LATVIJAS UNIVERSITATE
GEOGRAFIJAS UN ZEMES ZINATNU FAKULTATE
VIDES ZINATNES NODALA

Artis Robalds

TALLIJA(1), VARA(II), HROMA(II1) UN
FOSFATJONU SORBCIJA UZ KUDRAS
BIOSORBENTIEM

PROMOCIJAS DARBA KOPSAVILKUMS

Doktora grada iegiSanai geografija, vides zinatnes nozar¢,
dabas aizsardzibas apakSnozaré

Darba zinatniskais vaditajs:
Profesors, Dr. habil. chem. Maris Klavin$

Riga, 2016



Promocijas darbs izstradats Latvijas Universitates Geografijas un Zemes zinatnu fakultates
Vides zinatnes nodala. Sis darbs ir izstradats ar Eiropas Sociala fonda atbalstu projekta
»Atbalsts doktora studijam Latvijas Universitate”
(Nr.2009/0138/1DP/1.1.2.1.2./09/IPIA/V1AA/004) un projekta ,,Starpdisciplinara jauno
zinatnieku grupa Latvijas purvu un to resursu izpéetei, ilgtsp&jigai izmantoSanai un
aizsardzibai (PuReST)” (1DP/1.1.1.2.0/13/APIA/VIAA/044).

2s ESF ¥y Y LaTvIAS
EIROPAS SOCIALAIS L M ”NI:VERSITATE
NDS NN

EIROPAS SAVIENIBA
IEGULDIJUMS TAVA NAKOTNE

Darba zinatniskais vaditajs:
Profesors, Dr. habil. chem. Maris Klavin$, LU GZZF

Promocijas padomes sastavs:

Profesors, Dr. biol. Viesturs Melecis, padomes priekssédétajs, LU GZZF
Profesors, Dr. geogr. Olgerts Nikodemus, prick$sédétaja vietnieks, LU GZZF
Asociéta profesore, Dr. biol. Gunta Springe, padomes sekretare, LU GZZF
Profesors, Dr. habil. chem. Maris Klavin$, LU GZZF

Asociéta profesore, Dr. geogr. Laimdota Kalnina, LU GZZF

Dr. geogr. Juris Burlakovs, Linneja Universitate, Zviedrija

Recenzenti:

Profesors, Dr.sc.ing. Ritvars Sudars, LLU

Docents, Dr. geogr. Raimonds Kasparinskis, LU GZZF
Vadosa pétniece, Dr.chem. Sarma Valtere, RTU

Promocijas darba aizstavéSana notiks Latvijas Universitates Vides zinatnes nozares
promocijas padomes atklata sedeé 2016.gada 22.janvari plkst. 10:00 Latvijas Universitates
Dabaszinatpu akadémiskaja centra, Geografijas un Zemes zinatnu fakultaté (Jelgavas iela 1,
Riga).

© Latvijas Universitate, 2016
© Artis Robalds, 2016



ANOTACIJA

Promocijas darba pétitas iesp€jas izmantot kiidras biosorbentus piesarnotu
tdenu attiriSanai no tallija(I), vara(Il), hroma(Ill) joniem, ka ari no
fosfatjoniem. PE&tijuma ietvaros tika noteikta kiidras biosorbentu sorbcijas
efektivitate atkariba no kiidras fizikalkimiskajam Ipasibam, ka ar1 no vairakiem
vides parametriem, pieméram, Skiduma temperatiras, pH un iestatita jonu
speka. Rezultati apstiprina, ka Latvija iegiita kiidra var tikt izmantota ka efektivs
sorbents, lai saistitu tallija(l), vara(Il) un hroma(Ill) jonus. Nemodificetas
kudras sorbcijas efektivitate attieciba pret fosfatjoniem ir salidzino$i zema,
tapec, sorbcijas kapacitates palielinaSanai tika veikta kiidras modificeéSana ar
dzelzs savienojumiem. Modific€ta kiidra ar augstu efektivitati saistija
fosfatjonus ne tikai izmantojot modelsavienojumus, bet ar1 sadzives notekiidenu
paraugus.

Atslégas vardi: adsorbcija, biosorbcija, fosfatjoni, kidra, smagie metali
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IEVADS

Masdienas aizvien tiek mekleti jauni risinajumi piesarpotu tdenu attiriSana, jo
tradicionalajam notektidenu attiriSanas metodém piemit vairaki bitiski trikumi, pieméram,
tas nav pietickami efektivas, ja Skiduma ir zema piesarnojoso vielu koncentracija, ir
nepieciesams liels reagentu un energijas patérins, veidojas toksiskas diinas vai citi atkritumi
(Volesky and Naja, 2005; Cochrane et al., 2006; Sen Gupta et al., 2009), Iidz ar to ir
nepiecieSsams izmantot jaunus tehnologiskos panémienus, kuri butu 1&ti, bet taja pasa laika
efektivi un videi draudzigi.

Biosorbentu izmantoSana piesarnoto vielu saistiSanai jeb sorbcijai atbilst minétajiem
nosacijumiem, tapec likumsakarigi, ka biosorbcijas pétijumi misdienas ienem nozimigu
vietu zinatnes nozarg€s, kuras tiek mekl&ti risinajumi ne tikai piesarpotu fidenu attirisana, bet
ar1 vides rekultivacija. Lielais pétijumu skaits (apméram 3500 publikaciju, kuru nosaukuma
paradas termins ,, biosorbcija” Vai ,,biosorbents”; laika posms no 2004. lidz 2014.gada
beigam; Scopus datu baze) apstiprina problémas nozimigumu un parada plaso zinatnieku
loku, kas ir iesaistiti efektivako risinajumu meklesana.

Daudzi péttjumu tiek veltiti, lai atrastu piem&rotus biosorbentus smago metalu jonu
sorbcijai, jo ir zinams, ka daudzi no So metalu joniem ir toksiski jau zema koncentracija, nav
biodegrad€jami un ir kancerogéni (Volesky and Naja, 2005; Cojocaru et al., 2009). Savukart
kiidra ir viens no piemérotakajiem biosorbentiem smago metalu jonu saistiSanai, jo kiidra ir
materials ar unikalam pasibam: lielu 1patn&jo virsmas platibu, lielu Gidens saturéSanas sp&ju
un porozitati, to ir viegli apstradat un izmantot, ta ir pieejama daudzos pasaules regionos, ka
arT tiek uzskatita par salidzino$i Iétu materialu (Ho et al., 1995; Dean and Tobin, 1999;
Joosten and Clarke, 2002; Rasmussen et al., 2002; Ringqvist et al., 2002).

Nozimiga piesarnojoso vielu grupa ir fosfora savienojumi, kuru nokliiSana virszemes
tdenos var radit eitrofikaciju, kas ir nopietna vides probléma daudzas pasaules valstis.
Eitrofikacijas rezultata tideni samazinas skabekla koncentracija, savairojas toksiskas alges,
ka arT notiek Gdens kvalitates degradacija (Zeng et al., 2004; Song et al., 2011), tapéc
aktualaki klast pétijumi, lai atrastu labakos risinagjumus minéto vides problému
samazinasana. Viens no nozimigakajiem pétijjumu virzieniem ir (bio)sorbentu izmantoSanas
iespeju izpete fosfora savienojumu saistiSana. Kiidra ir viens no biosorbentiem, kuru var
izmantot fosfatjonu saistiSana, tomer tas sorbcijas kapacitate ir salidzino$i zema (Xiong and
Mahmood, 2010), Iidz ar to ir nepiecieSams atrast veidu, ka palielinat kiidras sp&ju saistit
fosfatjonus.

Promocijas darba meérkis ir noskaidrot iespgjas izmantot kiidru un tas modifikacijas
produktus tallija(I), vara(Il), hroma(III) un fosfatjonu sorbcijai.

Promocijas darba galvenie uzdevumi

1. Apkopot un izvertét informaciju par kiidras biosorbentu izmantoSanas iesp&jam
piesarnotu tidenu attirisana.

2. Apkopot un izvertét informaciju par biosorbciju noteicoSajiem mehanismiem un to
iedaltjumu.

3. Petit tallija(I), vara(Ill) un hroma(IIl) jonu sorbciju uz kidras, raksturot sorbcijas
procesa kiné&tiku, sorbciju ietekméjosos faktorus, ka ar1 aprakstit sorbcijas mehanismu.



4, Izpéetit fosfatjonu sorbceiju uz kiidras, kas modificéta ar dzelzs hidroksidu, noteikt
sorbciju ietekmgjosos faktorus, ka art veikt iegiita sorbenta raksturoSanu un Ipasibu izpéti.
5. Noveértét ar fosfatjoniem piesatinata sorbenta (ar dzelzs hidroksidu modificétas
kiadras) fitotoksiskumu.

Promocijas darba aizstavamas tezes

. Kidras spé&ju saitit talllija(I), vara(Il) un hroma(IIl) jonus ietekmé skiduma pH un
temperatiira, kontakta laiks starp sorbentu un sorbatu.
o Kudru modificgjot ar dzelzs hidroksidu, ir iesp&ams bitiski palielinat kiuidras

sorbcijas kapacitati attieciba pret fosfatjoniem.

Promocijas darba novitate

. Pirmo reizi pasaulé veikts petijums, kura kiidra ir izmantota ka biosorbents tallija(I)
jonu sorbcija.

o Pétitas iespgjas izmantot augsta tipa purva kidru, lai saistitu hroma(IIl) un vara(II)
jonus. Raksturots sorbcijas mehanisms un sorbciju limit&josie procesi.

o Modificgjot augsta tipa kiidru ar dzelzs hidroksidu, iegiits jauns sorbents, kuram
pieradita augsta sp&ja saistit fosfatjonus, ka art paraditas iesp€jas iegtito sorbentu utiliz&t pec
ta izmantoSanas.

Promocijas darba rezultatu teoretiska un praktiska nozime
1) Pieradits, ka smago metalu jonu saistiSana ka efektivu biosorbentu var izmantot
Latvija iegiitu augsta un zema tipa kudru.
2) Promocijas darba ietvaros izstradats sorbents, kuru var izmantot fosfatjonu
koncentracijas samazinasanai sadzives notekiidenos.
3) Pirmo reizi apkopota informacija par biosorbciju noteicoso mehanismu iedalijumu.

Pétijuma rezultatu aprobacija

Promocijas darba rezultati ir apspriesti un atspoguloti 7 zinatniskajas publikacijas, 8
starptautiskas zinatniskajas konferencés un 7 vietgjas konferences. Darba autors kopa ar
citiem pétniekiem ir izstradajis patentu.
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1. LITERATURAS APSKATS

1.1. Kudra ka biosorbents

Piesarpotu tdenu attiriSana plaSi tiek izmantots adsorbcijas process, kura par
adsorbentu tiek izmantota aktivéta ogle. Tomér pétijumi parada, ka aktivéta ogle var tikt
aizstata ar dazada veida biologiskas izcelsmes sorbentiem jeb biosorbentiem, kuru
izmantoSanas izmaksas ir butiski zemakas. Kidra ir viens no visbiezak pétitajiem
biosorbentiem (Gupta et al., 2009; Wang and Chen, 2009), kas biosorbcijas p&tijumos ir
izmantota vismaz no 20.gadsimta 60.gadu beigam (Ho and McKay, 2004). Pétnieks Kuziols
un lidzautori uzskata, ka kiidra ir piemerotakais materials, lai petitu faktorus, kas ietekmé
organiskas izcelsmes materialu sp&ju saistit metalu jonus, ka ari, lai pétitu, kads ir sorbcijas
mehanisms (Kyziol et al., 2006). Kadra ir izmantota, lai attiritu notekidenus no smago
metalu joniem, pieméram, vara, cinka, kadmija, hroma (Ringqvist and Oborn, 2002; Qin et
al., 2006), krasvielam (Ho un Mckay, 1998), fosfora un slapekla savienojumiem (Xiong un
Mahmood, 2010), ka ari dazadam organiskajam vielam, pieméram, poliaromatiskajiem
ogludenraziem (Rasmussen et al., 2002; Ringqgvist et al., 2002). Lielo p&tijumu skaitu ir
nodros$inajis tas, ka kiidra ir materials ar unikalam ipasibam un tas izmantosSanai ir daudzas
priekSrocibas - licla Tpatn€ja virsmas platiba, liela Tidens saturéSanas sp&ja un porozitate.
Kudru ir viegli apstradat un izmantot, ta ir pieejama daudzos pasaules regionos, ka ari tiek
uzskatita par salidzinosi Ietu materialu (Ho et al., 1995; Dean and Tobin, 1999; Joosten and
Clarke, 2002; Rasmussen et al., 2002; Ringqgvist et al., 2002).

1.2. Kudra ka biosorbents smago metalu saistiSanai un sorbcija iesaistitie
mehanismi

Tradicionalas attiriSanas metodes jeb visbiezak izmantotas metodes, lai samazinatu
metala jonu koncentraciju tdens Skidumos, ir: kimiska izgulsnéSana, jonu apmaina,
oksidéSanas un reducésanas, reversa osmoze un $kidinataju ekstrakcija. Jonu apmaina un
kimiska izgulsnéSana tiek pielietota industriala liment un Sie procesi ir paredzami un labi
izprasti (Gadd, 2009). Tradicionalajam attiriS8anas metodém tiek noraditas $adas nepilnibas:
1) tas nav iesp€jams izmantot, ja Skiduma ir zemas metalu koncentracijas, t.i., to darit nav
rentabli vai arT konkréta metode nav pietiekami efektiva pie zemas metalu koncentracijas; 2)
liels reagentu un energijas patérins; 3) toksisko diinu vai citu atkritumu veidosanas (McKay
and Porter, 1997; Volesky and Naja, 2005; Cochrane et al., 2006; Sen-Gupta et al., 2009).
Mingétas nepilnibas biezi tiek izmantots ka pamats argumentiem, kap&c biitu nepiecieSams
izmantot biosorbentus jeb biosorbcijas process tiek piedavats ka alternativa vai
papildinajums tradicionalajam attiriSanas metodém (Gadd, 2009). Lielaka dala biosorbcijas
pétijumu, kuros ir izmantota kiidra, ir veltiti sorbcijas sp&ju noteikSanai attieciba pret smago
metalu joniem (pieméram, Dean and Tobin, 1999; Ho and Mckay, 2003; Giindogan et al.,
2004; Cochrane et al., 2006; Kalmykova et al., 2008; Batista et al., 2009; Cerqueira et al.,
2012). Kudras fizikalas un kimiskas Tpasibas (pieméram, augsta katjonu apmainas kapacitate)
nodrogina kiidras augsto efektitati smago metalu jonu sorbcija (Ringqvist and Oborn, 2002).



Ir plasi diskut€ts par mehanismiem, kada veida tiek nodrosinata metalu sorbcija kudra,
ka art jauzsver tas, ka dazadi pétjjumi ir sniegusi atSkirigus rezultatus. Jonu apmaina,
komplekso savienojumu veidosanas, ka ari fizikala adsorbcija tiek wuzskatiti par
svarigakajiem mehanismiem (Brown et al., 2000). Nemot véra to, ka ir iesaistiti vairaki
mehanismi, ir autori, kas ka kop&ju terminu So procesu apzimésanai lieto vardu ,, sorbcija”
(pieméram, Ho and McKay, 2004). P&étijumi parada, ka arT kiidru veidojosas stinu sugas,
pieméram, Sphagnum fuscum un Sphagnum balticum var saistit metalus ar fizikalas
adsorbcijas, jonu apmainas un helatu veidoSanas palidzibu (Onianwa, 2001). Vairaki
mehanismi var nodro$inat kiidras sp&ju saistit smagos metalus, tomér Sie procesi paral€li var
norisinaties dazadas kombinacijas, 11dz ar to iesaistito mehanismu identific€Sana ne vienmer
ir vienkarsa (Chong and Volesky, 1995). Pieméram, Asapo (Asapo, 2011), izmantojot kiidru
smago metalu sorbcija, konstatgja, ka pie zemakam pH vértibam norisinas kompleksu
veidoSanas, savukart pie augstakam veértibam - jonu apmainas reakcijas. Ja piesarpotu idenu
attiriSana notiek mitrzemeés, kuras veido kiidra, tad janem véra, ka ne tikai iepriek§ miné&tie
procesi, bet ari citi biologiskie, kimiskie un fizikalie procesi nodro§ina piesarnoto tidenu
attiriSanu. Sie procesi ir suspendéto metilu filtracija, metalu bioakumulacija un metalu
aizvaksSana sulfidu izgulsnéSanas rezultata (Frostman, 1993). Lai gan literattra ir salidzinosi
plasi atrodama informacija par sorbciju noteicosajiem faktoriem, tomér ir autori, kuri norada,
ka nav pilniba izprasts mehanisms ka tiek saistiti smago metalu joni biosorbentos, t.sk., ar
kidra (piem&ram, McKay and Porter, 1997; Ringqvist et al., 2002; Kyziol et al., 2006), tapec
var teikt, ka ir plaSas iesp&jas, lai turpinatu petijumus, kuros kiidra ir izmantota ka smago
metalu sorbents.

1.3. Kudras biosorbentu praktiskas izmantoSanas iespéjas

Lielaka dala pétijumu, kuros tiek novertétas kiidras izmantoSanas iesp&jas piesarnotu
tdenu attiriSana, tiek veikti laboratorijas apstaklos, izmantojot pieeju, kura anglu valoda tiek
saukta par ,, batch sorption experiments”, (ar1 ,,batch-type tests”, “batch tests” vai ari par
“batch studies ). Izmantojot min&to pieju, kiidra noteiktu laiku (parasti 24 h) tiek maisita ar
piesarnojosas vielas saturoSu Skidumu, péc tam ta tiek atdalita no Skiduma, suspensiju
filtrgjot vai centrifuggjot. Pec filtréSanas, lai aprékinatu kiidras sorbcijas kapacitati, filtrata
un izejas $kiduma tiek nomérita piesarnojosas vielas koncentracija. Sada pieeja ir atra un
vienkarSa, tomér ta sniedz tikai aptuvenu priekSstatu par to, vai pétitais sorbents varétu tikt
izmantots realas notekiidenu attiriSanas sist€émas, lidz ar to ir nepiecieSams veikt p&tijumus,
kuros kiidra ir izmantota ,, pilna izmera sistemas”. Viens no iespg&jamajiem risinajumiem, ka
ktdru praktiski varétu izmantot piesarnotu tidenu attirisana, ir tas izmanto$ana par materialu
maksligajas mitrzemé&s (jeb mitrajos). Pieméram, kada pétijuma (Svensson et al., 2011) tika
izveidots kiidras un oglekli saturoSu pelnu maisijums, kur§ tika izmantots, lai attiritu
piesarnotos tdenus no automazgatuvém, atkritumu izgaztuvju infiltratu un lietus fidenus.
Petijuma tika noradits, ka $ads materiala maistijums ir piemeérots, lai vienlaicigi attiritu gan
organiskos, gan neorganiskos piesarpotajus. Kada cita pétijuma (Mayes et al., 2009) tika
noradits, ka stipri mineraliz&tas kiidras izmantoSana maksligajas mitrzemé&s nodrosina pH
samazinasanos sarmainos udenos. Paaugstinats pH veidojas, jo notekiidenu attiriSanas
pirmaja posma tika izmantots degslaneklis, kuram ir paaugstinata pH reakcija. Ja maksligo
mitrzemju izveide nav nepiecieSama vai iesp&jama, tad kiidru var izmantot ar1 vienkarsaka
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veida - kudra tiek ievietota konteineros, caur kuru filtréjas notekiideni (Rentz et al., 2009).
Kidra notekiidenu attirisana var tikt izmantota ar1 vide, kur ta atrodas dabiski, tatad purvos.
Neattiriti vai dalgji attiriti notekiideni tiek ievaditi purvos, kuri darbojas ka biofiltrs. Sada
veida prakse gan tiek uzskatita par videi nedraudzigu, tapec tiek izmantota aizvien retak.
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2. MATERIALI UN METODES

2.1. Izmantotie materiali

Tallija(I), vara(Ill), hroma(Ill) jonu vai fosfatjonu sorbcija, izmantojot kiidru vai
modificétu kiidra, tika veikta, izmantojot kiidras paraugus no vairakiem purviem Latvija
(2.1.1. attels). Pec kudras paraugu ievaksanas, tie tika ietiti polietiléna plévé un nogadati
laboratorija turpmako pétijumu veikSanai.

\  Apzim&jumi:

|
i ®  Paraugosanas vietas
{

Upes

2.1.1. attels. Paraugosanas vietas: 1. Kaigu purvs; 2. Mazais Veikenieku purvs; 3. S1lu purvs;
4. Viku purvs; 5. Taurenes purvs; 6. Svetupes purvs

Pirms sorbcijas petijumiem kiidras paraugs tiek homogenizets, zavets gaisa, tad zavets
Gallenkamp Plus II Oven Zavskapi pie 105 °C lidz nemainigai masai. P&c zavéSanas kiidras
paraugi tiek izsijati, izmantojot 2 mm sietu, tad tie tika ievietoti aiztaisamos polietiléna
maisinos turpmakai izmantoSanai. Fosfatjonu sorbcijai kiidras paraugs tika modificet,
izmantojot pieeju, kas lidziga literattra (Harvey and Rhue, 2008): 0,25 molus dzelzs(l11)
hlorida heksahidrata izskidina 250 mL dejonizéta tdens, pievieno 3,00 molus NaOH.
Izveidojusas nogulsnes iztur 4 stundas. Fe(OH)z dispersija iejauc 100 gramus kiidras (Silu
12,5-25 cm). Kudru samaisa, iztur pa nakti (16 h), filtre, skalo ar dejoniz&tu tideni, zave gaisa,
tad zavskapi 4 stundas pie 60 °C.

Darba izmantotajiem kiidras paraugiem tika noteikti $§adi parametri: kiidras veids un
tips, botaniskais sastavs, sadaliSanas pakape (Silamikele, 2010); sausas masas un mitruma
saturs (atbilstosi ISO 11465 standartam); pH vertiba (atbilstosi ISO 10390 standartam);
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elementsastavs; organisko vielu saturs (atbilstosi Heiri et al., 2001); nulles ladina punkts
(pPHzpc) (atbilstosi Fiol et al., 2009); katjonu apmainas kapacitate (atbilstosi ISO 11260
standartam); makroelementu un mikroelementu koncentracija (atbilstosi EPA 3050B).
Sorbentu (kiidras un modificétas kiidras) elementsastava analize veikta ar elementsastava
analizatoru (Elemental Analyzer EA-1108, Carlo Erba Instruments). Kidras paraugu
raksturosanai tika izmantotas $adas metodes: Furjé transformacijas infrasarkanas gaismas
spektroskopija (Perkin Elmer Spectrum BX FT-IR), sken&jos$a elektronmikroskopija,
ipatngjas virsmas analizes (Ansone-Bértina, 2015), rentgenstaru pulverdifrakcijas analizes
(XRD).

2.2. Sorbcijas eksperimenti

Tallija(l), vara(ll), hroma(lll) jonu vai fosfatjonu sorbcija, izmantojot kudru vai
modificetu kudru, tika pétita statiska rezima, mainot izejas Skiduma koncentraciju, pH,
kontakta laiku starp sorbentu un sorbatu, jonu speku un temperatiiru. Aizskriivéjama 100 mL
stikla burcina iesver 1,0 g sorbenta (kiidra vai modificéta kiidra) un aplej ar 80 mL $kiduma,
kas satur TI(I), Cu(Il), Cr(IIl) jonus vai fosfatjonus. Burcinas saskalina un krata noteikta
temperatiira un noteiktu laiku, izmantojot BioSan PSU-20 kratitaju (140 apgriezieni minttg).
Suspensiju nofiltré, izmantojot papira filtru. Tallija(l), vara(ll) un hroma(lll) jonu
koncentracija izejas Skidumos un filtratos tika noteikta, izmantojot atomu absorbcijas
spektrometriju (PerkinEImer AAnalyst 200 atomu absorbcijas spektrometrs). Fosfatjonu
koncentracija izejas skidumos, filtratos, ka art notekiidenos tika noteikta spektrofotometriski
(Hach Lange DR 2800), izmantojot askorbinskabes metodi pie vilpa garuma A = 880 nm
(Murphy and Riley, 1962). P&tijuma, kura tika novértéta Skiduma pH ietekme uz sorbcijas
raksturu, pH vértibas tika iestatitas robezas no 2 lidz 10, izmantojot 1,0; 0,5 un 0,1 M HCl
vai NaOH un pH metru (HANNA instruments pH 213), pirms ktdras pievienoSanas
skidumam.
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3. REZULTATI UN DISKUSIJA

3.1. Tallija(l) jonu sorbcija, izmantojot kidru
3.1.1. Izmantotas kiidras raksturojums

P&étijuma izmantota zema tipa purva kiidra no Taurenes purva un tas raksturlielumi ir
sniegti 3.1.1. tabula. Kadru raksturo salidzinosi zems organisko vielu saturs, ka arT augsta
sadaliSanas pakape, pH veértiba un apmainas katjonu koncentracija. Izmantota zema tipa
ktidras paraugs, jo prieckSméginajumos iegiitie rezultati paradija, ka min&tajam paraugam
sorbcijas kapacitate ir butiski lielaka ka augsta tipa kiidras paraugiem.

3.1.1. tabula
Pétijuma izmantota biosorbenta raksturlielumi
Metalu
Parametrs Vertiba koncentracija,
mg/kg
Kidras veids Zema tipa koku-zalu kiidra Na 57
pH (H20) 6,35 Mg 2098
Organisko vielu saturs, % 81 K 633
Sadalifanas pakape, % 53 Ca 13386
Nulles ladina punkts (pHzpc) 6,20 Fe 7942
C, % 52,94 Cr 13,8
H, % 4,96 Mn 207
N, % 1,79 Ni 9,9
L Cu 12,4
Apmainas joni, cmol/kg > 01
Ca? Mg Na* K* Al Fe¥* Mn?* Cd 0,440
56 13,3 0,099 0,107 0,009 0,007 0,029 Pb 9,6

P&tijuma izmantota sorbenta fizikalkimisko parametru noteikSana ir nepiecieSama, jo
tas var palidzet izskaidrot sorbcijas raksturu attieciba pret konkréto sorbatu. Pieméram,
petijumi parada, ka augsné tallija(I) jonu sorbciju liela méra nodroSina jonu apmainas
reakcijas (Jacobson et al., 2005).
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3.1.2. Sorbcijas kapacitati ietekméjoSie parametric

Tallija(I) izejas Skiduma koncentracijas un temperatiiras ietekme

Izejas Skiduma koncentracijas un temperatiiras ietekme uz sorbcijas kapacitati ir
paradita 3.1.1. attéla: sorbcijas kapacitate palielinajas, palielinoties izejas Skiduma
koncentracijai. Sorbcijas Ilidzsvars netika sasniegts, lidz ar to sorbcijas kapacitate
palielinatos, ja petijuma tiktu palielinata izejas Skiduma koncentracija. Pie 20 °C, sorbcijas
kapacitate palielinajas no 0,04 mg/g lidz 24,14 mg/g, mainoties tallija(I) jonu izejas Skiduma
koncentracijai no 1 Iidz 500 mg/L. Sorbcijas efektivitate, izteikta procentos, Samazinajas no
84,3 Iidz 62,3 %. Tika noverots, ka temperatiirai ir bitiska ietekme uz sorbcijas kapacitati, jo
tai samazinoties no 40 °C lidz 2 °C, sorbcijas kapacitate palielinajas no 20,87 mg/g (55,9 %)
1idz 25,18 mg/g (67,2 %). Sorbcijas efektivitates samazinaSanas, palielinoties temperatiirai,
liecina par sorbcijas procesa eksotermisko dabu (Zhao et al., 2011).
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3.1.1. artels. Tallija(l) jonu sorbcijas kapacitate atkariba no izejas $kiduma koncentracijas un
temperatiiras (m = 1,0; V =80 mL; t = 24 h; attélota vidéja koncentracija no 3 atkartojumiem;
relativa standartnovirze < 1,9 %)

Ir verts noradit, ka sorbcijas kapacitate nav vienigais parametrs, kas nosaka sorbenta
piemérotibu ta izmantoSanai notekiidenu attiriSanas sist€émas, piem&ram, maksligajos
mitrajos. Ir janem véra arT smago metalu koncentracija biosorbenta, biosorbenta pieejamiba
konkrétaja vieta, tidens caurlaidiba, ka ar citu faktoru ietekme (Vohla et al., 2011).

Sorbcijas kapacitate atkariba no kontakta laika starp sorbentu un sorbatu

Parbaudot materiala izmantosanas iesp&jas notekidenu attirisana, rezultati no kinétikas
petijumiem ir svarigakie, kurus nepiecieSams apliikot un izvertét (Qiu et al., 2009). Minétie
petijumi tiek veikti, lai noteiktu kontakta laiku, kas nepiecieSams, lai sistéma sasniegtu
lidzsvaru, t.i., bridi, kad Skiduma vairs nemainas sorbata koncentracija. Tallija(I) jonu
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sorbcija pie izvéletas izejas Skiduma koncentracijas 10 mg/L notiek divas fazés. Pirmo fazi
raksturo strauja sorbcija - jau pirmajas desmit minités tiek sorbéti 82,8 % no Skiduma
esosajiem tallija(I) joniem. Otro fazi raksturo pakapeniska lidzsvara iestaSanas - lidzsvara
koncentracija tiek sasniegta 25 mintsu laika, kad tiek sorbéti 86,3 % no Skiduma esosajiem
tallija(l) joniem, un sorbcijas kapacitate $aja punkta ir 0,69 mg/g. Straujo sorbciju pirmaja
fazg, iesp&jams, nodrosina metalu jonu difuzija no Skiduma un argjas sorbenta virsmas,
savukart sorbcijas atruma samazinasanas otraja faze var&tu biit saistita ar metalu jonu difuziju
sorbenta ieks€jaja struktira (Aringhieri et al., 1985; Qin et al., 2006). Iegutie rezultati ir
lidzigi kadam citam pétijumam (Memon et al., 2008), kur zagu skaidas tika izmantotas, lai
sorbétu tallija(l) jonus. Saja pétfjuma lidzsvars tika sasniegts mazak ka 10 minii$u laika.

Saja darba rezultati no kinétikas p&tijuma tika analizéti, izmantojot pseido-pirmas un
pseido-otras kartas vienadojumus (Lagergren, 1898; Ho and McKay, 1998; Ho and McKay,
2004). Abi sie modeli ir izmantoti vairakos pétijumos, kuros pétitas kiidras sp&ja saistit
smagos metalus, lai raksturotu sorbcijas mehanismu (piem&ram, Cochrane et al., 2006; Qin
et al., 2006; Kalmykova et al., 2008). Aprékinatie determinacijas koeficienti (r?) pseido-
pirmas un pseido-otras kartas vienadojumiem attiecigi bija 0,819 un 0,999, noradot, ka
pseido-otras kartas vienadojums ir piemérotaks, lai raksturotu sorbcijas procesu. Sada
atbilstiba norada, ka sorbcijas procesa domin€ kimiska adsorbcija, kas ietver kovalento saisu
veidoSanos (Ho and McKay, 2000). Kidras sastavdalas (galvenokart lignins) satur spirtu,
aldehidu, skabju, fenolkarbonskabju un &teru funkcionalas grupas, kas nodrosina metalu jonu
saistiS8anu (Ho and McKay, 2004).

Tallija(I) jonu sorbcija atkariba no Skiduma pH

Sorbcijas laika pH vértibas biitiski mainijas no iestatitajam pH veértibam, noradot uz
kiidras salidzinosi lielo buferkapacitati. Sakotngji iestatitas pH veértibas bija 2,0; 3,0; 4,0; 5,0;
6,0; 7,0; 8,0 un 9,0, savukart p&c sorbcijas (pec 24 h) tas attiecigi bija 4,08; 5,56; 5,89; 6,08;
6,16; 6,21; 6,25; 6,28 un 6,33. gl,dduma pH samazinasanas var tikt saistita ar protonu (H")
apmainu kadra ar smago metalu joniem (Twardowska et al., 1999; Sun et al., 2004) un ar
kiidras buferkapacitati. Kiidra satur huminskabes, kuras ir viena no kudras galvenajam
sastavdalam (Ho and McKay, 1998) un var pienemt, ka tie$i huminskabes ir nodro$inajusas
kiidras buferkapacitati. Pé&tnieki Pertusatti un Prado (2007) sava darba noradija, ka
huminskabém piemit nozimiga buferkapacitate plasa pH diapazona. Nemot véra, ka
izmantotais biosorbents biitiski mainija $kiduma pH vértibas, nakamaja pétijumu sérija pH
tika korigéts sorbcijas laika (pH péc sorbcijas = iestatitais pH). Sada pieeja ir izmantota ari
citos pétijumos (pieméram, Qin et al., 2006), ka arT ir noradits, ka sorbcijas p&tijumos ir
nepiecieSams ne tikai iestatit pH vértibas, bet arT uzturét konstantu pH visu sorbcijas laiku
(Kratochvil and Volesky, 1998). Rezultati parada, ka tallija(I) jonu sorbcijas kapacitate
palielinajas, palielinoties pH no 2 Iidz 10. Maksimala sorbcijas kapacitate tika noverota pie
pH 10, un ta sasniedz 0,82 mg/g (97,6 % sorbcijas efektivitate) (3.1.2. attels).
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3.1.2. attéls. Tallija(l) jonu sorbcija atkariba no Skiduma pH (m =1,0; V=80 mL; Ci=10
mg/L; T =20 °C; t = 24 h; attelota vidéja koncentracija no 3 atkartojumiem; relativa
standartnovirze < 2,8 %)

Sada pH ietekme ir saistita ar konkurenci starp @denraza joniem un metala joniem
§kiduma - pie zemakam pH vertibam tidenraza joni konkur€ ar tallija(l) joniem par sorbcijas
vietam biosorbenta. Palielinoties pH vértibam, samazinas H jonu koncentracija $kiduma,
lidz ar to samazinas konkurence par sorbcijas vietam, rezultata tiek nodroSinata sorbcijas
kapacitates palielinasanas.

Sorbcija atkariba no jonu speka ietekmes

Palielinoties jonu speékam, samazinajas sorbcijas kapacitate, noradot, ka K™ un CI" jonu
klatbuitne $kiduma bitiski ietekmeg tallija(I) jonu sorbeiju. Kad iestatitais jonu speks bija 0,05;
0,10; 0,25; 0,50; 0,75 un 1,0 mol/L, sorbcijas efektivitate attiecigi bija 84,1 % (sorbcijas
kapacitate - 0,54 mg/g), 64,5 % (0,49 mg/g), 58,2 % (0,38 mg/g), 45,9 % (0,30 mg/g), 36,1
% (0,25 mg/g) un 30 % (0,20 mg/g). Saskana ar literatiira noradito, vienvertigie pirmas
grupas katjoni var konkurét ar tallija(I) joniem par sorbcijas vietam sorbenta (Sangvanich et
al., 2010), lidz ar to sorbcijas kapacitate samazinajas, palielinoties trauc€joSo jonu ietekmei.
Tas varétu biit saistits ar to, ka TI* un K* ir ar lidzigu jonu radiusu (A) - attiecigi 1,49 un
1,33.

3.1.3. Dazadu kiidras tipu sorbcijas kapacitate attieciba pret tallija(I) joniem
Lai paraditu, ka kiidra ar atSkirigu botanisko sastavu un fizikali kimiskajam ipasibam,

kas iegitita dazados purvos, var tikt izmantota ka efektivs tallija(I) jonu sorbents, tika noteikta
sorbcijas kapacitate vairakiem kiidras paraugiem (3.1.2. tabula).
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3.1.2. tabula
Tallija(I) jonu sorbcijas kapacitate, izmantojot daZzadus kiidras veidus

Taurenes Svétupes )
Viku purvs Kaigu Silu purvs
purvs purvs
75-100 cm 45-70 cm 12,5-25 cm
375-400 cm 130-150 cm
) Sfagnu fuskuma Spilvju-sfagnu
Kiudras veids Koku-zalu kiidra Grislu kudra
ktdra ktdra
SadaliSanas
53 38 34 10 27
pakape, %
pH (H20) 6,35 5,78 5,68 3,91 3,31
Organisko vielu
81 91 88 99 97
saturs, %
Tallija(l) jonu sorbcijas kapacitate, mg/g
15,1 11,9 14,0 10,4 8,5

Rezultati parada, ka sorbcijas kapacitate ir salidzino$i augsta neatkarigi no izmantota
kiidras tipa un veida, lidz ar to var pienemt, ka kiidra neatkarigi no tas IpaSibam, var tikt
izmantota ka efektivs tallija(l) jonu biosorbents.

3.2. Vara(ll) un hroma(lll) jonu sorbcija, izmantojot augsta tipa kidru
3.2.1. Vara(ll) un hroma(lll) jonu sorbcijas izotermas

Lai noteiktu kiidras sp&ju sorbét vara(Il) jonus, petijuma ietvaros tika izmantoti kiidras
paraugi ar atSkirigam fizikalkimiskajam pasibam (3.2.1.tabula). Tika izmantoti 7 kadras
paraugi, kas iegiiti no diviem purviem - Kaigu purva (4 paraugi) un Maza Veikenieka purva
(3 paraugi). Kuidras paraugu raksturlielumi sniegti 3.2.1.tabula.

Izvertgjot sorbceijas izotermas (3.2.1. attéls), redzams, ka kuidras paraugu maksimala
sorbcijas kapacitate attieciba pret vara(Il) joniem ir salidzinosi lidziga. P€tijuma izmantotos
kiidras paraugus var iedalit divas grupas. Pirmaja grupa ir kiidras paraugi ar zemako sorbcijas
kapacitati: Kaigu 0-25 cm, Kaigu 95-125 ¢cm un Maza Veikenieka purva kiidra 0-30 cm
dziluma. Kudras paraugiem, kas iegiiti Maza Veikenieku purva 30-60 cm dziluma, 60-90 cm
dziluma, ka ar1 Kaigu 45-70 cm sorbcijas kapacitate nav statistiski atSkiriga — ta ir apmeéram
12 mg/g. Vara(Il) jonu koncentracija notekiidenos var sasniegt 25 mg/L, tapéc ir
nepiecieSams noteikt sorbcijas efektivitati pie $adas Skiduma koncentracijas (Cojocaru et al.,
2009). Visi kudras paraugi pie minétas koncentracijas uzradija augstu sorbcijas efektivitati -
tika sorbéti no 81,7 % (Mazais Veikenieks 30-60 cm) lidz 95,3 % (Kaigu 125-145 cm) no
Skiduma esosajiem vara(Il) joniem.
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Pétijumos izmantoto kiidras paraugu raksturojums

3.2.1. tabula

Kaigu Kaigu Kaigu Kaigu
Kiudras M.V.* M.V.* M.V.* ur?/s ur?/s purvs purvs
paraugs 0-30cm | 30-60cm | 60-90cm | (PULR 1 PR 95125 | 125-145
cm cm
- Augsta Augsta - Augsta -
Al}gSta tipa Parejas tipa Al}gsm tipa Al%gsm
Kidras veids tipa magelan- | tipa koku- spilvju- tipa Saurlapu tipa
fuksl_ll((ijrr:a sfagnu zalu kudra sfagnu ﬂfl_lfgrr:a sfagnu ffggga
kiidra kiidra kiidra
SadaliSanas 12 15 19 9 10 22 24
pakape, %
Pe'””o/iat“rs’ 1,08 1,30 2,32 3,26 0,77 0,66 0,86
Sérs, % 0,69 0,54 1,08 0,69 0,77 0,72 0,67
Ogleklis, % 45,67 46,49 52,46 48,26 49,56 48,54 41,75
Udenradis, % 5,65 5,80 6,15 5,76 571 5,59 4,96
Skabeklis, % 46,87 45,87 37,19 41,57 43,16 44,44 51,73
Slapeklis, % 0,73 0,53 1,88 1,15 0,80 0,78 0,70
pHkcl 3,01 3,14 3,66 3,02 3,11 3,26 3,31
* Mazais Veikenieku purvs
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3.2.1. attéls. Vara(Il) jonu sorbcijas izotermas dazadiem kiidras paraugiem (m=1,09; V=280

mL; T =20 °C; t =24 h; attelota vidéja koncentracija no 3 atkartojumiem; relativa

standartnovirze < 3,6 %)

19




Lai noteiktu paraugu maksimalo sorbcijas kapacitati, tika pielietots Lengmira
teorétiskais sorbcijas modelis jeb vienadojums (Mohan and Pittman, 2006). Tabula 3.2.2.
noradita pétijuma noteikta sorbcijas kapacitate, ar modela palidzibu aprékinata maksimala
sorbcijas kapacitate (gm), ka arT konstante b, kas parada mijiedarbibas spéku starp sorbentu
un sorbatu - jo ta ir lielaka, jo mijiedarbibas speks ir mazaks (Kratochvil and VVolesky, 1998).

3.2.2. tabula
Pétijuma izmantoto kiidras paraugu sorbcijas kapacitate un sorbcijas matematisko modelu
arametri

Lengmira vienadojums Freindliha
Pétijuma noteikta g J vienadjums
sorbcijas Maksimala Vienadoiuma
kapacitate, mg/g | sorbcijas kapacitite Konsta njte b r2 r?
gm, Mg/g
M.V.*
9,61 9,78 0,0434 0,999 0,849
0-30 cm
M.V.* 12,09 12,40 0,0269 0995 | 0,881
30-60 cm ' ' ! ' '
M.V.*
60-90 cm 12,86 13,04 0,0378 0,996 0,836
Kaigu purvs 10,45 10,25 0,0416 0983 | 0,853
0-25cm
Kaigu purvs 12,56 12,51 0,0548 099 | 0,855
45-70 cm
Kaigu purvs
95-125 cm 10,76 10,67 0,0407 0,990 0,820

* Mazais Veikenieku purvs

Rezultati parada, ka darba izmantotajiem kiidras paraugiem vara(Il) jonu sorbcijas
kapacitate ir salidzinama ar kiidras paraugiem, kas izmantoti citos petijumos: sfagnu kiidrai
no Kanadas - 16,1 mg/g (Gardea-Torresdey et al., 1996), zalu kiidrai no Turcijas - 3,53 mg/g
(Giindogan et al., 2004), sfagnu kiidrai no Irijas - 14,3 mg/g (Ho and Mckay, 2003).

Tie pasi kuidras paraugi, kas tika izmantoti vara(ll) jonu sorbcijai, tika izmantoti ari
hroma(lll) jonu sorbcijai. Salidzinasanai tika izvélets ari zema tipa kiidras paraugs no
Taurenes purva. Kiidras paraugi no Kaigu purva un art no Maza Veikenieka purva uzradija
vienlidz augstu sorbcijas kapacitati, tapec, att€lojot sorbcijas izotermas, attéla ir iek]auts tikai
viens kudras paraugs no katra purva - Kaigu 125-145 cm un Mazais Veikenieks 0-30 cm
(3.2.2. attels). Butiski augstaku sorbcijas kapacitati uzradija kiidras paraugs, kas ir iegiits N0
Taurenes purva - maksimala sorbcijas kapacitate ir 27,8 mg/g, un ta ir apméram 3 reizes
lielaka ka maksimala sorbcijas kapacitate kiidras paraugiem no Kaigu un Maza Veikenieku
purva.
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3.2.2. attéls. Hroma(III) jonu sorbcijas izotermas dazadiem kiidras paraugiem (n=1,0g; V =
80 mL; T =20 °C; t =24 h; attelota vidéja koncentracija no 3 atkartojumiem; relativa
standartnovirze < 3,2 %)

Liela atskiriba visdrizak ir skaidrojama ar to, ka Taurenes purva kiidras pH vértiba ir
biitiski lielaka par pH vertibu par€jiem kiidras paraugiem - Taurenes purvam ta ir 6,35 (tidens
1zvilkuma), savukart kiidras paraugiem no Kaigu un Maza Veikenieka purva ta nav lielaka
par attiecigi 3,26 un 3,66 (KClI izvilkuma).

3.2.2. Vides parametru ietekme uz sorbcijas raksturu

Kontakta laika (starp sorbentu un sorbatu) ietekme uz sorbcijas raksturu

Vara(Il) un hroma(IIl) jonu sorbcija notiek divas fazes, un Sie rezultati ir saskana ar
citiem pétijumiem (pieméram, Gilindogan et al., 2004; Zhao et al., 2011) Pirmaja faze jeb
pirmajas 5 miniites ir notikusi loti strauja sorbatu sorbcija - tiek saistiti 95 % un 86 % no
Skiduma esoSajiem vara(Il) un hroma(Ill) joniem. Otraja faze notiek pakapeniska lidzsvara
iestaSanas - attieciba pret vara(Il) joniem lidzsvars iestajas 10 mintiSu laika un tiek sorbéti 96
% no skiduma esoSajiem vara(Il) joniem, savukart lidzsvars hroma(Ill)/ kiidras sisteéma tiek
sasniegts 30 mintsu laika, un tiek sorbéti 95 % no skiduma esoSajiem hroma(IIl) joniem.
Literatiira sniedz divus skaidrojumus $adam sorbcijas raksturam - Aringieri un lidzautori
(Aringhierivet al., 1985) pirmo straujo sorbcijas fazi pamato ar to, ka sorbata joni tiek sorb&ti
uz sorbenta argjas virsmas, savukart otraja faze notiek metala jonu difiizija sorbenta tilpuma,
lidz ar to sorbcijas notiek 1eénak. Savukart, saskana ar Tingu (Ting et al., 1989), pirmaja faz¢e
tiek noverota fizikala sorbcija (vai jonu apmaina) uz kiidras dalinu virsmas, savukart otraja
faze sorbcija notiek 1&€nak, jo pakapeniski palielinas sorbcijas saiSu piesatinajums. P&tijuma
ieglitie rezultati tika analiz&ti, izmantojot pseido-pirmas pakapes un pseido-otras pakapes

21



vienadojumus (Lagergren, 1898; Ho and McKay, 1998; Ho and McKay, 2004). Rezultati
paradija, ka dati gan attieciba pret vara(Il) joniem, gan pret hroma(III) joniem vislabak atbilst
pseido-otras pakapes vienadojumam, un T atbilstiba abos gadijumos ir loti augsta, jo r?= 1.
Kingtikas dati, kas ieguti izmantojot kiidru hroma(III) jonu sorbcijai, salidzinosi labi atbilst
ar1 pseido-pirmas pakapes vienadojumam (r?>= 0,71), savukart attieciba pret vara(Il) joniem,
ST atbilstiba ir arkartigi zema, jeb varétu teikt, ka dati neatbilst pseido-pirmas pakapes
vienadojumam, jo r?> = 0,02. Ari citu pétijumu rezultati parada, ka pseido-otras pakapes
vienadojumam ir labaka korelacija ar eksperimentala cela iegiitajiem datiem ka pseido-
pirmas pakapes vienadojumam (pieméram, Giindogan et al., 2004; Cochrane et al., 2006;
Balan et al., 2009).

Skiduma pH ietekme uz sorbcijas raksturu

Skiduma pH ietekme uz kiidras sp&ju sorbét hroma(III) un vara(Il) jonus tika noteikta
20 °C temperatiira, izmantojot Kaigu 125-145 cm kiidru un skidumu ar koncentraciju 25
mg/L. Rezultati paradija, ka sorbcijas raksturs ir loti 11dzigs attieciba pret abiem pétitajiem
metaliem - viszemaka sorbcijas kapacitate ir pie pH 2,0, kad tika sorb&ti 17,6 % un 30,4 %
no $kiduma esoSajiem hroma(Ill) un vara(Il) joniem. Maksimala sorbcijas kapacitate tika
noverota pie pH 9 - tika sorbéti 97,8 % (1,96 mg/g) un 97,2 % (1,94 mg/g) no skiduma
esoSajiem hroma(IIl) un vara(Il) joniem. P&tijuma konstattais sorbcijas raksturs (sorbcijas
kapacitates palielinaSanas, palielinoties $kiduma pH vértibai) salidzino$i plasi aprakstits
literatiira (piem&ram, Ma and Tobin, 2004; Qin et al., 2006) - tas ir saistits ar to, ka pieaug
,konkurence” starp H' joniem un metala katjoniem par adsorbcijas vietam sistéma (Fiol et
al., 2003; Abdel-Ghani et al., 2007).

3.3. Fosfatjonu sorbcija, izmantojot ar dzelzs hidrokstidu modificétu
kuadru

3.3.1. Sorbentu raksturojums

Kidru raksturo augsts organisko vielu saturs, ka ar1 vid€ja sadaliSanas pakape (3.3.1.
tabula). Kadra ar $adu sadalisanas pakapi tika izvéléta, jo tai piemit labakas hidrauliskas
ipasibas salidzinajuma ar kudru, kurai ir augsta sadaliSanas pakape (Couillard, 1994). Ja
sorbentu izmanto attiriSanas iekartas industriala méroga, tad konkrétajam sorbentam ir jabiit
pieejamam lielos daudzumos un tam ir jabiit 1&tam, tap&c $aja petijuma izmantota kidra tika
iegiita purva, kura notiek kiidras izstrade.

Izstradata modificéSanas metode ir uzlabojusi vienu no svarigakajam sorbenta
ipasibam - ipatn§jo virsmas laukumu. Ipatngjas virsmas laukums modificétajai kiidrai
salidzinajuma ar nemodific€to kiidru ir pieaudzis par 14,5 reizém. Literatira ir noradits, ka
pieaugot sorbenta Tpatngjas virsmas laukumam, pieaug ar1 fosfatjonu sorbcijas kapacitate
(Onar et al., 1996; Lyngsie et al., 2014).

Nemodificétai un modificétai kiidrai tika uznemti Furjé transformacijas infrasarkana
starojuma spektri (3.3.1. att€ls). Salidzinot iegiitos spektrus, ir redzams, ka ir notikusi dzelzs
savienojumu mijiedarbiba ar kiidras karboksilgrupam. P&c modificeSanas signals pie 1720
cm? (atbilst karboksilgrupai) ir samazinajies, savukart signali pie 1580 un 1400 cm™, un
3420 cm, kas atbilst attiecigi karboksilatjonam un hidroksil- grupam, ir pastiprinajusies,
noradot uz iespgjamo kompleksu veidosanos.
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3.3.1. tabula
Fosfatjonu sorbcija izmantoto sorbentu raksturlielumi

Nemodificeta kadra Modificeta kiidra
Kiidras tips Sfagnu fuskuma kiidra
pH (H20) 3,31 5,15
Organisko vielu saturs, % 96,6 83,4
SadaliSanas pakape, % 22 -
C, % 46,57 32,98
H, % 5,52 4,48
N,% 0,96 0,66
S, % <05 0,0
Ipatngjas V;rsmas laukums (BET 3.02 43.80
metode), m?/g
Nulles ladina punkts (pHzpc) 2,43 3,68
Dzelzs koncetracija, mg/kg 789 125000
Dalinu izmeéra sadalijjums (nemodificéta kiidra/ modificeta kuidra)
< 0,05 mm 0,05-0,125 | 0,125-0,250 0,25-0,50 05-1.0mm | 1,0-2,0mm >2,0
mm mm mm mm
1,0/ 7.0/ 18,2/ 0.0/
1 1 1 0 0 0
11 % 6.5 % 8,6 % 29,7/146 % | 28,6/22,3% | 15,5/36,1% 13(,)8
3420 (-OH)
~ Modificeta kudra
I
:" ----- Nemodificeta kiidra 14?0 (-COO)
' ]
!
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= ! . -
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3.3.1.attéls. Furjé transformacijas infrasarkanas gaismas spektri nemodificétai un modificétai
kadrai

Modificetas kiidras raksturoSanai tika izmantota ari rentgenstaru difraktometriska
analize, tomer iegiitie rezultati paradija, ka modificéta kiidra ir rentgenamorfa (iegiitajai
difraktogrammai ir maza maksimumu intensitate).
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3.3.2. Fosfatjonu sorbcija no sintezétiem Skidumiem

Fosfatjonu maksimalas sorbcijas kapacitates noteikSana un temperatiiras ietekme

Modificétas kiidras sp€ja no Skiduma saistit fosfatjonus tika novértéta, konstrugjot
sorbcijas izotermas (3.3.2. att€ls). Modificétas kiidras maksimala sorbcijas kapacitate pie
izejas Skiduma koncentracijas 500 mg P/L un 20 °C ir 11,20 mg P/g, kas apstiprina
modific€Sanas efektivitati, jo sorbcijas kapacitate ir pieaugusi vairak ka 10 reizes. Nemot
vera, ka notekiidenu temperatiira var mainities atkariba no gadalaika, ir svarigi novertet
Skiduma temperatiiras ietekmi uz sorbcijas efektivitati. Kad temperatiira tika paaugstinata no
2 °C Iidz 40 °C, maksimala sorbcijas kapacitate palielinajas par 20 % - no 9,64 mg P/g lidz
11,53 mg P/g. Sorbcijas kapacitates palielinasanas, palielinoties temperatiirai norada, ka
sorbcijas process ir bijis endotermisks (Mezenner and Bensmaili, 2009).
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3.3.2 attéls. Fosfatjonu sorbcijas kapacitate, izmantojot nemodificétu un modificétu kiadru,
atkariba no izejas Skiduma koncentracijas un temperatiaras (m =1,0g; V=80 mL; t =24 h;
veikti tris atkartojumi, relativa standartnovirze < 3,6%)

legiitas sorbcijas izotermas tika aprakstitas, izmantojot Lengmira vienadojumu (Mohan
and Pittman, 2006):

bCeqm
Ge =5 (3.1)

kura tiek izmantotas divas konstantes - gm (maksimala sorbcijas kapacitate konkrétajos
apstaklos) un b (Lengmira konstante), kura raksturo sorbenta dabu un kura ir noderiga, lai
salidzinatu sorbentu sorbcijas sp&jas (Holan and Volesky, 1994; Davis et al., 2000).
Konstantes qm vertibas ir noderigi aprékinat situacijas, kad sorbcijas pétijumos netiek
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sasniegts lidzsvars, lidz ar to nav iesp&jams noteikt maksimalo sorbcijas kapacitati (\Volesky
et al., 1993). Tika pieradits, ka Lengmira modelis loti labi atbilst eksperimentala cela
iegiitajiem rezultatiem, jo iegiitais determinacijas koeficients (r?) ir lielaks par 0,99.
Maksimala noteikta sorbcijas kapacitate, izmantojot Lengmira vienadojumu, bija 9,65, 11,12
un 11,62 mg P/g attiecigi pie 2, 20 un 40 °C. Aprekinatas konstantes b norada, ka sorbcija ir
augtaka pie 40 °C ka 2 °C, jo konstantes vértiba samazinajas palielinoties temperatiirai (2
°C: b =0,177; 20 °C: b = 0,155; 40 °C: b = 0,090). Zemakas konstantes b vértibas norada
augstaku mijiedarbibas tieksmi starp sorbentu un sorbatu (Kratochvil and Volesky, 1998).

Var uzskatit, ka modificétas kuidras sp€ja saistit fosfatjonus ir salidzinosi augsta, un ta
tika salidzinata ar citu sorbentu sorbcijas kapacitatém (3.3.2. tabula).

3.3.2. tabula
Fosfatjonu sorbcijas kapacitates salidzinajums dazadiem sorbentiem
Materials kapai?t;tzz,ulisg Plg Atsauce
Nemodificéta kiidra 0,92 Sis pétijums
Ar dzelzs hidroksidu modificéta kudra 11,53 Sis pétijums
Té_rau_da razo$ana radusies izdedZi no elektriska loka 0,13 - 0.28 Barca et al., 2012
krasnim
Teérauda razo$ana radusies izdedzi 1,14 - 2,49 Barcaetal., 2012
Apatits ~0,30 Bellier et al., 2006
Degslaneklis 0,50 Cyrus and Reddy, 2010
Noguls_nes, kas raduSas dzerama idens attiriSanas 28 4 Wang et al., 2011
procesa
Aktivétas nogulsnes 53,2 Wang et al., 2011
Dazadas smiltis 0,13 -0,29 Xu et al., 2006
Industrialo kurtuvju izdedzi 8,89 Xu et al., 2006
Dzelzs ruidas iegliSanas procesa radusies atkritumi ~9,00 Zeng et al., 2004

Tomer ir janem véra, ka ir nepiecieSams parbaudit konkréta sorbenta efektivitati art
ilgtermina petijumos lauka apstaklos, jo ir iesp€ja, ka sorbenta sorbcijas kapacitate $ados
apstaklos biis biitiski zemaka par noteikto sorbcijas kapacitati laboratorijas petijumos.

Sorbcijas kapacitate atkariba no kontakta laika starp sorbentu un sorbatu

Kontakta laika ietekme pie izejas $kiduma koncentracijas 25 mg P/L un pie sorbenta
iesvara 0,2 g vai 1,0 g ir paradita 3.3.3. attéla.
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3.3.3. attels. Fostatjonu sorbcijas kapacitate modificétajai kiidrai atkariba no kontakta laika
starp sorbentu un sorbatu (m=1,0vai0,29; V=80 ml; Ci=25mgP/L; T=20°C;t=1 min -
24 h; veikti tris atkartojumi, relativa standartnovirze < 4,0%)

Rezultati parada, ka sorbcija notiek salidzinosi strauji - pirmajas 15 minatés tiek sorbéti
60,7 % fosfatjonu pie iesvara 1,0 g, savukart pie iesvara 0,2 g tika sorbéti 7,4 % no $kiduma
esosajiem fosfatjoniem. Abos gadijumos otro sorbcijas fazi raksturo vienmeriga sorbcijas
efektivitates palielinaSanas, bet sorbcijas lidzsvars tiek sasniegts 8 stundas, kad tika sorbéti
99,5 % fosfatjonu (m = 1,0 g) vai 10 stundas, kad tika sorb&ti 40,9 % fosfatjonu (m = 0,2 g).
Kingtikas pétijuma iegttie dati tika parbauditi, izmantojot pseido-pirmas un pseido-otras
kartas sorbcijas kinétikas modelus (Lagergren, 1898; Ho and McKay, 1998; Ho and McKay,
2004). Aprékinatie modelu parametri tiek sniegti 3.3.3. tabula.

3.3.3. tabula
Aprekinatas kinétikas modelu konstantes
Pseido-pirmas kartas modelis Pseido-otras kartas modelis
Sorbenta Qe*
iesvars,g  (mg/g) ki 2 k2 (g mg 2
(L/min) Qe (mg/g) r min) Qe (mg/g) r
0,2 4,11 0,012 4,79 0,83 0,001 4,72 0,88
1,0 2,10 0,016 0,96 0,88 0,037 2,02 0,99

* Eksperimentala ce]a iegtita sorbcijas kapacitate pie lidzsvara iestasanas

Pamatojoties uz determinicijas koeficientu (r?) vértibam, var secinat, ka pétfjuma
iegiitie eksperimentalie dati vislabak atbilst pseido-otras kartas sorbcijas kin€tikas modelim.
Ar1 aprékinatd maksimala sorbcijas kapacitate, izmantojot pseido-otras kartas kinétikas
modeli, bija tuvaka vertibai, kas iegtita eksperimentala cela.
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Sorbcijas kapacitate atkariba no Skiduma pH

Saja pétijuma, lai noveértetu pH ietekmi uz sorbeijas efektivitati, tika izmantotas tris
pieejas jeb tika veiktas tris pétijuma sérijas: 1) bez pH korekcijas sorbcijas laika, izejas
Skiduma koncentracija (Ci) = 50 mg P/L, sorbenta masa (m) = 1,0 g; 2) ar pH korekciju
sorbcijas laika, Ci=50 mg P/L, m = 1,0 g; 3) ar pH korekciju sorbcijas laika, Ci= 25 mg P/L,
m = 0,2 g. Ja tiek izverteti rezultati, kas iegiiti izmantojot pirmo pieeju, var maldigi secinat,
ka Skiduma pH nav biitiskas ietekmes uz sorbcijas efektivitati (3.3.4. attels), tomér janem
vera, ka $adu rezultatu ir ietekmgjis tas, ka pH Skiduma p&c sorbcijas bija bitiski mainijies
salidzinajuma ar iestatito pH. Kad iestatitas pH veértibas bija 2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 6,0; 7,0; 8,0;
9,0 un 10,0, pH vértibas péc sorbcijas attiecigi bija 2,73; 5,61; 6,09; 6,23; 6,29; 6,42; 6,67,
6,74 un 6,81. Otraja petijumu sérija pH tika korigéts sorbcijas laika, tomér pH ietekme nevar
tikt pilniba novertéta, ja tika novérota loti augsta sorbcijas efektivitate (99-100 %) pie pH
veértibam 2 Iidz 5. Lai pilniba novértétu pH ietekmi, darba autors iesaka izvéleties tadu
sorbenta/ sorbata attiecibu un izejas Skiduma koncentraciju, kas nodrosina, ka ne pie vienas
no pH vertibam sorbcijas efektivitate nav tuvu 100 %. Tapec tika veikta tresa petijumu sérija,
kuras rezultati paradija, ka sorbcijas kapacitate ir butiski atkariga no iestatitas Skiduma pH
vertibas. Kad $kiduma pH bija 2,0, sorbcijas efektivitate sasniedza 83,0 %, bet pie pH 10
sorbcijas efektivitate bija tikai 13,0 %
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3.3.4. attéls. Fosfatjonu sorbcija atkariba no $Skiduma pH, izejas $kiduma koncentracija (m =
1,0gvai0,2g; V=80ml; Ci=50vai 25 mg P/L; T =20 °C; t = 24 h; veikti tris atkartojumi,
relativa standartnovirze < 4,0%)

Literattra ir atrodami vairaki skaidrojumi, kap&c sorbcijas kapacitate ir augstaka pie
zemam pH veértibam un samazinas pieaugot pH. Zemaka sorbcijas kapacitate tiek noverota
pie augstakam pH veértibam, jo tad ir lielaka konkurence par sorbcijas saitém starp
fosfatjoniem un OH" joniem (Boujelben et al., 2008). Pie augstakam pH veértibam dzelzs
oksidiem biosorbenta ir negativaks 1ading, kas atgriiz negativi ladétos PO+ jonus (Zeng et
al., 2004).
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Sorbcijas kapacitate atkariba no traucéjoSo jonu ietekmes

Notekiidenos var atrasties dazadi joni, pieméram, SO4>~, CI~, CO3>", NOs~, Mg?*, Ca?*
un Fe?*, kuru klatbiitne var ietekmét sorbcijas efektivitati (Aryal and Liakopoulou-
Kyriakides, 2011). ST darba ietvaros traucgjoso jonu ietekme tika novérota, izmantojot NaCl
un NazSQOg4, un pétijuma rezultati parada, ka sorbcijas kapacitate ir maz atkariga no min&to
vielu klatbutnes. Bez NaCl vai Na,SO4 pievieno$anas sorbcijas efektivitate sasniedza 39,2 %
(sorbcijas kapacitate = 4,06 mg P/g), savukart palielinoties iestatitajam jonu sp&kam,
paliclinajas ari sorbcijas efektivitate - izmantojot NaCl ta sasniedza 67,5 % (6,75 mg P/g),
un izmantojot Na>SOgs ta sasniedza 54,5 % (5,43 mg P/g). Pétnieks Su un Iidzautori (2013)
sava pétijuma konstat€ja, ka pieaugot jonu spékam, palielinajas cirkonija oksida nanodalinu
sp&ja saistit fosfatjonus. Tas tika pamatots ar kadu citu pétijumu (McBride, 1997), kura
noradits, ka sorbcijas kapacitates palielinasanos nosaka ieks€jas sferas kompleksu veidoSanas
sorbcijas gaita. Ja veidotos argjas sferas kompleksi, tad palielinoties jonu sp€kam, sorbenta
sorbcijas sp&ja samazinatos. Savukart saskana ar citu autoru pétijumu (Ryden and Syers,
1975), jonu speka palielinasanas palielina sorbcijas kapacitati, jo samazinas difuzijas slana
biezums.

3.3.3. Fosfatjonu saistiSana no notekiideniem

Konkréta sorbenta sorbcijas kapacitate var bt ievérojami zemaka, ja tiek izmantoti
notekiideni (salidzinajuma ar laboratorija sagatavotu fosfatjonu skidumu), jo $ada gadijuma
var biit konkurence par sorbcijas vietam biosorbenta starp fosfatjoniem un citiem joniem, kas
atrodas notekiidenos. Nemot véra So iesp&jamibu, petijuma tika izmantoti divi notekiidenu
paraugi Pirmais paraugs (biokimiskais skabekla patérins = 160 mg/L; kimiskais skabekla
patérin$ = 464 mg/L; kopgjais slapeklis = 168 mg/L; kopgjais fosfors = 23 mg/L; fosfatjonu
fosfors = 14,9 mg/L; suspendétas vielas = 83 mg/L; pH = 7,70; elektriska vaditspgja = 7,71
mS/m) tika iegiits no septiskas tvertnes, kura noklist notekiideni no lauku majas, kura
pastavigi dzivo 2 cilvéki. Otrais notekiidenu paraugs (paraugs B) (biokimiskais skabekla
paterin$ = 290 mg/L; kimiskais skabekla patérins = 583 mg/L; kopgjais slapeklis = 52,5
mg/L; kopgjais fosfors = 6,78 mg/L; fosfatjonu fosfors = 3,62 mg/L; suspendétas vielas =
449 mg/L; pH = 7,60) tika iegiits SIA , Rigas Udens” biologiskas attiriSanas stacija
"Daugavgriva” (paraugu ievakSanas vietd, kas ir pirms notekiidenu nostadinaSanas). Ar
dzelzs hidroksidu modificeta kiidra spgj saistit fosfatjonus ar loti augstu efektivitati, t.i., tika
sorbeti 98,5 % no pirmaja notekiidenu parauga esoSajiem fosfatjoniem (fosfatjonu
koncentracija samazinajas no 14,90 lidz 0,22 mg P/L), ka arT 98,2 % no otraja notekiidenu
parauga esoSajiem fosfatjoniem. Savukart, izmantojot secigos sorbcijas eksperimentus (anglu
valoda - , sequential batch studies”), tika noteikts, ka maksimala sorbcijas kapacitate,
izmantojot pirmo notekiidenu paraugu, ir 13,75 mg P/g, kas ir nedaudz augstaka par veértibu,
kas iegiita izmantojot laboratorija sagatavotu fosfatjonus saturoSu skidumu.
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3.3.4. Izmantota sorbenta recikléSanas iesp€jas

Smago metalu koncentracija ar fosfatjoniem piesatinataja sorbenta

Kad tiek sasniegts sorbenta piesatinajums, t.i., sorbents vairs nesorb& sorbatu,
izmantotajam sorbentam ir nepiecieSama atbilstosa utilizacija. Ja izmantotais sorbents tiek
izmantots augsnes ielaboSana, tad smago metalu koncentracijai $aja materiala ir jabiit pec
iesp&jas zemakai jeb tai ir jabut zem likumdoSana noteiktajam vertibam. Darba ietvaros
modificéta kudra tika piesatinata ar fosfatjoniem, izmantojot notekiidenus no lauku viensétas.
Smago metalu koncentracijas $aja nemodific€taja un modificetaja kiidra, ka ar1 izmantotaja
sorbenta tika salidzinatas ar robezvertibam, kas attiecas uz notekiidenu attiriSanas diinam
(3.3.3. tabula).

3.3.3. tabula
Smago metalu koncentracija nemodificétaja, ar dzelzs hidroksidu modificétaja un piesatinataja
sorbenta salidzinajuma ar robeZzvértibam smago metalu koncentracijai diinas, ko izmanto
lauksaimnieciba (European Commission, 2001).

Ni Cu Zn Cd Pb

S al Nemodificéta kudra < 0,50 0,51 2,49 <0,10 7,91
mago metaiu ™y gificeta kadra | 234,54 70,80 10,68 | <0,10 17,62

koncentracija, lzmantotais

mg/kg et 160,91 72,83 80,01 | <0,10 13,99
Francija 200 1000 3000 20 800

Vacija 200 800 2500 10 900

Spanija (augsnes pH
RobetvErtthas, o 300 1000 2500 20 750
ma/kg Spanija (a“sgs“es PH | 400 1750 4000 40 1200
>7
Polija 100 800 2500 10 500
Latvija 300 1000 2500 20 750

Rezultati parada, ka kiuidras modificéSana ir butiski palielinajusi smago metalu
koncentraciju kiidra, jo modificésana tika izmantots FeClz-6H20 ar tiribas pakapi ,,tirs”.
Tomér smago metalu koncentracija izmantotajam sorbentam bija zemaka ka robeZvertibas,
lidz ar to var pienpemt, ka ar fosfatjoniem piesatinato sorbentu var izmantot augsnes
ielabosana Iidzigi ka tas tiek darits ar notekiidenu diinam. Savukart, ja biitu nepiecieSams
smago metalu koncentraciju sorbenta samazinat, varétu izmantot FeCls-6H.O ar augstaku
tiribas pakapi, tomér jauzsver, ka tas palielinatu sorbenta razoSanas izmaksas.

Fitotoksiskuma parbaude

Lai parbauditu izmantota sorbenta fitotoksiskumu, tika veikts digSanas tests ar salatu
(Lepidium sativum) seklam (Zucconi et al., 1981). Sis tests integré visus potenciali
nelabvéligos faktorus (pieméram, paaugstinatu smago metalu koncentraciju), kas varétu
ietekmét seklu digSanu un asnu attistibu, un tas 1sa laika lauj spriest par parbaudama materiala
fitotoksiskumu. Aprékinatais digSanas indekss nemodificétai kiidrai bija 31,2 %, savukart
modificétai kiidrai tas bija 24,3 %, noradot, ka konkrétie substrati kave seklu digsanu un asnu
attisttbu. Modificetas kiidras gadijuma zemais digSanas indekss var€tu biit saistits ar
palielinato natrija koncentraciju, kura modificétaja kuidra sasniedza 76,3 mg/g. Aprékinatais
digsanas indekss izmantotajam sorbentam bija 69,0 %, tatad lielaks par 50 %, kas norada, ka
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materials nav toksisks augiem (Zucconi et al., 1981) un varétu tikt izmantots ka augsnes
ielaboganas lidzeklis. Sada veida utilizé3anas iespgja ir papildu prieksrociba modificétas
kiuidras izmantoSanai, jo tradicionalo notekiidenu attiriSanas metoZzu izmantoSanas
(pieméram, kimiskas izgulsnéSanas) gadijuma ir griiti vai pat neiesp&ami atgiit saistito
fosforu ekonomiski izdeviga veida (De-Bashan and Bashan, 2004). Salidzinajuma ar citiem
biosorbentiem, kiidra var tikt izmantota ka augsnes ielaboSanas lidzeklis, jo ta uzlabo augsnes
struktiiru un tidens aiztures kapacitati.
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SECINAJUMI

1. Biosorbcijas pétijumu merkis ir atrast videi draudzigu alternativu tradicionalajam
attiriSanas metodém, kuru izmantoSana daudzos gadijumos nav iesp&jama vai arl nav
ekonomiski pamatota. Kidra ir viens no visplasak pétitajiem biosorbentiem, un tas
izmantosanas priekSrocibas nosaka kiidras unikalas fizikalkimiskas TpaSibas, ka arf tas, ka
kiidra ir salidzinosi 1&ts un plasi pieejams materials, kuru ir viegli apstradat.

2. Peétnieku vidu atskiras izpratne par to, kas ir biosorbcija, kuri ir biosorbciju noteicosie
mehanismi un kads ir to iedaltfjums, ka arT nav izstradata vienota definicija min€tajam
terminam, tapéc ir nepiecieSams skaidri defin€t biosorbcija iesaistitos mehanismus un to
lomu biosorbcijas procesa nodrosinasana.

3. Kudra ir efektivs biosorbents, kas saista no tidens Skiduma hroma(IIl) un vara(Il) jonus.
Saistita vara(Il) un hroma(Ill) jonu daudzums ir atkarigs no metalu jonu koncentracijas
Skiduma, Skiduma pH un sorbcijas procesa ilguma. Kinétikas pétijumi paradija, ka
sorbcija notiek loti strauji un to vislabak apraksta pseido-otras kartas vienadojums.

4. Petijuma ietvaros pieradits, ka kiidru ir iesp&jams izmantot vienvertigo smago metalu jonu,
t.i., tallija(I) jonu sorbcijai. Sorbcijas process ir eksotermisks, sorbceijas Iidzsvars iestajas
salidzinos$i atri (25 miniités pie izejas Skiduma koncentracijas 10 mg/L), bet kiidras
sorbcijas kapacitati biitiski samazina traucgjoso jonu klatbiitne Skiduma.

5. Modificgjot augsta tipa kiidru ar dzelzs hidroksidu, ir izstradats sorbents, kas ir iz
mantojams ar fosfatjoniem piesarnotu tidenu attiriSanai. [zmantoSanas piemérotibu nosaka
vairaki faktori — ar salidzinos$i vienkarSu kiidras modificeéSanas metodi ir iegiits materials
ar augstu fosfatjonu sorbcijas kapacitati; augsta sorbcijas kapacitate pieradita ne tikai
izmantojot modelsavienojumus, bet ari notekiidenu paraugus; fosfatjoni no $kiduma tiek
sorbéti salidzinosi atri.

6. Ar fosfatjoniem piesatinata kudra neuzrada fitotoksiskumu, un smago metalu
koncentracija Saja materiala ir zemaka par pielaujamam robezvertibam, tapeéc ir pamats
uzskatit, ka kiidru péc fosfatjonu sorbcijas varétu utilizét, to izmantojot ka augsnes
ielaboSanas lidzekli.
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