. stinas 80,6 05 314 47 634 256,5 19,14 3,2
mod. salmi 793 02 313 23 632 292,3 - 53

mod. smiltis 1,0 - — - - 49.4 _ _

Organiskas izcelsmes materialiem raksturigs saméra augsts organisko vielu
saturs. Ar dzelzi modificetiem kiidras sorbentiem tas vari€ no 72% lidz 79%, lidzigs
organisko vielu saturs ir Fe-modificétiem — skaidu, niedru, stinu un Fe-modificétu
salmu sorbentiem, tas vari€¢ no 84% Ilidz 79%. Ka bija sagaidams organisko vielu

saturs vismazakais ir Fe-modific€tu smilSu sorbentam, kura tas sasniedz tikai 1%.
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Salidzinot visus pétitos sorbentus, nav novérojamas bitiskas slapekla, oglekla,
tidenraza un skabekla satura atSkiribas (3.2. tabula).

Dzelzs oksida saturs un ipatngjas virsmas laukums, kas noteikts peéc BET (anglu
val. Brunauer—-Emmett—Teller) metodes, ir nozimigakie parametri, kas var ietekmé&t
metaloidu (As, Sb, Te) sorbcijas efektivitati. Tad€] var izvirzit hipotézi, ka sorbentam
ar augstako Fe,O3 saturu un lielako 1patn€jas virsmas laukumu biis augstaka sorbcijas
kapacitate un tas bus visefektivakais metaloidu saistitajs. No pétitajiem sorbentiem
sadam 1pasibam atbilst Fe-modificéts kiidras paraugs (ktdra ieglita Gagu purva).

Nulles ladina punkta pH (anglu val. pH point of zero charge — pHzp) ir viens no
parametriem, ko izmanto sorbentu virsmas kimisko Ipasibu raksturoSanai. Pie pH >
PHzpc sorbenta virsma ir negativi ladéta, savukart, ja pH < pHzp, sorbenta virsma ir
pozitivi 1adéta (Al-Degs et al. 2008). Pétitajiem sorbentiem nulles 1adina punkta pH
vertibas varié no 3,2 Iidz 7,0 (3.2. tabula).

Sorbentu  virsmas  morfologija  raksturota, izmantojot  skengjosa
elektronmikroskopa (SEM) att€lus. Kuidrai raksturiga sadalijusos augu atlieku un augu
Skiedru morfologija redzama 3.1. a attéla — materiala virsma ir poraina, nelidzena un
nehomoggna. Salidzinot neapstradatas un Fe-modificétas kudras sorbentus, redzams,
ka kudras sorbenta virsmas morfologijas izmainas novérojamas p&c materiala
modificeSanas ar dzelzs savienojumiem (3.1. b att.) — poru tilpums ir pildits ar dzelzs
savienojumiem. Fe-modificétu skaidu, Fe-modificétu niedru un Fe-modificétu stinu
virsmas morfologija ir 1idziga Fe-modificétas kiidras virsmas morfologijai, tadgjadi

noradot uz lidzigu sakotn&jo materialu un iesp&jami lidzigam 1pasibam.
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3.1. att. Skené&josa elektronmikroskopa attéli a) Neapstradata kiidra, b) Fe-
modificéta kiidra, c) Fe-modificétas skaidas, d) Fe-modificetas niedres, ¢) Fe-modificetas

sinas

Furjé transformacijas infrasarkanas gaismas spektrometrija (FT-IS) ir viena no
metodém, ko iesp&ams izmantot sorbentu raksturosana. FT-IS spektri dod iesp&ju
konstatét atseviskas sorbenta funkcionalas grupas, ka ar tie dod iesp&ju novérot
funkcionalo grupu izmainas, kas radusas péc materiala modific€Sanas ar dzelzs
savienojumiem. Funkcionalo grupu izmainas iesp&jams konstatét, salidzinot FT-IS

spektrus materialiem pirms un péc modificeSanas.
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FT-IS spektri tris dazadiem kuidru paraugiem no Gagu, Silu un Diza Veikenieka
purva pirms un p&€c modific€Sanas ar dzelzs savienojumiem att€loti attiecigi 3.2. a, b,
un c attéla. FT-IS spektru salidzinajums neapstradatam un ar dzelzs savienojumiem
modificétam stinam att€lots 3.3. attela. Savukart ar dzelzs savienojumiem modifictu
skaidu, modific€tu, niedru, modific€tu siinu un modific€tu salmu FT-IS spektri atteloti
3.4. attéla, bet 3.5. attéla paraditi huminskabes un Fe-humata Furjé transformacijas
infrasarkanas gaismas spektri. Visiem pétitajiem sorbentiem raksturiga kopiga FT-IS
spektra pazime — plats signals pie 3600-3300 cm™, ko nosaka atikirigas izcelsmes
hidroksilgrupu klatbiitne, kas saistitas ar tidenraza saiteém (3.2., 3.3., 3.4. un 3.5. att.).
3570-3200 cm™ signals atbilst hidroksilgrupu GidenraZa 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™ athilst karbonskabju un esteru (1700-1725 cm™) karbonil- grupas
svarstibam, bet vilpu skaitlu intervala 1615-1580 cm™ raksturigas aromatiska
gredzena valences svarstibas. Vilpu skaitlu intervala no 1510 Iidz 1450 cm*
raksturigas aromatiska gredzena (C=C-C sai$u) svarstibas. 1380-1370 cm™
raksturigas metilgrupas C-H saites asimetriskas/simetriskas svarstibas. Vilnpu skaitJu
intervala no 1420-1300 cm™ raksturigas karboksilatu (karbonskabju salu) saiSu
svarstibas, ka arf 1410-1310 cm™ ir fenolu un tre&jo spirtu OH saites deformacijas
svarstibas (Coates 2000). Signals pie 1360 cm ™" raksturo spirtu OH funkcionalo grupu
saisu svarstibas. FT-IS signals pie 1430 cm™' atbilst metil- C-H saites
asimetriskam/simetriskam svarstibam, savukart aromatisko C-H saiSu svarstibu
signali novérojami pie 1225-950 cm ™. Pie 1080 cm ™ raksturigas alifatisko &teru C-
O-C saites valences svarstibas. Visiem sorbentiem sameéra intensivs signals
novérojams pie 1030 cm™ 3aja spektra apgabald raksturigas alifatisko aminu C-N
saites valences svarstibas (1250-1020 cm™), -CH,- sai$u svarstibas (1055-1000
cm ™), ka arT C-C saisu svarstibas (1300-700 cm™) (Coates 2000).
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3.2. att. FT-IS spektru salidzinajums Fe-modificétai un neapstradatai kudrai a)

kiidra no Gagu purva, b) kiidra no Silu purva, c) kiidra no DiZa Veikenieka purva
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Salidzinot neapstradatu materialu un ar dzelzs savienojumiem modificétu
materialu Furjé transformacijas infrasarkanas gaismas spektrus, galvenas atSkiribas
noveérojamas vilnu skaitla intervala 1700450 cm. Salidzinot neapstradatas ktidras
un Fe-modificétas kiidras FT-IS spektrus (3.2. a, b, ¢ att.), nov€rojama atsevisku
funkcionalo grupu signalu intensitasu izmainas, kas norada uz dzelzs komplekso
savienojumu veidoSanos un atbilstosam izmainam molekulu strukttira, kas radusas péc
mijiedarbibas ar metaliem. Pieméram, signals pie 1700 cm™* ir sam@rd intensivs
neapstradatiem kiidras materialiem, tacu gandriz pilniba izzudis modificétiem kiidras
materialiem (3.2. a, b, ¢ att.). Arf signals pie 1505 cm™ ar dzelzi modificétiem kiidras
sorbentiem ir mazak intensivs salidzinajuma ar neapstradatu kiidras materialu FT-1S
spektra signaliem. Sada pat lidziga tendence novérojama ari, salidzinot citus p&tijuma
izmantoto materialu FT-IS spektrus pirms un péc modificésanas ar dzelzs
savienojumiem. Piem&ram, 3.3. attéla redzams, ka signals pie 1700 cm™" ir izteiktaks
neapstradatam siinam, tacu tas nav redzams ar dzelzi modific€tu stinu FT-IS spektra.

legtitie rezultati ir saskana ar citu autoru veiktajiem pétfjumiem (Rodriguez-
Lucena et al. 2009). Konstatgts, ka signali pie 2940 cm™, 2830 cm™, 1715 cm™*, 1500
cm™ un 1050 cm™ ir mazak intensivi péc mijiedarbibas ar dzelzs savienojumiem.
Atsevisku funkcionalo grupu signalu, pieméram, -CH, karbonil- un karboksil- grupu
saiSu stiepsanas, C-H deformacijas, aromatiska gredzena vibracijas, C=C aromatiskas
strukttiras 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).

—mod. stinas
——neapstradatas stinas

Caurlaidiba, %

T T T T T T T
40003750 3500 3250 30002750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500

Vilnu skaitlis, ¢m™?

3.3. att. FT-IS spektru salidzinajums Fe-modificétam un neapstradatam siinam
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3.4. att. FT-IS spektru salidzinajums Fe-modificétiem materialiem
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3.5. att. FT-IS spektru salidzinajums Fe-humatam un huminskabei

Viena no biutiskakajam kudras sastavdalam ir humusvielas, kas attiecigi

iedalas huminskabes, fulvoskab&s un humina. No kiidras izdalitas huminskabes Furje
transformacijas infrasarkanas gaismas spektrs att€lots 3.5. att€la. Salidzinot kiidru un
huminskabes FT-IS spektrus (3.2. att. un 3.5. att.), redzams, ka tie ir 1idzigi, tatad to
sastava ir vienadas funkcionalas grupas. Abos gadijumos saméra intensivi signali
novérojami pie 3600-3300 cm™, ka ari pie 1600 cm™ un 1700 cm™, tadu

huminskabes spektra atSkiriba no kiidras spektra nav izteikts signals pie 1030 cm ™,
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kas var rasties alifatisko aminu C-N saites valences svarstibu (1250-1020 cm™), -
CH,- sai$u svarstibu (1055-1000 cm™), ka arf C-C saisu svarstibu (1300-700 cm™)
rezultata, tadejadi noradot uz mazaku So funkcionalo grupu ipatsvaru.

Salidzinot huminskabes un Fe-humata FT-IS spektrus, Fe-humata spektra nav
izteikts signals pie 1700 cm™, kas atbilst karbonskabju un esteru (1700-1725 cm™)
karbonil- grupas saiSu svarstibam. Tas norada uz dzelzs komplekso savienojumu
veidoSanos Iidzigi ka pargjiem ar Fe savienojumiem modific€tajiem materialiem.

Furjé transformacijas infrasarkanas gaismas spektri ir izmantojami galveno
funkcionalo grupu identific€Sanai, ka art dod iesp&ju noveérot to izmainas, kas radusas
pec modificesanas ar Fe savienojumiem, tadgjadi noradot, ka mijiedarbiba ir notikusi,
tatu Sie spektri nevar sniegt pilnigu informaciju par modific€Sanas kvantitativo
rezultatu. Neapstradatiem materialiem galvenas funkcionalas grupas, kas var
mijiedarboties ar metaloidu savienojumiem var biit aminu un karbonskabju
funkcionalas grupas ka ari 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, siinu un niedru mijiedarbibu ar metaloidiem arf,
iesp&jams, nodrosina materialos esosas hidroksilgrupas un karboksilgrupas (kaut arf to

daudzums ir nesalidzinami mazaks neka kiidras).

3.2. V un VI grupas metaloidu sorbcijas izp€te uz modificétiem
biomaterialu sorbentiem

Metaloidu sorbcijas pétijumos tika izmantoti neorganiskie arséna savienojumi ar
oksidésanas pakapi +5 un +3, ka ari organiska arséna savienojums (kakodilskabe,
oksidésanas pakape +5), neorganiskie antimona savienojumi ar oksidésanas pakapi +3
un +5, ka arT neorganiskie teltira savienojumi ar oksidésanas pakapém +4 un +6.

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

g, = Co=C. -V, kur (3.1.)

m
Co — sakuma masas koncentracija, mg/L

C.— lidzsvara masas koncentracija, mg/L

m — sorbenta masa, g
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V — skiduma tilpums, L (Horsfall and Spiff 2005).

Sorbéto metaloida daudzumu procentos aprékina péc 3.2. vienadojuma.

g, 100

- C,-V
m

Q. ,kur (3.2)

Q¢ — sorbétais metaloida daudzums, %

ge — sorbétais metaloida daudzums, mg/g

Optimala sorbenta koncentracija ir 12,5 g/L, kas noteikta eksperimentala cela,
izmantojot Fe-modificétas kudras sorbentu istabas temperatira, sorbcijas procesa
ilgums — 24 h. Sorbétais As(V), Sb(V) un Te(VI) daudzums atkariba no sorbenta
koncentracijas attelots 3.6. atteéla. Lidziga tendence nov@rota ari citam pétitajam

metaloidu formam.

45
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Sorbenta koncentracija, g/L

3.6. att. Metaloidu — Sh(V), As(V), Te(VI) sorbcijas atkariba no sorbenta (Fe-
mod. kiidras) koncentracijas, sakuma koncentracijas Sb(V) = 1000 mg/L, As(V) =
300 mg/L, Te(VI) =400 mg/L, sorbcijas procesa ilgums 24 h, istabas temperatiira

Ka iepriekS§ minéts, dzelzs saturam sorbentos ir biitiska nozime. Lai novertétu
ta ietekmi uz sorbcijas kapacitati, sintezéti pieci Fe-modificétas kiidras sorbenti, kuros
ir atSkirigs dzelzs daudzums. Visos gadijumos izmantota kiidra no Gagu purva,
sintézes produkta iznakums (g), organisko vielu (%) un Fe O3 (mg/g) saturs attélots
3.3. tabula.
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3.3. tabula
Fe-modificétu kiidras sorbentu raksturojums atkariba no modificeSanai

izmantota Fe(OH); daudzuma

Sintezes Ipatngjas
Fe(OH)s, produkta  Org. vielas, %  Fe,O3, mg/g virsmas
mol L laukums,
iznakums, g 2
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

As(V), Sb(V), un Te(VI) sorbcija uz Fe-modificétas kudras sorbentiem,
kuriem sakotngji sintézes procesa pievienots atskirigs dzelzs hidroksida daudzums,
attélota attiecigi 3.7., 3.8. un 3.9. attélos. Fe daudzums Fe-modificétas kudras
sorbenta bitiski (p < 0,05) ietekm& sorbenta sorbcijas kapacitati. Fe-modificétas
kiidras sorbcijas kapacitate piecaug, sorb&ot gan arséna, gan antimona, gan teldira
savienojumus,  sakotn&ji sintézes procesa  pievienotajam Fe(OH); saturam
palielinoties no 0,005 mol Iidz 0,025 mol uz 10 g kudras. Lai gan lielakais
pievienotais Fe(OH); daudzums, kas izmantots kiidras modificé$ana, ir 0,04 mol uz 10
g kudras, §is paraugs neuzrada augstako sorbcijas kapacitati. lemesls tam varétu biit
ipatngjas virsmas laukums, kas ir mazaks neka sorbentam, kuram pievienotais
Fe(OH); daudzums ir 0,025 mol uz 10 g kiidras (3.3. tabula), respektivi, pieaugot
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.
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3.7. att. As(V) sorbcijas atkariba no Fe satura Fe-modificétas kiidras sorbentos,

As(V) sakuma koncentracija 10-300 mg/L, sorbcijas procesa ilgums 24 h, istabas

temperatiira
50 7 mod. kadra + Fe(OH),
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3.8. att. Sb(V) sorbcijas atkariba no Fe satura Fe-modificétas kiidras sorbentos,
Sb(V) sakuma koncentracija 200-800 mg/L, sorbcijas procesa ilgums 24 h, istabas

temperatira
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Sorbétais Te(VI), mg/,

3.9. att. Te(VI) sorbcijas atkariba no Fe satura Fe-modificétas kiidras sorbentos,

Turpmakajos sorbcijas eksperimentos tika izmantots nemainigs sorbenta iesvars
—12,5g/L un Fe(OH); saturs — 0,025 mol uz 10 g materiala.

legiito datu ticamiba tika noveértéta, veicot tris sorbcijas eksperimentu

Sorbcijas eksperimentu atkartojamibas rezultati (sorbents — Fe-modificéta

mod. kudra + Fe(OH),

20 -
18 ¢ 0,025 mol
16 A 0,04 mol
14 20,015 mol
12 0,01 mol
10 0,01 mo

8 @0,005 mol

6

4

. K
2
0 ] _._I ._I T ._I
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Lidzsvara koncentracija, mg/L

Te(VI1) sakuma koncentracija 50400 mg/L, sorbcijas procesa ilgums 24 h, istabas

temperatiira

atkartojumus. Eksperimentali iegiito datu piemeri, kas ietver sorbéta metaloida vidgjas
vértibas (mg/g), standartnovirzi (mg/g) un drosibas intervalu (mg/g), attéloti 3.4.
tabula. Visos gadijumos sorbents — Fe-modificéta kuidra (Gagu), sorbcijas apstakli —

nemainigi.

3.4. tabula

kidra (Gagu), sorbcijas laiks 24 h, istabas temperatiira)

Metaloids Standartnovirze

qvid-a mg/g (Sn), mg/g Aq, mg/g

0,76 0,006 0,01

1,98 0,03 0,05

As(111) 3,6 0,3 0,6
7,0 0,6 1,0

14,00 0,03 0,06

20,0 0,5 1,0

0,2 0,03 0,1

As(V) 0,6 0,04 0,1
1,8 0,06 0,2
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3,7 0,09 03

75 0,1 0,5
13,0 0,5 1,0
15 0,6 2
6,0 0,5 1,0
13,7 0,1 0,3
Sh(llr) 21,0 0,3 0,9
28 0,1 4
33 2 7
4 0,9 3
7 0,9 3
Sh(V) 15 0,8 3
23 1 4
27 0,9 3
36 2 6
0,71 0,02 0,05
1,91 0,01 0,02
Te(IV) 75 0,3 08
14,9 0,03 0,1
22 0,5 2
3,9 0,06 0,2
7,21 0,01 0,04
Te(VI) 13,2 0,2 0,5
16,0 0,3 1,0
17 0,7 2

Filtratos metaloidu koncentracija atseviskos gadijumos tika noteikta, izmantojot
dazadas analitiskas noteik$anas metodes — liesmas atomabsorbcijas spektrometriju
(anglu val. FAAS), elektrotermalo atomabsorbcijas spektrometriju (anglu val. ETAAS),
hidridu generéto atomabsorbcijas spektrometriju (anglu val. HGAAS) un induktivi
saistitas plazmas masspektrometriju (anglu val. ICP-MS). 3.4. tabula paraditie dati
attiecas uz Fe-modificétas kudras (Gagu) sorbentu, sorb&jot As(III). Izmantojot katru
no metodém, tika noteikta As(III) sakuma koncentracija (Cp) un lidzsvara
koncentracija Ce, pec 3.1. vienadojuma tika aprékinats sorbétais metaloida daudzums
(0e). Izmantojot noteiktas lidzsvara koncentracijas, ka ari aprékinato sorb&to
daudzumu, tika aprékinatas vidgjas veértibas, ka ari standartnovirze (Sn) un drosibas

intervals (A). Iegutie dati apkopoti 3.5. tabula.
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3.5. tabula

Analitisko noteikSanas metozu salidzinajums sorbcijas pétijjumos (As(III)

sorbcija uz Fe-modificétas kiidras (Gagu), C. — lidzsvara koncentracija, mg/L, Qe

— sorbétais metaloida daudzums, mg/g, standartnovirze (Sn) un drosibas

intervals (A)).

HGAAS FAAS ETAAS ICPVS C. m
Ce, G Ce, Ce, Ok, Ce (0N Videji, A | Vidgji,
myl mgg | mgl ®*M9| mgl  mgg | mgL  mgg mgl " . | mgg N A%
012 06 020 0B 00 06 00 06 | 013 0B 008 06 00l 0o
036 1% 0% 197 0% 1% 03 1% | 033 0B 004 1% 00l 0Ol
140 344 198 3% 127 345 126 345 15 03 05 343 003 005
670 662 567 60 55 669 573 60 59 05 08 668 004 01
1925 1381 1411 142 178 139 1564 410 16 2 3 140 02 03
20 011 28 08 3818 058 3B 0O B 4 5 25 03 09

Ar dazadam analitiskajam noteikSanas metodém eksperimentali noteiktas
As(II) koncentracijas, ka arT aprékinatas sorbéta metaloida vértibas tika salidzinatas.
Salidzinot datus, kas iegiiti ar dazadam metodém, novérojama augsta korelacija
(Liepa 1974), iegiitie dati apkopoti 3.6. tabula.

3.6. tabula
Analitisko noteik§anas metoZu korelacija sorbcijas petijjumos (As(II)

sorbcija uz Fe-modificétas kiidras (Gagu)

HGAAS FAAS ETAAS ICP-MS

HGAAS 1

FAAS 0.9993 1

ETAAS 0.9998  0.998 1

ICP-MS 0.99996 0.9995 0.9997 1

Tatad pé€tijuma izmantotaja metaloidu koncentraciju intervala, paraugu
analizéSanai efektivi ir izmantojamas gan liesmas, gan elektrotermala un hidridu

veidoSanas  atomabsorbciometrija, ka armT  induktivi  saistitas  plazmas

masspektrometrija.
3.2.1. Dazadu sorbentu sorbcijas efektivitate

Péc kuidras modificgsanas ar dzelzs savienojumiem, ievérojami ir palielinajusies
materiala sorbcijas kapacitate. Izmantojot dazada veida kiidras paraugus, sorb&jot
As(V) savienojumus, sorbéta arséna daudzums ir atsSkirigs, tacu visos gadijumos Fe-
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modificétai kiidrai ir raksturigaka augstaka sorbcijas kapacitate salidzinajuma ar

neapstradatu kidru (3.10. att.).

Amod. kiidra (Gagu)

Amod. kuidra (Silu)

Amod. kiidra (D. Veikenieks)

m neapstradata kuidra (Gagu)

m neapstradata kudra (D. Veikenieks)

O neapstradata ktdra (Silu)

Sorbetais As(V), mg/g

-

_n::_ T ! H T T E

0 50 100 150 200 250 300
Lidzsvara koncentracija, mg/L

3.10. att. As(V) sorbcijas salidzinajums Fe-modificétas un neapstradatas kiadras
sorbentiem, As(V) sakuma koncentracija 5-300 mg/L, sorbcijas procesa ilgums 24 h,

istabas temperatara

Lidzigi ka As(V) gadijuma sorbgjot ari As(I11) (1. pielikums, 1. att.), As(org.)
(1. pielikums, 2. att.) un Sb(V) (1. pielikums, 3. att.) visaugstaka sorbcijas kapacitate
ir modificetai kiidrai no Gagu purva, un nedaudz zemaka ta ir Fe-modificétai kiidrai
no Silu purva. levérojami zemaka sorbcijas kapacitate ir Fe-modificétai kiidrai no
Diza Veikenieka purva. Atskirigi rezultati ir iegiiti sorb&ot Sb(IIl), kura saistiSana
visaugstaka sorbcijas kapacitate ir Fe-modificétas kiidras sorbentam, izmantojot Diza
Veikenieka purva kudru (1. pielikums, 4. att.). Savukart, sorb&jot Te(VI), nedaudz
augstaka sorbcijas kapacitate ir Fe-modificétai (Silu) kidrai, ta¢u visu tris Fe-
modificéto kiidras paraugu sorbcijas kapacitates veértibas ir tuvas un tas mainas no
17,59 mg/g (Fe-mod. kudra (Gagu), Fe-mod. kiidra (D.Veikenieks)) Iidz 21,61 mg/g
(Fe-mod. kudra(Silu)) (1. pielikums 5. attls).
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3.11. 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 temperatiira

Fe-modificéti biomateriali var tikt efektivi izmantoti As(V) savienojumu
sorbcijai. Visaugstaka sorbcijas kapacitate novérojama Fe-modificgtai kudrai (Gagu),
ta sasniedz 15,11 mg/g (3.11. 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 spg&ju
samazinasanos, pieaugot metaloida koncentracijai $kiduma, ietekmé Fe/As attieciba,
jo palielinoties As koncentracijai, samazinas brivo sorbcijas centru skaits. Lidzigas
sorbcijas sp€jas piemit Fe-modificétam stinu, 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 spgjas ir Fe-humatam (5,20 mg/g).

As(V) nelielos daudzumos sorbé Fe-modificétu niedru sorbents un huminskabes.
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3.12. att. As(III) sorbcijas salidzinajums Fe-modificétiem materialiem un
nemodificétiem materialiem, As(111) sakuma koncentracija 10—1000 mg/L, sorbcijas

procesa ilgums 24 h, istabas temperatiira

Visiem Fe-modificétiem biomaterialu sorbentiem, ka arT huminskabei,
raksturigas ieverojami augstakas sorbcijas sp&as sorb&ot As(IIl) (3.12. att.)
salidzinajuma ar As(V) (3.11. att.). Augstaka sorbcijas kapacitate ir Fe-modificetai
kadrai (Gagu) (44,8 mg/g). Ta sp€j sorbét vairak ka 90% As(III), ja As(IIT) sakuma
koncentracija sasniedz 192 mg/L un sorbcijas sp&jas samazinas lidz 60%, ja As(I11) —
928 mg/L. Saméra augsta sorbcijas kapacitate ir ar1 Fe-modificétiem kudras
sorbentiem, kuru kiidras paraugi iegiiti Silu un Diza Veikenieka purvos — $o materialu
sorbcijas kapacitates attiecigi sasniedz 25,8 mg/g un 20,4 mg/g (3.13. att.). 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 sorbet ap 90% As(IIl), pat ja ta sakuma
koncentracija sasniedz 190 mg/L. Fe-modificéti salmi sp&j sorbét 98% As(Ill), ja As
sakuma koncentracija neparsniedz 89 mg/L, Fe-modificétas niedres sorbé 92%
As(III), ja sakuma koncentracija — 45 mg/L. Savukart Fe-modifictas smiltis efektivi
izmantojamas As(I11) sorbcijai, ja As koncentracija neparsniedz 25 mg/L (sp&j sorb&t
80%). As(IIl) sakuma koncentracijai palielinoties, sorbcijas sp€jas samazinas visiem
pétitajiem sorbentiem. Eksperimentali iegttie dati liecina ar1 par huminskabju spg€ju
mijiedarboties ar As(II). To spgja saistit As(II) gan ir ievérojami zemaka neka Fe

saturoSiem sorbentiem un neparsniedz 22%.
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3.13. att. As(IIl) sorbcijas salidzinajums Fe-modificétas kiidras sorbentiem,

As(111) sakuma koncentracija 10-1000 mg/L, sorbcijas procesa ilgums 24 h, istabas

temperatiira
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3.14. att. As(org.) sorbcijas salidzinajums Fe-modificétiem materialiem, As(0rg.)
sakuma koncentracija 10-300 mg/L, sorbcijas procesa ilgums 24 h, istabas

temperatira

P&tijuma sintezetie sorbenti sp&j saistit art organisko arséna formu (As(org.)) —
kakodilskabi. Ari Saja gadijuma As oksidéSanas pakape ir +5. Salidzinajuma ar
neorganisko arséna formu sorbciju, pétitajiem sorbentiem, sorb€jot organisko arséna
formu, sorbcijas kapacitates ir nedaudz zemakas, tacu tas tikai relativi nedaudz

atSkiras no sorbentu sorbcijas kapacitatém, sorb&jot As(V). Augstakas sorbcijas sp&jas
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piemit Fe-modific€tai kudrai (Gagu), tas sorbcijas kapacitate sasniedz 11,45 mg/g
(3.14. att.). Fe-modificéta kudra (Gagu) sp&j 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 Iidz 287 mg/L. Lidzigas sorbcijas spgjas, sorbg&jot
organisko arséna formu ir Fe-modificétam skaidam, Fe-modificétam stinam 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-
modific€tas siinas efektivi izmantojamas, ja As sakuma koncentracija neparsniedz 50
mg/L, tada gadijuma ar iepriek§ minétajiem sorbentiem iesp&jams saistit vairak ka
75% As.

Lidzigi ka arséna savienojumu sorbcijas gadijuma, Fe-modificétai kadrai
(Gagu) raksturigas augstakas Sb(V) sorbcijas sp&jas salidzinajuma ar citiem p&tijuma
izmantotajiem Fe-modificétiem biomaterialiem (3.15. att.). Salidzinajuma ar As(V)
sorbciju (3.11. att.), sorbétais Sb(V) daudzums (3.15. att.) uz visiem pétitajiem

sorbentiem ir pat vairak neka divas reizes lielaks.
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3.15. att. Sb(V) sorbcijas salidzinajums Fe-modificétiem materialiem, Sb(V)
sakuma koncentracija 10-1000 mg/L, sorbcijas procesa ilgums 24 h, istabas

temperatiira

Fe-modificéta kudra sp& 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-
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modificétam stinam un Fe-modificétam skaidam, kas sp€j saistit vairak ka 50%
antimona, ja ta sakuma koncentracija neparsniedz 370 mg/L. Savukart Fe-modificéti
salmi un Fe-humats spgj saistit ap 50% antimona, ja ta koncentracija neparsniedz 200

mg/L. Zemakas sorbcijas sp&jas raksturigas Fe-modificétu niedru un Fe-modificétu

smilSu sorbentiem.
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3.16. att. Sb(III) sorbcijas salidzinajums Fe-modificétiem materialiem un
nemodificétiem materialiem, Sb(I11) sakuma koncentracija 10-800 mg/L, sorbcijas

procesa ilgums 24 h, istabas temperatiira

Fe-modificéta kiuidra spgj efektivi saistit Sb(III) savienojumus — sorbcijas
kapacitate sasniedz 32 mg/g (3.16. att.). Ta sp& sorbét 94%, ja Sb sakuma
koncentracija neparsniedz 370 mg/LL un sorbcijas sp€jas samazinas lidz 56%,
antimona sakotn€jai koncentracijai palielinoties 1idz 702 mg/L. Lidzigas sorbcijas
sp&jas ir Fe-modificétam niedrém, kuru sorbcija parsniedz 94%, ja sakotn&ja Sb
koncentracija ir 270 mg/L. Lidzigas sorbcijas sp&jas piemit ar1 Fe-modificétu smilSu
sorbentam, kura sorbcijas kapacitate sasniedz 26 mg/g. Lai gan Fe-modificétu niedru
un Fe-modificetu smilSu sorbenti nav efektivi arséna savienojumu saistiSanai, tiem
piemit sp&ja saistit Sb(V) un tie ir vieni no efektivakajiem, saistot Sb(III).

Fe-modificétam siinam un Fe-modificétam skaidam raksturiga lidziga spéja
sorbét Sb(III), to sorbcijas kapacitates sasniedz 20 mg/g un 19 mg/g attiecigi. Relativi

augstas sorbcijas sp&jas piemit arl neapstradatam huminskab&m. Tas sp€j saistit 88%
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Sb(III), ja antimona sakuma koncentracija ir 84 mg/L, tadejadi noradot uz iesp&jamu

komplekso savienojumu veidosanos.
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3.17. att. Te(IV) sorbcijas salidzinajums Fe-modificétas kiidras sorbentiem,
Te(1'V) sakuma koncentracija 10-1000 mg/L, sorbcijas procesa ilgums 24 h, istabas

temperatiira

Fe-modificetas kiidras, Fe-modific€tu siinu un Fe-humata sorbcijas sp€jas ir
relativi Iidzigas (3.17. att.), visu tris sorbentu sorbcijas kapacitates parsniedz 40 mg/g.
Sorbenti spg&j sorbeét ap 90% Te(IV), ja teluira sakuma koncentracija ir 380 mg/L. Fe-
modificéti salmi un Fe-modificétas skaidas saista 90% teltra savienojumu, ja Te
koncentracija 280 mg/L, savukart Fe-modific€tas niedres sp€j saistit [idz 73% teliira,

ja ta sakotngja koncentracija neparsniedz 190 mg/L.
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3.18. att. Te(VI) sorbcijas salidzinajums Fe-modificétas kiidras sorbentiem,
Te(VI) sakuma koncentracija 10400 mg/L, sorbcijas procesa ilgums 24 h, istabas

temperatiira

Te(VI) savienojumu sorbcijas salidzinajums uz Fe-modificétu kiidru sorbentiem
att€lots 3.18. attela. Visaugstaka Te(VI) savienojumu sorbcijas kapacitate tiek
sasniegta, izmantojot Fe-modificétu (Silu) kadru (21,7 mg/g), savukart lidzigi
rezultati tiek iegiiti uz Fe-modific€tiem kiidras sorbentiem, kuru kiidras paraugi iegiiti
Gagu un Diza Veikenieka purvos, sorbcijas kapacitates attiecigi ir 17,5 mg/g un 17,6
mg/g. Fe-modificétu kadras sorbentu atSkirigas sorbcijas spéjas skaidrojamas ar

atSkiribam kudras sastava, tai skaita ar atSkirigo dzelzs daudzumu.
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3.19. att. Te(VI) sorbcijas salidzinajums Fe-modificétiem materialiem, Te(VI)
sakuma koncentracija 10400 mg/L, sorbcijas procesa ilgums 24 h, istabas

temperatiira
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Te(VI) sorbcijas kapacitates vértibas Fe-modific€tiem biomaterialiem ir relativi
lidzigas un vari€ no 14,6 lidz 18 mg/g, iznemot Fe-modificétu smilSu un Fe-humata
sorbentiem, kam raksturigakas zemakas sorbcijas kapacitates vertibas attiecigi 4,5
mg/g un 3,2 mg/g (3.19. att.).

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 kiidra, ko iesp&jams izmantot, ka
sorbentu loti piesarnotos uidenos, kur ir arkartigi augstas metaloidu koncentracijas.
Efektivi izmantojami ir arT Fe-modificétu skaidu un Fe-modificétu stinu sorbenti. Fe-
modificéti salmi, Fe-humats, Fe-modificétas 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&ot dazadus metaloidus,
piem&ram, As(V), Sb(V) un Te(VI). Iemesls tam ir katras metaloida formas atSkirigas
ktmiskas 1pasibas. Lai gan arsenatiem un antimonatiem ir Iidzigas 1pasibas, tomer to
sorbciju var ietekmét atskirigais molekulu izmérs un koordinacija, pieméram, arsenats
— tetraedrisks oksoanjons, antimonats — oOktaedrisks oksoanjons, lidz ar to

antimonatiem ir lielaks jonu radiuss un mazaks ladina blivums.

3.2.2. V un VI grupas metaloidu sorbcijas modelis uz modificétiem biomaterialu
sorbentiem

Sorbcijas pétijumu rezultatu skaidrojumam parasti izmanto teorétiskos sorbcijas
modelus, pieméram, Lengmira (anglu val. Langmuir), Freindliha (vacu val.
Freundlich), Dubinina Raduskevica (anglu val. Dubinin-Radushkevich, krievu val.
Jlybunun-Paoywresuy), 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
lidzsvaru starp adsorbétajiem metala joniem un metala joniem $kiduma. BieZi izmanto
vienadojumu linearo formu, lai noteiktu labak atbilstoSo izotermu modeli. Lengmira

vienadojumu var linearizét Cetros dazados veidos, tacu vispopularakais, ka ari
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visvairak atbilstoSais eksperimentalajiem datiem ir Lengmira-1 vienadojums (3.4.

vienadojums).
q.KC
=_m "€ 3.3.
d=1 KC, (33)
Co_Cei b yur (34)
d. Odn Ka,

ge — 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).
Maksimala sorbcijas kapacitate (qny) raksturo pilnigu sorbenta monoslana parklajumu
ar sorbatu, savukart K raksturo sorbcijas entalpiju un ta mainas atkariba no
temperatiiras (Xi et al. 2011). Linearizéto Lengmira izotermu pieméri dazadiem Fe-

modific€tiem biomaterialiem, sorbgjot As(V), atte€loti 3.20. attela.

y=0,17x + 6 ¢ mod. kudra (D.
R2=0.97 Veil,(enieks)

30
y=0,103x + 0,7 Amod. skaidas
25 R2>=1098
o 20
TO-; y=0,111x + 0,8 Xmod. salmi
© 15 R>=0,98
10 y=0,08x + 0.9 Omod. stinas
R2=10,94
5
0 T T T T 1
0 50 100 150 200 250

Ce, mg/L
3.20. att. Linearizétas Lengmira izotermas, sorbats — As(V), sorbcijas laiks

24 h, istabas temperatiira

Lai giitu pilnigaku priekSstatu par sorbcijas mehanismu, tiek izmantoti dazadi
sorbcijas parametri. Piem@ram, adsorbcijas intensitate jeb bez mérvienibu lidzsvara

parametrs (R\), kas saistits ar Lengmira vienadojumu, izteikts 3.5. vienadojuma.
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1

R, =—— kur 3.5.
" T1+KC, (35)
Co—sakotngja koncentracija, mg/L;
K — Lengmira konstante.
3.7. tabula

Aprekinatas lidzsvara parametra R vertibas

RL

Sorbents A i1y As(V)  As(org) Sb(l)  Sb(V) Te(lV) Te(VI)
mod. kiidra 003 0,04 003 0005 0005 0004 001
(Gagu)
mod. ktudra

(D. Veikenicks) 0,02 0,1 0,11 0,01 0,79 0,1 0,02

mod. skaidas 0,01 0,02 0,02 0,03 0,04 0,003 0,01
mod. salmi 0,03 0,03 0,02 0,06 0,16 0,01 0,02
mod. smiltis 0,06 0,08 0,07 0,32 0,37 0,04 0,01
mod. stinas 0,02 0,04 0,04 0,01 0,05 0,02 0,01

Visiem pétitajiem sorbentiem, sorb&jot dazadas metaloidu formas, lidzsvara
parametra (R) vértibas vari€ no 0,004 Iidz 0,79 (3.7. tabula). Atkariba no R veértibas
var giit jaunu informaciju par sorbcijas procesa norisi:

0 < R <1 sorbcijas process vertgjams ka izdevigs;

RL> 1 sorbcijas process vertejams ka neizdevigs;

R_ =1 lineara sorbcija;

R = 0 sorbcijas process ir apgriezenisks (Xi et al. 2011).

Lai gan sorbentu sorbcijas spgjas ir atSkirigas, visos gadijumos aprékinatas R
vertibas ir robezas starp 0 un 1, tadgjadi noradot uz labvéligiem sorbcijas procesa
apstakliem.

Viens no biezak izmantotajiem teor€tiskajiem sorbcijas modeliem ir Freindliha

modelis (3.6. vienadojums).

q. = kCe% , kur (3.6.)

k un n ir Freindliha konstantes, kas atbilst adsorbcijas kapacitatei un adsorbcijas
intensitatei attiecigi. 1/n ir empirisks parametrs, kas varié atkariba no materiala
heterogenitates (Kuriakose et al. 2004, Uluozlu et al. 2010, Xi et al. 2011). Freindliha

modela pamata ir piep@émums, ka sorbcijas virsma ir heterogéna un sorbcijas centriem

113



ir atSkiriga energija. Eksperimentali iegiitos datus lineara forma var iegt, izmantojot

linearo Freindliha vienadojuma formu (3.7. vienadojums).

logq. :%Iog C. +logK

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 (R?) skaitliskas vértibas.

Iegtitie dati apkopoti 3.8. tabula.

3.8. tabula

Sorbcijas datu atbilstiba teorétiskajam Lengmira vai Freindliha modelim
Sorbents As(l11) As(V) As(org.)  Sb(lll) Sb(V) Te(l1V) Te(VI)
mod. kiidra Freindliha Lengmira Freindliha Lengmira Lengmira Lengmira Lengmira
(Gagu)
mod. kiidra Lengmira Lengmira Freindliha Lengmira Freindliha Lengmira Lengmira
(D.Veikenieks)
mod. skaidas ~ Lengmira Lengmira Lengmira Lengmira Lengmira Lengmira Lengmira
mod. salmi Freindliha Lengmira Freindliha Lengmira Lengmira Lengmira Lengmira
mod. smiltis Lengmira Lengmira Freindliha Freindliha Lengmira Lengmira Lengmira
mod. siinas Lengmira Lengmira Freindliha Lengmira Freindliha Lengmira Lengmira
mod. niedres  Lengmira Lengmira Freindliha Lengmira Lengmira Lengmira Lengmira

Lai gan iegutie dati labak atbilst Lengmira teor€tiskajam sorbcijas izotermu

modelim, aprékinatas determinacijas koeficienta vertibas vairuma gadijumu ir tuvas
(salidzinot linearas Lengmira un Freindliha izotermas) — sorbcijas datus saméra labi
sp&j aprakstit abi teor€tiskie izotermu modeli. Lidz ar to nevar apgalvot, ka

Pétitie sorbenti nav homogeni, tadé| tiem, iesp&jams ir vairaki sorbcijas centri.
P&c 2.5. vienadojuma, veicot optimizaciju, iegiist Lengmira modela konstantes Qm,
gmz un ki, kp, kas attiecigi nosaka katra sorbcijas centra sorbcijas kapacitati un

sorbcijas energiju. legiitie optimizacijas rezultati apkopoti 3.9. tabula.
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Iegutas Lengmira sorbcijas modela konstantes

3.9. tabula

- Mazako
Sorbents Mf;?:g;da kvadratu Om1 ki Om2 )
summa

mod. kuidra 8,66 6082 00011 2660 006
(Gagu)
mod. skaidas 4,80 4731 00004 1724 0,27
mod. salmi As(ll) 3,61 11,89 0,56 8,26 0,02
mod. siinas 1,57 2365 0023 3,10 246
mod. niedres 0,35 14,50 0,009 457 0,63
mod. smiltis 0,79 7,09 0,04 0,47 10153
Fe-humats -
mod. kiidra 10,71 16,39 0,27 10 0
(Gagu)
mod. skaidas 6,45 10,33 0,005 5,00 1,48
mod. salmi AS(Y) 1,04 6,12 0,0096 4,96 0,71
mod. stinas 0,64 22 0,004 3,09 490
mod. niedres 0,0067 0,18 0,013 1,28 0,92
mod. smiltis —
Fe-humits 0,040 3,94 0,033 1,69 1,02
mod. kuidra 0,67 53,23 0,0009 5,04 0,30
(Gagu)
mod. skaidas 0,034 6,19 0,015 3,17 2,20
mod. salmi As(0r) 0,80 997 0,006 1,61 0,15
mod. stinas ' 0,15 8,41 0,008 2,69 0,78
mod. niedres 0,45 6,85 0,009 0,81 0,009
mod. smiltis 0,062 067 0009 067 0,009
Fe-humats —
mod. kuidra 7,53 3205 025 0 14
(Gagu)
mod. skaidas 1,80 19,24  0,0009 13,30 11
mod. salmi sb(lll) 0,42 80,00 0,0002 7,42 1,27
mod. sinas 1,89 38,69 0,00005 1948 0,25
mod. niedres 4,65 2485 026 11,99 0,003
mod. smiltis 18,72 414 0,0047 0 0
Fe-humits 0,10 18,03 0,00011 3,43 0,04
mod. kudra 19,74 2805 0031 1867 277
(Gagu)
mod. skaidas 3,62 17,38 0,0032 11,08 3,03
mod. salmi Sb(V) 0,81 17,32 0,006 0,99 9,30
mod. siinas 217 2233 0,0036 9,54 0,46
mod. niedres 0,88 15,00 0,0007 14,00  0,0003
mod. smiltis 6,96 93,52 0,00004 94,01 0,00004
Fe-humits 2,52 13,87 0,003 552 0,055
mod. kudra Te(IV) 38,77 4020 028 373 028
(Gagu)
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mod. skaidas 26,26 13,58 0,0081 18,33 4,2
mod. salmi 13,48 19,54 2,36 18,21 0,01
mod. stinas 36,72 26,2 0,13 16,18 0,13
mod. niedres 2,88 18,88  0,0029 9,4 0,75
mod. smiltis 0,058 1,56 0,0087 1,74 4,42
Fe-humats 41,07 51,87 0,01 4,30 1,11
mod. kudra 0,84 1570 0,05 3,68 4,12
(Gagu)

mod. skaidas 0,59 8,87 6,63 6,61 0,1
mod. salmi Te(V1) 0,91 10,02 0,025 6,42 2,08
mod. stinas 1,15 13,7 0,013 8,31 3,95
mod. niedres 0,14 12,89 0,011 8,66 1,18
mod. smiltis 0,26 3,63 0,018 1,30 36,89
Fe-humats 0,19 6,95 0,0024 0 0,011

Ar Fe savienojumiem modific€tu materialu sorbciju var skaidrot ar metaloids-
O-Fe saiSu veidosanos uz ko norada qm; un Ky veértibas. Salidzinot visus metaloidus,
vislielaka sorbcijas energijas (k) vertiba raksturiga ar Fe savienojumiem modificétu
skaidu sorbentam, sorb&jot Te(VI). Fe-modificétai kudrai (Gagu), ka ar1 Fe-
modificétam skaidam, sorb&jot As(III), teoretiski ir iesp&jama loti augsta sorbcijas
kapacitate (qm1), tomér to sorbcijas energija, ir nieciga. Liela nozime ir ari otrajam
sorbcijas centram, ko raksturo konstantes qmz un k,. Var pienemt, ka otrais sorbcijas
centrs ir sorbenta matrica. Piemé&ram, Sb(V) gadijuma antimona sorbcija relativi labi
notiek arT uz neapstradata kidras sorbenta. Kopuma sorbciju uz Fe-modificétiem
biomaterialiem nosaka metaloids-O-Fe saiSu veidoSanas un iesp&jamie sorbcijas centri

izmantotaja matrica.

3.3. Sorbciju ietekm&joso faktoru izpete
3.3.1. Metaloidu sorbcija uz pétijuma izmantotajiem sorbentiem atkariba no skiduma

pH

Skiduma pH ir viens no nozimigakajiem faktoriem, kas ietekmé metaloidu
sorbciju. Tas ietekm& gan metaloidu kimisko formu skiduma, gan arT sorbenta virsmas
ipasibas. pH intervals (3-9) tika izvelets atbilstoSi apkart€ja vidé un neattiritos
notekiidenos sastopamajam pH veértibam. pH intervala no 3 Iidz 9 doming&josa As(III)
forma ir neitrala (H3AsOs3), savukart As(V) domingjosas formas ir negativi ladetas.
As(V) stabilakas formas vidé ir HsAsO, (pH 0-2), H,AsO4~ (pH 2-7), HAsO,* (pH
7-12) un AsO;* (pH 12-14) (Mohan and Pittman 2007, Nemade et al. 2009). Fe-

modificétas kiidras sorbcijas sp€jas, sorb&jot As(V), As(IIl) un organisko arséna
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formu, att€lotas 3.21. att€la. Fe-modificétas kiidras sorbcijas kapacitate maksimalo

veértibu sasniedz skaba vidé (pH 3-6,5), sorbgjot As ar oksidéSanas pakapi +5 (As(V)

un organiska arséna forma). Fe-modificéta kiidra spg&j sorbét vairak ka 98% As, kura

sakotng&ja koncentracija ir 100 mg/L, pH intervala no 3,2 lidz 6,4 savukart pH vertibai

palielinoties Iidz 8,14 sorbéti tieck 70%. Fe-modificéta kiidra var tikt efektivi

izmantota As(lll) sorbcijai plasa pH intervala. Ta saista vairak ka 95% As(ll), pH

intervala no 2,76 lidz 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 noverota arT citiem pétitajiem sorbentiem — 3.22. att€la redzama As(V)

sorbcija, savukart 3.23. att. — As(l11) sorbcija uz Fe-modificétiem biomaterialiem.

8 _
? -_0__-;;'__*Ij';;‘;‘;‘fﬁ‘:qfr-':::':;qjt---D _________________
w -0
26 - A »
P “A----A-- A A
=T 5 i -A AN ‘
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§ ,,,,, . ASW) \\
| DA
- A - As(org. AN
2 T ( gl) T T T |A T |
2 3 4 5 6 7 8 9 10
pH

3.21. att. As sorbcija atkariba no pH, sorbents — Fe-modificéta kiidra (Gagu), As

sakuma koncentracija 100 mg/L, sorbcijas procesa ilgums 24 h, istabas temperatira
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3.22. att. As(V) sorbcija atkariba no skiduma pH, As sakuma koncentracija 100

mg/L, sorbcijas procesa ilgums 24 h, istabas temperatira

Ka jau iepriek§ minéts visiem pétitajiem Fe-modificétajiem biomaterialiem
maksimalas sorbcijas sp&jas ir skaba videé pH 3-6, kad domingjosa As(V) forma ir
negativi 1adeta 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 1adétam FeOH," virsmas grupam un negativi ladétiem
arsenatjoniem, ka rezultata veidojas virsmas kompleksais savienojums.

Sorbenta virsmas ladin$ ir viens no nozimigakajiem parametriem, kas var
raksturot protoné€Sanos un deprotonéSanos un dot nozimigu informaciju par sorbcijas
procesa mehanismu. Ka jau iepriek§ minéts nulles ladina punkts (pHzpc) ir viens no
parametriem, kas var raksturot sorbenta virsmas kimiskas 1pasibas. Pie pH, kas ir virs
nulles ladina punkta, sorbenta virsma ir negativi 1adeta, savukart pie pH < pHzpc
sorbenta virsma ir pozitivi ladéta (Al-Degs et al. 2007). Nulles punkta ladina veértibas
pétitajiem sorbentiem att€lotas 3.2. tabula, tas varié no 3,2 lidz 7,0. Pieméram, Fe-
modificetai kiidrai pHye = 4,7, tatad pH intervala 3-4,7 Fe-modificetas kudras
sorbentam ir pozitivs 1adins, savukart pH intervala 4,7-10 — negativs ladins. Pie pH
ir negativi ladeta — H,AsO, un sorbcijas kapacitate sasniedz maksimalo vértibu, pH

vertibai palielinoties sorbenta virsma iegiist negativu ladinu, ka rezultata sorbenta
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sorbcijas sp&jas mazinas. Ka vél viens iemesls, kas nosaka zemakas sorbcijas sp€jas
baziska vidé minama arsenatjonu un hidroksidjonu konkurence par sorbcijas vietam.
Analogs skaidrojums pH ietekmei uz sorbentu sorbcijas sp&jam atbilst arT pargjiem
pétitajiem sorbentiem.

Japiebilst, ka, lai gan nulles ladina punkts (pHzc) ir nozimigs parametrs, tas ne
vienmer sp&j izskaidrot pH ietekmi uz sorbcijas kapacitati. Galvenais iemesls tam ir
dabas materialu nehomogenitate, ka art daudzi citi faktori spgj ietekmét sorbcijas

kapacitati, piem&ram, dalinu izm&rs un domingjosas sorbenta funkcionalas grupas.

—&— mod. ktudra

4 1 —<—mod. skaidas

Sorbétais As(III), mg/g
h

—&— mod. stnas

(8]
1

---A--- mod. niedres
2 T T T T f I I I
2 3 4 5 6 7 8 9 10

3.23. att. As(I11) sorbcija atkariba no $kiduma pH, As sakuma koncentracija 100

mg/L, sorbcijas procesa ilgums 24 h, istabas temperatiira

Aplikojot 3.23. att€lu, redzams, ka pH ietekme As(IIl) sorbcijai uz Fe-
modificétiem biomaterialiem nav tik izteikta ka As(V) gadijuma (3.22. att.). Fe-
modificétas skaidas sp&j sorbét vairak ka 86% As(IIl) (sakuma koncentracija 100
mg/L) un to sorbcijas sp&jas nesamazinas, pieaugot pH. Fe-modific€tas siinas saista
vairak ka 78% As(Ill) un Fe-modificétas niedres saista vairak ka 82% As(Ill) pH
intervala no 3,7 lidz 7,8, bet to sorbcijas sp&jas samazinas lidz 68%, pH vértibai
pieaugot lidz 9,7. As(Ill) pétitaja pH intervala atrodas neitrala forma, tatad ta
mijiedarbibas pamata ar Fe-modificétiem sorbentiem nav elektrostatiska mijiedarbiba
ka tas ir As(V) gadijuma. Sorbciju visticamak nosaka sorbenta pasibas, ka arl
iespejama As(IIl) daleja oksidéSana par As(V). legiitie rezultati ir saskanpa ar citu

autoru rezultatiem lidzigos pétijumos (Partey et al. 2008).
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Atkariba no $kiduma pH vértibas Sb(III) var atrasties [SbO]" un [Sb(OH),]"
forma pie pH < 3, Sb(OH)3 un HSbO; forma pH intervala 3—10 un [SbO,] ~ forma pie
pH > 10 (Uluozlu et al. 2010). Savukart Sb(V) doming&josa 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
noverojama pH intervala 69, kur domingjosa ir neitrala Sb(IIl) forma. Piem&ram, Fe-
modificétu niedru sorbents $aja pH intervala saista vairak ka 96% Sb(Ill), savukart
Fe-modific€tas stinas Saja pat intervala sp€j saistit vairak ka 89% Sb(III). Lidzigi
rezultati iegiiti art citu autoru veiktajos petjjumos, petot Sb(IIl) sorbciju uz diatomita
(Sari et al. 2010), metaliem bagatinatam hidrolizétam apelsinu atlickam (Biswas et al.
2009). Ar1 Sb(III), sorbgjoties uz humusvielam, augstaka sorbcijas kapacitate tiek
sasniegta pie pH 6 (Bushmann and Sigg 2004). Pie pH 6 nozimiga dala

karboksilgrupu atrodas deprotonéta stavokli, un iesp&jamie mijiedarbibas mehanismi

var biit:

1. ligandu apmaina ap centralo Sb ar vienu vai divu hidroksilgrupu
atbrivoSanu;

2. negativi ladétu kompleksu veidoSanas (Bushmann and Sigg 2004).

IzveidojuSos Sb-HV kompleksus var stabilizét helatacija, tidenraza saiSu
veidoSanas un mijiedarbibas, kura ir iesaistiti metalu katjoni. Salidzinot = donoru R-
COQ", fenolu Ar-O™ un HO™ ipasibas, norada, ka aril-oksi funkcionalajam grupam
visefektivak vajadzétu stabilizét pozitivi 1ladéto Sb centru (R-COO™ > HO™ > Ar-O"),
tadgjadi sekméjot hidroksilgrupu atbrivoSanu. Fenolu savienojumi varétu darboties
p&c pirma reakcijas mehanisma, bet R-COQO™ ticamak vargtu veidot negativi 1adetus
kompleksus — tas atbilst otrajam mehanismam (Bushmann and Sigg 2004). Iesp&jama
ari Sb(OH); mijiedarbiba ar metalu katjoniem, pieméram, Fe(Ill) un AI(III).
Salidzino$i antimonam vairak ka arsénam raksturigas katjonu ipasibas, tomér tas
neietekmé Sb sp&ju mijiedarboties ar brivo elektronu pari, ka ar1 iespgjama skabekla
saiSu veidoSana. Tom&r §ada mehanisma nozime dabiskos apstaklos var biit minimala,

relativi zemas metalu koncentracijas dél (Bushmann and Sigg 2004).
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3.24. att. Sb(III) sorbcija atkariba no Skiduma pH, Sb sakuma koncentracija

200 mg/L, sorbcijas procesa ilgums 24 h, istabas temperatiira
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3.25. att. Sb(V) sorbcija atkariba no Skiduma pH, Sb sakuma koncentracija 200

mg/L, sorbcijas procesa ilgums 24 h, istabas temperatiira

Lidzigi ka As(V) gadijuma ari, sorb&jot Sb(V), maksimala sorbcijas kapacitate
tiek sasniegta skaba vidé. Optimalakais pH intervals Sb(V) saistiSanai ir pH 2-5,5
(3.25. att.). Saja pH intervala domingjo$a antimona forma ir negativi ladeta
(Sb(OH)g"), savukart sorbentu virsma ir pozitivi ladéta un sorbcijas kapacitate
sasniedz maksimalo vertibu. pH vértibai palielinoties, sorbenta virsma iegiist negativu

ladinu, ka ar1 baziska vidé iesp&jama konkurence ar hidroksiljoniem. pH intervala no
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3,4 Iidz 5,4 Fe-modificeta kiidra sp€j saistit vairak ka 95% Sb(V), bet pH vértibai
palielinoties, sorbcijas sp&jas samazinas lidz 35% pie pH 10. Lidziga tendence
noverojama ari pargjiem sorbentiem, skaba videé (pH < 5,5) tie spgj saistit vairak neka
90% Sb(V), tacu palielinoties pH, to sorbcijas sp&jas samazinas.

Lidzigi rezultati ieghti arl citu autoru pétijumos — (Thanabalasingam and
Pickering 1990) iegitie rezultati parada, ka Sb(III) sorbcijai izmantojot Al, Fe, Mn
oksohidroksidus, sorbcija samazinas, ja pH > 5, kas norada salidzino$i lielako
adsorbata kimiskas formas ietekmi nevis sorbenta virsmas TIpaSibu ietekmi
(Thanabalasingam and Pickering 1990). Sb(III) sorbgjoties uz kérpjiem, augstaka
sorbcijas kapacitate tiek sasniegta pie pH 3 un ta samazinas, pieaugot pH vértibai.
Lidzigi rezultati iegtiti arT ka sorbentus izmantojot risu s€nalas, gétitu un aktiveéto
aluminiju (Uluozlu et al. 2010).

Veiktie pétijumi par arsenatu, fosfatu un antimonatu sorbciju uz gétita norada,
ka doming ieks€jas sferas kompleksi, tomer arsenatu un fosfatu sorbcija uz gétita ir
mazak atkariga no pH un maksimalais sorbcijas apgabals ir samera plasa pH intervala
3-10. Arsenatu un fosfatu sorbciju plasa intervala iesp&jams skaidrot, nemot véra to,
ka tas ir tris protonu skabes ar augstam otras un tre$as deprotonacijas reakcijas pKs
vertibam, turpreti antimonskabe ir vienprotona skabe. Galvenais mehanisms iek$gjas
sféras saistitiem anjoniem ir ligandu apmaina — virsmas hidroksilgrupas var
apmainities ar anjona ligandu, un Sada virsmas kompleksu veidoSanas virsmas
hidroksilgrupu proton&$anas de] labak norit zemas pH veértibas. Ta ka pie pH > 7
arsenati un fosfati atrodas attiecigi HAsO42_ un HPO42_ forma virsmas
hidroksilgrupas var protonéties ar treSo arsenata un fosfata protonu, laujot notikt
ligandu apmainas procesiem. Antimonati deproton&jas pie pH > 2,7 un tade] dod
priekSroku sorbcijai uz protonétam virsmas grupam (Leuz et al. 2006).

Pastav uzskats, ka HsTeOg ir domingjosa Te(VI) forma tidenos pH intervala
7,5-11 un HgTeOg doming, ja pH < 7,7 (Hein et al. 2003, Schweitzer and Pesterfield
2010). Pie zemam pH vértibam (pH < 2) Te(lV) var atrasties H3TeO3" (Te(OH)s")
forma. Baziska vidé domingjosas formas ir H,TeOs; (Te(OHs)) un HTeOs;”
(TeO(OH)3"). pH intervala 10—12 doming TeOs>~ (Zhang et al. 2010).
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3.26. att. Te(IV) sorbcija atkariba no $kiduma pH, Te(IV) sakuma koncentracija 100

mg/L., sorbcijas procesa ilgums 24 h, istabas temperatiira
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3.27. att. Te(VI) sorbcija atkariba no $kiduma pH, Te(V1) sakuma koncentracija 100

mg/L, sorbcijas procesa ilgums 24 h, istabas temperatiira

Atskiriba no pargjiem metaloidiem telira formu sorbcija uz pétitajiem
sorbentiem ir mazak atkariga no Skiduma pH. Te(lV) sorbcija uz Fe-modificétiem
biomaterialiem ir praktiski nemainiga visa pH intervala (3.26. att.), iznpe€mums ir Fe-

modificetas skaidas un Fe-modific€tas niedres, kam sorbcija samazinas pie pH 10. Fe-
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modificéta kiidra sp€j sorbét vairak ka 98% teliira visa pétitaja pH intervala, un
pargjie sorbenti spg&j saistit ~ 99% Te(IV), iznemot Fe-modificétas skaidas un Fe-
modific€tas niedres pie pH 10.

Fe-modificéta kiidra sp&j sorbét vairak ka 95% Te(VI), savukart Fe-modificétas
stinas sp&j sorbét vairak ka 98% Te(VI) visa pétitaja pH intervala. pH bitiskak
ietekmé Fe-modific€tu niedru, Fe-modificétu skaidu un Fe-modific€tu salmu sorbciju,
So materialu sorbcijas spgjas palielinas, picaugot Skiduma pH vertibai. Piem&ram, Fe-
modificétas skaidas spgj saistit 57% Te(VI) pie pH 3,3 un sorbcijas spgjas palielinas
1idz 90%, pH vértibai paliclinoties Iidz 98% pie pH 7,4.

Kopuma secinams, ka pétito sorbentu sorbcijas sp&jas, sorb&jot As(V) un Sb
savienojumus, ir batiski atkarigas no Skiduma pH vértibas (p < 0,05), tacu, sorbgjot
As(I1) un Te savienojumus, sorbentiem raksturiga mazaka atkariba no $skiduma pH.
As(V) un Sb(V) saistiSanas pamata uz Fe-modificétiem sorbentiem, iesp&jams, ir
elektrostatiska mijiedarbiba. As(I1l), Sb(Ill) un Te formu sorbciju nosaka ligandu

apmaina, skabekla saiSu veidosanas un saistisanas ar dzelzs savienojumiem.

3.3.2. Metaloidu sorbcija uz Fe-modific&tas kiidras sorbenta atkariba no jonu speka
ietekmes

Sorbcijas eksperimentu rezultati, kas ieguti p€tot metaloidu savienojumu
sorbciju atkariba no Skiduma jonu spéka var sniegt nozimigu informaciju par sorbcijas
mehanismu, pieméram, Jauj spriest par iekS€jas vai argas sferas komplekso
savienojumu veidoSanos. Ja sorbenta — sorbata mijiedarbibas rezultata sorbciju
neietekm€ jonu spéka izmainas, tad tas uzskatams par pieradijumu ieksgjas sferas
komplekso savienojumu veidoSanai. Ieksgjas sferas kompleksi ir stabilaki par argjas
sferas kompleksiem, ka jau minéts, tie nav atkarigi no jonu spéka izmainam
(Mahmood et al. 2012).

Jonu speka ietekme tika noteikta, ka elektrolitu izmantojot natrija nitratu (0,001
mol/L, 0,01 mol/L un 0,1 mol/L), sorbents — Fe-modific&ta kiidra. Palielinoties natrija
nitrata koncentracijai no 0,001 mol/L lidz 0,1 mol/L, samazinas Fe-modific&tas
kiidras sorbcijas kapacitate, sorb&jot As(IIl) (3.28. att.), savukart palielinas sorbenta
sorbcijas kapacitate, sorb&jot As(V) (3.29. att.), Sb(III) (2. pielikums 1. att.) un Sh(V)
(3.30. att.), ka arT abas teltira formas (2. pielikums 2. un 3. att.).
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3.28. att. As(III) sorbcija atkariba no $kiduma jonu spéka, sorbents — Fe-modificéta
kadra (Gagu), As(l11) sakuma koncentracija 25-300 mg/L, sorbcijas procesa ilgums

24 h, istabas temperatuira
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3.29. att. As(V) sorbcija atkariba no Skiduma jonu spéka, sorbents — Fe-modificéta
kidra (Gagu), As(V) sakuma koncentracija 25-300 mg/L, sorbcijas procesa ilgums

24 h, istabas temperatiira

125



& Sb(V)+0,1 M NaNOs
A Sb(V)+0,01 M NaNO;

Sorbetais Sb(V), mg/g

OSb(V)+0,001 M NaNO,

0 | T T T T T T T
0 40 80 120 160 200 240 280 320

Lidzsvara koncentracija, mg/L
3.30. att. Sb(V) sorbcija atkariba no Skiduma jonu spéka, sorbents — Fe-modificéta
kadra (Gagu), Sb(V) sakuma koncentracija 25-800 mg/L, sorbcijas procesa ilgums

24 h, istabas temperatura

Argjas sferas kompleksus veidojo$o anjonu sorbcija tiek traucéta citu anjonu,
pieméram, nitratjonu, klatbiitng, kam raksturigas vajas sorbcijas spgjas. lemesls tam ir
pétamo jonu un vaji sorb&osos jonu konkurence par argjas sféras kompleksu
veidoSanu elektrostatisko speku ietekmé (Mahmood et al. 2012).

Saistito anjonu daudzumu, kas sorbgjoties, veido iek$gjas sfeéras kompleksos
savienojumus, jonu spéks sp&j mazaka méra ietekmét vai ari Sadiem anjoniem
raksturiga sorbcijas kapacitates palielinasanas, pieaugot jonu spekam (Mahmood et al.
2012). legttie rezultati liecina par ieks€jas sferas komplekso savienojumu veidoSanos
uz agregatstavoklu Skidrs-ciets robezvirsmas Fe-modificetai kiidrai, sorb&jot As(V),
Sb(Ill), Sb(V), Te(IV) un Te(VI), jo visos minétajos gadijumos sorbcija palielinas,
palielinoties jonu speka ietekmei.

Fe-modificétas kudras sorbcijas kapacitate, sorbgot As(Ill) samazinas,
palielinoties jonu spékam. Iesp&jamais iemesls ir argjas sferas komplekso
savienojumu jeb jonu para virsmas komplekso savienojumu veidoSanas, jo pievienota
elektrolita joni var konkuret ar sorb&tajiem metala joniem par argjas sféras sorbcijas
vietam un tadgjadi negativi ietekmé&t As(IIl) sorbciju. Otrs iemesls: iesp&ams, ka
nozimigs faktors ir elektrostatiska mijiedarbiba. Ka norada Sari et al. (2010) liela jonu
speka ietekmé iegiitie rezultati — palielinats NaNOsz daudzums kavé Sb(IIl) jonu

piekluvi sorbenta virsmai un Iidz ar to samazina sorbcijas atrumu — diftizijas procesu
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kontrole (Sari et al. 2010). P&c analogijas $ads mehanisms iesp&ams arl As(III)

gadijuma.

3.3.3. Metaloidu sorbcija uz Fe-modificétas kiidras sorbenta atkariba no traucgjoso
jonu ietekmes

Vide ir daudzi dazadi komponenti, kas savstarpgji mijiedarbojas, lidz ar to
svarigi pétit, ka vides sastavs var ietekm@t attiecigo sorbentu sorbcijas sp&jas. P&tot
trauc&joso jonu ietekmi, butiska nozime ir vidé (notekuidenos) vai attieciga regiona
biezak sastopamajam vielam, pieméram, vielam, kas pec struktiras un ipaSibam ir
lidzigas pétamajam sorbatam, ka arT tam, kas var radit konkurenci par sorbcijas
vietam.

Fe-modificetai kiidrai ir augstaka sorbcijas kapacitate, salidzinot ar pargjiem
pétijuma izmantotajiem Fe-modificétiem biomaterialu sorbentiem, tadel Fe-
modificétas kiidras sorbents tika izvelets, lai parbauditu ta sorbcijas sp&jas dazadu citu
jonu, ka arl huminskabes klatbiitng. Sada veida eksperiments sniedz informaciju par
attieciga sorbenta izmantoSanas potencialu — vai to iesp&jams izmantot dabiska vidé
fdenu attiriSanai vai ari kompleksa sastava tdenu attirisanai. As(V) sorbcijas
izotermas, tam sorb&joties uz Fe-modific€tas kudras atkariba no trauc€joso jonu

klatbutnes attelotas 3.31. attela.

16 *As(V)

14 K As(V)+sulfati
@ 12 EAs(V)+nitrati
10 AAs(V)-+tartrati
% 8 AAs(V)+hloridi
§ 6 X As(V)+oksalati
%’ A & As(V)+fosfati
- , @ As(V)+HS

0 S

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250
Lidzsvara koncentracija, mg/L

3.31. att. As(V) sorbcija atkariba no traucéjoSo jonu ietekmes, sorbents — Fe-
modificéta kadra (Gagu), As(V) sakuma koncentracija 5-300 mg/L, sorbcijas

procesa ilgums 24 h, istabas temperatiira
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Iegiitie rezultati liecina, ka sulfatiem, nitratiem, hloridiem un tartratjoniem ir
nieciga ietekme uz As(V) sorbcijas procesu. Fe-modificétas kiidras sorbcijas
kapacitate, sorbgjot As(V), ir 15,11 mg/g, savukart sulfatjonu (25 mg/L) klatbtitng ta
ir 13,67 mg/g, nitratu (25 mg/L), hloridu (25 mg/L) un tartratu jonu (25 mg/L)
klatbitne attiecigi — 13,12 mg/g, 15,01 mg/g un 13,3 mg/g. P&tijuma iegitie rezultati
ir saskana ar citu autoru (Zhang et al.2003) veiktajiem pétijumiem uz Ce-Fe sorbenta
arT uz kura As(V) sorbciju praktiski neietekmé hloridu, nitratu, sulfatu klatbitne.
Turprett oksalatu, fosfatu un huminskabju klatbiitne ieve€rojami samazina saistito
As(V) daudzumu. Fe-modificétas kiidras sorbcijas kapacitate samazinas lidz 11,04
mg/g oksalatu (25 mg/L) klatbiitné un 10,14 mg/g fosfatu klatbatné (25 mg/L). Tomér
visvairak ta samazinas huminskabju (12,5 mg/L) klatbtitné — sasniedzot tikai 5,50
mg/g.

Fe-modificetas kudras 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 struktiru un ipaSibam. Saistita As(V) daudzuma
samazinasanas huminskabes klatbiitné ari var tikt skaidrota ar konkurenci par
sorbcijas vietam. Lidz ar to secinams, ka Fe-modificétas kiidras sorbents ir mazak
efektivs idenos 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 p&tijumos krana Gideni un gruntsiidenus (Zhang et al. 2003).

Lai noverstu huminskabju negativo ietekmi uz sorbcijas procesu, nepiecieSami
turpmakie eksperimenti, kas saistiti ar sorbentu optimizaciju, jaunu sorbentu radisanu,
kas efektivi sp&tu sorbét gan arsénu, gan huminskabes (Giasudin et al. 2007).

Lidzigi ka sorbgjot As(V) art saistito Sb(V) daudzumu nedaudz samazina
tartratu, karbonatu un silikatu klatbttne, tacu butiski sorbcijas sp&jas tiek samazinatas
oksalatu (p = 0,001) un fosfatjonu klatbatné (p = 0,002) (3.32. att.). Fe-modificéta
kudra spgj saistit 86% Sb(V) (Sb(V) sakuma koncentracija 590 mg/L), silikatu (25
mg/L) klatbtitné — 71% Sb(V), vairak ka 62% Sb(V) sulfatu un nitratu (25 mg/L)
klatbiitng, 57% hloridu (25 mg/L) klatbutng, bet tikai 36% fosfatu (25 mg/L)
klatbatne. Atskiriba no As(V), Sb(V) sorbgjoties uz Fe-modificétas kudras
huminskabju (12,5 mg/L) klatbiitng, palielinas saistitais Sb(V) daudzums. Sie rezultati
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iesp&jams skaidrojami ar Sb-HS komplekso savienojumu veidoSanos, iesp&jama ari
Sb sorbcija uz huminskabém, kas piesaistitas pie Fe-modific&tas kiidras sorbenta.

Sorbgjot Sb(Ill), Fe-modificétas kudras 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) klatbtutné saistitais Sb(Ill)
daudzums palielinas par 2-9%. To var izskaidrot ar jonu spéka radito ietekmi, jo,
pievienojot kadu no elektrolitiem, palielinas arT jonu sp&ks. Un Sb(III) sorbgjot, Fe-
modificétas kiidras sorbcijas kapacitate palielinas, pieaugot jonu spéka ietekmei.

Citu autoru veiktie p&tijumi liecina par iesp&jamu Sb(III) oksidéSanos par Sb(V)
humusvielu klatbtitné. Bushmann un Sigg (2004) pétijuma konstatéts, ka humusvielu
klatbiitné notiek Sb(IIl) oksidésana par Sb(V), tas skaidrots ar humusvielu sastava
eso$o disulfidu un hinonu funkcionalo grupu oksidgjosajam 1pasibam (Bushmann and
Sigg 2004). Iepriek§ min&to apstiprina Sh et al. (2012) rentgenabsorbcijas spektru
interpretacija, kas norada, ka Sb — augsnes mijiedarbibas rezultata veidojas
kompleksais savienojums, kurd antimons ir gan Sb(IIl), gan Sb(V) forma, tatad
sakotng&ji uznemtais Sb(III) tiek dal&ji oksid&ts. Sb(IIl) oksidéSanos veicina arT amorfo
Fe un Mn oksohidroksidu klatbiitne. No literatiiras datiem var secinat, ka Sb(III)
saglaba savu oksidéSanas pakapi péc saistiSanas ar HV, un HV piemit sp&ja katalizét
Sb(III) oksidésanos par Sb(V), tacu §1 reakcija noris loti 1€ni. Sb(IIl) oksid&Sanas

atrums vidé pieaug, tam reaggjot ar Fe un Mn savienojumiem (Sh et al. 2012).

100 - T Sh(Il)  @SH(V)

Sorbétais Sb, %

N
S & %&«b
S

3.32. att. Antimona sorbcija atkariba no traucéjoSo jonu ietekmes, Sb(lll)
sakuma Kkoncentracija — 530 mg/L, Sb(V) sakuma koncentracija — 590 mg/L sorbents —

Fe-modificéta kaidra (Gagu), sorbcijas procesa ilgums 24 h, istabas temperatira
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3.33. att. Teldira sorbcija atkariba no traucéjoSo jonu ietekmes, sorbents — Fe-

modificéta kiidra (Gagu), sorbcijas procesa ilgums 24 h, istabas temperatiira

Saistitais telira daudzums uz Fe-modificétas kiidras atkariba no traucgjoSo jonu
klatbitnes attélots 3.33. attéla. Fe-modificéta kudra sp&j saistit 99% Te(IV) (Te
sakuma koncentracija 382 mg/L), augstakas sorbcijas sp&jas novérojamas nitratu (25
mg/L) un sulfatu (25 mg/L) klatbutng, kad sorbétais daudzums sasniedz 99%,
nedaudz tas samazinas hloridu (25 mg/L), fosfatu (25 mg/L) un karbonatu (25 mg/L)
klatbiitné — attiecigi tiek sorb&ti 98%, 81% un 80% Te(lV). Tartratu (25 mg/L),
silikatu (25 mg/L) un oksalatu (25 mg/L) klatbiitné Te(IV) sorbcija samazinas, tacu ta
nav zemaka par 72%. Visbiitiskak Te(IV) saistito daudzumu ietekm& huminskabes
(12,5 mg/L) klatbatne (p = 5,4:107°), kad sorbéti tiek tikai 17% Te(IV). Ari $aja
gadijuma iesp&jama teliira un huminskabes konkurence par sorbcijas vietam.

Fe-modificéta kudra saista 55% Te(VI) (Te(VI) sakuma koncentracija 390
mg/L), sorbenta sorbcijas sp€jas palielinas nitratu (62%), hloridu (58%) un
huminskabes (82%) klatbiitn€. Sorbenta sorbcijas sp&jas nedaudz samazinas
karbonatu (49%), sulfatu (50%) un silikatu (45%) klatbutng, tacu batiskak to ietekmé
tartrati (41%) (p = 0,01), oksalati (39%) (p = 0,001) un fosfati (36%) (p = 0,002).

Citu jonu, ka arT huminskabju klatbiitne ietekmé metaloidu sorbciju uz Fe-
modificetas kiidras sorbenta. Vismazako ietekmi rada nitratjoni, sulfatjoni,
karbonatjoni un tartrati, savukart sorbcijas sp&jas var tikt pazeminatas fosfatjonu un

huminskabju klatbutng. Japiemin, ka huminskabju klatbiitne biitiski negativi ietekme
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As(V) (p = 0,0003) un Te(IV) (p = 5,4:107°) sorbciju, tatad Fe-modificéta kiidra nav
piemérota Gidenu attiriSanai no Siem metaloidiem tdenstilpnés ar augstu humusvielu

saturu, tacu spgj veiksmigi saistit gan Sb(III), gan Sb(V).

3.3.4. Metaloidu sorbcija uz Fe-modificetas kiidras atkariba no temperatiiras ietekmes

Temperatiira ir viens no faktoriem, kas ietekmé sorbcijas kapacitati. Vairuma
hidrologisko sistému ir diennakts un sezonalas temperatiras svarstibas, ka ari ir
bitiskas temperatiiras atskiribas, salidzinot dazadas Gdenstilpnes. ST iemesla dg]
svarigi noskaidrot temperatiras ietekmi uz sorbciju, lai izv€l&tos sorbentus varétu
efektivi izmantot metaloidu savienojumu saistiSanai. Japiemin, ka eksperimentu
rezultati, petot sorbciju dazadas temperatiras, sniedz nozimigu informaciju par
sorbcijas procesa mehanismu.

Temperatiiras ietekme uz metaloidu sorbcijas procesu pétita Cetras dazadas
temperatiiras: 275 K, 283 K, 298 K un 313 K. Temperatiiras ietekmes eksperimentiem
izvélets Fe-modificétas kudras sorbents, jo tam ir augstakas sorbcijas spg&jas, sorb&jot
katru no pétitajam metaloidu formam. Tas sorbcijas kapacitate pieaug, palielinoties
temperatiirai, sorbgjot gan arsénu (3.34., 3.35. att€ls), gan antimonu (3.36. un 3.37.
attéls), gan teltiru (3.38. un 3.39 att€ls). Paliclinoties temperatirai, sorbcija var gan
samazinaties, gan palielinaties. Ja temperatiirai paaugstinoties, adsorbcijas kapacitate
palielinas, $adu procesu uzskata par endotermisku. Ir vairaki faktori, kas var ietekmét
sorbcijas palielinaSanos, paaugstinoties temperatiirai. Pieméram, palielinoties
temperattirai, adsorbata molekulu difuzijas atrums palielinas. Temperattras
paaugstinaSanas ari var izsaukt sorbenta poru izmeéra izmainas, ka ari palielinat
sorbcijas vietu skaitu. Augstas temperatiiras iesp&jama dazu ieks€jo saiSu parrausana,
kas atrodas pie sorbenta dalinu aréjam sieninam, tadg&jadi palielinot sorbcijas vietu
skaitu (Partey et al. 2008). Pastav ari uzskats, ka sorbcijas palielinasanas,

paaugstinoties temperatiirai var noradit uz hemosorbciju (Xi et al. 2010).
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3.34. att. As(III) sorbcija atkariba no Skiduma temperatiiras, sorbents — Fe-

modificéta kiidra (Gagu), As(l11) sakuma

procesa ilgums 24 h
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3.35. att. As(V) sorbcija atkariba no Skiduma temperatiiras, sorbents — Fe-

modificéta kiidra (Gagu), As(V) sakuma

procesa ilgums 24 h
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Sorbétais Sb(III), mg/g
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3.36. att. Sb(III) sorbcija atkariba no Skiduma temperatiiras, sorbents — Fe-modificéta

kiidra (Gagu), Sb(Ill) sakuma koncentracija 100-700 mg/L, sorbcijas procesa

ilgums 24 h
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3.37. att. Sb(V) sorbcija atkariba no $kiduma temperatiiras, sorbents — Fe-

modificéta kiidra (Gagu), Sb(V) sakuma koncentracija 100-800 mg/L, sorbcijas

procesa ilgums 24 h
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3.38. att. Te(IV) sorbcija atkariba no Skiduma temperatiiras, sorbents — Fe-
modificéta kiidra (Gagu), Te(lV) sakuma koncentracija 10—400 mg/L, sorbcijas

procesa ilgums 24 h
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3.39. att. Te(VD) sorbcija atkariba no Skiduma temperatiiras, sorbents — Fe-
modificéta kiidra (Gagu), Te(lV) sakuma koncentracija 10400 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 Ce/Qe attiecibu pret Ce, kur Qe —

adsorbétais arséna daudzums mg/g un C, — lidzsvara masas koncentracija, mg/L. Lai
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atvieglotu talakos aprékinus, masas koncentracijas parrékinatas uz molarajam

koncentracijam. Linearo sorbcijas izotermu piemérs attélots 3.40. attéla. lzmantojot

. N - o 1 _
taisnes vienadojumu, nosaka qm un K, kur slipums atbilst lielumam —, savukart

m

taisnes vienadojuma brivais loceklis atbilst lielumam legiitos lielumus

“Mm
izmanto termodinamisko parametru — brivas Gibsa energijas (AG®), standartentropijas

(AS®) un standartentalpijas (AH") aprékinaSanai.

4 -
35 -
3 4
o T =3000x + 039 275K
<2 R2=0,98
@) y=3000x+0,39 A283K
1,5 R2=0,99
, y =3000x +0,27 298 K
R2=0,99
0.5 y=3000x + 0,24 x313K
R2=0,97
0 1 T T T T 1
0,0000 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,0010

Lidzsvara koncentracija, mol/L

3.40. att. Linearas Lengmira izotermas formas As(lll) sorbcijai uz Fe-
modificetas kiidras atkariba no Skiduma temperatiiras, sorbents — Fe-modificéta kaidra

(Gagu), sorbcijas procesa ilgums 24 h

Par sorbcijas procesa norisi iesp&jams spriest nosakot termodinamiskos
parametrus — Gibsa energiju, entalpiju un entropiju. Prieksstati par termodinamiku
balstas uz to, ka izoléta sistéma energiju nevar iegit, ne ari zaud&t un entropija ir
virzoSais speks. Energijas un entropijas faktori janem véra, lai noteiktu kur§ process
notiks spontani (Ho and Ofomaja 2005). Sorbcijas procesa termodinamiskais
raksturojums izmantojams Sorbentu sorbcijas kapacitates noteikSanai, ka ari palidz
veidot izpratni par sorbcijas mehanismu. Sorbcijas rakstura izp€te izmantojama

sorbcijas procesa optimizésanai (Ramesh et al. 2005).
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Termodinamisko parametru aprékinasanai izmanto vienadojumus 3.8., 3.9. un

3.10.
AG® = -R-T-InK, (3.8.)
0
| Koo aH (1 11 (3.9.)
K, R |T, T,
AG® = AH-T AS”, kur (3.10))

AG’ —briva Gibsa energija, kJ/mol;

AS°® — standartentropija, J/Jmol K;

AH’ — standartentalpija, kJ/mol,;

R — universala gazu konstante, 8,314 J/mol-K,

T — temperatiira, K

K — Lengmira izotermas konstante L/mol (Ho and Ofomaja 2005, Horsfall and
Spiff 2005, Partey et al. 2008).

Aprekinatas termodinamisko parametru vértibas, Fe-modificétai kiidrai (Gagu),

sorbgjot metaloidus, apkopotas 3.10. un 3.11. tabula.

3.10. tabula
Aprekinatas Lengmira konstantes (K) un brivas Gibsa energijas (AG°)
vertibas
K (L/mol)

TR A5y AsV)  sb(ill)  Sb(v) _ Te(lV) _ 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

AG’ (kd/mol)

TR A5y Asv)  Sb(ll)  Sb(V) _ Te(lV)  Te(VI)
275  -205  -208  -222 211 - 22,9
283 -219 = 230  -225  -238  -227
208 -222  -234  -243 246  -268  -259
313 -245  -247  -255 2710  -294  -285

3.11. tabula
Aprekinatas standartentalpijas (AH) un standartentropijas (AS°) vértibas
AH® (kJ/mol)  AS° (J/mol K)

As(V) 75 103
As(I11) 9,1 107
Sh(V) 21,9 156
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Sb(l11) 1,3 86
Te(VI) 32,2 195
Te(1V) 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 nozime&, ka sorbcijas process pie dotas
temperatiiras notiek spontani un sorbcijas speki ir pietiekami sp&cigi, lai parvarétu
potenciala barjeru. Sorbcijas kapacitates palielinasanas, pieaugot temperattrai, var
noradit arT uz to, ka domingjosais process ir hemosorbcija. Gibsa brivas energijas
skaitliskais lielums ir nozimigs faktors sorbcijas procesa tipa novértéSanai. Jonu
apmainas mehanismam tipiskais brivas Gibsa energijas intervals ir 10-20 kJ/mol,
brivas Gibsa energijas vértibas lidz 20 kJ/mol, saistamas ar elektrostatisko
mijiedarbibu starp sorbenta sorbcijas vietam un sorbatu (fizikala sorbcija), bet brivas
Gibsa energijas vertibu intervala 21-40 kJ/mol sorbcijas process var tik skaidrots ar
komplekso savienojumu veidoSanos ar ladinu daliSanu vai parnesi no sorbenta
virsmas uz sorbata joniem (Anirudhan and Suchithra 2010).

Visu metaloidu sorbcijas eksperimentu rezultata noverota tendence, ka
palielinoties temperatirai Gibsa energijas vértibas samazinas (3.41. att.). Tas liecina
par efektivaku sorbciju augstakas temperatiiras. Grafiski, att€lojot Gibsa energijas
mainu atkariba no temperatiras, iegiist linearu sakaribu. Entalpijas un entropijas
mainu iesp&jams noteikt ari, izmantojot taisnes vienadojumu, kur taisnes virziena
koeficients atbilst entalpijas mainai, savukart taisnes vienadojuma brivais loceklis

atbilst entropijas mainai (Ho and Ofomaja 2005).
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3.41. att. Brivas Gibsa energijas atkariba no temperatiiras

Aprekinatas standartentalpijas un standartentropijas veértibas apkopotas 3.9.
tabula. Fe-modificétai kudrai, sorb&jot As(Il), As(V), Sb(lll), Sb(V), Te(lV) un
Te(VI), aprékinatas standartentalpijas vértibas ir pozitivas, kas norada, ka process ir
endotermisks. Augstakas standartentalpijas, ka ari standartentropijas vertibas ir Fe-
modificetai kudrai, 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
vertibas norada ar1 uz nesakartotibas palielinaSanos cietas fazes/Skiduma mijiedarbiba
sorbcijas procesa laika (Sanjay et al. 2000).

Feng et al. (2013) un Partey et al. (2008) pétijumi par arséna sorbciju uz
dazadam augsném liecina, ka sorbcija palielinas paaugstinoties temperatiirai, tad€jadi
process ir spontans un endotermisks. Jaatzimg, ka salidzinot vairaku autoru pétijjumus
par arséna savienojumu sorbciju, rezultati ir pretrunigi (Maji et al. 2007, Nemade et
al. 2009, Partey et al. 2008, Sari et al. 2010). Tam skaidrojums var bit atSkirigas
sorbentu materialu kimiskas un fizikalas 1pasibas.

Xi et al. (2010, 2011) veiktie pétijumi par Sb(III) un Sb(V) sorbciju uz
bentonita, ka arT Sb(V) sorbciju uz kaolinita norada, ka Sb(III) labak sorbg&jas zemakas
temperatiiras, savukart Sb(V) — augstakas temperattiras. Termodinamiskie parametri

liecina, ka Sb(lll) sorbcijas process ir spontans un eksotermisks, savukart Sb(V)
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spontans un endotermisks (Xi et al. 2010, Xi et al. 2011). Iepriek§ min&to par Sb(III)
sorbciju apstiprina arT pétijumi, kuros ka sorbents tiek izmantoti k&rpji, ka art
diatomits — sorbcija samazinas pieaugot temperatiirai un process ir eksotermisks (Sari
et al. 2010, Uluozlu et al. 2010). Iemesli tam varétu but — sorbenta virsmas
deaktivacija vai dazu aktivu sorbcijas vietu sagrausana partriikstot kadam sorbenta
virsmas saitém, parak vajie biosorbcijas spéki starp sorbenta virsmu un sorbatu

(Uluozlu et al. 2010).

3.3.5. Metaloidu sorbcijas kin&tikas p&tijumi

P&tot sorbcijas procesu atkariba no laika, iesp€ams iegiit priekSstatu par
sorbenta un sorbata izmaipam Iidz tiek sasniegts lidzsvara stavoklis. Sorbcijas
kingtikas pétfjumi sniedz arT informaciju par sorbcijas procesa mehanismu, ka ar1
apraksta metaloida saistiSanas atrumu. Bitiski ir paredzeét atrumu, kads nepiecieSams
metaloida saistiSanai no tidens, lai izveidotu atbilstoSu tidenu attiriSanas sistemu.

Sorbceijas kingtikas petljumos izmantotais sorbents ir Fe-modificéta kudra
(Gagu), arseéna un teltira sorbcijas kin&tikas p&tljumos izmantota sakuma masas
koncentracija ir 100 mg/L, savukart antimonam — 200 mg/L. King&tikas eksperimenta
sorbcijas izotermas piemérs attélots 3.42. attela Te(VI) gadijumam, savukart visu
metaloidu sorb&tais daudzums atkariba no laika uz Fe-modificétas kudras att€lots
3.43. attela. Sorbetais Te(VI) daudzums palielinas, palielinoties kontaktlaikam, lidz
tieck sasniegts lidzsvara stavoklis. Saskana ar sorbcijas kinétikas eksperimentu
rezultatiem lielaka dala Te(VI) tiek saistits 4 h laika un Fe-modificétas kidras

sorbétais Te(VI) parsniedz 90% péc 10 h.

139



T T T T T .’ T

T T T
(=) [=2] —~

\O v =T [an] o -

3/3uw “(JA)al, steeqios

0 25

2

15

Laiks, h

10
3.42. att. Te(VI) sorbcija uz Fe-modificetas

kiidras (Gagu) atkariba no laika,

ura

100 mg/L, istabas temperat

acija

Te(VI) sakuma koncentr

4 G
.

|_
Y

%

7 Sb(V) @ Te(IV) BTe(VI)

—~

-

=

=

p—

el

78]

0|

<

(|

a— |

=

p—

M .................................................................

| |

d H |1
I T T T T T T T T T T
o © O O O O O O o o O
o v 00 I~ O W = en ) —
—

0 “SPIO[EIOU STEJRQI0S

=

8.0 18,0

7,0

Laiks, h

3.43. att. Metaloidu sorbcija uz Fe-modificétas kiidras (Gagu) atkariba no laika, As un

ura

Te sakuma koncentracija 100 mg/L, Sb — 200 mg/L, istabas temperat

Sorbetais As(III)

arsniedz 90% péc 15 h,

Sb(Il) un Te(IV) tiek saistiti pec 1 h, bet 90% Sh(V) iesp&jams sorbé&t

Péc 1 h visu sorbéto metaloidu daudzums parsniedz 55%.

daudzums parsniedz 90% péc 2 h, savukart sorbetais As(V) p

vairak ka 90%
2 h laika.
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Laika perioda, kad sorbcijas atrums ir liels, notiek strauja sorbata saistiSana, kas
var noradit uz virsmas saiSu sorbciju un saistiSanu, izgulsnéjoties. Visticamak atrumu
limit€josa stadija ir transporta process Skidraja faze, piemeram, difuzija Skidruma
tilpuma, difuzija pie cietas dalinas virsmas, diftizija ar Skidrumu pilditas poras un
citur. Laika perioda, kad sorbcijas atrums ir mazs, notiek 1€na un pakapeniska
saistiSana, visticamak atrumu limit€josa stadija ir procesi, kas notiek pie cietas fazes.
Kopuma lénakais periods, kas raksturo atrumu limit&joso stadiju, var but difuzijas
radits vai reakcijas uz sorbenta virsmas (Ayoob et al. 2008, Ayoob and Gupta 2007).

Visparigi sorbcijas procesa, sorbatam sorb&joties uz poraina sorbenta, secigi
notiek tris procesi — diftizija tilpuma, difuzija pie sorbenta virsmas un difiizija poras.

Salidzinajuma ar citu autoru p&tjjumiem bija nepiecieSsamas 48 h, lai sasniegtu
lidzsvaru, izmantojot ka sorbentu metalu hidroksidu atliekas, kas ietvertas kalcija
alginata parslas, 1 h nepiecieS8ama, izmantojot ferihidritu, 4 h nepiecieSamas, lai
sasniegtu Iidzsvaru, sorbgjot As(V) uz gétita un amorfa dzelzs oksida. Ilgaki laika
periodi ir nepiecieSami, izmantojot ar Fe(IlI) oksohidroksidu impregnétas celulozes
parslas un Fe(Ill) impregn&tu lignocelulozes substratu — 10 h un 24 h attiecigi
(Escudero et al. 2009). Sb(IIT) un Sb(V) sorbcijas p&tijumi, ka sorbentu izmantojot Fe
oksidus (pieméram, gétitu), ka ari 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 pétijumi norada, ka 24 h ir pilniba pietiekoss laiks, lai sasniegtu
Sb(ITI) sorbcijas lidzsvaru (Xi et al. 2011, Xi et al. 2013). Lidziga tendence
noveérojama ar1 izmantojot malu mineralus, pieméram, kaolinitu, kam sorbgjot Sb(V),
reakcija sakuma stadija noris strauji un reakcijas atrums samazinas péc 8 h (Xi et al.
2010). Savukart Sb(IIl) sorb&joties uz kerpjiem, sorbcijas kapacitate sasniedz
maksimalo vértibu péc 30 min (Uluozlu et al. 2010). Literatiira aprakstito p&tjjumu
rezultati liecina, ka Sb(IIl) sorbciju uz diatomita raksturo pseido-otras pakapes
kin&tikas modelis (Sari et al. 2010).

Sorbcijas  atruma noteikSanai ir liela nozime gan sorbenta praktiskas
izmantoSanas iesp&ju izpeteé, gan sorbcijas procesa mehanisma izpéteé. Sorbcijas
procesa aprakstiSanai iesp&jams izmantot dazadus teorétiskos kinétikas modelus. Lai
raksturotu sorbcijas atrumu visbiezak tiek izmantoti Lagergrena (anglu wval.
Lagergren) linearizétie pseido-pirmas (3.11. vienadojums) un pseido-otras pakapes
(3.12. vienadojums) modeli (Ho and Mckay 1998, Uluozlu et al. 2010).
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In(q, —q,) =Inq, —k;t,kur (3.11)
Je — sorbétais metala jonu daudzums lidzsvara stavokli, mg/g;
g: — sorbétais metala jonu daudzums laika t, mg/g;
t — laiks, min;
k; — pseido-pirmas pakapes sorbcijas atruma konstante, 1/min.
k; vértibu iesp&jams iegit, grafiski atlickot In(qe — s pret t.
t 1 1
—=——+—,kur (3.12)
G K Qe

ki — pseido-otras pakapes sorbcijas atruma konstante, g/mg min;

ge — sorbétais metala jonu daudzums Iidzsvara stavokli, mg/g;
g: — sorbétais metala jonu daudzums laika t, mg/g;

t — laiks, min.

ko vértibu iesp&jams iegit, grafiski atliekot t/q; pret t.

Pseido-otras pakapes vienadojuma matematiska forma pirmoreiz ieteikta, lai
aprakstitu kin€tikas procesus dabiskajiem ceolitiem, saistot smagos metalus. Savukart
misdienas ta ir visbiezak lietota matematiska izteiksme, ko lieto cietvielas/Skidruma
sorbcijas sist€mas kinétisko datu aprakstiSanai un korelacijai (Plazinski et al. 2013).
Pseido-otras pakapes modelim bez minétas linearas sakaribas (3.12. vienadojums)
pastav ar1 vél citas linearas sakaribas, kas tiek retak lietotas.

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
spekus, 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 sorbé&ta metaloida daudzuma lidzsvara stavokli. Pseido-otras pakapes
reakcijas integrétas atruma konstantes aprékinaSanas vienadojums ir 3.13.
B t

(/ka) +(t/a,)

k — sorbcijas atruma konstante, mg/g min;

d, (3.13)

Je — sorbé&tais metaloida daudzums lidzsvara stavokli, mg/g;
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g: — sorbétais metaloida daudzums laika t, mg/g.
Lagergrena pseido-otras pakapes vienadojuma linearo formu (3.12.
vienadojums), parveidojot 3.14. vienadojuma, iesp&jams aprekinat sakotng&jo sorbcijas

atrumu — h.

g, h
e _ 3.14.
t  1+kgt (3.14.

h = kqe?, kur h raksturo sakotn&jo sorbcijas atrumu, kur q/t—0 (Ho and McKay
1998). Grafiski, att€lojot t/q; pret t, iegust linearu sakaribu, kur taisnes slipums atbilst
1/ge un taisnes vienadojuma brivais loceklis atbilst 1/kqe> (Ho and Ofomaja 2005).

Sorbcijas kin&tikas parametri att€loti 3.12. tabula.

3.12. tabula.
Apréekinatie 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(I11) 7,64 0,0130 0,7606
As(V) 7,94 0,00171 0,1081
Sb(l11) 14,33 0,0153 3,1387
Sb(V) 14,84 0,0014 0,2504
Te(1V) 7,51 0,02584 1,4583
Te(VI) 6,59 0,00214 0,0931

8 -
7
6
5
4

8]

Sorbetais Te(VI), mg/g

2
1 - =275 K
0 T T T T 1
0 5 10 15 20 25
Laiks, h

3.44. att. Te(VI) sorbcija uz Fe-modificétas kiidras (Gagu) atkariba no laika un

temperatiiras, Te sakuma koncentracija 100 mg/L
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Kinétikas eksperimenti atkariba no temperatiiras parada, ka lidzsvara stavokli
sorbétais metaloida daudzums palielinas, palielinoties temperattrai. Piemérs att€lots
3.44. attela — Te(VI) sorbcija uz Fe-modificétas kiuidras. 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 3.15. vienadojuma (Aréniusa vienadojums). Izmantojot Aréniusa
vienadojumu, iesp&jams noteikt sorbcijas aktivacijas energiju. Aktivacijas energija
raksturo temperatiiras atkaribu no reakcijas atruma, to definé arT 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).
Aktivacijas energiju iesp&jams noteikt arT grafiski, atliekot pseido-otras pakapes
konstantes naturalo logaritmu (Inky) pret 1/T, ka rezultata iegiist linearu sakaribu, kur
taisnes virziena koeficients atbilst —E,/R, savukart taisnes vienadojuma brivais
loceklis atbilst In(ko). P&tito metaloidu In(k) atkariba no 1/T att€lota 3.45. attéla.

—Ea
k, =k, % (3.15.)

k, — pseido-otras pakapes atruma konstante, g/mg min;

ko — no temperatiiras ietekmes neatkarigs faktors, g/mg min;

Ea — sorbcijas aktivacijas energija, kJ/mol;

R —universala gazu konstante, 8,314 J/mol-K;

T — temperatiira, K (Ho and Ofomaja 2005).
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3.45. att. Sorbcijas kinétikas datu analize — In(k,) atkariba no 1/T, Fe-modificétai kudrai

(Gagu), sorbgjot metaloidus

Aprékinatas aktivacijas energijas, Fe-modificétai kiidrai sorb&ot metaloidus,
apkopotas 3.13. tabula. Augstaka aktivacijas energija norada uz lielaku atruma
konstantes atkaribu no temperatiras. Ja ir augsta aktivacijas energija, atruma
konstante strauji mainas, mainoties temperatiirai. Pozitivas aktivacijas energijas
vertibas norada, ka paaugstinoties temperatiirai, sorbcijas process tiek veicinats.
Iepriek§ minétais arl norada, ka sorbcijas process ir endotermisks (Anirudhan and
Suchithra 2010).

3.13. tabula

Aktivacijas energijas vertibas E,, Fe-modificétai kiidrai sorbéjot

metaloidus
Metaloids E,, kJ/mol
As(I11) 16,96
As(V) 8,06
Sb(ll) 8,32
Sb(V) 31,99
Te(lV) 10,79
Te(VI) 7,59

Pastav uzskats, ka péc Aréniusa vienadojuma noteiktas aktivacijas energijas (E,)
skaitliskas vertibas var but noderigs kinétiskais parametrs, kas lauj novertet
iesp&jamas atrumu limit&josas stadijas, ka ar1 noradit uz sorbcijas veidu. Divi galvenie
sorbcijas veidi ir fizikala sorbcija un hemosorbcija. Zemas aktivacijas energijas

vertibas visbiezak norada uz difuzijas kontroléto transportu un fizikalo sorbcijas
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procesu, savukart augstakas aktivacijas energijas vertibas var noradit uz hemosorbciju
vai uz virsmas kontrolétiem procesiem (Ayoob et al. 2008). Fizikalai sorbcijai
raksturigas aktivacijas energijas vertibas ir 8-25 kJ/mol, E; < 21 kJ/mol var noradit uz
skidruma difuziju jeb transportu lidz sorbenta virsmai, savukart uz poru difuziju
norada aktivacijas energijas vértibas, kuras ir robezas no 20 Iidz 40 kJ/mol
(Anirudhan and Suchithra 2010, Ayoob et al. 2008), bet jonu apmainai raksturigas
aktivacijas energijas veértibas, kas lielakas par 84 kJ/mol (Ayoob et al. 2008). Saskana
ar citu autoru pétijumiem fizikalai sorbcijai raksturigas aktivacijas energijas veértibas
ir robezas no 5-40 kJ/mol, savukart hemosorbcijai raksturigas aktivacijas energijas
vertibas ir 40-800 kJ/mol (Bekgi et al. 2009, Chen and Chen 2009, Suteu and
Malutah 2013). Saskana ar ieprieks minéto As(IIl), As(V), Sb(III), 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(I1) sorbcijas procesa atruma limit&josa stadija var bat diftizijas kontroléta.
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SECINAJUMI

Arsena(Ill), arséna(V), antimona(IIl), antimona(V), telira(IV) un teltra(VI)
savienojumu sorbcija uz neapstradatas kudras praktiski nenotiek, tacu
pEtijuma sintez&tie sorbenti uz kiidras bazes ir izmantojami arséna, antimona
un teliira savienojumu saistiSanai, jo materialu modificéSana ar dzelzs
savienojumiem bitiski palielina (p > 0,05) sorbentu sorbcijas kapacitati.
Metaloidu (As, Sb, Te) saistiSanai visefektivakais sorbents ir ar dzelzs
savienojumiem modificéta kiidra. Efektivi izmantojami sorbenti metaloidu
sorbcijai ir arT ar Fe savienojumiem modific€tas stinas un ar Fe savienojumiem
modificétas skaidas, kas efektivi sp&j sorb&t visus petitos metaloidus.

Ar dzelzs savienojumiem modificétu salmu un ar dzelzs savienojumiem
modificetu niedru sorbenti efektivi izmantojami metaloidu sorbcijai no
tdeniem, Kuros ir relativi zema metaloidu koncentracija ( < 10 mg/L).
Skiduma pH bitiski (p > 0,05) ietekmé& As(V) un Sb sorbciju uz biomaterialu
sorbentiem, kas modificéti ar dzelzs savienojumiem. Optimalakais pH
intervals, sorbgjot Sb(Ill) ir 6,5-9, pH 3-6, sorb&jot As(V) un Sb(V), savukart
As(II) un telira savienojumu sorbcija uz biomaterialu sorbentiem, kas
modificéti ar dzelzs savienojumiem, efektivi notiek plasaka pH intervala 3-9.
legiitie rezultati liecina par ieks€jas sferas komplekso savienojumu veidoSanos
uz agregatstavoklu skidrs-ciets robezvirsmas ar Fe savienojumiem modificetai
kiidrai, sorbgjot As(V), Sb(Ill), Sb(V), Te(IV) un Te(VI), jo visos min&tajos
gadijumos sorbcija palielinas, palielinoties jonu spekam. Fe-modificétai kiidrai
sorbgjot As(IIl), iesp&jams, veidojas argjas sferas kompleksie savienojumi.
Citu jonu, ka arT huminskabju klatbiitne ietekmé& metaloidu sorbciju uz Fe-
modificétas kiidras sorbenta. Vismazako ietekmi rada nitratjoni, sulfatjoni,
karbonatjoni un tartratjoni, savukart sorbcijas spé€jas var tikt pazeminatas
fosfatjonu un huminskabju klatbatné. Ar Fe savienojumiem modificétas
kudras sorbcijas kapacitati, sorb&ot As(V), Sb(V) un Te(VI) visbutiskak
ietekmé fosfatjonu un oksalatjonu klatbiitne, Te(VI) sorbciju samazina ari
tartratjonu klatbiitne. Huminskabju klatblitne ieverojami negativi ietekmée
As(V) un Te(IV) sorbciju, tatad nav piemérota tidenu attiriSanai no Siem
metaloidiem tdenstilpnés ar augstu humusvielu saturu, tacu spgj veiksmigi

saistit gan Sb(III), gan Sb(V).
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v As(111), As(V), Sh(lll), Sb(V), Te(IV) un Te(VI) sorbcijas process uz ar dzelzs
savienojumiem modific€tas kiidras ir spontans un endotermisks. Brivas Gibsa
energijas vertibas samazinasanas, picaugot temperatiirai, norada, ka process ir
energétiski izdevigaks augstakas temperatiiras.

v' Metaloidu sorbcijas kinétikas eksperimentu rezultati atbilst pseido-otras
pakapes kinétikas modelim.

v Metaloidu saistiSanas pie Fe-modificétas kiidras galvenokart notiek saskana ar

fizikalas sorbcijas mehanismu.
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1. att. As(III) sorbcijas salidzinajums Fe-modificeétas kiidras sorbentiem, As(III)

sakuma koncentracija 10-1000 mg/L, sorbcijas procesa ilgums 24 h, istabas

temperatiira
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2. att. As(org.) sorbcijas salidzinajums Fe-modificétas kiidras sorbentiem,

As(org.) sakuma koncentracija 10-300 mg/L, sorbcijas procesa ilgums 24 h,

istabas temperatiira
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3. att. Sb(V) sorbcijas salidzinajums Fe-modificétas kiidras sorbentiem, Sb(V)

sakuma Kkoncentracija 10-1000 mg/L, sorbcijas procesa ilgums 24 h, istabas

temperatiira
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4. att. Sb(I11) sorbcijas salidzinajums Fe-modificétas kiidras sorbentiem, Sb(l11)

sakuma koncentracija 10-800 mg/L, sorbcijas procesa ilgums 24 h, istabas

temperatiira
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5. att. Te(VI) sorbcijas salidzinajums Fe-modificétas kiidras sorbentiem, Te(VI)
sakuma koncentracija 10-400 mg/L, sorbcijas procesa ilgums 24 h, istabas

temperatiira
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2. att. Te(IV) sorbcija atkariba no Skiduma jonu spéka, sorbents — Fe-modificéta
kidra (Gagu), Te(IV) sakuma koncentracija 10-400 mg/L, sorbcijas procesa

ilgums 24 h, istabas temperatiira
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3. att. Te(VI) sorbcija atkariba no $kiduma jonu spéka, sorbents — Fe-modificéta
kiadra (Gagu), Te(VI) sakuma koncentracija 10-400 mg/L, sorbcijas procesa

ilgums 24 h, istabas temperatira
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