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IEVADS

Darba aktualitate

Misdienas aizvien tiek mekléti jauni risindjumi piesarnotu Gdenu attiri$ana, jo tradi-
cionalajam notekiidenu attiriS$anas metodém piemit vairaki batiski trakumi, pieméram,
tas nav pietieckami efektivas, ja $kiduma ir zema piesarnojoso vielu koncentracija, ir ne-
pieciesams liels reagentu un energijas patérins, veidojas toksiskas danas vai citi atkritu-
mi (Volesky and Naja, 2005; Cochrane et al., 2006; Sen Gupta et al., 2009), lidz ar to
ir nepiecieSams izmantot jaunus tehnologiskos panémienus, kuri butu léti, bet taja pasa
laika efektivi un videi draudzigi. Biosorbentu izmanto$ana piesarnoto vielu saisti$anai jeb
sorbcijai atbilst minétajiem nosacijumiem, tapéc likumsakarigi, ka biosorbcijas pétijumi
misdienas ienem nozimigu vietu zinatnes nozarés, kuras tiek mekléti risindjumi ne tikai
piesarnotu Gdenu attiri$ana, bet ari 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 nozimi-
gumu un parada plaso zinatnieku loku, kas ir iesaistiti efektivako risindjumu meklésana.

Daudzi pétijumu tiek veltiti, lai atrastu piemérotus biosorbentus smago metalu jonu
sorbcijai, jo ir zinams, ka daudzi no $o metalu joniem ir toksiski jau zema koncentracija,
nav biodegradéjami un ir kancerogéni (Volesky and Naja, 2005; Cojocaru et al., 2009).
Savukart kadra ir viens no piemérotakajiem biosorbentiem smago metalu jonu saisti-
$anai, jo kadra ir materials ar unikalam ipasibam: lielu ipatnéjo virsmas platibu, lielu
tdens saturésanas spéju un porozitati, to ir viegli apstradat un izmantot, ta ir pieejama
daudzos pasaules regionos, ka ari tiek uzskatita par salidzino$i 1étu 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 noklisana virszemes
tdenos var radit eitrofikaciju, kas ir nopietna vides probléma daudzas pasaules valstis.
Eitrofikacijas rezultata iideni samazinas skabekla koncentracija, savairojas toksiskas al-
ges, ka ari notiek tidens kvalitates degradacija (Zeng et al., 2004; Song et al., 2011), tapéc
aktualaki klast pétijjumi, lai atrastu labakos risinajumus minéto vides problému sama-
zinaana. Viens no nozimigakajiem pétijumu virzieniem ir (bio)sorbentu izmantosanas
iespéju izpéte fosfora savienojumu saistis$ana. Kidra ir viens no biosorbentiem, kuru var
izmantot fosfatjonu saistiS$ana, tomér tas sorbcijas kapacitate ir salidzinosi zema (Xiong
and Mahmood, 2010), lidz ar to ir nepiecie$ams atrast veidu, ka palielinat kadras spé&ju
saistit fosfatjonus.

Promocijas darba mérkis ir noskaidrot iespé&jas izmantot kiidru un tas modifikacijas
produktus tallija(I), vara(II), hroma(III) un fosfatjonu sorbcijai.



Promocijas darba galvenie uzdevumi

1. Apkopot un izvértét informaciju par kiidras biosorbentu izmantosanas iespé&jam pie-
sarnotu udenu attirisana.

2. Apkopot un izvértét informaciju par biosorbciju noteico$ajiem mehanismiem un to
iedalijumu.

3. Pétit tallija(I), vara(III) un hroma(III) jonu sorbciju uz kidras, raksturot sorbcijas pro-
cesa kinétiku, sorbciju ietekméjosos faktorus, ka ari aprakstit sorbcijas mehanismu.

4. Izpétit fosfatjonu sorbciju uz kadras, kas modificéta ar dzelzs hidroksidu, noteikt sorb-
ciju ietekméjoSos faktorus, ka ari veikt iegiita sorbenta raksturosanu un ipasibu izpéti.

5. Novértét ar fosfatjoniem piesatinata sorbenta (ar dzelzs hidroksidu modificétas kiad-
ras) fitotoksiskumu.

Promocijas darba aizstavamas tézes

o Kuadras spéju saitit talllija(I), vara(II) un hroma(III) jonus ietekmé $kiduma pH un
temperatiira, kontakta laiks starp sorbentu un sorbatu.

o Kadru modificgjot ar dzelzs hidroksidu, ir iespéjams bitiski palielinat kiidras sorbci-
jas kapacitati attieciba pret fosfatjoniem.

Promocijas darba novitate

o Pirmo reizi pasaulé veikts pétijums, kura kadra ir izmantota ka biosorbents tallija(I)
jonu sorbcija.

o DPétitas iespéjas izmantot augsta tipa purva kadru, lai saistitu hroma(III) un vara(II)
jonus. Raksturots sorbcijas mehanisms un sorbciju limitéjosie procesi.

o Modificéjot augsta tipa kidru ar dzelzs hidroksidu, iegiits jauns sorbents, kuram pie-
radita augsta spé&ja saistit fosfatjonus, ka ari paraditas iespéjas iegiito sorbentu utilizét
péc ta izmantosanas.

Promocijas darba rezultatu teorétiska un praktiska nozime

1) Pieradits, ka smago metalu jonu saistiana ka efektivu biosorbentu var izmantot
Latvija ieglitu augsta un zema tipa kadru.

2) Promocijas darba ietvaros izstradats sorbents, kuru var izmantot fosfatjonu koncen-
tracijas samazinasanai sadzives notekidenos.

3) Pirmo reizi apkopota informacija par biosorbciju noteicoso mehanismu iedalijumu.

Peétijuma rezultatu aprobacija

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

1.1. Kadra un purvi

1.1.1. Kuadras veidosanas, ipasibas un izmantos$ana

Literatira ir atrodamas dazadas definicijas un skaidrojumi terminam , kadra’, pieméram:

o Par kidru sauc gaisbriinu vai tumsbrinu (daZreiz pat melnu) vairak vai mazak
sadalijusos organisko masu, kas sastav no purvu augu un koku atliekam” (Eiduks
un Kalning, 1961).

« Kudra ir organiskas izcelsmes nogulumi gaisi briina lidz melna krasa, kas veidoju-
$ies paaugstinata mitruma apstaklos, daléji sadaloties sinam un citiem briofitiem,
zalaugiem, krimiem vai kokiem (Shotyk, 1988, citéts Bozkurt et al., 2001). Latvija
kadru veido galvenokart sfagni, dzeguzlini, spilves, Seihcérijas, vir$i, niedres, gris-
li, priedes un hipnu stnas (Brakss, 1961).

Atskiras viedokli par to, kads materials var tikt uzskatits par kadru. Latvija ir pie-
nemts, ka augsni var saukt par kidraugsni, ja taja organisko vielu saturs ir vismaz 50 %,
tatad par kritériju kalpo organisko vielu saturs augsné (Nikodemus u.c., 2008). Ir klasifi-
kacijas sistémas, kuras tiek pienemts, ka materials var tikt saukts par kadru, ja organisko
vielu saturs nav mazaks par 30 % (Huang et al., 2009).

Kidra ir veidojusies visa holocéna, bet Ipasi intensivi pédéjos 3000 gados, ka ari ir zi-
nams, ka kiidra atseviskas vietas ir veidojusies starpleduslaikmetos (Seglins$ u.c., 2013). Kadra
veidojas, purvu augiem atmirstot un nepilnigi sadaloties, purvos, ka ari vietas, kur notiek
parpurvo$anas — reljefa pazeminajumos, aizaugosas tdenstilpés, vietas ar traucétu virszemes
tdenu noteci vai augstu gruntsidens limeni. Paaugstinata mitruma un skabekla trikuma dé]
augu atlieku sadaliSanas norisinas galvenokart anaerobo mikroorganismu ietekmé (Eiduks
un Kalnins, 1961; Bozkurt et al., 2001; Sedmalis u.c., 2002; Nikodemus u.c., 2008).

Kuadras veidosanas un transformacijas apstakli, ka arl augu sastavs ir galvenie faktori,
kas nosaka kadras kimisko sastavu, kiidras fizikalas un tehniskas ipasibas. Kadru veidojo-
$ie augi satur galvenokart olbaltumvielas, oglhidratus, lipidus un polifenolus, pieméram,
ligninu, mazakos daudzumos - nukleinskabes, pigmentus, alkaloidus, vitaminus un citas
organiskas un neorganiskas vielas (Fuchsman, 1980; Kurss un Stinkule, 1997). Kadra sa-
tur mineralvielas (pelnus) un organiskas sastavdalas, kuras sastav no oglekla (50-60 %),
udenraza (4,5-6,5 %), slapekla (0,8-2,9 %), skabekla (31-40 %), séra (0,1-1,5 %), 2-14 %
bituma, ka ari 11-47 % viegli hidrolizéjamo vielu (hemicelulozes, huminskabém un ful-
voskabém) un nehidrolizéjamo sastavdalu (celulozes un lignina). SadaliSanas pakapei
pieaugot, samazinas Gdeni $kisto$o un viegli hidrolizéjamo sastavdalu ipatsvars, bet palie-
linas nehidrolizéjamo komponentu un huminskabju daudzums (Kurss un Stinkule, 1997).

Nemot véra, ka kiidra Latvija ir nozimigs vietéjais derigais izraktenis, ir nepiecie-
$ams veikt §1 resursa izmanto$anas potenciala izvértéjumu. Latvija kadra galvenokart
tiek izmantota lauksaimnieciba un darzkopiba. Kadra var tikt izmantota ari celtnieciba,
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arstnieciba, tdenssaimnieciba (pieméram, adens filtréSanai), tekstilrapnieciba, lopkopiba
par pakaiSiem, kimiskaja parstradé (Klavins, 2010; Kramins u.c., 2013). Vairakas Eiropas
valstis kiidra tiek izmantota energétika, galvenokart tadeél, lai izmantotu prieksrocibas,
kuras sniedz vietéjo resursu izmantosana (pieméram, jaunu darba vietu izveide), gan ari,
lai palielinatu energijas diversifikaciju (O’Mahoney, 2013). Lai gan kaidra ir nozimigakais
Latvijas degosais izraktenis, tomér péc atsevisku pétnieku domam, ir nepiecieSams iz-
stradat pamatojumu kiidras izmanto$anai energétika, jo nav skaidrs, vai kadras ieguves,
transportéSanas un apstrades (pieméram, zavéSanas) izmaksas nav lielakas par ekonomis-
ko ieguvumu (Seglins u.c., 2013). Kadra Joti plasi tiek izmantota par substratu podinos
(un ari cita veida konteineros), kuros tiek audzéti dazada veida augi. Literatira ir nora-
dits, ka, pieméram, Apvienotaja Karalisté $ada veida izmanto$ana ir notikusi sakot no
20. gadsimta trisdesmitajiem gadiem (Bunt, 1988, citéts Alexander et al., 2008). Nemot

(Alexander et al., 2008).

1.1.2. Purvi, to izplatiba Latvija un pasaulé, un to ilgtspéjiga izmantosana

Purvi ir platibas (ari teritorijas, kuras klaj mezi), kuras ir vismaz 1 ha lielas, un ar
kiidras slani lielaku par 30 cm (Snore, 2004). Kada no citiem termina ,,purva” skaidro-
jumiem tiek noradits, ka purvs ir ekosistéma, kura uzkrajas kadra (Bozkurt et al., 2001).
Péc barosanas veida purvus iedala minerotrofajos (zemie jeb zalu purvi un parejas purvi)
un ombrotrofajos (augstie jeb siinu purvi) purvos. Péc rasanas veida izskir $adus purvus
un tiem atbilsto$us kadras tipus: 1) zalu jeb zemos purvus; 2) siinu jeb augstos purvus un
3) parejas tipa purvus (Eiduks un Kalnins, 1961).
Pasaulé purvu kopplatiba sasniedz 3 % no sauszemes platibas (Maltby and Proctor,
1996) jeb 2,76 milj. km? un lielaka dala no purviem atrodas Ziemelu puslodé (Spedding,
1988). Literatiira ir atrodami nedaudz atskirigi dati par purvu kopplatibu Latvija, pieméram:
o Purvi Latvija aiznem 10,7 % no teritorijas un ir apzinati 6,8 tikstosi purvu, kuros
kiidras krajumi ir 1,5 miljardi tonnu (Snore, 2004).

o Purvu kopplatiba Latvija sasniedz 6400 km?” jeb 9,9 % no valsts teritorijas. Kadras
resursi, nepilnigas purvu izpétes dél, nav precizi noteikti, bet tie varétu but ap
10,8 miljardiem m? jeb 410 miljoni tonnu dabigi mitras kiidras (Kurss un Stinkule,
1997).

o Kudras purvi aiznem apméram 10 % no Latvijas teritorijas (Eiduks un Kalnins, 1961).

Lielaka dala no Latvijas purviem atrodas valsts centralaja un austrumu dala. Teicu
purvs (19587 ha), Cenas tirelis (8983 ha) un Kemeru-Smardes tirelis (6192 ha) ir Latvijas
lielakie purvu masivi (Silamikele, 2010).

Purvi ir dzivesvieta daudzam dzivnieku un augu sugam, ka ari ir pieradits, ka purviem
ir nozimiga loma oglekla uzglabasana, lidz ar to, par aktualu ir uzskatams jautajums, ka
sabalansét purvu izmanto$anu (t.sk. arl kadras iegiSanu) ar to aizsardzibu. Visas ktidras
iegtisanas metodes ietver purva vegetacijas aizvakSanu un purva nosusinasanu, lidz ar to
kiidras ievaksana rada negativu ietekmi uz ekosistému, tomér lielaka iespéja purvam ir
atjaunoties (vai to ir vieglak atjaunot), ja kadra tiek iegtta bloku veida. Lai purva eko-
sistéma péc iespéjas veiksmigak varétu atjaunoties, péc purva izstrades ir nepieciesams
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atstat noteikta biezuma kidras slani, pieméram, Lielbritanija purvu izstrades vadlinijas
nosaka, ka tam butu jabtat vismaz 50 cm biezuma, tomér ir autori, kas iesaka, ka jaatstaj
vismaz 1,0-1,5 m biezs kiudras slanis (Alexander, 1998).

Ir janorada, ka ir loti plasi diskutéts par to, vai kidras purvu izstrade un kadras iegi-
$ana var tikt uzskatita par ilgtspéjigu procesu. Specialisti, kuri atbalsta purvu izstradi un
kadras iegtiSanu norada, ka kiidras iegtiSanas apjomi globali ir daudz mazaki ka kadras
atjauno$anas apjomi. Savukart cilveki ar pretéju viedokli norada, ka purvi glaba loti lielus
oglekla krajumus, kuri tiek atbrivoti purvu izstrades laika (Schilstra, 2001). Loti iespé-
jams, ka sabiedribas nostaja pret purvu izstradi ir negativaka tajas valstis, kuras ir batiski
samazinajusas dabiskas purvu platibas - tiek noradits, ka purvu vides un sociala vértiba
palielinas, samazinoties purvu platibam. Pieméram, Irija ir saglabajusies tikai 30 % no
dabiskajiem purviem, lidz ar to plasas diskusijas tiek veltitas jautdjumiem, kas saistiti ar
purvu izstradi un to aizsardzibu. Kadra Irija tika/ tiek izmantota maju apkuré un édiena
sagatavo$ana, elektroenergijas ieguvé, savukart purvi tika/ tiek apmezoti, ka arl izmantoti
lauksaimnieciba (ganibas majlopiem) (Bullock et al., 2012).

1.2. Biosorbenti un biosorbcija

1.2.1. Jedziena ,biosorbcija” koncepcija un definicijas

Lai apzimétu kiidras un citu dabiskas izcelsmes sorbentu spéju Gdens vidé samazi-
nat piesarnojosas vielas koncentraciju, viens no lietotajiem terminiem ir ,biosorbcija”.
Izveértéjot literatiiras avotus, redzams, ka atskiras ne tikai §i termina definicijas, bet ari
izpratne par tiem - var teikt, ka $is termins tiek lietots ar plasaku un $auraku nozimi.
Plasaka nozimé - ta ir spé&ja biologiskas izcelsmes materialiem saistit kimiskas vielas
(Salman et al., 2015). Sauraka nozimé - §i termina lietodana ietver tikai mikroorganis-
mu (gan dzivu, gan nedzivu) izmanto$anu piesarnotu Gdenu attirisana. Turpmak teksta
sniegtas dazas no literatiiras avotos noraditajam definicijam.
Plagaka nozimé:
o Biosorbcija ir pasiva metalu jonu vai radioaktivo elementu saisti$ana, izmantojot
nedzivu biomasu (Naja et al., 2010).

o Termins ,,biosorbcija” ir pasiva metalu jonu sorbcija un/ vai komplekso savienoju-
mu veidoSanas, izmantojot biomasu (Mack et al., 2007).

Sauraka nozimé:

o Biosorbciju var definét ka skisto$u un neskistosu metalu formu uznemsanu mik-
roorganismos, notiekot fizikali kimiskam reakcijam, pieméram, sorbcijai (Violante
et al., 2010).

o Mikroorganismi, pieméram, baktérijas, sénes, raugi un alges var aizvakt (anglu va-
loda - ,,remove”) piesarnotajus no tidens skidumiem, un $ada paradiba tiek saukta
par biosorbciju (Lin and Juang, 2009).

o Biosorbcija ir process, kura laika metalu joni skiduma tiek ,aizvakti’, izmantojot
atmirus$u biomasu, pieméram, jiras zales, raugus, baktérijas un sénes (Diniz and
Volesky, 2005).
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Terminu ,,biosorbcija” ir nepiecieS$ams nogkirt no termina ,bioakumuldcija”. Bio-
akumulacija ir aktivs process, kura laika dzivie organismi uznem piesarnojosas vielas
(Davis et al., 2003; Naja et al., 2010). Neskatoties un minéto, literatira tomér paradas
definicijas, kad termins ,,biosorbcija” apzimé ari dzivas biomasas izmanto$anu, pieméram:

o Metalisku un nemetalisku elementu uznpemsana, izmantojot dzivu vai nedzivu bio-
masu, tiek saukta par biosorbciju (Ma and Tobin, 2004).

o Biosorbcija ir spéja aizvakt smagos metalus no $kidumiem, izmantojot dzivas sis-
témas (anglu valoda - ,living systems”). Var tikt izmantota ari nedziva biomasa. No
biomasas iegiti metalu sorbenti, ir, pieméram, alges, sénes un baktérijas (Mohan
and Pittman, 2006).

Nemot véra lielo definiciju un skaidrojumu skaitu terminam ,,biosorbcija”, ir skaidrs,
ka ir nepiecieSams izveidot vienotu definiciju minétajam terminam. Autorprat, vienu no
veiksmigakajiem skaidrojumiem ir piedavajis pétnieks Gads (Gadd, 2009), — biosorbcija
ir process, kura laika no $kiduma tiek ,aizvaktas” vielas, izmantojot biologisku materia-
lu (anglu valoda - ,,Biosorption may be simply defined as the removal of substances from
solution by biological material”), un $is skaidrojums varétu btit definicijas pamata.

1.2.2. Izmantotie biosorbentu veidi un galvenie faktori to izvélé

Tiek uzskatits, ka praktiski jebkur$ biologiskas izcelsmes materials ir sp&jigs kaut kada
meéra uznemt piesarnojosas vielas, tomér izvélétajiem biosorbentiem jabit ar lielu sorbci-
jas kapacitati un selektivitati (t.i., sorbé tikai ,,intereséjoso vielu”), atbilstosam mehaniska-
jam Ipasibam (Davis et al., 2003; Dhankhar and Hooda, 2011), ka ari salidzinosi létiem,
lidz ar to notekiidenu attiriSanas sistémas tiek izmantoti tie biosorbenti, kuri ir pieejami
liela daudzuma daba vai ari tiek uzskatiti par razo$anas vai lauksaimniecibas atkritumiem
(Vieira and Volesky, 2000; Fiol et al., 2003). Biosorbenti var tikt iedaliti vairakas grupas:
1) alges; 2) baktérijas; 3) sénes; 4) lauksaimniecibas atkritumi; 5) partikas razo$anas atkri-
tumi (Asgher, 2012; He and Chen, 2014). Tabula 1.2.1. tiek sniegti piemeéri, kadi biologis-
kas izcelsmes materiali ir tikusi izmantoti biosorbcijas pétijumos.

Konkrétu biosorbentu augsta sorbcijas kapacitate tiek saistita ar to fizikalkimiskajam
ipasibam, pieméram briino algu augsto sorbcijas kapacitati nodrosina $anas esosie algi-
nati, kas veicina metalu helatu veidoS$anos (Davis et al., 2003).

1.2.3. Biosorbciju noteicosie mehanismi

Termins ,,biosorbcija” ietver dazadus mehanismus jeb procesus, kada veida tiek no-
drosinata piesarnojosas vielas uznemsana biosorbentos. Lielaka dala pétnieku izdala $a-
dus mehanismus: 1) jonu apmaina; 2) komplekso savienojumu veidosanas; 3) helatu vei-
dosanas; 4) fizikala adsorbcija; 5) hemisorbcija jeb kimiska adsorbcija; 6) piesarnojosas
vielas izgulsné$anas uz sorbenta virsmas.

Lai gan $o procesu iedalijjums zinatniskajas publikacijas paradas loti reti, péc ripi-
gas literatdras izvértésanas, ir atrasti vismaz tris veidi, ka $ie mehanismi var tikt iedaliti
(1.2.1., 1.2.2,, 1.2.3. atteéli).
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1.2.1. tabula
Pétijumos izmantoto biosorbentu pieméri (izstradajis autors)
B Biosorbents Sorbats Atsauce
grupa
Cystoseira Kac.lmlja(H) un svina(II) Lodeiro et al., 2006
| baccata joni
Al
8es Pelvetia canaliculata Nikela(II) joni Bhatnagar et al., 2012
Sargassum fluitans Urana(IV) joni Yang and Volesky, 1999
L Bacillus subtilis Uraniljoni Fowle et al., 2000
Baktérijas - - - - —
Bacillus licheniformis Hroma(IV) joni Zhou et al., 2007
Cladosporium L Pethkar and Paknikar,
Zelta(I1I
Sénes cladosporioides elta(III) joni 1998
Rhizopus oryzae Hlorfenoli Mki-Arvela et al., 2002
Risu sénalas Svina(II) joni Abdel-Ghani et al., 2007
Risu salmi Kadmija(II) joni Ding et al., 2012
,Kac,lml] a(Il) un vara(I) Dang and Lohi, 2008
L - . joni
Lauksaimnieci- | Kvie$u salmi

bas atkritumi

Nikela(IT) un cinka(II)
joni

Baig et al., 2009

Miezu salmi

Nikela(II) joni

Thevannan et al., 2010

Saules puku salmi
(biomasa)

Urana(VI) joni

Aietal., 2013

Partikas razo$a-
nas atkritumi

Krabju ¢aulas

Vara(II) un kobalta(II)
joni

Vijayaraghavan et al.,
2006

Lazdu riekstu ¢aulas

Hroma(VI) joni

Cimino et al., 2000

Apelsinu mizas

Metilénzilais

Annadurai at al., 2002

Tilapijas zvinas

Cinka(IT) un svina(II)
joni

Othman and Zayadi,
2013

Atlantijas mencas zvinas

Arséna(III) un arséna(V)
joni

Rahaman et al., 2008

Dzivnieku kauli

4-nitrofenols

Daifullah et al., 1997

Safranins

El-Haddad et al., 2013

Vistu spalvas

Zelta(III) un cianida joni

Ishikawa and Suyama,
1998

Olu ¢aumalas

Malahitzalais Podstawczyk et al., 2014
L Vijayaraghavan et al,,

Vara(II) joni 2005

Huminskabes Djajanti and Novita,

2013

Hroma(III) joni

Chojnacka, 2005




Biosorbcija

v v v

Jonu apmaina Adsorbcija Izgulsnésanas

v v

Fizikala adsorbcija Kimiska adsorbcija
I
v v
Komplekso
savienojumu Helatu veido$anas
veidosanas

1.2.1. attels. Biosorbciju noteico$o mehanismu iedalijums (Naja and Volesky 2011)

Biosorbcija

v v v v

Fizikala Kimiska . Oksidésanas/
. ’ e Izgulsnésanas S
adsorbcija adsorbcija reducésanas
T
Komplekso
Jonu apmaina savienojumu Helatu veido$anas
veido$anas

1.2.2. attels. Biosorbciju noteico$o mehanismu iedalijums (Srivastava and Goyal, 2010)

Biosorbcija
T
Fizikala Kimiska
adsorbcija adsorbcija
I
Protonu Komplekso
Jonu apmaina o savienojumu Helatu veido$anas

’ aizvietosana PR
veido$anas

1.2.3. attéls. Biosorbciju noteico$o mehanismu iedalijums (Michalak et al., 2013)
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Redzams, ka butiskakas atskiribas pastav viedoklos par to, kadus mehanismus jeb
procesus ietver termins ,,biosorbcija”. Atskiras arl viedoklis par to, vai jonu apmainas pro-
cess ir viens no hemisorbcijas veidiem vai tomér atsevisks process. Ir vérts noradit, ka
minétie iedalijumi neietver terminu ,absorbcija”, lai gan dazi autori uzskata, ka absorb-
cija ir viens no biosorbciju noteico$ajiem mehanismiem (pieméram, Gadd, 2009). Sada
termina lieto$ana ar biosorbciju saistitas zinatniskajas publikacijas paradas loti reti, pie-
méram, kada darba mikroalges tika nosauktas par bioabsorbentiem (Chan et al., 1991),
savukart kada cita darba (Gautam et al., 2012) tiek lietots vardu salikums ,,bioabsorbcijas
kapacitate” ierasta ,biosorbcijas kapacitate” vieta. Latvie$u zinatnieks Janis Cakste nora-
da, ka absorbcija ir viens no sorbcijas veidiem, paréjie tris ir fizikala adsorbcija, hemo-
sorbcija un kapilara kondensacija (Cakste, 1984). Lai apzimétu adsorbciju un absorbciju,
tiek lietots vienojosais termins ,,sorbcija” (Gadd, 2009; Michalak et al., 2013; Fomina and
Gadd, 2014), kuru pirmais ieteica lietot pétnieks Makbeins 1909. gada (McBain, 1909,
citéts Dabrowski, 2001).

Ir skaidri redzams, ka daudzi pétnieki nav informéti par ieprieks noradito iedaljjumu,
tapéc biezi rodas kladas, skaidrojot terminu ,,biosorbcija”. Pieméram, nav skaidrs, kas tiek
domats ar vardu ,hemisorbcija” atseviskas definicijas:

o Termins ,biosorbcija” ietver vairakus procesus — fizikalu adsorbciju un hemisorb-
ciju, jonu apmainu, komplekso savienojumu veidosanos, helatu veidosanos un iz-
gulsnésanos (Lin and Juang, 2009).

o Kuadra spéj samazinat smago metalu jonu koncentraciju Gdeni, notiekot jonu ap-
mainas, komplekso savienojumu veido$anas, adsorbcijas un hemisorbcijas reakci-
jam (Zhi-rong et al., 2008).

Péc autora domam, termins ,biosorbcija” ir jalieto ta, ka to ir darjjusi zinatnieki
Srivastava un Goijals (Srivastava and Goyal; 2010; 1.2.2. attéls), jo pétijumi parada, ka
biosorbentu spéju samazinat metalu jonu koncentraciju piesarnotos Gdenos nodrosina
ne tikai fizikala adsorbcija un hemisorbcija, bet arl izgulsnéSanas (pieméram, Alvarez-
Puebla et al., 2004; Cojocaru et al., 2009) un oksidésanas vai reducé$anas reakcijas (pie-
méram, Balan et al., 2009b; Cerqueira et al., 2012).

Ja termina ,,biosorbcija” lietoSana ieklauj tikai hemisorbciju un fizikalu adsorbciju, tad
atklats paliek jautajums par to, kads varétu bit cits vienojosais termins, kuru lietot lai
apzimétu procesu, kura laika biosorbents no skiduma saista sorbatu. Literatara tiek lietoti
$adi termini: ,aizvaksana” (anglu valoda - ,removal”), (pieméram, Cochrane et al., 2006;
Abdel-Ghani et al., 2007), ,,uznemsana” (anglu valoda - ,,uptake”), (pieméram, Dean and
Tobin, 1999; Cochrane et al., 2006), ,,saistiSana” (anglu valoda - ,binding”), (pieméram,
Twardowska and Kyziol, 1996).

Biezi termina ,biosorbcija” vietd lieto arl terminu ,adsorbcija”. Tomér, nemot véra
to, ka termins , biosorbcija” ietver arl izgulsnéSanos un, péc vienas no klasifikacijam
(1.2.1. attéls), termins ,,adsorbcija” neietver jonu apmainu, péc autora domam, §o terminu
tomér nevajadzétu lietot biosorbcijas pétijumos, ja vien nav zinams, ka konkrétaja gadi-
juma sorbciju nodrosina tikai komplekso savienojumu veido$anas, helatu veido$anas, ka
arl fizikala adsorbcija. Ari péc citu autoru domam (Davis et al., 2003; Naja and Volesky
2011), terminu ,adsorbcija” nevajadzétu izmantot, jo §1 termina izpratne loti biezi tiek
saistita tikai/ vairak ar fizikalu adsorbciju, t.i., termins ,,adsorbcija” tiek lietots ka sinonims
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terminam , fizikala adsorbcija”. Tas ir skaidri redzams ari vairaku autoru darbos, kuros ir
sniegts termina ,,biosorbcija” skaidrojums. Pieméram:

o ,Biosorbcija” ir kopigs termins vairakiem pasiviem akumulacijas procesiem, kas
var ietvert jonu apmainu, koordinativo savienojumu veido$anos, helatu veidosa-
nos, komplekso savienojumu veido$anos, adsorbciju un izgulsnésanos (Febrianto
et al., 2009).

o Balstoties uz konkrétam kimiskam un fizikalam reakcijam starp piesarnotaju un
kidras funkcionalajam grupam, dazadi mehanismi, pieméram, helatu veidosanas,
komplekso savienojumu veido$anas un adsorbcija, lauj kiidrai darboties ka filtram
vai adsorbentam, lai ,aizvaktu” smagos metalus un citas piesarnojosas vielas no
piesarnota Gdens (Cohen et al., 1991).

Pirma no definicijam ir piemérs ari citai nepilnibai, kas biezi paradas literatiira - ter-
mini ,,koordinativie savienojumi” un ,,kompleksie savienojumi” tiek lietoti paraléli, lai gan
péc batibas ir sinonimi, ka tas ir noradits, pieméram, Deivisa un lidzautoru darba (Davis
et al., 2003).

1.3. Kadras izmantosanas iespéjas biosorbcija

Piesarpotu Gdenu attiriS$ana plasi tiek izmantots adsorbcijas process, kura par sorben-
tu tiek izmantota aktivéta ogle. Tomér pétjjumi parada, ka aktivéta ogle var tikt aizstata
ar dazada veida biologiskas izcelsmes sorbentiem jeb biosorbentiem, kuru izmantosanas
izmaksas ir butiski zemakas. Kadra ir viens no visbiezak pétitajiem biosorbentiem (Gupta
et al., 2009; Wang and Chen, 2009), kas biosorbcijas pétijumos ir izmantota vismaz no
20. gadsimta 60. gadu beigaim (Ho and McKay, 2004). Pétnieks Kuziols un lidzautori
uzskata, ka kadra ir piemérotakais materials, lai pétitu faktorus, kas ietekmé organiskas
izcelsmes materialu spéju saistit metalu jonus, ka ari, lai pétitu, kads ir sorbcijas meha-
nisms (Kyziol et al., 2006). Kadra ir izmantota, lai attiritu notekiidenus no smago metalu
joniem, pieméram, vara, cinka, kadmija, hroma (Ringqvist and Oborn, 2002; Qin et al.,
2006), krasvielam (Ho un Mckay, 1998), fosfora un slapekla savienojumiem (Xiong un
Mahmood, 2010), ka ari dazadam organiskajam vielam, pieméram, poliaromatiskajiem
ogludenraziem (Rasmussen et al., 2002; Ringqvist et al., 2002). Lielo pétijumu skaitu ir
nodroginajis tas, ka kidra ir materials ar unikalam ipasibam un tas izmantosanai ir dau-
dzas prieksrocibas - liela ipatnéja virsmas platiba, liela Gidens saturé$anas spéja un poro-
zitate. Kadru ir viegli apstradat un izmantot, ta ir pieejama daudzos pasaules regionos, ka
arl tiek uzskatita par salidzino$i létu materidlu (Ho et al., 1995; Dean and Tobin, 1999;
Joosten and Clarke, 2002; Rasmussen et al., 2002; Ringqvist et al., 2002).

1.3.1. Kadra ka smago metalu sorbents un sorbcija iesaistitie mehanismi

Tradicionalas attirianas metodes jeb visbiezak izmantotas metodes, lai samazinatu
metala jonu koncentraciju Gdens $kidumos, ir: kimiska izgulsnésana, jonu apmaina, oksi-
désanas un reducésanas, sadalijums starp Skidro un cieto fazi, reversa osmoze un $ki-
dinataju ekstrakcija. Metozu izvéli nosaka metalu jonu eso$a un potenciali sasniedzama
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koncentracija notekiidenos. Jonu apmaina un kimiska izgulsnésana tiek pielietota indus-
triala limeni un $ie procesi ir paredzami un labi izprasti (Gadd, 2009). Kimiska izguls-
nésana ir létakais un vienkarsakais risingjums, kas taja pasa laika var biit loti efektivs. Si
procesa laika tiek panakta metalu izgulsnéSanas neskistosa forma, palielinot skiduma pH
un/vai Skidumam pievienojot koagulantus, pieméram, alaunu, kalkus, dzelzs salus vai or-
ganiskus polimérus, tomeér rezultata rodas liels daudzums toksisku dinu, kuru utilizé$ana
var sagadat griitibas (Mohan and Pittman, 2006; Gadd, 2009). Savukart jonu apmainas
laika metala joni no skiduma apmainas ar joniem, kuri atrodas jonu apmainas svekos.
Si ir biezi pielietota metode un tiek uzskatita par labaku alternativu ka kimiskas izguls-
nésanas process, tomér metodes trakums ir tas dardziba un tas, ka atsevisku metalu joni
var netikt pilniba ,,aizvakti” no skiduma. Tomér atskiriba no biosorbcijas sistémam, jonu
apmaina var bat ar augstu selektivitati (Mohan and Pittman, 2006; Gadd, 2009).

Bez iepriek§ minétajiem trikumiem, tradicionalajam attiriSanas metodém tiek no-
raditas vél $adas nepilnibas: 1) tas nav iespé&jams izmantot, ja $kiduma ir zemas metalu
koncentracijas, t.i., to darit nav rentabli vai ari konkréta metode nav pietiekami efekti-
va pie zemas metalu koncentracijas; 2) liels reagentu un energijas patérins; 3) toksisko
danu vai citu atkritumu veido$anas (McKay and Porter, 1997; Volesky and Naja, 2005;
Cochrane et al., 2006; Sen Gupta et al., 2009). Minétas nepilnibas bieZi tiek izmantots ka
pamats argumentiem, kapéc batu nepiecie§ams izmantot biosorbentus jeb biosorbcijas
process tiek piedavats ka alternativa vai papildindjums tradicionalajam attiriS$anas meto-
dém (Gadd, 2009).

Lielaka dala biosorbcijas pétijumu, kuros ir izmantota kiidra, ir veltiti sorbcijas sp&ju
noteikSanai attieciba pret smago metalu joniem. Kadras fizikalas un kimiskas ipasibas
(pieméram, augstd katjonu apmainas kapacitate) nodrosina kidras augsto efektivitati
smago metalu jonu sorbcija (Ringqvist and Oborn, 2002). Tabula 1.3.1. sniegts parskats
par pétijumiem, kiidra kuros ir izmantota smago metalu jonu sorbcija.

Ir plasi diskutéts par procesiem jeb mehanismiem, kada veida tiek nodrosinata metalu
sorbcija kadra, ka ari jauzsver tas, ka dazadi pétijumi ir sniegusi atskirigus rezultatus. Jonu
apmaina, komplekso savienojumu veido$anas, ka ari fizikala adsorbcija tiek uzskatiti par
svarigakajiem mehanismiem (Brown et al., 2000). Nemot véra to, ka ir iesaistiti vairaki
mehanismi, ir autori, kas ka kopéju terminu $o procesu apzimé$anai lieto vardu ,,sorbcija”
(pieméram, Ho and McKay, 2004). Pétjjumi parada, ka arl kadru veidojos$as stnu su-
gas, pieméram, Sphagnum fuscum un Sphagnum balticum var saistit metalus ar fizikalas
adsorbcijas, jonu apmainas un helatu veido$anas palidzibu (Onianwa, 2001). Literatiira
tiek noradits, ka ikviens no biosorbciju noteicosajiem mehanismiem (noraditi §1 darba
1.2.3. nodala) var nodrosinat kiidras spé&ju saistit smagos metalus, tomér $ie procesi para-
1eli var norisinaties dazadas kombinacijas, lidz ar to iesaistito mehanismu identificésana ne
vienmeér ir vienkarsa (Chong and Volesky, 1995). Pieméram, Asapo (Asapo, 2011), izman-
tojot kiidru smago metalu sorbcija, konstatéja, ka pie zemakam pH vértibam norisinas
kompleksu veidosanas, savukart pie augstakam vértibam - jonu apmainas reakcijas.

Parasti uzskata, ka jonu apmaina ir svarigakais mehanisms, jo kadras humifikacijas
procesa laika rodas humusvielas, kas satur karboksilgrupas, fenolu grupas un hidroksil-
grupas, kuras reakcija ar metaliem atbrivo protonus (Batista et al., 2009; Cojocaru et al.,
2009). Atbrivojoties H* joniem, samazinas skiduma pH vértiba, kuru ir iespéjams konsta-
tét sorbcijas laika vai péc tas (Sun et al., 2004). Janem véra, ka jonu apmainas rezultata
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smago metalu joni var apmainities ne tikai ar H* joniem, bet ari ar Ca*, Mg**, K* un Na*
(Cochrane et al., 2006). Tapat tiek noradits, ka iepriek§ minétas funkcionalas grupas spélé
bitisku lomu komplekso savienojumu veido$anas procesa (Brown et al., 2000). Cens un
lidzautori (Chen et al., 1990) norada, ka lidz pat 50 % vara(II) jonu kiidra saistijas, notie-
kot kompleksu veido$anas procesam, savukart paréjie vara joni tika saistiti, notiekot jonu
apmainas reakcijai. Ir veikti daudzi pétfjumi, kuros tika novértéta kidra eso$o funkcio-
nalo grupu spéja saistities ar smagajiem metaliem. Pieméram, Gao un lidzautori (Gao,
1999) norada, ka huminskabes un fulvoskabes nodrosina Zn(II) jonu kompleksésanos, ka
arl tiek noradits, ka karboksilgrupas $aja procesa nav iesaistitas.

Dazi autori norada, ka tie$i helatu un citu komplekso savienojumu veido$anas, ro-
doties kimiskajai saitei, ir nozimigakais veids, kada mijiedarbojas funkcionalas grupas
kiidra un polaras grupas. Kadras helatu veido$anas kapacitate attieciba pret metaliska-
jiem katjoniem ir atkariga ne tikai no metala ipasibam, bet ari daléji pozitivi ladéto gru-
pu, pieméram, spirtu un ketogrupu, klatbatnes, kuras tiek sauktas par helatu veidojosiem
agentiem (Dissanayake and Weerasooriya, 1981, citéts Couillard, 1994). Ho un Makkeijs
(Ho and Mckay, 2004) norada, ka pétijumi ir apstiprinajusi to, ka starp kiidru un me-
talu joniem dazos gadijumos notiek helatu veido$anas reakcija, bet citos ta nenotiek.

Ta ka kompleksu veidoSanas procesa var atbrivoties H* joni, rodas pamatots jau-
tajums, vai var pilniba noskirt jonu apmainas mehanismu no komplekso savienojumu
veido$anas mehanisma. Ir autori, kuri ir noradijusi sekojoso ,,vars vai nikelis var veidot
kompleksos savienojumus ar kudra esosajam funkcionalajam grupam, notiekot jonu
apmainas reakcijai” (Sen Gupta, 2009). Citi autori (Naja and Volesky, 2011) tiesi uzsver,
ka, saskana ar atsevi$ku autoru domam, termins ,,jonu apmaina” var tikt lietots tikai tad,
ja apmainas ar jonu saitém saistiti joni, tomér pasi autori norada, ka $is termins vinu
darba ietvaros tiks lietots neatkarigi no ta vai joni ir saistiti pateicoties elektrostatiskai
mijiedarbibai vai tie apmainas, notiekot komplekso savienojumu veido$anas reakcijai.

Vairakos pétijumos ir pétits, cik batisku lomu sorbcijas procesa nosaka jonu apmai-
na - to ir iespéjams noveértét, nosakot Ca**, Mg*, K*, Na*un H* koncentracijas palielina-
$anos $kiduma péc sorbcijas. Kohreins un lidzautori (Cochrane et al., 2006) sava pétiju-
ma konstatéja, ka 44 % no kadras sorbcijas spé&jas saistit Cu** jonus, ir nodro$inajusi jonu
apmaina. Tas tika konstatéts, nosakot Ca**, Mg**, K* un Na* jonu koncentraciju skiduma
péc sorbcijas, un tika pienemts, ka $o jonu vieta ir saistijusies Cu** joni. Ta ka So jonu
koncentracija destiléta Gideni bija mazaka, tika secinats, ka jonu apmaina spélé butisku
lomu. Lidziga pieeja ir izmantota arl pétijumos, kuros alges ir izmantotas smago metalu
sorbcija (Davis et al., 2003).

Pirmaja no minétajiem pétijjumiem gan netika nemts véra, vai ari H* joni neapmainas
ar Cu®*. Pieméram, polu un spanu pétnieki (Kyziol-Komosinska et al., 2010), nosakot
katjonu apmainas kapacitati kiidrai un maliem, konstatéja, ka kadra 12,40 % no apmainas
katjoniem veido H* joni, savukart maliem tie bija tikai 0,55 %. Interesanti, ka $is ipatsvars
var mainities atkariba no kadras dalinu izméra. Kuziola un lidzautori (Kyziol et al., 2006)
konstatéja, ka kiidras 1-2 mm frakcijai 6,65 % no apmainas katjoniem veidoja H* joni, sa-
vukart kidras 20-63 um frakcijai tie bija 59,9 %. Tapat Sie autori ir konstatéjusi, ka kad-
ras parauga bazu apmainas kapacitate (Ca®*, Mg**, K* un Na*) bija 2 lidz 3 reizes zemaka
neka sorbcijas kapacitate, lidz ar to tika secinats, ka jonu apmaina nav ne tikai vienigais,
bet pat ne galvenais sorbciju noteico$ais mehanisms.



22

Tatad péc H* koncentracijas palielinasanas (izmérot $kiduma pH) var spriest par jonu
apmainas procesu, tomér tiek noradits, ka, divvértigo metalu joniem saistoties ar biosor-
benta esosajam funkcionalajam grupam, stehiometrija var bat no 1:3 [Me]:[H+] pie ze-
makam metalu koncentracijam lidz apméram 1:1,7 pie augstakam metalu koncentracijam
(Davis et al., 2003). Tatad stehiometrija nav 1:1 un nav iespéjams precizi aprékinat, kads
ir §1 procesa Ipatsvars no kopéja saistianas procesa, lidz ar to batu nepareizi teikt, ka,
pieméram, 50 % no sorbcijas procesa ir nodro$inajusi jonu apmaina starp H* joniem un
konkréta smaga metala joniem.

Ja piesarnotu Gdenu attiriSana notiek mitrzemés, kuras veido kadra, tad janem véra,
ka ne tikai iepriek§ minétie procesi, bet ari citi biologiskie, kimiskie un fizikalie procesi
nodrogina piesarnoto iidenu attiriganu. Sie procesi ir suspendéto metalu filtracija, metalu
bioakumulacija un metalu ,aizvak§ana” sulfidu izgulsné$anas rezultata, kuru izraisa sulfa-
tu mikrobiala reducésanas (Frostman, 1993).

Lai gan literattira ir salidzinosi plasi atrodama informacija par sorbciju noteicosajiem
faktoriem, tomér ir autori, kuri norada, ka nav pilniba izprasts mehanisms, ka tiek sais-
titi smago metalu joni biosorbentos, t.sk. ari kiidra (pieméram, McKay and Porter, 1997;
Ringqvist et al., 2002; Kyziol et al., 2006), tapéc var teikt, ka ir plasas iespéjas, lai turpinatu
pétijumus, kuros kiidra ir izmantota ka smago metalu sorbents.

1.3.2. Kuadras modificé$ana

Lai palielinatu kadras sorbcijas kapacitati un novérstu vai samazinatu vairakus tri-
kumus, kas rodas kadru praktiski izmantojot piesarnotu tidenu attirisana, to ir iespéjams
modificét. Literatra noraditie trikumi ir $adi — kiidras zema mehaniska izturiba, zema
kimiska stabilitate un kadras dalinu tieksme izplesties vai sarauties to izmanto$anas laika
(Sun et al., 2004; Bingol et al., 2009).

Anglu valoda tiek lietots ne tikai termins ,,modification” (latviski - ,,modificesana”),
bet ari ,pretreatment” (latviski — ,,priekSapstrade”), kas ietver procesus, kurus dazi autori
sauc arl par modificé$anu. Pieméram, biosorbenta zavésana un samal$ana var tikt pie-
skaitita pie fizikalas modificésanas metodém (Park et al., 2010). Citas visbiezak literatara
noraditas fizikalas modificésanas metodes ir karsésana, autoklavésana, liofilizacija, sasal-
désana, varisana un apstrade ar tvaiku (Bingol et al.,, 2009; Park et al., 2010). Savukart
kimiskas modificésanas metodes var tikt iedalitas $adas grupas: 1) apstrade ar skabém,
sarmiem vai citam vielam, kas sekmé sorbcijas centru aktivésanu; 2) sorbciju kavéjoso
struktiru eliminacija; 3) graftpolimerizacija (Park et al., 2010). Kimiskas modificéSanas
metodes var palielinat vai aktivizét adsorbcijas centrus uz biosorbenta virsmas, ka ari ie-
tvert biosorbenta jaunas funkcionalas grupas (Wang and Chen, 2009), tadéjadi palielinot
materiala sorbcijas kapacitati. Retos gadijumos kiidras kimiska modificésana tiek saukta
arl par kidras aktivaciju (anglu valoda - ,activation”). Pieméram, Faina un lidzautoru
(Fine et al., 2005) pétijuma tika veikta kiidras aktivacija, kuras laika kiidru apstradaja ar
1 N HCI, 1 N NaOH vai 0,1 N Na-pirofosfata skidumiem, un tad $kidums tika dializéts
caur kokvilnas audumu.

Ja biosorbents ir pulvera forma, to ir iespéjams sagatavot granulu veida, tada veida
nodrosinot labaku piesarnoto tidenu caurpliidi, ka arl samazinot iespéjas sistémai aizsé-
rét biosorbenta dalinu maza izméra dé]. Anglu valoda tiek lietoti termini ,,granulation”
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un ,immobilization”. Pirma termina lieto$ana parada, ka no biosorbenta tiek izveidotas
granulas (t.i. mazas biosorbenta dalinas sava starpa tiek saistitas, izmantojot fizikalu ie-
darbibu), savukart otrs termins ir ar plasaku nozimi. Tas var ietvert gan granulu izveidi,
gan arl dalinu ,,uzsédinasanu” uz cita materiala, pieméram, kvarca, ka arl virsmas dalinu
ietverSanu kapsula vai sintétiska poliméru matrica, izmantojot, pieméram, gelveida vielas
(Volesky, 2001). Veidojot biosorbenta matricu, ir svarigi izvéléties atbilstosas vielas, ja tas
nodrosinas to, ka izveidojusies dalina biis mehaniski un kimiski noturiga (Kratochvil and
Volesky, 1998; Wang and Chen, 2009).

Ja biosorbents tiek granuléts, tad iesaka granulas izveidot ar izméru no 0,7 lidz
1,5 mm, jo jonu apmainas sveki, kas tiek izmantoti piesarnotu Gdenu attirisana, ir ar tadu
pasu izméru (Volesky, 2001). Jauzver, ka granulu izveidosana nodrosina ne tikai optimalu
dalinu izméru, bet ari nodro$ina mehanisko izturibu, stingribu un porainibu (Wang and
Chen, 2009).

Lai gan §1 darba autors ir apkopojis salidzinosi plasu publikaciju skaitu, tomér ir at-
rastas tikai divas publikacijas, kur smago metalu saistiSanai ir izmantota granuléta kad-
ra. Pirmaja gadijuma granuléta kadra tika apstradata ar mikroalgém, lai sorbétu smagos
metalus no kompleksa sastava notektideniem (Lourie and Gjengedal, 2011). Pétnieki no-
radija, ka atskiriba no negranulétas kiidras, granuléta kiidra nepiebrieda péc kontakta ar
tdeni. Granulas saglabaja savu formu un tika nodrosinata kiidras vieglaka savaksana péc
tas izmantoSanas. Otra pétijuma mérkis bija noteikt metalu sorbciju no realiem notek-
tdeniem, izmantojot grislu un sfagnu kadru, ka ari veikt sorbcijas efektivitates salidzina-
jumu ar granulétu kidru (Ringqvist et al., 2002). Lai gan tika veikts sorbcijas efektivitates
salidzinajums, tomér netika noradits, vai granulu izmantosanai statiska vai dinamiska re-
ZIma ir bijusas kadas prieksrocibas. Ka granulu izmanto$anas trikums tika noradits tas,
ka tas eksperimenta gaita sadalijas mazakas dalinas. Minétaja pétijuma varda ,,granulas”
(anglu valoda - ,,granules”) vieta ka sinonims tika lietots ari vards ,tabletes”, lidz ar to
var pienemt, ka $ada termina lietoSana var paradities ari citos pétijjumos. Iespéjams, ka
kadras $kiedras varétu ari ,,ieaust matraci’, jo ir zinams, ka kadras skiedras tiek izmanto-
tas tekstilmaterialu izveidei (Kramins u.c., 2013), ka ari ir zinams, ka biosorbenti var tik
izmantoti $ada veida (Eberhardt et al., 2006).

Veicot kiidras modificé$anu, ir janem véra, ka modificé$ana izmantoto reagentu vai
iekartu izmanto$ana rada papildu izmaksas, un tas var lidzinaties pat jonu apmainas sve-
ku izmanto$anas izmaksam (Park et al., 2010; Kikuchi and Tanaka, 2012). Pieméram,
lielakas kapitala izmaksas ir iemesls, kapéc plasi izmantotais sorbents aktivéta ogle ne
vienmér tiek izmantota granulu veida, bet gan pulvera veida (Gupta et al., 2009).

1.3.3. Kudras atkartota izmanto$ana un sorbéto elementu atgiisana
péc piesatinajuma sasniegSanas

Jebkurs sorbents agrak vai vélak ir jaaizstdj ar jaunu materialu, jo ir izsmelta materiala
sorbcijas kapacitate vai ari ir batiski samazinajies atrums, ar kadu piesarnotie tdeni ir
spéjigi filtréties cauri $im materialam, tapéc ir svarigi, ka piesatinato sorbentu var utilizét
vai regenerét ar zemam izmaksam (Svensson et al., 2011).

Lai apzimétu procesu, kura laika tiek atjaunota materiala sorbcijas spé&ja péc piesatina-
juma sasnieg8anas, tiek izmantots termins , regenerdcija” (anglu valoda — ,regeneration”).
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Tiek izmantots $kidums, kas desorbé saistito elementu vai elementus, un biosorbents var
tikt izmantots atkartoti. Tiek lietots ari termins ,desorbcija”. Saja gadijuma konkrétais
metals no biosorbenta tiek desorbéts, bet atkartota biosorbenta izmantosana var ari ne-
notikt. Tas visbiezak ir saistits ar to, ka materiala sorbcijas spéja péc desorbcijas ir bi-
tiski samazinajusies, lidz ar to biosorbents vairs nav piemérots atkartotai izmantosanai.
Savukart termins ,atgisana” (anglu valoda — ,recovery”) var tikt lietots gan ka sinonims
terminam ,desorbcija”, gan arl nozimét to, ka konkrétais metals no biosorbenta ,tiek
atgits”, izmantojot metodes, kas pilniba parveido konkréto biosorbentu, pieméram, tas
tiek sadedzinats. Tomér, nemot véra vides un ekonomiskos aspektus, ir vélams izmantot
tadus biosorbentus, no kuriem ir viegli desorbét saistitos metalus, un pasus biosorbentus
var izmantot vairakus sorbcijas/ desorbcijas ciklus (Kikuchi and Tanaka, 2012).

Desorbcijas pétijumi tiek veikti galvenokart divu iemeslu dé]. Pirmkart, lai noteik-
tu, vai ir iesp&jams sorbentu atkartoti izmantot péc piesatindjuma sasniegSanas. Otrkart,
lai varétu atgit un atkartoti izmantot sorbéto vielu, kas ir ipasi svarigi gadijumos, kad
sorbéta viela ir salidzino$i darga. Savukart augu mineralas barosanas pétijumos desorb-
cijas agenti tiek pielietoti, lai noveértétu, cik stipri mikroelementi ir saistijusies ar augsni
(t.sk. arT kitdraugsni), lidz ar to tiek noteikta mikroelementu pieejamiba augiem (piemé-
ram, Abat et al., 2012). Minétais fakts ir labs piemérs tam, ka sorbcijas pétijumi var tikt
uzskatiti par interdisciplinaru pétjjumu jomu. Pétniekiem, kas péta dazadu biosorbentu
izmanto$anas iespéjas piesarnotu tidenu attiriS$ana, janem véra, ka vértiga informacija ir
atrodama ari tajos ar sorbcijas procesiem saistitos pétijumos, kuros primarais mérkis nav
bijis novértét materiala spé&ju attirit piesarnotus adenus.

Tvardovska un lidzautori (Twardowska et al., 1999) norada, ka, pielietojot vairakpa-
kapju desorbciju (t.i., no viena un ta pasa materiala saistitie metali tiek desorbéti vairakos
posmos - pirmaja posma tiek izmantots visvajakais desorbcijas agents, savukart pédéja
posma tiek izmantots visstiprakais), ir iespéjams novértét, cik stipri un kada veida kon-
krétais metals ir saistits biosorbenta. Pieméram, smagie metali var saistities ar biosorben-
ta eso$ajiem karbonatiem, viegli reducéjamiem oksidiem, vidéji reducéjamiem oksidiem
vai organisko dalu. Sada pieeja palidz ne tikai noskaidrot iesp&jamos sorbcija iesaistitos
mehanismus, bet ari to, cik stipri konkrétais elements ir saistits biosorbenta un pie ka-
diem apstakliem varétu notikt ta izskalosanas. To ir nepiecieSams zinat, pieméram, gadi-
jumos, kad biosorbents tiek izmantots ka materials geokimisko barjeru veidosana. Tatad
$aja gadijuma, pétijuma tikai sekundarais mérkis ir noskaidrot, vai ir iespéjams atgiit sor-
bétos smagos metalus, vai arl sorbentu izmantot atkartoti.

Tapat ka sorbcijas pétijumos, ari desorbcijas pétijumos butisks parametrs ir kontak-
ta laiks starp sorbentu un desorbcijas agentu - palielinoties kontakta laikam, palielinas
arl desorbcijas efektivitate (Sen Gupta et al., 2009). Japanu zinatnieki Kiku¢i un Tanaka
(Kikuchi and Tanaka, 2012) norada, ka metalu desorbcija bitu jaizmanto péc iespéjas
mazaks skiduma daudzums, lai metala joni tiktu koncentréti péc iespéjas mazaka tilpu-
ma, tada veida nodrosinot vieglaku metalu atgiisanu. Ka viens no metalu atgiiSanas pané-
mieniem tiek minéts elektrolizes pielietosana (Kikuchi and Tanaka, 2012).

Biosorbcijas pétijumos visbiezak ka desorbcijas agenti tiek izmantotas neorganiskas
skabes, pieméram, HCl, H,SO, un HNO,. Tiek izmantoti ari sarmu $kidumi (visbiezak
NaOH), ka ari destiléts tidens, salu $kidumi, pieméram, CaCl,, un helatus veidojosie
agenti, pieméram, EDTA (etiléndiamintetraetikskabe). Parks un lidzautori (Park et al.,
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2010) norada to, ka skiduma pH ir bitiska ietekme uz sorbcijas procesu, lidz ar to vien-
karsai $kiduma pH vértibas samazinasanai, teorétiski vajadzétu buit labai metodei, ka re-
generét biosorbentu un atgit piesarnojoso vielu. Neorganisko skabju izmanto$anas gadi-
juma, skabes nodrosina protonu apmainu (Balan et al., 2009a), jeb tiek veikta kiidra esoso
karboksilgrupu protonésana (Gardea-Torresdey, 1996). Saistitie metala joni biosorbenta
tiek aizvietoti ar H* joniem. Tomeér tiek noradits, ka $ada veida pieejai var but ari triku-
mi. Metali ar salidzino$i zemu spéju saistities pie biosorbenta esosajam karboksilgrupam
var nespét aizvietot H* jonus, lidz ar to ir nepiecie$ama daléja vai pilniga $o grupu neitra-
lizésana (Kratochvil and Volesky, 1998).

Ja par desorbcijas agentu tiek izmantots $kidums ar zemu pH vértibu, tad smago me-
talu desorbcija no biosorbenta, t.sk. ari kiidras, sastav no trim posmiem: 1) metalu jonu
desorbcija no biosorbenta saistiSanas centra; 2) metalu jonu difiizija no sorbenta ieksie-
nes uz sorbenta virsmu; 3) metala jonu diftizija caur Nernsta slanim, kas izveidojies ap-
kart sorbenta dalinam, uz skidumu. Kopuma nemot, masas parneses process kontrolé
metalu desorbcijas kinétiku. Masas parneses process caur jonogéni un difazi saistitajam
slanim uz sorbenta virsmas ir atkarigs no $I slana biezuma, un sekojosi desorbciju var
paatrinat intensiva maisisana, $kiduma esoso jonu koncentracijas samazinasana un citi
risinajumi (Sen Gupta et al., 2009).

Pétijumi parada, ka, izmantojot biosorbentus, ir iespéjams pielietot vairakus sorbcijas/
desorbcijas ciklus. Sorbcijas kapacitate parasti samazinas ar katru no cikliem, bet litera-
tara ir noradits, ka sorbciju/desorbciju var pielietot lidz pat 5 reizém, nezaudgjot kidras
sorbcijas kapacitati (Balan et al., 2009a). Visbiezak pétijumos tiek izmantots viens un no-
teiktas koncentracijas desorbcijas agents ar konkrétu saskares laiku starp agentu un sor-
bentu. Tomér ir pétijumi, kuros ir salidzinati dazadi desorbcijas agenti (pieméram, (Sen
Gupta et al., 2009), noteikta desorbcijas efektivitate atkariba no laika (pieméram, Sun
et al., 2004), salidzinatas viena desorbcijas agenta, bet dazadu koncentraciju desorbcijas
efektivitate (pieméram, Sun et al., 2004). Lai gan ka desorbcijas agenti var tikt izman-
totas dazadas vielas, tomér pétijjumos triikst pamatojuma ne tikai tam, kapéc ir izvéléts
konkrétais desorbcijas agents un ta koncentracija, bet ari tam, kapéc ir izvéléti konkrétie
eksperimenta apstakli, pieméram, desorbcijas laiks.

1.3.4. Kudras biosorbentu praktiskas izmanto$anas iespéjas

Lielaka dala pétjjumu, kuros tiek novértétas kiidras izmantosanas iespéjas piesarnotu
tdenu attiri$ana, tiek veikti laboratorijas apstaklos, izmantojot pieeju, kura anglu valoda
tiek saukta par ,batch sorption experiments”, (arl ,,batch-type tests”, ,batch mode”, ,,batch
tests” vai arl par ,,batch studies”). Izmantojot minéto pieeju, kiidra noteiktu laiku (paras-
ti 24 h) tiek maisita ar piesarnojosas vielas saturo$u $kidumu, péc tam ta tiek atdalita
no $kiduma, suspensiju filtréjot vai centrifugéjot. Péc filtrésanas, lai aprékinatu kadras
sorbcijas kapacitati, filtrata un izejas $kiduma tiek nomeérita piesarnojosas vielas koncen-
tracija. Sada pieeja ir atra un vienkarsa, tomér ta sniedz tikai aptuvenu prieksstatu par
to, vai pétitais sorbents varétu tikt izmantots realas notektidenu attiriSanas sistémas, lidz
ar to ir nepiecieSams veikt pétijumus, kuros kiidra ir izmantota pilna izméra sistémas.
Viens no iesp&jamajiem risinajumiem, ka kadru praktiski varétu izmantot piesarnotu
tdenu attiri$ana, ir tas izmantoSana par materialu maksligajas mitrzemés (jeb mitrajos).
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Pieméram, kada pétijuma (Svensson et al., 2011) tika izveidots kiidras un oglekli saturosu
pelnu maisijums, kurs tika izmantots, lai attiritu piesarnotos denus no automazgatuvém,
atkritumu izgaztuvju infiltratu un lietus ddenus. Pétijuma tika noradits, ka $§ads materiala
maisijums ir piemérots, lai vienlaicigi attiritu gan organiskos, gan neorganiskos piesarno-
tajus. Kada cita pétijuma (Mayes et al., 2009) tika noradits, ka stipri mineralizétas kad-
ras izmanto$ana maksligajas mitrzemeés nodrosina pH samazina$anos sarmainos iidenos.
Paaugstinats pH veidojas, jo notekiidenu attiriSanas pirmaja posma tika izmantots degsla-
neklis, kuram ir paaugstinata pH reakcija.

Ja maksligo mitrzemju izveide nav nepiecie$ama vai iespéjama, tad kadru var izman-
tot ari vienkarsaka veida - kadra tiek ievietota konteineros, caur kuru filtréjas notekadeni
(Rentz et al., 2009). Kadra notekadenu attirisana var tikt izmantota ari vidé, kur ta atro-
das dabiski, tatad purvos. Neattiriti vai daléji attiriti notekiideni tiek ievaditi purvos, kuri
darbojas ka biofiltrs. Sada veida prakse gan tiek uzskatita par videi nedraudzigu, tapéc
tiek izmantota aizvien retak.

1.4. Dzelzs savienojumus saturosi sorbenti piesarnotu idenu
attiriSanai no fosfora savienojumiem

Ir zinams, ka palielinata fosfora savienojumu koncentracija virszemes Gdenos var iz-
raisit eitrofikaciju, kas ir nopietna vides probléma daudzas pasaules valstis. Eitrofikacija
izraisa skabekla koncentracijas samazinasanos, toksisko algu savairo$anos un ziedésanu,
ka ari adens kvalitates degradaciju (Zeng et al.,, 2004; Song et al., 2011). Neattiritu vai
dalgji attiritu notekiidenu novadisana vidé ir viens no galvenajiem eitrofikacijas céloniem
(De-Bashan un Bashan, 2004), tadé| ir nepiecieSams izmantot efektivas notekadenu atti-
risanas metodes. Kad tradicionalas notekiidenu apstrades metodes, pieméram, biologiska
attirisana vai kimiska izgulsnésana, nevar tikt izmantotas augstu izmaksu, liela kimisko
vielu patérina vai ari citu trakumu dél, sorbentu izmanto$ana ir viena no alternativam, ka
attirit piesarnotos idenus (Khadhraoui et al., 2002).

Ka jau ieprieks darba tika minéts, viena no iespéjam ir izmantot sorbentus maksliga-
jas mitrzemes, kuras tiek salidzino$i plasi izmantotas ka alternativa tradicionalajam atti-
riSanas metodém, jo to izmanto$ana ir 1étaka, ka ari to uzturésana ir vienkarsaka. Tiek
uzskatits, ka fosfora savienojumu koncentracijas samazinasana maksligajas mitrzemés ir
nepilniga (Cyrus and Reddy, 2010), tapéc ir nepieciesamiba péc Ipasiem materialiem jeb
sorbentiem ar augstu fosfatjonu sorbcijas kapacitati un zemam izmaksam. Ir janem véra
ari fakts, ka fosfora mineralu krajumi var tikt izsmelti mazak ka 100 gadu laika (Vance
et al., 2003), tapéc ir nepiecieS$amiba atrast veidus, ka efektivi izmantot notekiidenos eso-
$os fosfora savienojumus un tiesi sorbentu izmanto$ana varétu bt viens no iespéjama-
jiem risinajumiem. Ka viens no iespéjamajiem sorbentiem notekiidenu attiris$ana no fos-
fora savienojumiem ir kiidra, tomér sorbcijas kapacitate ir salidzinosi zema (Xiong and
Mahmood, 2010), lidz ar to ir nepiecie$ams to palielinat. Lai palielinatu kadras sorbcijas
kapacitati, ta var tikt apstradata ar dzelzs savienojumiem, jo ir zinams, ka dabiskas iz-
celsmes materiali un atkritumi ar lielu dzelzs koncentraciju spéj efektivi saistit fosfora
savienojumus. Sie materiali ir: zemas kvalitates dzelzsriida (Yuan et al., 2015), térauda
razo$ana radusies izdedzi (Barca et al., 2012), sarkanie dubli (aluminija razo$ana radusies



27

atkritumi) (Yi at al., 2013), dzerama tdens attiriSanas procesa radusas diinas (Song et al.,
2011; Wang et al,, 2011), dzelzs oksidi (Lyngsie et al., 2014), augsnes ar augstu dzelzs
saturu (Wang and Tzou, 1995; Giesler et al., 2005), getits (McLaughlin et al., 1981). Bez
minétajiem sorbentiem pétijumos un lauku apstaklos ir tikusi izmantoti ari sorbenti, kuri
ir modificéti, izmantojot dzelzs savienojumus, pieméram, ar dzelzs oksidiem parklatas
smiltis un sasmalcinati kiegeli (Boujelben et al., 2008) vai ar dzelzs savienojumiem modi-
ficéts gipsis (Bastin et al., 1999).

1.5. Darba pétito smago metalu raksturojums

Smago metalu joni, kuri Gidens vidé noklast metalu ieguves un apstrades, ka ari dau-
dzu razo$anas procesu laika, var radit apdraudéjumu ne tikai ekosistémam, bet ari cilvéka
veselibai un dzivibai, jo daudzi no tiem ir toksiski jau zemas koncentracija, nav biodegra-
déjami un ir kancerogéni (Volesky and Naja, 2005; Cojocaru et al., 2009). Tiek pienemts,
ka, minétas bistamibas dél smagos metalus saturo$u notekiidenu attiriSana ir prioritara
vides probléma. Nemot véra, ka biosorbentu izmantosana ir viens no iespéjamajiem risi-
najumiem minéta piesarnojuma samazinasanai, darba ietvaros tika pétitas kiidras izman-
tosanas iespéjas tallija(I), vara(II) un hroma(III) jonu sorbcijai. Saja nodala sniegts iss
minéto metalu raksturojums.

Tallijs

Tallijs tika atklats 1861. gada un tas var atrasties divas oksidéSanas pakapés: +3 un
biezak +1, un ir toksiskaks par kadmiju, varu, cinku, svinu un dzivsudrabu (Galvan-
Arzate and Santamaria, 1998; Twidwell un Williams-Beam, 2002). Tallijs rada draudus
apkartéjai videi un cilvéku veselibai, jo tas viegli uzsiicas augos, ka ari cilvéku un dzivnie-
ku organismos. Tallijs ieprieks tika izmantots ka sastavdala Zurku indés, insekticidos un
pesticidos, ka arl mediciniskos nolikos, lai arstétu sifilisu, malariju un tuberkulozi, bet
paslaik ta izmanto$ana ir aizliegta daudzas valstis. Talliju lieto ari elektronika, medicinas
diagnostika, korozijas izturigos sakauséjumos un ipasu stiklu razo$ana (Kazantzis, 2000).
Tallijs var noklit vidé metalu ieguves un kausé$anas rezultata, ridas parstrades un oglu
sadedzinasanas laika, ka ari ka blakus produkts no cementa razosanas, kuras laika tiek
izmantots pirits (Johnpeter and Viraraghavan, 2008).

Vars

Tiek uzskatits, ka var§ ir maztoksisks, lidz ar to vara un ta savienojumu noklisana
apkartéja vidé rada salidzinosi nelielus draudus. Neskatoties uz minéto, $aja darba vars
tika izmantots par sorbatu, jo tas ir tautsaimnieciba viens no visvairak izmantotajiem me-
taliem, lidz ar to tas salidzino$i biezak nokltst apkartéja vidé (pieméram, razo$anas pro-
cesu laika, ka ari vietas, kur notiek varu saturo$u sulfidradu ieguve). Var§ galvenokart tiek
izmantots metalisko izstradajumu razo$ana - no vara taisa elektribas kabelus, monétas,
tdens caurules un municijas caulites. Vara sakauséjumi (bronza un misins) tiek sameéra
plasi izmantoti, pieméram, razojot mizikas instruments un dekorativos elementus. Vara
savienojumi tiek izmantoti salidzino$i daudz mazakos apjomos - tie tiek pielietoti iidens
apstradeé, lai apkarotu kultGraugu slimibas, ka ari izmantoti ka konservanti koksnes un
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adas izstradajumu apstradé. Vara savienojumi vidé var noklat gan dabisko (vulkanu izvir-
dumi un mezu ugunsgréki), gan antropogéno procesu laika - tie var atrasties majsaimnie-
cibas notekiidenos, ka ari atkritumu izgaztuvju infiltrata. Vara savienojumi vidé noklast ari
razojot fosfatus, ka ari sadedzinot fosilo kurinamo un atkritumus (ATSDR, 2004; Stoecker,
2004). Vars$ cilvéka organisma ir nepiecieSams nelielos daudzumos (1-3 mg/ diennakti),
kurs galvenokart tiek uznemts ar partikas palidzibu. Vislielaka iespé&jamiba uznemt vara
daudzumu, kas var bt toksisks, ir lietojot uztura dzeramo adeni, jo dzerama tidens cauru-
les un to savienojumi satur varu (Committee on Copper in Drinking Water, 2004).

Hroms

Hroms vidé var atrasties valences stavokli no +2 lidz +6, bet virszemes tidenos hroms
galvenokart ir sastopams Cr(III) un Cr(VI) forma. Sesvértiga hroma savienojumi vidé no-
klast rpniecisko procesu laika, tapéc tie ir retak sastopami ka hroma(IIl) savienojumi.
Hroms ir toksisks metals, kas tiek plasi izmantots vairakas ripniecibas sféras — metalur-
gija (pieméram, térauda un citu sakauséjumu razo$ana), krasvielu, pigmentu un celulozes
razo$ana, adas miecésana, metala ridu un naftas produktu attirisana, ka ari koksnes kon-
servé$ana. Ari sadzives un fosila kurinama sadedzinasanas rezultata vidé var noklat hro-
ma savienojumi (Zelicoff, 1998; Stoecker, 2004). Hroms(VI) salidzinajuma ar hromu(III)
ir toksiskaks (hroms(VI) ir mutagéns un kancerogéns), mobilaks, ka ari biopieejamaks.
Visbiezak hroma kaitigajai iedarbibai ir paklauti cilvéki, kuri strada vidé, kura tiek ra-
zoti vai izmantoti hroma savienojumi (Balan at al., 2009a; ATSDR, 2012). Hroms(III)
vidé nemigré, jo hroma(III) savienojumi salidzino$i viegli izgulsnéjas neitrala un baziska
vidé. Atkariba no adens pH vértibas, hroms(VI) vidé var atrasties ka HCrO,, CrO,* vai
Cr,0,”.
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2. MATERIALI UN METODES

2.1. Izmantotie reagenti

Darba izstrades gaita tika izmantoti $adi reagenti:

Barija hlorida dihidrats, BaCl, - 2H,O (Lachema, analitiski tirs)
Dzelzs(III) hlorida heksahidrats, FeCl, - 6H,O (Stanchem, tirs)
Hroma(III) hlorida heksahidrats, CrCl; - 6H,O (razots ES, analitiski tirs)
Kalcija hlorida dihidrats, CaCl,- 2H,0 (razots ES, tirs)

Kalija bromids, KBr (Spectrasol, analitiski tirs)

Kalija dihidrogénfosfats, KH,PO, (ROTH, tiriba > 99 %)

Natrija hidroksids, NaOH (Lachema, analitiski tirs)

Natrija hlorids, NaCl (razots ES, analitiski tirs)

Salsskabe, HCI, 36 % (Penta, analitiski tira)

Slapeklskabe, HNO;, 65 % (Penta, analitiski tira)

Tallija(I) sulfats, T1,SO, (razots ES, analitiski tirs)

Udenraza peroksids, H,0,, 30 % (razots ES, analitiski tirs)

Vara(II) nitrata trihidrats, Cu(NO;), - 3H,0 (Lachema, analitiski tirs)

2.2. Izmantota aparatiira

Darba izstrades gaita tika izmantota $§ada aparatiira:

Analitiskie svari (KERN AL]J 220-4) ar precizitati +0,1 mg

Atomu absorbcijas spektrofotometrs ar liesmas atomizaciju (PerkinElmer
AAnalyst 200)

Elementu analizators (Carlo Erba Elemental Analyser EA-1108)

Infrasarkana starojuma spektrofotometrs (Perkin Elmer Spectrum BX FT-IR),
spektru apstrade veikta ar programmu Spectrum v 5.3.1, izskirtspéja 4 cm™
Kratitajs (Biosan PSU-20)

Mufelkrasns ar Omron E5CK vadibas paneli

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

Plitina/ maisitajs (Biosan Magnetic stirrer MSH 300)

Rentgendifraktometrs (Bruker D8 Advance, Sér. Nr. 202880)

Sieti ar acs diametru 2,00; 1,00; 0,50; 0,25; 0,125; 0,05 mm (Retsch)

Sietu kratitajs (Retsch AS 200)

Spektrofotometrs (HACH Lange, DR 2800) ar vilna garuma diapazonu 340-
900 nm un precizitati +1,5 nm

Skenéjosais elektronmikroskops (JOEL ISM T-200)

Virsmas laukuma un poru izméru analizators (Gemini 2360)

Zavskapis (Gallenkamp Plus IT Oven)
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2.3. Kuadras paraugu ievaksana

Kuadras paraugi tika ievakti ar kameras tipa urbi, ka ari ievakti no izveidoto kiidraugs-
nu pétbedrém. Izmantojot pirmo metodi, paraugi tika ievakti ar kameras tipa urbi, kas
sastdv no 0,5 m garas griezamas lapstas un 1,0 m garam nertiséjosa térauda caurulém,
kuras nepiecieSamibas gadijuma var savienot sava starpa. Izmantojot §o metodi, ir ie-
spé&jams iegat kiidras paraugu, kuru veido kolonna 7 cm diametra. Péc kiidras paraugu
nonemsanas, tie tika ietiti polietiléna plévé un nogadati laboratorija turpmako pétijjumu
veik$anai. Kadras paraugo$anas vietas ir paraditas 2.3.1. attéla, savukart kiidras paraugu
ievaksanas apstakli tiek sniegti 2.3.1. tabula.

Apzimg&jumi:

®  Paraugosanas vietas

Upes

2.3.1. attels. Paraugosanas vietas: 1. Kaigu purvs; 2. Mazais Veikenieku purvs; 3. Silu purvs;
4. Viku purvs; 5. Taurenes purvs; 6. Svétupes purvs

Kadru, kas iegiita minétajos purvos, savos pétijumos ir izmantojusi vairaki latviesu
pétnieki — paraugus no Diza Veikenieku, Maza Veikenieku un Kaigu purva ir izmanto-
jis Janis Sire (2010), lai novértétu huminskabju sastavu un ipasibas. Kiidras nogulumu
paraugus, kas ievakti Viku purva analiz&jis Janis Kramin$ (Kramin$ un Kuske, 2011),
ar mérki analizét kadras fizikalo un kimisko ipasibu izmainas zema tipa purva attistibas
gaita. Savukart kiidru, kas iegiita Taurenes purva, izmantojusi Inese Silamikele (2010), lai
raksturotu humifikacijas un kimisko elementu akumulacijas raksturu kadra.
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2.3.1. tabula
Kudras paraugu ievaksanas apstakli
Kuadras parauga Purva tips/ _P urva.notl_e k Kudras paraugu Ku.d ras paraug
A . _ . kuadras izstrade, s . ievaks$anas
ievaksanas vieta kiidras veids . ievaksanas veids .
ja/né dzilums, cm
Kaiet purvs Augsta tipa/ Ja No izveidotas 0-25; 45-70;
sup augsta tipa pétbedres 95-125; 125-145
Augsta_l tl‘pa/ ) 0-30: 30-60:
Mazais augsta tipa Ja No izveidotas
Veikenieku purvs ati étbedres
K p Al_lgs'ta tha/ P 60-90
parejas tipa
Silu purvs Augstz_l tl.pa/ Ja No }zveldotas 12,5-25
’ augsta tipa pétbedres
Viku purvs Zema_tha/ Né Ar kamer?s tipa 75_100
augsta tipa urbi
Taurenes purvs Parej as t.1p af Né Ar kamer.a s tipa 375-400
zema tipa urbi
Svétupes purvs Zeme_t tl.pa/ Ne Ar kamer:a stipa 130-150
zema tipa urbi

2.4. Kuadras paraugu fizikali kimisko ipasibu noteik$ana un
raksturo$anas metodes

Darba izmantotajiem kiuidras paraugiem tika noteikti $adi parametri: kadras veids,
tips un botaniskais sastavs, sadaliSanas pakape, sausas masas un mitruma saturs, pH veér-
tiba, elementsastavs, organisko vielu saturs, nulles ladina punkts (pH,,.), katjonu apmai-
nas kapacitate, makroelementu un mikroelementu koncentracija.

Kadras paraugu raksturosanai tika izmantotas $adas metodes: Furjé transformaci-
jas infrasarkanas gaismas spektroskopija, skengjosa elektronmikroskopija, ipatnéjas virs-
mas analizes, rentgenstaru pulverdifrakcijas analizes (XRD).

zpc

Kuadras organisko vielu noteiksana

Kuadras organisko vielu saturs noteikts, izmantojot karsé$anas zudumu analizi, kas ir
plasi izmantota metode organisko vielu noteik$anai (Heiri et al., 2001). Otra visbiezak iz-
mantota metode ir denraza peroksida metode, tomér tai piemit vairaki trakumi, piemé-
ram, var nenotikt pilniga organisko vielu oksidésana, un oksidésanas pakape ir atkariga
no augsnes/kadras fizikalkimiskajam 1pasibam (Schumacher, 2002). Visbiezak izmantota
temperatira ir 550 °C. Ari Heiri un lidzautori (Heiri et al., 2001) iesaka karséSanu veikt
pie 550 °C ne mazak ka 4 h, ka ari janem véra, ka karsé$anas temperattira un ilgums var
batiski ietekmét analizes rezultatus.

Princips: kadra esosas tradvielas oksidé mufelkrasni 550 °C temperatiira.
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Iekartas: 1) porcelana tigeli; 2) analitiskie svari; 3) mufelkrasns.

Procediira: analizém izmanto gaissausus kidras (D < 2 mm) paraugus. 1,0 grams
kadras tiek iesvérts porcelana tigeli, kas ieprieks karséts 1 h mufelkrasni pie 550 °C. Tigeli
tiek ievietoti mufelkrasni, 4 h laika tiek veikta mufelkrasns uzsildisana lidz 550 °C (lai ne-
notiktu aizdeg$anas), 4 h tiek veikta karsésana pie 550 °C, atdzesé mufelkrasni lidz 50 °C,
péc iznemsanas no mufelkrasns nosver uz analitiskajiem svariem.

Aprekini: pienemot, ka pelnu noteikSanai izmantoti pirms tam mitruma noteik$anai
zavétie paraugi, pelnu saturu kadra aprékina:

ax100
b

P(%) = , kur (1)
a - pelnu masa, g;

b - absolati sausas kidras svars, g;

100 - koeficients parrékinam uz %.

Kudras sausas masas un mitruma satura noteikSana

Sausas masas un mitruma saturs noteikts gravimetriski, atbilstosi ISO 11465 standartam.

Princips: rezultati tiek aprékinati un attéloti, izmantojot absoltiti sausu kadru, tapéc
mitruma saturu kadra nosaka pirms analizu veik$anas.

Iekartas: 1) varglazes (100 mL); 2) zavskapis; 3) analitiskie svari.

Procediira: 10 g kadru (D < 2 mm) ieber varglazé ar zinamu svaru un nosver uz ana-
litiskajiem svariem. Kadras paraugus liek Zavskapi un zavé lidz nemainigai masai 105 °C
temperat@ird. Varglazes ar sausu kiadru iznem no Zavskapja un nosver uz analitiskajiem
svariem.

Aprekins: Aprékina mitruma daudzumu péc formulas:

M=Z—j’c’*100,kur ©)

M - absolttais mitruma saturs kadra, %;

a - varglazes un mitras kiidras svars, g;

b - varglazes un absolati sausas kadras svars, g;
¢ — varglazes svars, g.

Kuadras pH vértibas noteiksana

Aktivais skabums noteikts potenciometriski, atbilstosi ISO 10390 standartam.

Princips: kiidras pH nosaka potenciometriski kiidras — ekstrakta suspensija (tilpuma
attieciba 1:5). Ka ekstragents izmantots 0,01 mol/L CaCl, $kidums vai destiléts tidens.

Iekartas: 1) kratitajs; 2) pH metrs; 3) stikla pudeles (100 mL) ar korki; 4) mérama
karote.

Reagenti: 1) dejonizéts tidens; 2) CaCl, skidums (0,01 mol/L); 3) pH buferskidumi.

Procediira: Suspensijas pagatavos$ana. 100 mL stikla pudelé ieber 5 mL gaissausa aug-
snes parauga (D < 2 mm). Pielej 25 mL CaCl, $kiduma vai dejonizéta idens. Suspensija
tiek sajaukta 1 stundu, izmantojot kratitaju, tad partrauc kratianu un gaida 1 stundu.

pH metra kalibréSana. Pirms mérfjumu veiksanas, pH metru kalibreé atbilstosi iekartas
razotaja rekomendacijam, izmantojot buferskidumus (pH 4 un 7).
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Kadras pH noteiksana. Sagatavo pH metru darbam atbilstosi iekartas razotaja re-
komendacijam. Saskalo suspensiju tiesi pirms pH noteiksanas. Nosaka pH suspensija
pirms kidras dalinas paspéjusas nosésties, pH nolasa péc tam, kad iekartas radijums ir
nostabilizéjies.

Kadras apmainas katjonu koncentracijas noteik§ana

Apmainas katjonu (Ca?*, Mg?*, K*, AI**, Fe’*, Mn?*) koncentracija (cmol/kg) noteikta
atbilstosi ISO 11260 standartam, izmantojot 0,1 M BaCl, skidumu.

Iekartas: Analitiskie svari.

Reagenti: BaCl,.

Procediuira: 100 mL koniskaja kolba, izmantojot analitiskos svarus, iesver 2,5+0,01 g
gaissausas kiidras, kura izsijata caur 2 mm sietu. Pielej 30 mL 0,1 M BaCl, skiduma, kra-
titaja maisa 2 h, filtré caur papira filtru, ~15 mL no filtrata parnes stikla mégené. Ca, Mg,
K, Na, Al, Fe un Mn koncentracijas $kiduma nosaka ar AAS.

Aprekins:

cxV
IE = —
mx+EQ*10

3)

IE - jona ekvivalents, cmol/kg;

¢ — ar AAS noteikta katjona koncentracija, mg/L;

V - nemtais BaCl, tilpums, mL;

m — kudras iesvars, g;

EQ - gramekvivalents (katjona molmasa/ katjona ladins), g/mol;
CEC = X apmainas Ca, Mg, K, Na, Al, Fe, Mn.

Kadras elementsastava analize

Sorbentu (kadras un modificétas kudras) elementsastava analize veikta ar element-
sastava analizatoru (Elemental Analyzer EA-1108, Carlo Erba Instruments) un parauga
sadedzinasanas gazes hromatografijas metodi. Aparatiira kalibréta, izmantojot cistinu
(Sigma-Aldrich). Analizes veicis Organiskas sintézes instittita personals.

Kadras makroelementu un mikroelementu satura analize

Iekartas: karsé$anas bloki, 100 mL varglazes, stikla piltuves, 50 mL mérkolbas, atomu
absorbcijas spektrofotometrs (AAS).

Reagenti: dejonizéts idens, HNO; un H,0,.

Procediura: Trauku sagatavo$ana. Izmantojamie trauki pirms paraugu apstrades uz-
saksanas izturéti koncentréta HNO, 10 mindtes un tad skaloti ar dejonizétu Gdeni.

Skidinaganas procedira. 1) Stikla varglazés iesver 0,5 g materiala. Paraugus aplej ar
20 mL koncentrétu HNO; un 5 mL H,0,, karséjot ietvaicé lidz 12,5 mL, pielej 10 mL
HNO,, tad uzkarsé lidz virsanas temperatarai, karsé 20 minttes, atdzesé, filtré un atskai-
da lidz 50 mL tilpumam ar dejonizétu adeni. Metalu (Na, Mg, K, Ca, Mn, Fe, Co, Ni,
Cu, Zn, Cd un Pb) koncentracija noteikta ar atomabsorbcijas spektrometru ar liesmas
atomizaciju.

Aprekins: Rezultatu aprékinos nemti véra veiktie elementu mérijumi tuksajos parau-
gos, lai novértétu kadu piesarnojumu rada filtrpapirs un izmantotie reagenti.
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Sorbentu nulles ladina punkta noteiksana

Iekartas: 1) kratitajs (Bio San PSU-20); 2) pH metrs (HANNA instruments pH 213, ar
precizitati £0,01 pH; elektrods - HANNA instruments, kods HI 1131B); 3) stikla pudele
(100 mL) ar korki.

Reagenti: 1) NaCl; 2) dejonizéts Gdens.

Procediira: 100 mL koniskajas kolba ielej 50 mL 0,01 M NaCl $kiduma. Iestata
pH (2-10), izmantojot 0,1 M NaOH vai 0,1 M HCI Katra no burcinam pieber 0,15 g
gaissausa sorbenta (nemodificétas vai modificétas kiidras), kura izsijata caur 2 mm sietu.
Kratitaja maisa 48 h, tad méra pH.

Apréekins: pH,, ir vértiba, kura likne (pHgum, pret pHyee,) krusto taisni, kura
PHaatuma = PHbeig:

zpc

Kudras veida, botaniska sastava, sadaliS§anas pakapes noteiksana un ipatnéjas
virsmas laukuma analize

Kidras Ipatnéjas virsmas laukuma analize, ka ari kidras veida, botaniska sastava un
sadaliSanas pakapes noteikSana veikta atbilstosi procediram, kuru apraksts sniegts litera-
tara (Silamikele, 2010, Ansone-Bértina, 2015). Kadras veidu, botanisko sastavu un sada-
lidanas kartas noteik$anu veikusi Anete Dinkite. Ipatnéjas virsmas analize veikta Polija,
uznémuma ,,J.S. Hamilton Poland LTD, Inspection and Laboratory Testing”, izmantojot
Gemini 2360 laukuma un poru izméru analizatoru (BET metode).

Furjé transformacijas infrasarkana starojuma spektru uznemsana

Furjé transformacijas infrasarkanas gaismas spektroskopija ir atra un nedestruktiva
metode, kas sniedz informaciju par materiala esosajam funkcionalajam grupam.

Iekartas: Infrasarkana starojuma spektrofotometrs (Perkin Elmer Spectrum BX FT-IR),
spektru apstrade veikta ar programmu Spectrum v 5.3.1. Spektrus uznéma vilnu skaitla
intervala no 400 lidz 4000 cm™ , iz8kirtspéja 4 cm™.

Reagenti: Analitiski tirs (99,999 %) KBr.

Procediuira: Kadras paraugu saberz ahata piesta, tad to izsija caur 0,025 mm sietu.
0,025 g izsijata parauga ripigi sajauc ar 0,2 g analitiski tiru KBr, kas saberzts ahata piesta.
Paraugu ievieto paraugu turétaja un ar rokas presi saspiez, veidojot caurspidigu slaniti.
Saspiesto paraugu, izmantojot paraugu turétaju, ievieto infrasarkana starojuma spektrofo-
tometra un uznem ta IS spektru.

Skenéjosa elektronmikroskopija

Paraugu sagatavo$ana un skenéjosa elektronmikroskopa (SEM) attélu uzpemsana
veikta LU Biologijas fakultaté.

Iekartas: Izmantots JOEL ISM T-200 skenéjosais elektronmikroskops, kura darba
spriegums ir 25000 V. Paraugi skatiti sekundaro elektronu rezima.

Procediira: Konkréto paraugu parklaj ar zelta slaniti, ievieto paraugu turétaja, péta,
izmantojot skengjoso elektronmikroskopu.

Rentgenstaru difrakcijas (XRD) analize
Difraktogrammas uznemtas ar Bruker D8 Advance difraktometru. Izmantots
CuK, starojums pie 40 kV un 40 mA. K filtrs - 0,02 mm bieza nikela folija. Spraugas:
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divergences 0,6 mm, pretizkliedes 8,0 mm. Uzpemsanas diapazons: 20 = 3° - 40°, solis
0,02°, skaitiSanas laiks uz soli 0,5 sekundes. Impulsu skaitiS$anas poziciju jutigais detektors
»Lynx Eye”. Difraktogrammas uznéma LU Kimijas fakultates pétnieks Juris Kostjukovs.

2.5. Sorbcijas pétijumos izmantotie kiidras paraugi un to sagatavosana

Péc kiidras paraugu ievaksanas un nogadasanas laboratorija, tie péc iespéjas isaka
laika tiek sagatavoti turpmako analizu un pétljumu veik$anai. Kadras paraugs tiek ho-
mogenizéts, zavéts gaisa, tad zavéts Gallenkamp Plus II Oven Zzavskapi pie 105 °C lidz
nemainigai masai. Péc zavésanas kiidras paraugi tiek izsijati, izmantojot 2 mm sietu, tad
tie tika ievietoti aiztaisamos polietiléna maisinos turpmakai izmantosanai. 2.5.1. tabula
noradits, kadi kadras paraugi izmantoti konkrétos pétijumos. Lai noteiktu kiidras dali-
nu sadalijumu pa izméra frakcijam, izmantoti sieti ar acs diametru 2,00; 1,00; 0,50; 0,25;
0,125; 0,05 mm, ka ari sietu kratitajs Retsch AS 200.

2.5.1. tabula
Izmantotie kiidras paraugi atkariba no pétijuma virziena

Pétijumu sadala
1. Tallija(I) jonu sorbcija
1.1. Sorbcijas kapacitate atkariba no izejas $kidu- | Zema tipa: Taurenes 375-400 cm
ma koncentracijas, temperatuaras, pH, kontak-
ta laika starp sorbentu un sorbatu, traucéjoso
jonu ietekmes.
1.2. Sorbcijas kapacitates salidzinajums vairakiem |Zema tipa: Taurenes 375-400 cm, Viku
kidras paraugiem 75-100 cm, Svétupes 130-150 cm
Augsta tipa: Silu 12,5-25 cm, Kaigu 45-70 cm

Izmantotais kadras veids

2. Vara(II) jonu sorbcija

2.1. Sorbcijas kapacitate atkariba no izejas $kiduma | Augsta tipa: Kaigu 125-145 cm
koncentracijas, pH, kontakta laika starp sor-
bentu un sorbatu, traucéjo$o jonu ietekmes.

2.2. Sorbcijas kapacitates salidzinajums vairakiem | Augsta tipa: Kaigu 0-25 cm, Kaigu 45-
kadras paraugiem 70 cm, Kaigu 125-145 cm,

Mazais Veikenieks 0-30 cm,
Mazais Veikenieks 30-60 cm
Parejas tipa: Mazais Veikenieks 60-90 cm

3. Hroma(III) jonu sorbcija

3.1. Sorbcijas kapacitate atkariba no izejas $kiduma | Augsta tipa: Kaigu 125-145 cm
koncentracijas, pH, kontakta laika starp sor-
bentu un sorbatu, traucéjo$o jonu ietekmes.

3.2. Sorbcijas kapacitates salidzinajums vairakiem |Zema tipa: Taurenes 375-400 cm
kidras paraugiem. Augsta tipa: Mazais Veikenieks 0-30 cm,

Kaigu 125-145 cm

4. Fosfatjonu sorbcija

4.1. Sorbcijas kapacitate atkariba no izejas $kidu- | Augsta tipa: Ar dzelzs hidroksidu modificéta
ma koncentracijas, temperatairas, pH, kontak- Silu 12,5-25 cm kadra
ta laika starp sorbentu un sorbatu, traucéjoso
jonu ietekmes.
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Fosfatjonu sorbcijai kiidras paraugs tika modificéts $ada veida: 0,25 molus
dzelzs(III) hlorida heksahidrata izskidina 250 mL dejonizéta tidens, pievieno 3,00 molus
NaOH. Izveidojusas nogulsnes iztur 4 stundas. Virséjo tideni nolej, tad skalo dekantgjot
1000 mL varglazé ar dejonizétu iideni (1000 mL). Fe(OH), dispersija iejauc 100 gramus
kadras (Silu 12,5-25 cm). Kadru samaisa, iztur pa nakti (16 h), filtré, skalo ar dejonizétu
tdeni, zavé gaisa, tad zavskapi 4 stundas pie 60 °C.

2.6. Kudras un tas modificésanas produktu sorbcijas rakstura izpéte

2.6.1. Visparégjs sorbcijas pétijumu apraksts

Pétijumu apstakli tiek sniegti tabulu veida (2.6.1., 2.6.2., 2.6.3. un 2.6.4. tabulas), savu-
kart turpmak teksta sniegts pétijumu dalu apraksts, kas visiem pétijumiem ir nemainigs.

Pétijuma apraksts.

Sagatavo zinamas koncentracijas $kidumu, kuru nepiecieSamibas gadijuma atskaida
lidz nepieciesamajai koncentracijai. Aizskrivéjama 100 mL stikla burcina iesver 1 g sor-
benta (kiidra vai modificéta kiidra) un aplej ar 80 mL skiduma. Nepieciesamibas gadiju-
ma Skidumam, pirms ta uzlie$anas kiidrai, iestata pH, izmantojot 1,0; 0,5 un 0,1 M HCI
vai NaOH. Burcinas saskalina un krata noteikta temperattra un noteiktu laiku, izman-
tojot BioSan PSU-20 kratitaju (140 apgriezieni minité). Suspensiju nofiltré, izmantojot
papira filtru.

Rezultatu apstrade.

Elementa daudzumu, ko kadra ir sorbéjusi, nosaka ka starpibu starp elementa saku-
ma koncentraciju $kiduma un elementa koncentraciju skiduma péc sorbcijas, izmantojot
$adu formulu:

_ (Co—Ce)*V

€7 mx1000 » kur 4)

g. — elementa daudzums, kas sorbéts uz kadras, mg/g;

C, - sakotnéja elementa koncentracijas $kiduma, mg/L;
C. - elementa koncentracija skiduma péc sorbcijas, mg/L;
V - parauga tilpums, mL;

m - sorbenta masa, g.

Ja tiek pétita sorbcijas kapacitate atkariba no izejas skiduma koncentracijas un tem-
peratiras, tad uz iegiito datu pamata konstrué sorbcijas izotermas, atliekot uz abscisu ass
$kiduma koncentraciju péc sorbcijas, bet uz ordinatu ass - uz cietas fazes sorbéto elemen-
ta daudzumu izteiktu mg/g (cik viens grams kiidras sorbé miligramus konkréta elemen-
ta). Ja tiek pétita citu parametru ietekme (pieméram, skiduma pH vai kontakta laiks starp
sorbentu un sorbatu), tad uz abscisu ass tiek atlikta pétitd parametra vértiba, bet uz or-
dinatu ass - uz cietas fazes sorbéta elementa daudzums, izteikts procentuali vai ari mg/g.

Datu statistiska apstrade.

Visi sorbcijas eksperimenti veikti tris atkartojumos. Attélojot rezultatus, sniegtas vi-
déjas veértibas un pie attélu parakstiem noradita konkrétaja pétijuma aprékinata relativa
standartnovirze.
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2.6.2. Tallija(I), vara(II), hroma(III) sorbcija, izmantojot kiidras biosorbentus
Tallija(I) jonu sorbcija
Tallija(I) jonu $kidumi sagatavoti no tallija sulfata. Tallija(I) jonu koncentracija iz-
ejas $kidumos un filtratos tika noteikta, izmantojot atomu absorbcijas spektrometriju.
Pétijuma parametri sniegti 2.6.1. tabula.

2.6.1. tabula
Eksperimentalie apstakli tallija(I) jonu sorbcijas pétijumos

Skiduma koncen- | Tempera- | Kontakta laiks starp
tracija, mg/L tiira, °C | sorbentu un sorbatu

Izejas $kiduma 1; 10; 25; 50; 100;

koncentracija 250; 500

Pétitais parametrs Piezimes

20 24h -

N Testatitas pH vertibas:
Skiduma pH 10 20 24h 2,0; 3,0; 4,0; 5,05 6,0;
7,05 8,0; 9,0; 10,0

1; 10; 25; 50; 100;

Temperattira 250: 500 2;20; 40 24h ---
Sorbcijas kinétika 10 20 Imin-6h ---
Traucéjoso jonu Jonu spéka iestati$anai
ietekme 10 20 24h izmantots KCl
Dazadu kadras tipu/ 250 20 24h o

veidu salidzinajums

Iegittie rezultati ir attéloti darba 3.1. nodala.

Vara(II) jonu sorbcija

Vara(II) $kidumi sagatavoti no vara nitrata trihidrata. Vara(II) jonu koncentracija
izejas $kidumos un filtratos tika noteikta, izmantojot atomu absorbcijas spektrometriju.
Pétijuma parametri sniegti 2.6.2. tabula.

2.6.2. tabula
Eksperimentalie apstakli vara(II) jonu sorbcijas pétijumos
Pétitai Skiduma koncen- | Tempera- Kontakta lalks_starp . -
étitais parametrs C . ~ © " |sorbentu un sorbatu, min Piezimes
tracija, mg/L tara, °C .
vaih

Izejas $kiduma 1; 105 25; 50; 100; 20 24 h L
koncentracija 250; 500; 1000
- Iestatitas pH
Skiduma pH 25 20 24 h vertibas: 2,0; 3,0; 4,0;

5,0; 6,0; 7,0; 8,0; 9,0

5; 105 20; 30; 40; 50; 60;
Sorbcijas kinétika 25 20 90; 120; 150; 180; 210; 240 ---
min un 18; 20; 22; 24 h

Dazadu kadras tipu/ | 1; 10; 25; 50; 100;

veidu salidzinagjums | 250; 50051000 | 20 24h

Iegitie rezultati attéloti darba 3.2. nodala.
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Hroma(III) jonu sorbcija

Hroma(III) jonu $kidumi sagatavoti no hroma (III) hlorida heksahidrata. Hroma(III)
jonu koncentracija izejas $kidumos un filtratos tika noteikta, izmantojot atomu absorbci-
jas spektrometriju. Pétljuma parametri sniegti 2.6.3. tabula.

2.6.3. tabula
Eksperimentalie apstakli hroma(III) jonu sorbcijas pétijumos
= Kon lail
Pétitais parametrs Sl,(id_ur'I}a koncen- Te_mpe;ra- sta:;) ::l:lt;niuklsm Piezimes
tracija, mg/L tiira, °C - -
sorbatu, min vai h
Izejas skiduma 15 105 25; 50; 100;
kancentrécija 250; 500; 1000 20 24h
Testatitas pH vertibas:
Skiduma pH 25 20 24h 2,05 3,0; 4,05 5,0; 6,05 7,0;
8,05 9,0
Sorbcijas kinétika 25 20 5min-24h ---
Dazadu kadras tipu/ | 1; 10; 25; 50; 100, 20 24h .
veidu salidzinajums | 250; 500; 1000

Piemérs. Sorbcijas kinétika. Sagatavo hroma (III) jonu $kidumu ar koncentraci-
ju 25 mg/L (sagatavots at$kaidot $kidumu ar koncentraciju 500 mg/L). Aizskrivéjamas
100 mL stikla burcinas iesver 1 g kiidras un aplej ar 80 mL skiduma. Burcinas saskalina
un krata 20 °C temperatira noteiktu laiku (5 minutes ir isakais laiks, 24 h - lielakais),
izmantojot BioSan PSU-20 kratitaju. Suspensiju nofiltré, izmantojot papira filtru. Filtratu
analizé, izmantojot AAS. Iegitie rezultati ir attéloti darba 3.3. nodala.

2.6.3. Fosfatjonu sorbcija, izmantojot ar dzelzs hidroksidu modificétu kiidru

Pétijuma izmantota ar dzelzs savienojumiem modificéta kiidra (modificéSanas ap-
raksts sniegts 2.5. nodala). Skidums, kas satur fosfatjonus, sagatavots no kalija dihidro-
génfosfata. Fosfatjonu koncentracija izejas Skidumos, filtratos, ka arl notekiidenos tika
noteikta spektrofotometriski (Hach Lange DR 2800), izmantojot askorbinskabes meto-
di pie vilpa garuma A = 880 nm (Murphy and Riley, 1962). Pétijjuma parametri sniegti
2.6.4. tabula.

Piemérs. Skiduma pH ietekmes pétijums. Devinas aizskriivéjamas stikla burcinas
(V =100 mL) ielej 80 mL fosfatjonus saturosu $kidumu ar koncentraciju 25 mg P/L.
Skidums pagatavots atskaidot skidumu ar koncentraciju 500 mg P/L. lestata pH vértibas
(2; 3;4; 5; 6; 7; 8 9; 10) ar 0,01; 0,1 M vai 0,5 M HCI vai NaOH, izmantojot magnétis-
ko maisitaju. Tad katra no burcinam ieber 1,0 g kadras. Stikla burcinas ievieto kratitaja
uz 24 h, tad méra pH, filtré, atSkaida 100 reizes, sagatavo analizém un spektrofotomet-
riski nosaka fosfatjonu koncentraciju, izmantojot askorbinskabes metodi pie vilpna garu-
ma A = 880 nm (Murphy and Riley, 1962).

Modificétas kadras sorbcijas efektivitate (izteikta %) tika noteikta ne tikai izmanto-
jot laboratorija sagatavotu fosfatjonus saturosu $kidumu, bet ari notekiidenus no septis-
kas tvertnes lauku vienséta. Modificéta kadra (1,0 g) tika iesvérta aizskravéjamas stikla
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burcinas, tad aplieta ar notekiideniem (80 mL). Kadras un notekiidenu suspensija tika
maisita 24 h pie 20 °C. Notekadeni tika raksturoti, izmantojot metodiku, kas noradita
literatara (Standard methods for ..., 2005).

2.6.4. tabula
Eksperimentalie apstakli fosfatjonu sorbcijas pétijumos
o Skiduma koncen- | Tempera- Kontakta laiks Yot
Pétitais parametrs . T starp sorbentu Piezimes
tracija, mg P/L | tiira, °C -
un sorbatu
Izejas $kiduma 0,1; 105 25; 505
’ 20 24h ---
koncentracija 100; 250; 500
Testatitas pH veértibas: 2,05
Skiduma pH 25un 50 20 24h 3,05 4,0; 5,05 6,0; 7,05 8,05
9,05 10,0
_ 0,1; 10525, 50; | .,
Temperattiira 100: 250: 500 2; 20; 40 24 h
Sorbcijas kinétika 25 20 I min-24h ---
. Jonu spéka iestati$anai
Jonu spéka ietekme 25 20 24h izmantots NaCl vai Na,SO,
Dazadu kadras tipu/ | 0,1; 10; 25; 50; 20 24 h .
veidu salidzinajums 100; 250; 500

2.7. Ar fosfatjoniem piesatinatas kiudras fitotoksiskuma parbaude

Lai noteiktu modificétajai kiidrai maksimalo sorbcijas kapacitati un parbauditu tas
fitotoksiskumu péc piesatinajuma sasnieg$anas, 15 g kadras tika sajaukta ar 15 L notek-
@idenu, suspensija izturéta 24 h, filtréta, tad filtrata noteikta fosfatjonu koncentracija. Si
procediira tika atkartota vairakas reizes lidz tika sasniegts sorbenta piesatinajums (fosfat-
jonu koncentracija filtrata bija tadi pati ka notekiidenos pirms sorbcijas). Lai parbauditu
ar fosfatjoniem piesatinata sorbenta (izmantota sorbenta) fitotoksiskumu, tika izmantots
digsanas tests ar salatu (Lepidium sativum) séklam. Ktdra, modificéta kadra, ka ari iz-
mantotais sorbents tika iesvérts (10 g) Petri traucinos. Materials tika samitrinats ar dejo-
nizétu tdeni, tad virsa tika uzlikts filtrpapirs, uz kura novietotas 20 séklas. Petri traucini
tika ievietoti klimatiskaja kamera uz 48 h pie 25 °C un relativa mitruma 70 %. Péc minéta
laika tika noteikta digstu attistiba un aprékinats digsanas indekss (DI):

DI = (5)* (&) * 100, kur (5)
G - izdiguso séklu skaits;
L - kopégjais saknu garums;
G, - izdiguSo séklu skaits tuksaja parauga;
L, - kopéjais saknu garums tuksaja parauga (Zucconi et al., 1981).
Digsanas indekss tika aprékinats arl nemodificétai kiidrai, modificétai kidrai, ka ari
tuks$ajam paraugam (ar destilétu adeni samitrinats filtrpapirs).
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2.8. Matematisko sorbcijas modelu izmantosana sorbcijas procesa
raksturo$anai

2.8.1. Freindliha un Lengmira matematiskie sorbcijas modeli

Lengmira un Freindliha vienadojumi (matematiskie sorbcijas modeli) tika izmantoti,
lai aprakstitu sorbcijas izotermas jeb mijiedarbibas raksturu starp sorbatu un sorbentu
(Mohan and Pittman, 2006). Abi minétie modeli ir visbiezak pielietotie matematiskie mo-
deli biosorbcijas pétijumos (He and Chen, 2014). Pétijuma tika izmantota Lengmira mo-
dela lineara forma (6. vienadojums):

Ce _ Ce 1
% = T + b’ kur 6)
C. = sorbata lidzsvara koncentracija, mg/L;
q. = sorbétais daudzums, mg/g;
b = Lengmira konstante, kas saistita ar sorbcijas energiju;
q. = maksimala sorbcijas kapacitate.
Freindliha vienadojums (7. vienadojums) un ta lineara forma (8. vienadojums):

qo = KpC'" )
log(qe) = ~1og(C,) + log(Ky), kur (8)
K: = konstante, kas raksturo sorbcijas kapacitati;
% = konstante, kas raksturo sorbcijas intensitati.

Lai noteiktu modeli, kurs vislabak raksturo eksperimentala celd iegiitos rezultatus,
tika izmantota vienadojumu lineara forma, ka ari salidzinati aprékinatie determinacijas
koeficienti (#%), kuri iegati, izmantojot linearas regresijas analizi un konstrugjot funkciju
grafiku (Nguyen et al., 2013).

2.8.2. Sorbcijas kinétikas matematiskie modeli

Eksperimentala cela iegiitie kinétikas dati var tikt analizéti, izmantojot vairakus
teorétiskos sorbcijas kinétikas modelus jeb vienadojumus. Saja darba tika izmantots
Lagergréna pirmas kartas vienadojums (9. vienadojums), saukts ari par pseido-pirmas
kartas vienadojumu (Lagergren, 1898; Ho and McKay, 2004), ka ari pseido-otras kartas
vienadojums (10. vienadojums).

Visbiezak izmantota pseido-pirmas kartas vienadojuma lineara forma ir $ada:

k1
log(ge — q¢) =108(qe) = 555 ¢ ©)
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Pseido-otras kartas vienadojuma parasti izsaka $adi (Ho and McKay, 1998):

i=L2+it,ku1r (10)

ac k20z Qe
g. un q, ir attiecigi sorbcijas kapacitate (mg/g) lidzsvara apstaklos un péc noteikta sorbci-
jas laika, k, (L/min) ir pseido-pirmas kartas vienadojuma konstante, bet k, (g/mg min) ir
pseido-otras kartas vienadojuma konstante. Lai parbauditu, kuram no modeliem vislabak
atbilst eksperimentala cela iegiitie rezultati, tiek aprékinats determinacijas koeficients (%),
izmantojot linearas regresijas analizi. Jo lielaka ir koeficienta vértiba kadam no mode-
liem, jo tas labak raksturo iegitos rezultatus (Ho and McKay, 2004).
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3. REZULTATI UN DISKUSIJA

3.1. Tallija(I) jonu sorbcija, izmantojot kiidru

3.1.1. Pétijuma izmantotas kiidras raksturojums

Pétijuma izmantota zema tipa purva kidra no Taurenes purva un tas raksturlielumi ir
sniegti 3.1.1. tabula. Kadru raksturo salidzinosi zems organisko vielu saturs, ka ar augsta
sadaliSanas pakape, pH vértiba un apmainas katjonu koncentracija. Izmantots zema tipa
kadras paraugs, jo priek§méginajumos iegiitie rezultati paradija, ka minétajam paraugam
sorbcijas kapacitate ir butiski lielaka neka augsta tipa kiidras paraugiem.

3.1.1. tabula
Pétijuma izmantota kadras biosorbenta raksturlielumi

Parametrs Vertiba Metalu koncentracija,
mg/kg
Kudras veids Zema tipa koku-zalu kadra Na 57
pH (H,0) 6,35 Mg 2098
Organisko vielu saturs, % 81 K 633
SadaliSanas pakape, % 53 Ca 13386
Nulles ladina punkts (pH;c) 6,20 Fe 7942
C, % 52,94 Cr 13,8
H, % 4,96 Mn 207
N, % 1,79 Ni 9,9
. .. Cu 12,4
Apmainas katjoni, cmol/kg 70 0.1
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

Pétijuma izmantota sorbenta fizikalkimisko parametru noteiksana ir nepiecie$ama, jo
tas var palidzét izskaidrot sorbcijas raksturu attieciba pret konkréto sorbatu. Pieméram,
pétijumi parada, ka augsné tallija(I) jonu sorbciju lield méra nodrosina jonu apmainas
reakcijas (Jacobson et al., 2005).

3.1.2. Sorbcijas kapacitate atkariba no $kiduma koncentracijas un temperatiiras

Darba ietvaros pétitas kiidras izmanto$anas iespéjas tallija(I) jonu sorbcija, jo tas ir
arkartigi toksisks elements, kura noklasana vidé var radit batisku kaité¢jumu, lidz ar to
ir nepiecieSams atrast efektivu veidu, ka samazinat minéta elementa koncentraciju pie-
sarpotos idenos (Memon et al., 2008; Sangvanich et al., 2010). Lidz $im pétijumi, kuros
tiktu izmantota kidra tallija(I) jonu sorbcijai, nav veikti.
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Izejas skiduma koncentracijas un temperatiras ietekme uz sorbcijas kapacitati ir pa-
radita 3.1.1. attéla: sorbcijas kapacitate palielinajas, palielinoties izejas skiduma koncen-
tracijai. Sorbcijas lidzsvars netika sasniegts, 1idz ar to sorbcijas kapacitate palielinatos, ja
pétijuma tiktu palielinata izejas $kiduma koncentracija. Pie 20 °C, sorbcijas kapacitate
palielinajas no 0,04 mg/g lidz 24,14 mg/g, mainoties tallija(I) jonu izejas Skiduma kon-
centracijai no 1 lidz 500 mg/L. Sorbcijas efektivitate, izteikta procentos, samazinajas no
84,3 lidz 62,3 %. Tika novérots, ka temperatrai ir bitiska ietekme uz sorbcijas kapacita-
ti, jo tai samazinoties no 40 °C lidz 2 °C, sorbcijas kapacitate palielinajas no 20,87 mg/g
(55,9 %) lidz 25,18 mg/g (67,2 %). Sorbcijas efektivitates samazinasanas, palielinoties
temperatirai, liecina par sorbcijas procesa eksotermisko dabu (Zhao et al., 2011).
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3.1.1. attels. Tallija(I) jonu sorbcijas kapacitate atkariba no izejas skiduma koncentracijas un
temperatiras (m = 1,0; V = 80 mL; t = 24 h; attélota vidéja koncentracija no 3 atkartojumiems;
relativa standartnovirze < 1,9 %)

Ir vérts noradit, ka sorbcijas kapacitate nav vienigais parametrs, kas nosaka sorbenta
piemérotibu ta izmantosanai notekiidenu attiriSanas sistémas, pieméram, maksligajos mit-
rajos. Ir janem véra arl smago metalu koncentracija biosorbenta, biosorbenta pieejamiba
konkrétaja vieta, hidrauliska vaditspéja, ka ari citu faktoru ietekme (Vohla et al., 2011).

3.1.3. Sorbcijas kapacitate atkariba no kontakta laika starp sorbentu un sorbatu

Parbaudot materiala izmanto$anas iespéjas notekiidenu attirisana, rezultati no kiné-
tikas pétijumiem ir svarigakie, kurus nepiecieSams aplitkot un izvértét (Qiu et al., 2009).
Minétie pétijumi tiek veikti, lai noteiktu kontakta laiku, kas nepiecieSams, lai sistéma sa-
sniegtu lidzsvaru, t.i., bridi, kad $kiduma vairs nemainas sorbata koncentracija. Tallija(I)
jonu sorbcija pie izvélétas izejas $kiduma koncentracijas 10 mg/L notiek divas fazés
(3.1.2. attéls). Pirmo fazi raksturo strauja sorbcija — jau pirmajas desmit minatés tiek
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sorbéti 82,8 % no skiduma eso$ajiem tallija(I) joniem. Otro fazi raksturo pakapeniska
lidzsvara iestasanas - lidzsvara koncentracija tiek sasniegta 25 mintsu laika, kad tiek
sorbéti 86,3 % no skiduma eso$ajiem tallija(I) joniem, un sorbcijas kapacitate $aja pun-
kta ir 0,69 mg/g. Straujo sorbciju pirmaja fazé, iespéjams, nodrosina metalu jonu difuzija
no $kiduma un aréjas sorbenta virsmas, savukart sorbcijas atruma samazinasanas otraja
fazé varétu but saistita ar metalu jonu diftiziju sorbenta iekséja struktara (Aringhieri
et al., 1985; Qin et al., 2006).
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3.1.2. attels. Tallija(I) jonu sorbcija atkariba no kontakta laika starp sorbentu un sorbatu
(m=1,0; V=80mL; C;=10 mg/L; T =20 °C; t =1 min - 6 h)

legitie rezultati ir lidzigi kadam citam pétijumam (Memon et al., 2008), kur zagu
skaidas tika izmantotas, lai sorbétu tallija(I) jonus. Saja pétijuma lidzsvars tika sasniegts
mazak ka 10 minasu laika. Savukart, ja rezultati tiek salidzinati ar literatdras (kaidra ka
metalu biosorbents) datiem, var secinat, ka tallija(I) jonu sorbcija notiek atrak ka div-
vértigo metalu jonu sorbcija uz kidras. Literatira ir noradits, ka lidzsvars tiek sasniegts
20 minasu laika attieciba pret vara(II), nikela(II) un kadmija(II) joniem (Zhi-Rong et al.,
2008), 120, 90 un 20 minatés attieciba pret cinka(II), nikela(II) un svina(II) joniem
(Kalmykova et al., 2008). Tomér ir griti salidzinat rezultatus no dazadiem pétijumiem,
jo vairaki faktori, pieméram, kiidras paraugu prieksapstrade, izvélétais kidras veids un
sakotnéja metala koncentracija $kiduma var bat batiski ietekmét lidzsvara sasniegSanas
laiku (Brown et al., 2000).

Lai noteiktu sorbciju noteico$os mehanismus un iespé&jamas sorbcijas atrumu li-
mitéjosas stadijas (pieméram, vielu masas parnesei $kiduma vai diftiziju), ir iespéjams
pielietot sorbcijas kinétikas matematiskos modelus, kurus apraksta atbilstosi vienado-
jumi (Ho and McKay, 2002; Balan et al., 2009a; Febrianto, 2009). Saja darba rezultati
no kinétikas pétijuma tika analizéti, izmantojot pseido-pirmas un pseido-otras kartas
vienadojumus (9. un 10. vienadojums, 2.8.2. nodala), kuri ir visbiezak izmantotie modeli
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sorbcijas pétijumos (Liu and Liu 2008). Abi Sie modeli ir izmantoti vairakos pétijumos,
kuros pétitas kiidras spéja saistit smago metalu jonus, lai raksturotu sorbcijas mehanis-
mu (pieméram, Cochrane et al., 2006; Qin et al., 2006; Kalmykova et al., 2008).

Aprékinatie determinacijas koeficienti (r?) pseido-pirmas un pseido-otras kartas vie-
nadojumiem 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
dominé kimiska adsorbcija, kas ietver kovalento saiSu veidosanos (Ho and McKay, 2000).
Kuadras sastavdalas (galvenokart lignins) satur spirtu, aldehidu, skabju, fenolkarbonskab-
ju un éteru funkcionalas grupas, kas nodrosina metalu jonu saistisanu (Ho and McKay,
2004). Vairaki faktori nosaka biosorbenta spéju saistit konkréto vielu, pieméram, izejas
$kiduma koncentracija, temperatira, $kiduma pH, biosorbenta dalinu izmérs, tapéc ja-
nem véra, ka konkréta modela atbilstiba eksperimentala cela iegtitajiem datiem attiecas
tikai uz konkrétajiem eksperimenta apstakliem (Ho, 2006b, citéts Febrianto, 2009).

3.1.4. Tallija(I) jonu sorbcija atkariba no $kiduma pH

Sorbcijas laika pH vértibas butiski mainijas no iestatitajam pH vértibam, noradot uz
kadras salidzinosi lielo buferkapacitati. Sakotnéji iestatitas pH vértibas bija 2,0; 3,0; 4,0;
5,0; 6,0; 7,0; 8,0 un 9,0, savukart péc sorbcijas (péc 24 h) tas attiecigi bija 4,08; 5,56; 5,89;
6,08; 6,16; 6,21; 6,25; 6,28 un 6,33. Skiduma pH samazina$anas var tikt saistita ar pro-
tonu (H*) apmainu kadra ar smago metalu joniem (Twardowska et al., 1999; Sun et al.,
2004) vai ari ar kadras buferkapacitati. Kadra satur huminskabes, kuras ir viena no kad-
ras galvenajam sastavdalam (Ho and McKay, 1998) un var pienemt, ka tiesi huminskabes
ir nodrosindjusas kadras buferkapacitati. Pétnieki Pertusatti un Prado (2007) sava darba
noradija, ka huminskabém piemit nozimiga buferkapacitate plasa pH diapazona.

Nemot véra, ka izmantotais biosorbents buitiski mainija $kiduma pH vértibas, naka-
maja pétljumu sérija skiduma pH tika korigéts sorbcijas laika (pH péc sorbcijas = iesta-
titais pH). Sada pieeja ir izmantota ari citos pétijumos (pieméram, Qin et al., 2006), ka
ari ir noradits, ka sorbcijas pétijumos ir nepiecieSams ne tikai iestatit pH vértibas, bet
arl uzturét konstantu pH visu sorbcijas laiku (Kratochvil and Volesky, 1998). Rezultati
parada, ka tallija(I) jonu sorbcijas kapacitate palielinajas, palielinoties pH no 2 lidz 10.
Maksimala sorbcijas kapacitate tika novérota pie pH 10, un ta sasniedz 0,82 mg/g (97,6 %
sorbcijas efektivitate) (3.1.3. attéls).

Sada pH ietekme ir saistita ar konkurenci starp iidenraza joniem un metala joniem
$kiduma - pie zemakam pH vértibam adenraza joni konkuré ar tallija(I) 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 palielinaganas.

3.1.5. Sorbcija atkariba no konkuréjoso jonu ietekmes

Notekadeni var saturét daudzus jonus, pieméram, SO, Cl, CO,;*, NO,~, Mg*,
Ca* un Fe?, kas var jetekmét izvéléta materiala sorbcijas efektivitati (Aryal and
Liakopoulou-Kyriakides, 2011). Biezi tiek pétita Na* un Cl- jonu ietekme uz sorbci-
jas raksturu, ko var pamatot ar to, ka NaCl (varama sals) tiek lietots, lai samazinatu
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apledojumu uz ietvém un braucamas dalas, 1idz ar to ta koncentracija notekadenos var
bt paaugstinata (Kalmykova, 2008).
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3.1.3. attéls. Tallija(I) jonu sorbcija atkariba no skiduma pH
(m =1,0; V=80 mL; C;= 10 mg/L; T = 20 °C; t = 24 h; attélota vidéja
koncentracija no 3 atkartojumiem; relativa standartnovirze < 2,8 %)

Palielinoties jonu spékam, samazinajas sorbcijas kapacitate, noradot, ka K* un Cl jonu
klatbtitne skiduma butiski ietekmé tallija(I) jonu sorbciju. Kad iestatitais jonu spéks bija
0,05; 0,105 0,25; 0,505 0,75 un 1,0 mol/L, sorbcijas efektivitate attiecigi bija 84,1 % (sorbci-
jas 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) (3.1.4. attéls).
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3.1.4. attéls. Tallija(I) jonu sorbcija atkariba no konkuréjoso jonu ietekmes
(m =1,0; V=80 mL; C;= 10 mg/L; T = 20 °C; t = 24 h; attélota vidéja
koncentracija no 3 atkartojumiem; relativa standartnovirze < 4,2 %)
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Saskana ar literatira noradito, vienvértigie pirmas grupas katjoni var konkurét ar
tallija(I) joniem par sorbcijas vietam sorbenta (Sangvanich et al., 2010), lidz ar to sorbci-
jas kapacitate samazinajas, palielinoties traucéjoso jonu ietekmei. Tas varétu bt saistits ar
to, ka TI* un K* ir ar lidzigu jonu radiusu (A) - attiecigi 1,49 un 1,33.

3.1.6. Dazadu kuadras tipu sorbcijas kapacitate attieciba pret tallija(I) joniem

Lai paraditu, ka kiidra ar atskirigu botanisko sastavu un fizikali kimiskajam ipasibam,
kas iegtita dazados purvos, var tikt izmantota ka efektivs tallija(I) jonu sorbents, tika no-
teikta sorbcijas kapacitate vairakiem kiidras paraugiem (3.1.2. tabula). Rezultati parada,
ka sorbcijas kapacitate ir salidzinosi augsta neatkarigi no izmantota kaidras tipa un veida,
lidz ar to var pienemt, ka kiidra neatkarigi no tas ipasibam, var tikt izmantota ka efektivs
tallija(I) jonu biosorbents. Lielaku sorbcijas kapacitati uzrada zema tipa purva kadras pa-
raugi, kas varétu liecinat ar mineralas komponentes nozimibu tallija(I) jonu saistiSana.

3.1.2. tabula
Tallija(I) jonu sorbcijas kapacitate, izmantojot dazadus kadras veidus

Taurenes Viku Svétupes Kaigu Silu
375-400 cm | 75-100 cm | 130-150 cm 45-70 cm 12,5-25 cm
Kudras veids Koku-zalu kidra E;:lell‘;l fusklsliiinl?ﬁdra sfazgﬂvlllfll_dra
Sadali$anas pakape, % 53 38 34 10 27
pH (H,0) 6,35 5,78 5,68 3,91 3,31
Organisko vielu saturs, % 81 91 88 99 97
Tallija(I) jonu sorbcijas kapacitate, mg/g
150 | 11,9 | 140 | 104 | 85

Lai novértétu, cik batiski kiidras pH ietekmé konkréta kiidras parauga sorbcijas kapaci-
tati, tika veikta linearas regresijas analize un aprékinats korelacijas koeficients (3.1.5. attéls).
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Aprékinatais korelacijas koeficients (r) 0,942 ir statistiski nozimigs (« = 0,01) un tas
parada ciesu un augosu sakaribu starp kadras pH vértibu un sorbcijas kapacitati, t.i., pie-
augot kidras pH vértibai, palielinas ari sorbcijas kapacitate, lidz ar to var secinat, ka,
veidojot sistému, kura kidra tiek izmantota tallija(I) jonu saistiSanai, priek§roka biitu do-
dama kadrai ar augstaku pH vértibu.

3.2. Vara(II) un hroma(III) jonu sorbcija, izmantojot augsta tipa kadru

3.2.1. Vara(II) jonu maksimalas sorbcijas kapacitates noteik$ana

Lai noteiktu kadras spéju sorbét vara(Il) jonus, pétijjuma ietvaros tika izmantoti
7 kiidras paraugi ar atSkirigam fizikalkimiskajam ipasibam. Tika izmantoti kadras pa-
raugi, kas iegiiti no diviem purviem - Kaigu purva (4 paraugi) un Maza Veikenieka pur-
va (3 paraugi), un kidras paraugu raksturlielumi sniegti 3.2.1. tabula. Visiem kadras
paraugiem ir zems pelnu saturs un zema pH vértiba, kas ir robezas no 3,01 lidz 3,66.
Lielaka dala no izmantotajiem paraugiem ir mazsadalijusies kiidra (sadalidanas pakape
lidz 20 %).

3.2.1. tabula
Pétijumos izmantoto kiidras paraugu raksturojums

Kaigu Kaigu Kaigu Kaigu
Kuadras M.V M.V* M.V.* 8 8 purvs purvs
araugs 0-30 cm | 30-60 cm | 60-90 cm | PUTY® purvs 95_ 125-
P 0-25cm | 45-70 cm
125 cm 145 cm
_ Augsta Augsta
Augsta Aggsta Parejas ggsta Augsta u.gsta Augsta
. tipa . tipa . tipa .
_ . tipa _ | tipa koku- = tipa . tipa
Kidras veids magelan- - spilvju- $aurlapu
fuskuma sfagnu zalu sfagnu fuskuma sfagnu fuskuma
kadra Kiidra kadra Kiidra kadra liidra kadra
SadaliSanas
pakipe, % 12 15 19 9 10 22 24
Pelnu 1,08 1,30 2,32 3,26 0,77 0,66 0,86
saturs, %
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 5,71 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
PHka 3,01 3,14 3,66 3,02 3,11 3,26 3,31

* Mazais Veikenieku purvs

Izvértéjot sorbcijas izotermas (3.2.1. attéls), redzams, ka kidras paraugu maksimala
sorbcijas kapacitate attieciba pret vara(II) joniem ir salidzino§i lidziga. Pétijuma izmanto-
tos kaidras paraugus var iedalit divas grupas. Pirmaja grupa ir kiidras paraugi ar zemako
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sorbcijas kapacitati: Kaigu 0-25 cm, Kaigu 95-125 cm un Maza Veikenieka purva kadra
0-30 cm dziluma. Kiadras paraugiem, kas iegtiti Maza Veikenieku purva 30-60 cm dzilu-
ma, 60-90 cm dziluma, ka ari Kaigu 45-70 cm sorbcijas kapacitate nav statistiski atskiri-
ga — ta ir apmeéram 12 mg/g.

Vara(II) jonu koncentracija notekiidenos var sasniegt 25 mg/L, tapéc ir nepieciesams
noteikt sorbcijas efektivitati pie $adas $kiduma koncentracijas (Cojocaru et al., 2009). Visi
kadras paraugi pie minétas koncentracijas uzradija augstu sorbcijas efektivitati — tika sor-
béti no 81,7 % (Mazais Veikenieks 30-60 cm) lidz 95,3 % (Kaigu 125-145 cm) no $kidu-
ma esosajiem vara(II) joniem.
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3.2.1. attels. Vara(II) jonu sorbcijas izotermas dazadiem kadras paraugiem

(m=1,0g V=_80mL; T =20 °C; t = 24 h; attélota vidéja koncentracija no 3 atkartojumiem;
relativa standartnovirze < 3,6 %)

Lai noteiktu paraugu maksimalo sorbcijas kapacitati, tika pielietots Lengmira teoré-
tiskais sorbcijas modelis jeb vienadojums (6. vienadojums, 2.8. nodala). Tabula 3.2.2. no-
radita pétijuma noteikta sorbcijas kapacitate, ar modela palidzibu aprékinata maksimala
sorbcijas kapacitate (q,,), ka ari konstante b, kas parada mijiedarbibas spéku starp sorben-
tu un sorbatu - jo tas vértiba ir lielaka, jo mijiedarbibas spéks ir mazaks (Kratochvil and
Volesky, 1998). Tabula noradita ari eksperimentala cela iegiito datu atbilstiba Lengmira
un Freindliha vienadojumiem. Abi $ie vienadojumi ir visbiezak izmantotie vienadojumi
biosorbcijas pétijumos (Brown et al., 2000).

Izvértéjot aprékinatos determinacijas koeficientus (1%), redzams, ka dati vislabak at-
bilst Lengmira matematiskajam sorbcijas modelim. Parasti tiek pienemts, ka datu atbil-
stiba Lengmira modelim norada uz sekojo$o: 1) katra no sorbcijas vietam sorbenta saista
tikai vienu sorbata molekulu, atomu vai jonu; 2) sorbcija notiek viena slani; 3) visas sorb-
cijas vietas sorbenta ir viendabigas; 4) starp sorbétajiem atomiem (vai molekulam) neno-
tiek mijiedarbiba (Febrianto et al., 2009). Tomér janorada, ka biosorbentu izmanto$anas
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gadijuma vismaz viens no minétajiem pienémumiem nav spéka, lidz ar to eksperimentala
cela iegiito datu atbilstiba kadam no modeliem nevar kalpot par pieradijumu tam, kada
veida ir notikusi sorbata sorbcija (Davis et al., 2003; Gadd, 2009).

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

e - o e b Freindliha
Pétijuma Lengmira vienadojums vienadjums
Kuadras no:;ﬂ%('ta Maksimala
araugs sorberyas sorbcijas Vienadojuma
P kapacitate, 1) ] 7 )
kapacitate konstante b
mg/g
qm> Mg/g
>*
M.V. 9,61 9,78 0,0434 0,999 0,849
0-30 cm
M.V.X
30-60 cm 12,09 12,40 0,0269 0,995 0,881
M.V
60-90 cm 12,86 13,04 0,0378 0,996 0,836
Kaigu purvs 10,45 10,25 0,0416 0,983 0,853
0-25cm
Kaigu purvs 12,56 12,51 0,0548 0,996 0,855
45-70 cm
Kaigu purvs
B s ,820
95-125 cm 10,76 10,67 0,0407 0,990 0

* Mazais Veikenieku purvs

Rezultati parada, ka darba izmantotajiem kiidras paraugiem vara(Il) jonu sorbcijas
kapacitate ir salidzinama ar kadras paraugiem, kas izmantoti citos pétijumos. Noteiktas
sorbcijas kapacitates ir $adas: sfagnu kidrai no Kanadas - 16,1 mg/g (Gardea-Torresdey
et al.,, 1996), zalu kudrai no Turcijas - 3,53 mg/g (Glindogan et al., 2004), sfagnu kadrai
no Irijas - 14,3 mg/g (Ho and Mckay, 2003).

3.2.2. Hroma(III) jonu maksimalas sorbcijas kapacitates noteik$ana

Tie pasi kiidras paraugi, kas tika izmantoti vara(II) jonu sorbcijai, tika izmantoti arl
hroma(III) jonu sorbcijai. Salidzinasanai tika izvéléts ari zema tipa kiidras paraugs no
Taurenes purva (kiidras raksturojums tiek sniegts $i darba 3.1.1. nodala). Kadras paraugi
no Kaigu purva un ari no Maza Veikenieka purva uzradija vienlidz augstu sorbcijas kapa-
citati, tapéc, attélojot sorbcijas izotermas, attéla ir ieklauts tikai viens kidras paraugs no
katra purva (3.2.2. attéls). Butiski augstaku sorbcijas kapacitati uzradija kadras paraugs,
kas ir iegiits no Taurenes purva — maksimala sorbcijas kapacitate ir 27,8 mg/g, un ta ir ap-
méram 3 reizes lielaka neka maksimala sorbcijas kapacitate kiidras paraugiem no Kaigu
un Maza Veikenieku purva.



51

W
wu

(S8
(=]
1

O

|58
(9]
L

—O—Taurenes zema tipa kiidra
—{—Mazais Veikenieks 0-30 cm
——Kaigu 125-145 cm

[\
(=]
1

—_
w
L

Sorbcijas kapacitate, mg/g

10 ~
. —_]
54
0 T T - -
0 200 400 600 800 1000

Lidzsvara koncentracija, mg/L
3.2.2. attéls. Hroma(III) jonu sorbcijas izotermas dazadiem kadras paraugiem
(m=1,0g; V=80mL; T =20 °C; t = 24 h; attélota vidéja koncentracija
no 3 atkartojumiem; relativa standartnovirze < 3,2 %)

Liela sorbcijas kapacitates atskiriba visdrizak ir skaidrojama ar to, ka Taurenes pur-
va kadras pH vértiba ir butiski lielaka par pH vértibu paréjiem kadras paraugiem -
Taurenes kidrai ta ir 6,35 (tidens izvilkuma), savukart kadras paraugiem no Kaigu un
Maza Veikenieka purva ta nav lielaka par attiecigi 3,26 un 3,66 (KCl izvilkuma). Augsta
pH vértiba ir ari palielinajusi pH vértibu sorbenta/sorbata sistéma, t.i., tika novérots, ka
$kiduma pH péc sorbcijas ir palielinajies (3.2.3. attéls).

—O—pH péc sorbcijas (Taurenes zema tipa kadra)

PH $kiduma pirms un péc sorbcijas

2 4
—~— pH péc sorbcijas (Kaigu 125-145 cm)
1A ——pH péc sorbcijas (Mazais Veikenieks 0-30 cm)
--®--pH pirms sorbcijas
0 T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200

Skiduma koncentracija, mg/L

3.2.3. attels. Skiduma pH izmainas péc hroma(III) jonu sorbcijas
(m=1,0g V=80mL; T=20°C; t=24h)



52

Skiduma pH vértibas palielinaganas ir viens no iespéjamajiem iemesliem augstajai
sorbcijas kapacitatei — ka zinams, pieaugot $kiduma pH vértibai, pieaug ari kiidras sorbci-
jas kapacitate attieciba pret metalu joniem, jo sistéma samazinas konkurence par sorbci-
jas vietam biosorbenta. Detalizétaks $kiduma pH ietekmes skaidrojums par tallija(I) jonu
sorbcijas raksturu tiek sniegts $i darba 3.2.4. nodala.

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

Informacija par atrumu, kada notiek piesarnojosas vielas sorbcija biosorbentos, ir loti
butiska, izvéloties optimalakos apstaklus realas notekadenu attiriSanas sistémas (Balan
et al., 2009a), pieméram, to ir svarigi zinat, lai izvélétos pareizu kolonnas izméru un no-
tekiidenu uzturé$anas laiku taja (Ho, 2006a). Darba ietvaros tika veikti kinétikas ekspe-
rimenti, kuru laika tika noteikts lidzsvara iestasanas laiks attieciba pret hroma(III) un
vara(II) joniem, izmantojot Kaigu purva 125-145 cm kadras paraugu.

Vara(II) un hroma(III) jonu sorbcija pie $kiduma koncentracijas 25 mg/L notiek divas
fazés (3.2.4. attéls). Pirmaja fazé jeb pirmajas 5 minttes ir notikusi loti strauja sorbatu
sorbcija - tiek saistiti 95 % un 86 % no $kiduma esosajiem vara(II) un hroma(III) joniem.
Otraja fazé notiek pakapeniska lidzsvara iestasanas — attieciba pret vara(Il) joniem lidz-
svars iestajas 10 minasu laika un tiek sorbéti 96 % no $kiduma esosajiem vara(II) joniem,
savukart lidzsvars hroma(III)/ kiidras sistéma tiek sasniegts 30 minasu laika, un tiek sor-
béti 95 % no skiduma esosajiem hroma(III) joniem.
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3.2.4. attéls. Hroma(III) un vara(II) jonu sorbcijas efektivitate atkariba no kontakta laika
(m=1,0; V=80 mL; C;=25mg/L; T=20°C; t=1min - 4 h)

Apkopojot citos pétijumos iegiitos rezultatus, kuros kiidra ir izmantota ka smago me-
talu sorbents, redzams, ka sorbciju ari tajos var iedalit divas fazés, t.i., straujakaja un lé-
nakaja fazé. Pieméram, pétijuma, kura tika izmantota zalu kadra vara(II) jonu sorbcijai,
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pirmajas 15-20 minatés gandriz tika sasniegta maksimala sorbcijas kapacitate, savukart
sorbcijas lidzsvars tika sasniegts apméram 150 minas$u laika (Glindogan et al., 2004). Ari
citi autori, atsaucoties uz veiktajiem pétjjumiem, norada, ka sorbciju var iedalit ieprieks-
minétajas divas fazés (pieméram, Zhao et al., 2011).

Literattira sniedz divus skaidrojumus $adam sorbcijas raksturam — Aringieri un lidz-
autori (Aringhieri et al., 1985) pirmo straujo sorbcijas fazi pamato ar to, ka sorbata joni
tiek sorbéti uz sorbenta aréjas virsmas, savukart otraja fazé notiek metala jonu diftizija
sorbenta tilpuma, 1idz ar to sorbcija notiek Iénak. Savukart, saskana ar Tingu (Ting et al.,
1989), pirmaja fazé tiek novérota fizikala sorbcija (vai jonu apmaina) uz kadras dalinu
virsmas, savukart otraja fazé sorbcija notiek lénak, jo pakapeniski palielinas sorbcijas vie-
tu piesatinajums.

Salidzinot iegiitos rezultatus ar citiem pétijumiem, kuros kidra tiek izmantota me-
talu jonu sorbcijai, var secinat, ka lidzsvara iestasanas ir notikusi atrak. Kada no apska-
ta rakstiem (Brown et al., 2000) tiek noradits, ka, izmantojot kadru divvértigo metalu
jonu sorbcijai, lidzsvars iestajas 20 1idz 60 mindsu laika. Tomér literatiira atrodamie re-
zultati parada, ka ne vienmér ir tik iss lidzsvara iestaSanas laiks. Pétjjumos ir noradi-
ti $adi lidzsvaru sasniegSanas laiki: 20 mintites (Zhi-rong et al., 2008), 4 stundas (Balan
et al., 2009a), 2 stundas (Qin et al., 2006), 90 minutes (Caramalau et al., 2009). Savukart,
Kohreins un lidzautori (Cochrane et al., 2006) konstatéja, ka vinu pétijuma lidzsvara ie-
stasanas laiks bija butiski lielaks ka citos pétijumos — kadra 12 stundu laika spéja sorbét
tikai 45 % no $kiduma esosajiem vara(Il) joniem, tomér taja pasa laika vini norada, ka
sorbcijas efektivitati varétu uzlabot, ja tiktu izvéléti citi eksperimenta apstakli, pieméram,
zemaka Cu(II) jonu koncentracija izejas $kiduma. Ari citviet ir noradits, ka eksperimenta
apstakli var ietekmét sorbcijas atrumu, pieméram, kiidras sagatavosanas veids vai metala
jonu koncentracija skiduma (Brown et al., 2000). Pieméram, Ho un lidzautori vairakos
pétijumos ir konstatéjusi, ka palielinoties sorbata koncentracijai izejas skiduma, palielinas
ari lidzsvara iestaganas laiks:

1) izmantojot sfagnu kidru ka Pb** sorbentu, tika konstatéts, ka sistéma lidzsvaru
sasniedza 6 reizes 1énak pie izejas $kiduma koncentracijas 210 mg/L ka pie izejas
$kiduma koncentracijas 35 mg/L (Ho et al., 2000).

2) Pétot kadras (dalinu izmérs: 500-710 pm) spé&ju sorbét svina(II) jonus, tika kon-
statéts, ka pie izejas $kiduma koncentracijas 100 mg/L lidzsvars sistéma tika sa-
sniegts 10 minatés, savukart pie koncentracijas 500 mg/L lidzsvars vél nebija iesta-
jies 90 minasu laika (Ho and McKay, 1999).

3) Kad kadra tika izmantota nikela(II) jonu sorbcijai, lidzsvars sistéma tika sasniegts
25, 40, 60 un 90 mintsu laika pie izejas $kiduma koncentracijas attiecigi 50, 100,
200 un 400 mg/L (Ho et al.,, 1995).

Pétijuma iegttie rezultati tika analizéti, izmantojot pseido-pirmas kartas un psei-
do-otras kartas vienadojumus (9. un 10. vienadojums, 2.8.2. nodala). Tiek noradits, ka
abi Sie vienadojumi ir visbiezak izmantoti biosorbcijas pétijumos, tomér tiek uzsveérts,
ka to izvéle jeb izmantoS$ana biezi vien nav pamatota ar racionaliem apsvérumiem' (Liu
and Liu 2008). Pétnieki Liu un Liu (Liu and Liu, 2008) atsaucoties ar citiem pétniekiem

' Originala doma angliski — “Ones often choose pseudo-first- and second-order kinetic equations

without any rational”.
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(Rudzinski and Plazinski, 2006) norada, ka pédéjas desmitgadés neviens nav méginajis
izskaidrot, kads ir teorétiskais pamats abiem Siem modeliem, t.i. pasreizéja izpratne par
biosorbcijas kinétiku ir daudz mazaka, kada ir izpratne par biosorbcijas procesa teorétiski
iespéjamo mehanismu.

Rezultati paradija, ka dati gan attieciba pret vara(II) joniem, gan pret hroma(III) jo-
niem vislabak atbilst pseido-otras kartas vienadojumam, un $I atbilstiba abos gadijumos
ir loti augsta, jo r*=1 (3.2.5. attéls un 3.2.6. attéls). Kinétikas dati, kas iegati izmantojot
kadru hroma(III) jonu sorbcijai, salidzinosi labi atbilst arl pseido-pirmas kartas vienado-
jumam (r*= 0,71), savukart attieciba pret vara(II) joniem, $I atbilstiba ir arkartigi zema,
jeb vareétu teikt, ka dati neatbilst pseido-pirmas kartas vienadojumam, jo r*= 0,02.
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3.2.5. attels. Hroma(III) un vara(II) jonu sorbcijas kinétikas atbilstiba pseido-pirmas kartas
vienadojumam; ® — hroms(III), ® - vars(II)
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3.2.6. attels. Hroma(III) un vara(II) jonu sorbcijas kinétikas atbilstiba pseido-otras kartas
vienadojumam; ® — hroms(III), ® - vars(II)

Arl citu pétjjumu rezultati parada, ka pseido-otras kartas vienadojumam ir labaka
korelacija ar eksperimentala cela iegitajiem datiem ka pseido-pirmas kartas vienadoju-
mam (3.2.3. tabula), tomér pétnieki (Sun et al., 2004), atsaucoties uz vairakiem citiem
autoriem, norada, ka gan pirmas gan otras kartas kinétiskie modeli var tikt izmantoti, lai
raksturotu sorbcijas procesu.
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3.2.3. tabula
Kinétikas pétijumos iegiito rezultatu atbilstiba pseido-pirmas un pseido-otras kartas modeliem
Kiidras ) Skiduma Atb}lstl_ba lzseldo- Atb.llstl_ba lzseldo-
. Sorbats > - .. pirmas kartas pirmas kartas Avots
tips koncentracija | .~ . .
vienadojumam, r* | vienadojumam, r>
Nav 100 mg/L Cochrane et al.,
noradits Cu(In 0,90 0,994 2006
_ 3x10*M 0,86 1,000 .. o
kZ_'«:ilu Cu(l) | 4,5x10*M 0,79 1,000 Gundg%gz etal,
e 6,0x10M 0,76 1,000
Sfagnu 41,6 mg/L 0,87 0,998
Bal 1,2
kadra | S| g3 mart 0,89 0,999 alan etal, 20092
25 mg/dm’ 1,000
Sfagnu 50 mg/dm® . 0,999 Ho and McKay;,
kadra | YD | 100 mgjdms | Nev noteikta 0,998 2003
200 mg/dm? 0,996
Kadra no 0,64 mM/dm? 0,999
’ ’ H McKay,
Jaunzé- | Cu(Il) |1,33mM/dm*| Nav noteikta 0,998 © anz‘(i) o
landes 1,56 mM/dm’ 0,997

Ir gadijumi, kad vairaki modeli uzrada vienlidz augstu 7%, lidz ar to autori norada,
ka nav iesp&jams secinat, kur§ no mehanismiem ir sorbciju noteicosais (Ho and McKay,
2004). Tapat tiek noradits, ka vairakiem kinétikas modeliem var bt vienlidz augsts r2,
tomér tas nenozimé, ka eksperimentala cela iegiitie dati atbilst dazadiem kinétikas mode-
liem (Zhao et al., 2011). Sadas problémas definét sorbcijas modeli, izmantojot sorbcijas
kinétikas analizi, nosaka tas, ka parasti biosorbenti ir heterogéni un vielu sorbciju uz tiem
nosaka vairaki mehanismi un lidz ar to pieeja, kas sevi pilniba attaisno sintétisko sorben-
tu, vai, pieméram, aktivétas ogles gadijuma, izmantojot biosorbentus ,,nedarbojas”.

3.2.4. Skiduma pH ietekme uz sorbcijas raksturu

Skiduma pH vértiba tiek uzskatita par bitiskako biosorbciju ietekméjoo parametru, jo
ta ietekmé gan funkcionalas grupas biosorbenta, gan arl metalu atraanas formas skiduma
(John Peter and Viraraghavan, 2008; Park et al., 2010). Kadra ar pH vértibam virs 8,5-9,0
vairs nav stabila jeb kiidras struktara tiek degradéta, savukart zem pH veértibas 3,0 liela-
ka dala saistito metalu tiks izskalota (anglu valoda - ,leached”) (Coupal and Lalancette,
1976; Couillard, 1994). Ari citviet tiek noradits, ka lielakajai dalai divvértigo metalu jonu
sorbcijai, izmantojot kiidru, biitu janotiek pH robezas no 3 lidz 8 (Ma and Tobin, 2004),
tomér netiek noradits, kads tam ir pamatojums. Pétnieki Lourijs un Gjendegals (Lourie un
Gjengedal, 2011) norada, ka kiidra zem pH vértibas 3 klast pozitivi 1adéta, kas butiski ap-
gritina spé&ju sorbét pozitivi ladétus metala jonus. Darba autori arl norada, ka notekiideni
biezi vien ir ar zemam pH vértibam, tadé] pétijumos ir svarigi novértét pH ietekmi pie §a-
dam ,kritiskajam” vértibam. Janem ari véra, ka optimalais pH, pie kura sorbents sasniedz
maksimalo sorbcijas kapacitati, ir atkarigs ne tikai no izmantota metala un ta koncentraci-
jas Skiduma, bet arl no izmantota biosorbenta veida (Bingol et al., 2009).
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Nemot véra iepriek$ noradito, Saja darba tika veikts $kiduma pH vértibas ietekmes
novértéjums. Skiduma pH iestatiSanai netika izmantots buferskidums, jo nav zinams, vai
izmantotas bufervielas neietekmé sorbcijas procesu. Lourijs un Gjendegals (Lourie and
Gjengedal, 2011) norada, ka vigu veiktaja pétijuma buferskidums pH iestatiSanai netika
izmantots, jo pasai kiidrai piemit bufera ipasibas, un buferu izmantosana var ietekmét
metalu atrasanas formas $kiduma. Kada pétijjuma tiek minéts, ka izmantotie buferi saistas
ar $kiduma eso$ajiem vara(II) joniem (Ringqvist and Oborn, 2002). Skiduma pH vértibu
nemainiguma nodrosinasanai ir iespéjams izmantot ari tadu pieeju, ka sorbents pirms
eksperimentu veiksanas tiek skalots ar destilétu ideni lidz neitralai pH vértibai (Zhi-rong
et al,, 2008; Sen Gupta et al., 2009). Tomér $ie pétljumi neparada, vai $adas pieejas izman-
toSana kada veida neietekmé sorbcijas procesu, lidz ar to $aja darba ta netika izmantota.

Skiduma pH ietekme uz kiidras spéju sorbét hroma(III) un vara(II) jonus tika no-
teikta 20 °C temperatiira, izmantojot Kaigu 125-145 cm kadru un $kidumu ar koncen-
traciju 25 mg/L. Rezultati parada (3.2.7. attéls), ka sorbcijas raksturs ir loti lidzigs attie-
ciba pret abiem pétitajiem metaliem - viszemaka sorbcijas kapacitate ir pie pH 2,0, kad
tika sorbéti 17,6 % (sorbcijas kapacitate: 0,35 mg/g) un 30,4 % (0,61 mg/g) no skiduma
eso$ajiem hroma(III) un vara(II) joniem. Maksimala sorbcijas kapacitate tika novérota
pie pH 9 - tika sorbéti 97,8 % (1,96 mg/g) un 97,2 % (1,94 mg/g) no skiduma esosajiem
hroma(III) un vara(II) joniem. Mainoties pH vértibai no 4 lidz 9, sorbcijas kapacitates
paliek nemainiga. Skiduma pH vértiba péc sorbcijas bija bittiski mainijusies (3.2.4. tabu-
la), kas liecina, ka izmantotais kiidras paraugs ir bijis ar lielu buferkapacitati.

3.2.4. tabula
Skiduma pH izmainas sorbcijas laika, izmantojot kiidru
ka vara(II) vai hroma(III) jonu biosorbentu
o Cr(II) Cu(II)
Izejas skiduma s - - P
. . pH $kiduma péc . pH skiduma péc .
iestatitais pH S, Izmainas >, Izmainas
sorbcijas ’ sorbcijas ’
2,00 2,15 +0,15 2,13 +0,13
3,00 3,21 +0,21 3,34 +0,34
4,00 3,74 -0,26 3,83 -0,17
5,00 3,94 -1,06 3,87 -1,13
6,00 4,36 -1,64 4,03 -1,97
7,00 4,70 -2,30 4,51 -2,49
8,00 4,84 -3,16 4,57 -3,43
9,00 4,91 -4,09 4,61 -4,39

Pétijuma konstatétais sorbcijas raksturs (sorbcijas kapacitates palielinasanas, palie-
linoties $kiduma pH vértibai) salidzinosi plasi aprakstits literatira (pieméram, Ma and
Tobin, 2004; Qin et al., 2006) - tas ir saistits ar to, ka pieaug , konkurence” starp H* jo-
niem un metala katjoniem par adsorbcijas vietam sistéma. Savukart, palielinot skiduma
pH, samazinas H* jonu daudzumu $kiduma, rezultata palielinas sorbcijas kapacitate (Fiol
et al., 2003; Abdel-Ghani et al., 2007).
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3.2.7. attéls. Sorbcijas kapacitate atkariba no skiduma pH
(m =1,0; V=80 mL; C;=25 mg/L; T = 20 °C; t = 24 h; attélota vidéja
koncentracija no 3 atkartojumiem; relativa standartnovirze < 4,7 %)

Sorbcijas kapacitates palielinasanas, palielinoties Skiduma pH vértibai, var bt
saistita ar to, ka metalu joni skiduma izgulsnéjas jeb veido neskisto$us savienojumus
(Couillard, 1994). Lai gan izgulsnéSanas var bit dala no mehanisma, kada veida meta-
la joni tiek ,aizvakti” no $kiduma, un tatad var bat vélama, tas apgritina biosorbcijas
procesa izpéti, tapéc tiek rekomendéts biosorbcijas procesus pétit pie tadam $kiduma
vértibam, pie kuram nenotiek metalu izgulsné$anas (Naja et al., 2010). Lai novértétu to,
vai nav notikusi metala savienojumu izgulsné$anas un kopuma noteiktu metalu atrasa-
nas formas $kiduma atkariba no $kiduma pH, temperatiras, sorbata koncentracijas un
citiem parametriem, pétijumos var tikt izmantotas metalu atrasanas formu diagrammas
vai ari datora programmatiira, ar kuru palidzibu ir iespéjams aprékinat konkréto me-
talu formu ipatsvaru dotajos apstaklos. Visbiezak izmantotas programmas ir MINEQL
(pieméram, Ma and Tobin, 2004) un VISUAL MINTEQ (pieméram, Zhou et al., 2005),
un pédéja no minétajam tika pielietota, lai analizétu datus no pH ietekmes pétijuma, iz-
veidojot hroma un vara atraganas formas diagrammas pie izejas $kiduma koncentracijas
25 mg/L (Gustafsson, 2013) (3.2.8. attéls un 3.2.9. attéls).

Izvértéjot izveidotas diagrammas, redzams, ka neskistosie hroma(III) savienojumi sak
veidoties jau pie pH 3, un var secinat, ka $aja pétijjuma pie pH vértibam, kas ir augstakas
par 3,5, tiesi izgulsnésanas (nevis adsorbcija) ir noteikusi to, kas hroma(III) koncentracija
$kiduma ir samazinajusies. Savukart neskistosie vara savienojumi sak veidoties pie pH 5,
bet pie pH 7 Sie savienojumi jau ir parsvara, salidzinot ar vara(II) jonu koncentraciju
hidratéta forma.
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3.2.8 attéls. Hroma atrasanas formas atkariba no skiduma pH
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3.2.9 attéls. Vara atrasanas formas atkariba no $kiduma pH

3.3. Fosfatjonu sorbcija, izmantojot ar dzelzs hidroksidu modificétu

augsta tipa kadru

3.3.1. Sorbentu raksturojums

Pétijuma izmantoto sorbentu raksturlielumi sniegti 3.3.1. tabula. Kadru raksturo
augsts organisko vielu saturs, ka ari vidéja sadalisanas pakape. Kidra ar $adu sadaliSanas
pakapi tika izvéléta, jo tai piemit labakas hidrauliskas ipasibas salidzinajuma ar kadru,
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kurai ir augsta sadali$anas pakape (Couillard, 1994). Ja sorbentu izmanto attiriSanas ie-
kartas industriala méroga, tad konkrétajam sorbentam ir jabut pieejamam lielos daudzu-
mos un tam ir jabat létam, tapéc $aja pétijuma izmantota kadra tika iegata purva, kura
notiek kidras izstrade.

3.3.1. tabula
Fosfatjonu sorbcija izmantoto sorbentu raksturlielumi
Nemodificéta kadra Modificéta kadra
Kudras tips Sfagnu fuskuma kadra
pH (H0) 3,31 515
Organisko vielu saturs, % 96,6 83,4
Sadali$anas pakape, % 22 -
C, % 46,57 32,98
H, % 5,52 4,48
N,% 0,96 0,66
S, % <0,5 0,0
e e
Nulles ladina punkts (pH,,.) 2,43 3,68
Dzelzs koncentracija, mg/kg 789 125000
Dalinu izméra sadalijums (nemodificéta kiidra/ modificéta kiidra)
< 0,05 mm 0,05~ 012>~ 02>= 05 1,0mm|1,0-20mm | >2,0mm

0,125 mm 0,250 mm 0,50 mm
1,0/ 1,1 % 7,0/ 6,5 % 18,2/ 8,6 % | 29,7/ 14,6 % | 28,6/ 22,3 % | 15,5/ 36,1 % | 0,0/ 10,8 %

Lai noteiktu pétijjuma izmantotas kiidras un modificétas kiidras dalinu izmérus un to
sadalijumu, minétie sorbenti tika sijati, izmantojot sietus ar atskiriga izméra acs diamet-
ru. Dalinu izméra sadalijjums parada, ka 46,9 % no visam modificétas kudras dalinam ir
lielakas par 1 mm. Mihalaks un lidzautori (Michalak et al., 2013) atsaucas uz pétjjumu
(Kuyucak, 1990), kura noradits, ka optimalajam sorbenta dalinu izméram vajadzétu bat
starp 1 un 2 mm, lai konkréto sorbentu varétu izmantot ka alternativu adens attiriSana
izmantotajiem jonu apmainas svekiem.

Kuadra tika modificéta, izmantojot dzelzs(III) hidroksidu (Fe(OH),). Nemodificétai
un modificétai kidrai tika uznemti Furjé transformacijas infrasarkana starojuma spektri
(3.3.1. attéls). Salidzinot iegtitos spektrus, ir redzams, ka ir notikusi dzelzs savienojumu
mijiedarbiba ar kiidras karboksilgrupam. Péc modificésanas 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.

Modificétas kiidras raksturosanai tika izmantota arl rentgenstaru difraktometriska
analize, tomér iegutie rezultati paradija, ka modificéta kiidra ir rentgenamorfa (iegiitajai
difraktogrammai ir maza maksimumu intensitate) (3.3.2. attéls).
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3.3.2. attéls. Modificétas kaidras rentgenstaru difraktogramma

Lai novértétu kadras virsmas morfologijas izmainas, kuras varétu biit radusas modi-
ficé$anas gaita, tika uznemti kiidras un modificétas kiidras skenéjosa elektronmikrosko-
pa attéli. Nemodificétai kadrai ir redzama izteikti poraina virsma, savukart modificétas
kadras virsmu klaj dzelzs savienojumu slanis, tomér ir ari saglabajusas kadrai raksturigas
poras (3.3.3. attéls).

Izstradata modificésanas metode ir uzlabojusi vienu no svarigakajam sorbenta ipa-
§ibam - ipatnéjo virsmas laukumu. Ipatnéjas virsmas laukums modificétajai kidrai sa-
lidzinajuma ar nemodificéto kiidru ir pieaudzis par 14,5 reizém. Literattira ir noradits, ka
pieaugot sorbenta Ipatnéjas virsmas laukumam, pieaug ari fosfatjonu sorbcijas kapacitate
(Onar et al,, 1996; Lyngsie et al., 2014).
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3.3.3. attels. Nemodificétas kaidras (a) un ar dzelzs hidroksidu modificétas kadras (b
skenéjosa elektronmikroskopa attéls

3.3.2. Fosfatjonu maksimalas sorbcijas kapacitates noteik$ana un temperatiiras ietekme

Lai novértétu nemodificétas kiidras spéju saistit fosfatjonus, tika veikti priek§mégina-
jumi, kuros izmantoti vairaki kiidras paraugi gan no augsta, gan no zema tipa purviem.
Rezultati paradija, ka sorbcijas kapacitati var uzskatit par zemu - ta ir zemaka par 1 mg
P/g, lidz ar to sorbcijas efektivitates palielinasanai bija nepiecieSams veikt kiidras modifi-
césanu. Modificétas kiidras spéja no skiduma saistit fosfatjonus tika novértéta, konstrué-
jot sorbcijas izotermas (3.3.4. attéls). Modificétas kiidras maksimala sorbcijas kapacitate
pie izejas skiduma koncentracijas 500 mg P/L un 20 °C ir 11,20 mg P/g, kas apstiprina
modificésanas efektivitati, jo sorbcijas kapacitate ir pieaugusi vairak ka 10 reizes.
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3.3.4. attéls. Fosfatjonu sorbcijas kapacitate, izmantojot nemodificétu un modificétu kadru,
atkariba no izejas $kiduma koncentracijas un temperatiiras (m = 1,0 g; V=80 mL; £ =24 h;
veikti tris atkartojumi, relativa standartnovirze < 3,6 %)
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Nemot véra, ka notekiidenu temperatiira var mainities atkariba no gadalaika, ir sva-
rigi novértét skiduma temperatiras ietekmi uz sorbcijas efektivitati. Kad temperatira
tika paaugstinata no 2 °C lidz 40 °C, maksimala sorbcijas kapacitate palielinajas par
20 % - no 9,64 mg P/g lidz 11,53 mg P/g. Sorbcijas kapacitates palielinasanas, palieli-
noties temperatiirai norada, ka sorbcijas process ir bijis endotermisks (Mezenner and
Bensmaili, 2009). Rezultati parada, ka sorbcijas efektivitate pie pétitajam temperatiiram
ir Joti augsta, it Ipasi fosfatjonu koncentraciju diapazona, kas ir raksturigs notekiide-
niem. Pie izejas $kiduma koncentracijas 0,1-25,0 mg P/L tika sorbéti 99 % no $kiduma
esosajiem fosfatjoniem.

Iegiitas sorbcijas izotermas tika aprakstitas, izmantojot Lengmira vienadojumu (vie-
nadojuma apraksts tiek sniegts darba 2.7.1. nodala), kura tiek izmantotas divas konstan-
tes — g, (maksimala sorbcijas kapacitate konkrétajos apstaklos) un b (Lengmira konstan-
te), kura raksturo sorbenta dabu un kura ir noderiga, lai salidzinatu sorbentu sorbcijas
spé&jas (Holan and Volesky, 1994; Davis et al., 2000). Konstantes g, vértibas ir noderigi
aprékinat situacijas, kad sorbcijas pétijumos netiek sasniegts lidzsvars, lidz ar to nav ie-
spé&jams noteikt maksimalo sorbcijas kapacitati (Volesky et al., 1993). Tika pieradits, ka
Lengmira modelis Joti labi atbilst eksperimentala cela iegatajiem rezultatiem, jo iegitais
determinacijas koeficients (r?) ir lielaks par 0,99. Maksimala noteikta sorbcijas kapacitate,

3.3.2. tabula
Fosfatjonu sorbcijas kapacitates salidzinajums dazadiem sorbentiem
Sorbcijas
Materials kapacitate, Atsauce
mg P/g
Nemodificéta kiidra 0,92 Sis pétijums
Ar dzelzs hidroksidu modificéta kiidra 11,53 | Sis pétijums
Eré;:::;z razo$ana radusies izdedZi no elektriska loka 0.13-0.28 | Barca etal, 2012
Térauda raZo$ana radusies izdedzi 1,14-2,49 | Barcaetal., 2012
Apatits ~0,30 Bellier et al., 2006
Kimiski modificétas priezu skaidas 0,90 Benyoucef and Amrani, 2011
Ar dzelzs oksidiem parklatas smiltis 1,5 Boujelben et al., 2008
Ar dzelzs oksidiem parklati sasmalcinati kiegeli 1,8 Boujelben et al., 2008
Degslaneklis 0,50 Cyrus and Reddy, 2010
Ili?)ilglssénes, kas radusas dzerama tidens attiriSanas 28.4 Wang et al, 2011
Aktivétas nogulsnes 53,2 Wang et al., 2011
Dazadas smiltis 0,13-0,29 | Xu etal., 2006
Industrialo kurtuvju izdedzi 8,89 Xu et al., 2006
Dzelzs riidas iegiisanas procesa radusies atkritumi ~9,00  |Zengetal, 2004
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izmantojot Lengmira vienadojumu, bija 9,65, 11,12 un 11,62 mg P/g attiecigi pie 2, 20 un
40 °C. Aprékinatas konstantes b norada, ka sorbcija ir augstaka pie 40 °C ka 2 °C, jo kon-
stantes vértiba samazinajas palielinoties temperatirai (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
kidras spéja saistit fosfatjonus ir salidzinosi augsta, un ta tika salidzinata ar citu sorbentu
sorbcijas kapacitatém (3.3.2. tabula). Tomeér ir janem véra, ka ir nepieciesams parbaudit
konkréta sorbenta efektivitati arl ilgtermina pétjjumos lauka apstaklos, jo ir iespé&ja, ka
sorbenta sorbcijas kapacitate $ados apstaklos bis butiski zemaka par noteikto sorbcijas
kapacitati laboratorijas pétijjumos.

3.3.3. Sorbcijas kapacitate atkariba no kontakta laika starp sorbentu un sorbatu

Atrums, ar kadu sorbents spéj saistit sorbatu, ir viens no svarigakajiem parametriem,
lai noteikti konkréta sorbenta piemérotibu izmantos$anai lauka apstaklos (Moelants et al.,
2011). Kinétikas pétijumi tika veikti, lai noteiktu lidzsvara punktu, t.i., punktu kura sorb-
cija ir lidzsvara ar desorbciju un kura vairs nenotiek sorbata koncentracijas skiduma iz-
mainas. Kontakta laika ietekme pie izejas Skiduma koncentracijas 25 mg P/L un pie sor-
benta iesvara 0,2 g vai 1,0 g ir paradita 3.3.5. attéla.
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3.3.5. attéls. Fosfatjonu sorbcijas kapacitate modificétajai kadrai atkariba no kontakta laika

starp sorbentu un sorbatu (m = 1,0 vai 0,2 g; V=80 mL; C;= 25 mg P/L; T = 20 °C;
t =1 min - 24 h; veikti tris atkartojumi, relativa standartnovirze < 4,0 %)

Kinétikas pétijuma iegitie dati tika parbauditi, izmantojot pseido-pirmas un
pseido-otras kartas sorbcijas kinétikas modelus. Aprékinatie modelu parametri tiek
sniegti 3.3.3. tabula.
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3.3.3. tabula
Aprekinatas kinétikas mode]u konstantes

Sorbenta Pseido-pirmas kartas modelis Pseido-otras kartas modelis
ies 9" (mg/g)

vars, g - -

k, (L/min) g, (mg/g) r k, (g mgmin) g, (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 cela iegiita sorbcijas kapacitate pie lidzsvara iestaganas

Pamatojoties uz determinacijas koeficientu (#*) vértibam, var secinat, ka pétijuma ie-
gitie eksperimentalie dati vislabak atbilst pseido-otras kartas sorbcijas kinétikas mode-
lim. Ari aprékinata maksimala sorbcijas kapacitate, izmantojot pseido-otras kartas kinéti-
kas modeli, bija tuvaka vértibai, kas iegiita eksperimentala cela.

3.3.4. Sorbcijas kapacitate atkariba no $kiduma pH

Vides faktori var ietekmét dazadu sorbentu spéju saistit piesarnojosas vielas, un $ki-
duma pH dazkart tiek uzskatits par butiskako faktoru. Ari iepriekséjie pétijumi parada,
ka sorbentu spé&ju sorbét fosfatjonus ietekmé skiduma pH (Zeng et al., 2004; Boujelben
et al., 2008). Saja pétijuma, lai novértétu pH ietekmi uz sorbcijas efektivitati, tika iz-
mantotas tris pieejas jeb tika veiktas tris pétijuma sérijas: 1) bez pH korekcijas sorbcijas
laika, izejas skiduma koncentracija (C;) = 50 mg P/L, sorbenta masa (m) = 1,0 g; 2) ar
pH korekciju sorbcijas laika, C;= 50 mg P/L, m = 1,0 g; 3) ar pH korekciju sorbcijas
laika, C;= 5mgP/L,m =02 g.

Ja tiek izvértéti rezultati, kas iegtiti izmantojot pirmo pieeju, var maldigi secinat, ka
$kiduma pH nav butiskas ietekmes uz sorbcijas efektivitati (3.3.6. attéls), tomér janem
véra, ka sadu rezultatu ir ietekméjis tas, ka pH skiduma péc sorbcijas bija buitiski mai-
nijies salidzinajuma ar iestatito pH. Kad iestatitas pH vértibas bija 2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 6,0;
7,05 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 pétjjumu sérija pH tika korigéts sorbcijas laika, tomér
pH ietekme nevar tikt pilniba novértéta, ja tika novérota loti augsta sorbcijas efektivitate
(99-100 %) pie pH vértibam 2 lidz 5. Lai pilniba novértétu pH ietekmi, darba autors
iesaka izveéléties tadu sorbenta/sorbata attiecibu un izejas skiduma koncentraciju, kas no-
drosina, ka ne pie vienas no pH vértibam sorbcijas efektivitate nav tuvu 100 %. Tapéc
tika veikta tresa pétijumu sérija, kuras rezultati paradija, ka sorbcijas kapacitate ir butiski
atkariga no jestatitas skiduma pH vértibas. Kad skiduma pH bija 2,0, sorbcijas efektivita-
te sasniedza 83,0 %, bet pie pH 10 sorbcijas efektivitate bija tikai 13,0 %.

Literattira ir atrodami vairaki skaidrojumi, kapéc sorbcijas kapacitate ir augstaka pie
zemam pH vértibam un samazinas pieaugot pH. Zemaka sorbcijas kapacitate tiek nové-
rota pie augstakam pH vértibam, jo tad ir lielaka konkurence par sorbcijas saitém starp
fosfatjoniem un OH- joniem (Boujelben et al., 2008). Pie augstakam pH vértibam dzelzs
oksidiem biosorbenta ir negativaks ladins, kas atgraz negativi ladétos PO,*" jonus (Zeng
et al., 2004).
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3.3.6. attéls. Fosfatjonu sorbcija atkariba no skiduma pH, izejas $kiduma koncentracija
(m=1,0gvai0,2g; V=280 mL; Ci =50 vai 25 mg P/L; T = 20 °C; t = 24 h;
veikti tris atkartojumi, relativa standartnovirze < 4,0%)

3.3.5. Sorbcijas kapacitate atkariba no traucéjoso jonu ietekmes

Notekiidenos var atrasties dazadi joni, pieméram, SO, Cl-, CO;*, NO;-, Mg*,
Ca” un Fe*, kuru klatbatne var ietekmét sorbcijas efektivitati (Aryal and Liakopoulou-
Kyriakides, 2011). Si darba ietvaros traucéjoso jonu ietekme tika novérota, izmantojot
NaCl un Na,SO, un pétijuma rezultati parada, ka sorbcijas kapacitate ir maz atkariga no
minéto vielu klatbatnes skiduma (3.3.7. attéls).

Sorbéts, %

40 4 —o—NaCl
—o— Naz SO4

0 0,25 0,5 0.75 I 1,25
Testatitais jonu spéks, M

35

3.3.7. attéls. Fosfatjonu sorbcija atkariba no traucéjoso jonu ietekmes
(m=0,2g V=80mL; Ci =25mgP/L; T=20°C; t=24h;
veikti tris atkartojumi, relativa standartnovirze < 2,2 %)



66

Bez NaCl vai Na,SO, pievienosanas sorbcijas efektivitate sasniedza 39,2 % (sorbcijas
kapacitate = 4,06 mg P/g), savukart palielinoties iestatitajam jonu spékam, palielinajas ari
sorbcijas efektivitate — izmantojot NaCl ta sasniedza 67,5 % (6,75 mg P/g), un izmantojot
Na,SO, ta sasniedza 54,5 % (5,43 mg P/g). Pétnieks Su un lidzautori (2013) sava pétijuma
konstatéja, ka pieaugot jonu spékam, palielinajas cirkonija oksida nanodalinu spéja sais-
tit fosfatjonus. Tas tika pamatots ar kadu citu pétijumu (McBride, 1997), kura noradits,
ka sorbcijas kapacitates palielinasanos nosaka iekséjas stéras kompleksu veido$anas sorb-
cijas gaita. Ja veidotos aréjas sféras kompleksi, tad palielinoties jonu spékam, sorbenta
sorbcijas spéja samazinatos. Savukart saskana ar citu autoru pétjjumu (Ryden and Syers,
1975), jonu spéka palielina$anas palielina sorbcijas kapacitati, jo samazinas diftizijas slana
biezums.

Rezultati apstiprina, ka iegiitais sorbents ir maz jutigs pret jonu ietekmi (t.i., sorbcijas
kapacitate nesamazinas, palielinoties jonu spékam), lidz ar to var pienemt, ka konkréto
sorbentu var izmantot plasa sastava notekiidenu attirisana.

3.3.6. Fosfatjonu saistiSana no notekiideniem

Konkréta sorbenta sorbcijas kapacitate var bt ievérojami zemaka, ja tiek izmantoti
notekaideni (salidzinajuma ar laboratorija sagatavotu fosfatjonu skidumu), jo $ada gadi-
juma var bt konkurence par sorbcijas vietam biosorbenta starp fosfatjoniem un citiem
joniem, kas atrodas notekiidenos. Nemot véra So iespéjamibu, pétjjuma tika izmantoti
divi notekiidenu paraugi. Pirmais paraugs (biokimiskais skabekla patérin§ = 160 mg/L;
kimiskais skabekla patérins = 464 mg/L; kopéjais slapeklis = 168 mg/L; kopéjais fos-
fors = 23 mg/L; fosfatjonu fosfors = 14,9 mg/L; suspendétas vielas = 83 mg/L; pH = 7,70;
elektriska vaditspéja = 7,71 mS/m) tika iegiits no septiskas tvertnes, kura tiek novaditi
notekiideni no lauku majas, kura pastavigi dzivo 2 cilvéki. Otrais notekiidenu paraugs
(biokimiskais skabekla patérins = 290 mg/L; kimiskais skabekla patérins = 583 mg/L; ko-
péjais slapeklis = 52,5 mg/L; kopéjais fosfors = 6,78 mg/L; fosfatjonu fosfors = 3,62 mg/L;
suspendétas vielas = 449 mg/L; pH = 7,60) tika ieguts SIA ,Rigas Udens” biologiskas
attiriSanas stacija ,Daugavgriva’ (paraugu ievaksanas vieta, kas ir pirms notekadenu
nostadinasanas).

Ar dzelzs hidroksidu modificéta kadra spgj saistit fosfatjonus ar Joti augstu efekti-
vitati, t.i., tika sorbéti 98,5 % no pirmaja notekiidenu parauga eso$ajiem fosfatjoniem
(fosfatjonu koncentracija samazinajas no 14,90 lidz 0,22 mg P/L), ka ari 98,2 % no otraja
notekiidenu parauga esosajiem fosfatjoniem. Savukart izmantojot secigos sorbcijas ekspe-
rimentus (anglu valoda - , sequential batch studies”), tika noteikts, ka maksimala sorbci-
jas kapacitate, izmantojot pirmo notekiidenu paraugu, ir 13,75 mg P/g, kas ir nedaudz
augstaka par vértibu, kas ieglita izmantojot laboratorija sagatavotu fosfatjonus saturosu
$kidumu.

3.3.7. Izmantota sorbenta reciklésanas iespéjas

Kad tiek sasniegts sorbenta piesatinajums, t.i., sorbents vairs nesorbé sorbatu, izman-
totajam sorbentam ir nepiecieSama atbilstosa utilizacija. Ja izmantotais sorbents tiek iz-
mantots augsnes ielabo$ana, tad smago metalu koncentracijai $aja materiala ir jabut péc
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iespéjas zemakai jeb tai ir jabat zem likumdosana noteiktajam vértibam. Darba ietva-
ros modificéta kidra tika piesatinata ar fosfatjoniem, izmantojot notekiidenus no lauku
viensétas (pirmais notekiidenu paraugs, kura raksturojums sniegts iepriekséja nodala).
Smago metalu koncentracijas nemodificétaja un modificétaja kiadra, ka arl izmantotaja
sorbenta tika salidzinatas ar robezvértibam, kas attiecas uz notekidenu attirisanas danam
(3.3.4. tabula).

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

Ni Cu Zn Cd Pb

Smago metalu Nemodificéta kadra <0,50 0,51 2,49 <0,10 7,91
koncentracija, | Modificéta kadra 234,54 70,80 10,68 <0,10 17,62
mg/kg Izmantotais sorbents 160,91 72,83 80,01 <0,10 13,99
Francija 200 1000 3000 20 800

Vacija 200 800 2500 10 900

Robezvertibas, | Spanija (augsnes pH <7) 300 1000 2500 20 750
mg/kg Spanija (augsnes pH > 7) 400 1750 4000 40 1200

Polija 100 800 2500 10 500

Latvija 300 1000 2500 20 750

Rezultati parada, ka kiidras modificésana ir batiski palielinajusi smago metalu kon-
centraciju kadra, jo modificé$ana tika izmantots FeCl,;-6H,O ar tiribas pakapi ,tirs”
Tomér smago metalu koncentracija izmantotajam sorbentam bija zemaka neka robezvér-
tibas, lidz ar to var pienemt, ka ar fosfatjoniem piesatinato sorbentu var izmantot augsnes
ielabosana lidzigi ka tas tiek darits ar notekiidenu danam. Savukart, ja btu nepieciesams
smago metalu koncentraciju sorbenta samazinat, varétu izmantot FeCl,-6H,O ar augstaku
tiribas pakapi, tomér jauzsver, ka tas palielinatu sorbenta razo$anas izmaksas.

Lai parbauditu izmantota sorbenta fitotoksiskumu, tika veikts digSanas tests ar sala-
tu (Lepidium sativum) séklam (3.3.8. attéls). Sis tests integré visus potenciali nelabveéli-
gos faktorus (pieméram, paaugstinata smago metalu koncentracija), kas varétu ietekmét
séklu digsanu un asnu aug$anu, un tas isa laika lauj spriest par parbaudama materiala
fitotoksiskumu.

Aprékinatais dig§anas indekss nemodificétai kadrai bija 31,2 %, savukart modificétai
kidrai tas bija 24,3 %, paradot, ka konkrétie substrati kavé séklu dig§anu un asnu attis-
tibu. Modificétas kiidras gadijuma zemais digSanas indekss varétu bat saistits ar palieli-
nato natrija koncentraciju, kura koncentracija modificétaja kidra sasniedza 76,3 mg/g.
Aprékinatais diganas indekss izmantotajam sorbentam bija 69,0 %, tatad lielaks par
50 %, kas norada, ka materials nav toksisks augiem (Zucconi et al., 1981) un varétu
tikt izmantots ka augsnes ielabosanas lidzeklis. Sada veida utilizésanas iespéja ir papil-
du prieksrociba modificétas kadras izmantoSanai, jo tradicionalo notekiidenu attirisa-
nas metozu izmanto$anas (pieméram, kimiskas izgulsnésanas) gadijuma ir grati vai pat
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neiespéjami atgiit saistito fosforu ekonomiski izdeviga veida (De-Bashan and Bashan,
2004). Salidzinajuma ar citiem biosorbentiem, kiidra var tikt izmantota ka augsnes iela-
bosanas lidzeklis, jo ta uzlabo augsnes struktiiru un tidens aiztures kapacitati.

3.3.8. attels. Piesatinata kuidras sorbenta fitotoksiskuma parbaude (salatu séklu digSanas tests):
1. - tuksais paraugs; 2. - nemodificéta kadra; 3. - modificéta kadra;

4. - modificéta kadra péc piesatinajuma sasnieg$anas
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SECINAJUMI

Biosorbcijas pétjjumu mérkis ir atrast videi draudzigu alternativu tradicionalajam at-
tiriSanas metodém, kuru izmanto$ana daudzos gadijumos nav iespéjama vai arl nav
ekonomiski pamatota. Kidra ir viens no visplasak pétitajiem biosorbentiem, un tas iz-
manto$anas prieksrocibas nosaka kiidras unikalas fizikalkimiskas ipasibas, ka ari tas,
ka kadra ir salidzino$i léts un plasi pieejams materials, kuru ir viegli apstradat.
Pétnieku vida atskiras izpratne par to, kas ir biosorbcija, kuri ir biosorbciju noteicosie
mehanismi un kads ir to iedalijums, ka ari nav izstradata vienota definicija minétajam
terminam, tapéc ir nepiecieSams skaidri definét biosorbcija iesaistitos mehanismus un
to lomu biosorbcijas procesa nodrosinasana.

Kudra ir efektivs biosorbents, kas saista no tidens $kiduma hroma(III) un vara(II) jo-
nus. Saistita vara(Il) un hroma(IIl) jonu daudzums ir atkarigs no metalu jonu kon-
centracijas skiduma, $kiduma pH un sorbcijas procesa ilguma. Kinétikas pétijumi
paradija, ka sorbcija notiek loti strauji un to vislabak apraksta pseido-otras kartas
vienadojums.

Pétijuma ietvaros pieradits, ka kiadru ir iespéjams izmantot vienvértigo smago metalu
jonu, t.i., tallija(I) jonu sorbcijai. Sorbcijas process ir eksotermisks, sorbcijas lidzsvars
iestajas salidzino$i atri (25 minutés pie izejas $kiduma koncentracijas 10 mg/L), bet
kadras sorbcijas kapacitati batiski samazina traucéjoso jonu klatbitne skiduma.
Modificgjot augsta tipa kiidru ar dzelzs hidroksidu, ir izstradats sorbents, kas ir iz-
mantojams ar fosfatjoniem piesarnotu idenu attiridanai. Izmantosanas piemérotibu
nosaka vairaki faktori - ar salidzinosi vienkarsu kadras modificé$anas metodi ir ie-
gilits materials ar augstu fosfatjonu sorbcijas kapacitati; augsta sorbcijas kapacitate pie-
radita ne tikai izmantojot mode]savienojumus, bet arl notekaidenu paraugus; fosfatjo-
ni no $kiduma tiek sorbéti salidzinosi atri.

Ar fosfatjoniem piesatinata kiidra neuzrada fitotoksiskumu, un smago metalu kon-
centracija $aja materiala ir zemaka par pielaujamam robezvértibam, tapéc ir pamats
uzskatit, ka kidru péc fosfatjonu sorbcijas varétu utilizét, to izmantojot ka augsnes
ielabosanas lidzekli.
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ANNOTATION

The possibilities to use peat biosorbents for the treatment of waters polluted with
thallium(I), copper (II), chromium (III) ions, as well as phosphate ions have been studied
in doctoral thesis. During the studies, the sorption efficiency of peat biosorbents have
been determined depending on the physicochemical properties of peat, as well as on a
number of environmental parameters such as, the temperature, pH and ionic strength
of the solution. Results shows that peat obtained in Latvia can be used as an effective
adsorbent for the binding of thallium(I), copper(Il) and chromium(IIl) ions. The
sorption efficiency of raw peat towards phosphates was relatively low, therefore, in order
to improve sorption efliciency, peat was modified by iron compounds. Modified peat
adsorbed phosphates with high efficiency not only using synthesized solution, but also
phosphates from wastewater samples.

Keywords: adsorption, biosorption, phosphates, peat, heavy metals
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INTRODUCTION

New solutions for the treatment of wastewater should be proposed, as traditional
wastewater treatment methods have a number of serious shortcomings. For example,
they are not sufficiently effective if there is a low concentration of the pollutant in the
solution, there is a need for a large reagent and energy consumption, and toxic sludge and
other wastes are formed (Volesky and Naja, 2005; Cochrane et al., 2006; Sen Gupta et al.,
2009). Therefore there is a need to use new methods that would be inexpensive, but at the
same time efficient and environmentally friendly.

The use of biosorbents to bind or adsorb pollutants meets the mentioned conditions,
therefore the research of biosorption is an integral part in research areas, which are
focused on how to find the best solutions to treat polluted waters as well as in other
areas for the recultivation of the environment. The large number of studies (about 3500
publications with a word “biosorption” or “biosorbent” in the title; 2004-2014; the Scopus
database) confirms the importance of the problem and shows that a wide range of
scientists are involved in the search for the most efficient solution.

Many studies are devoted to finding suitable biosorbents for the removal of heavy
metal jons since it is known that many of these metal ions are toxic in low concentrations,
are not biodegradable, and are carcinogenic (Volesky and Naja, 2005; Cojocaru et al.,
2009). In turn, peat is one of the most appropriate biosorbent for the biosorption of heavy
metals because peat is a material with unique properties: large specific surface area; high
water-holding capacity and high porosity; it is easy to handle, process, grade and blend; it
is widely available in many parts of the world and is a relatively cheap material (Ho et al.,
1995; Dean and Tobin, 1999; Joosten and Clarke, 2002; Rasmussen et al., 2002; Ringqvist
et al., 2002).

A significant group of pollutants are phosphorus compounds and excessive
amounts of these compounds in surface waters can lead to the eutrophication; a serious
environmental problem in many countries around the world. Eutrophication causes
depletion of oxygen, blooms of toxic algae, and degradation of water quality (Zeng et al.,
2004; Song et al., 2011). Many studies have been devoted to finding the best solution
in order to reduce the mentioned problems. Studies show that the use of biosorbents
could be one of the best options to treat phosphate rich waters. While peat can be used
for the removal of phosphate ions from aqueous solutions (Xiong and Mahmood, 2010),
the sorption capacity of raw peat is low. Therefore, we need to find a way to increase the
sorption capacity of peat towards phosphate ions.

The aim of the thesis is to investigate the possibilities of using peat and its modification
products for the sorption of thallium(I), copper(II), chromium(III) and phosphate ions.
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The main tasks of the thesis:

1. To collect and evaluate information about the use of peat biosorbents in the treatment
of polluted waters.

2. To collect and evaluate information about mechanisms controlling biosorption and
approaches for grouping these mechanisms.

3. To study thallium(I), copper (II) and chromium(III) ion sorption on peat samples; to
characterize sorption kinetics, factors influencing sorption, and to describe sorption
mechanisms.

4. To investigate the sorption of phosphates on peat modified with iron hydroxide; to
determine the factors influencing sorption capacity; to characterize the developed
sorbent.

5. To evaluate the phytotoxicity of the spent sorbent (peat modified with iron hydroxide).

Theses to be defended:

o The peats ability to bind thallium(I), copper(II) and chromium(III) ions is influenced by
pH and temperature of the solution, contact time between the sorbent and the sorbate.

« By modifying peat with iron hydroxide, it is possible to substantially increase the
peats sorption capacity towards phosphate ions.

Scientific novelty of the study:

o For the first time, study where peat has been used as a biosorbent for the removal of
thallium(I) ions has been conducted.

o The possibilities to use the bog peat to bind chromium(III) and copper(Il) ions have
been investigated. The sorption mechanisms, as well as the limiting factors have been
described.

« By modifying bog peat with iron hydroxide, a new sorbent has been developed, which
demonstrates a high ability to bind phosphates. Possibilities to utilize the phosphate
saturated peat have been proposed.

The theoretical and practical importance of the work

o It has been proved that bog and fen peat obtained in Latvia can be used as effective
biosorbents to bind heavy metal ions.

o A new sorbent has been developed, which can be used to reduce the concentration of
phosphates in municipal wastewater.

o For the first time, information on mechanism controlling biosorption has been
summarized.

Approbation of the results

The results of the doctoral thesis have been discussed and summarized in 7 scientific
publications, 8 international scientific conferences and 7 local scientific conferences in
Latvia.
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1. LITERATURE REVIEW

1.1. Peat as biosorbent

Activated carbon is widely used in the treatment of polluted waters. However, studies
have shown that activated carbon can be replaced by adsorbents of biological origin or
so-called biosorbents whose usage costs are significantly lower. Peat is one of the most
studied biosorbent (Gupta et al., 2009; Wang and Chen, 2009), which has been used
in the biosorption studies at least from the 1960s (Ho and McKay, 2004). According to
Kuziol and coworkers, peat is the most appropriate material to study factors affecting
the organic material’s ability to bind metal ions, as well as to study what is the sorption
mechanism (Kyziol et al., 2006). Peat is used to clean wastewater from heavy metal
ions, such as copper, zinc, cadmium, and chromium (Ringqvist and Oborne, 2002; Qin
et al., 2006), dyes (Ho and McKay, 1998), phosphorus and nitrogen compounds (Xiong
and Mahmood, 2010), and various organic substances, such as polycyclic aromatic
hydrocarbons (Rasmussen et al., 2002; Ringqvist et al., 2002). The large number of studies
have been conducted because peat has unique characteristics: large specific surface area;
high water-holding capacity, and high porosity; it is easy to handle, process, grade and
blend; it is widely available in many parts of the world and is relatively cheap (Ho et al.,
1995; Dean and Tobin, 1999; Joosten and Clarke, 2002; Rasmussen et al., 2002; Ringqvist
et al., 2002).

1.2. Peat as biosorbent for the removal of heavy metals and mechanisms
controlling metal biosorption

Traditional wastewater treatment methods or some of the most commonly used
methods to reduce the concentration of metal ions in aqueous solutions are: chemical
precipitation, ion exchange, oxidation/ reduction methods, reverse osmosis, and solvent
extraction. Ion exchange and chemical precipitation are used at the industrial level as
these processes are predictable and well understood (Gadd, 2009). The main disadvantages
of the traditional treatment methods arethat they: 1) can not be used if there is a low
concentration of metal ions in the solution, i.e., they are not cost-effective enough as
other methods when there is a low concentration of metal ions in the solution; 2) have
high consumption of energy and reagents; 3) have a high production of toxic sludge and
other waste (McKay and Porter, 1997; Volesky and Naja, 2005; Cochrane et al., 2006; Sen
Gupta et al., 2009). These shortcomings are often used as a basis for the arguments of why
it is necessary to use biosorbents, and why biosorption should be offered as an alternative
or complement to traditional treatment methods (Gadd, 2009). Most of the biosorption
studies (where peat is used as a biosorbent) are devoted to study the sorption of the heavy
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metal ions (for example, Dean and Tobin, 1999; Ho and McKay, 2003; Gundogan et al.,
2004; Cochrane et al., 2006; Kalmykova et al., 2008; Batista et al., 2009; Cerqueira et al.,
2012). Physical and chemical properties of peat (for example, a high cation exchange
capacity) provides a high sorption capacity of peat towards heavy metal ions (Ringqvist
and Oborne, 2002).

It is widely discussed what the mechanisms controlling metal sorption on peat are, and
it should be emphasized that various studies have given different results. Ion exchange,
complexation, as well as physical adsorption are considered to be the most important
mechanisms (Brown et al., 2000). Since several mechanisms can be involved as well as
it being difficult to determine the exact removal mechanism, the general term “orption”
is often used (Ho and McKay, 2004). Research shows that the peat forming moss species
such as Sphagnum fuscum and Sphagnum balticum can bind metals by physical adsorption,
ion exchange and chelation (Onianwa, 2001). Several mechanisms may provide peat the
ability to bind heavy metals, but these processes can take place in parallel in different
combinations, therefore the identification of the biosorption mechanisms are not always
simple (Chong and Volesky, 1995). For example, Asapo (2011) found that at lower pH
values complexation predominantly takes place while at higher pH values ion exchange
reactions were favored. If the wastewater treatment takes place in constructed wetlands
then not only do the above mentioned processes take place, but also other biological,
chemical and physical processes ensure wastewater treatment. These processes are
suspended metal filtration, bioaccumulation of metals and metal sulphide precipitation
(Frostman, 1993). Although information about factors influencing metal sorption can be
found in previous studies, there are authors who point out that it is not fully understood
what the mechanisms controlling sorption of metal ions by biosorbents are, including
peat ( McKay and Porter, 1997; Ringqvist et al., 2002; Kyziol et al., 2006). Therefore one
could conclude additional studies are needed to determine peats effectiveness as a heavy
metal biosorbent.

1.3. The practical use of peat biosorbents

Most of the experiments where peat sorption properties have been evaluated are
carried out in laboratory conditions using an approach called “batch sorption experiments”
(also called “batch-type tests”, “batch tests” or “batch studies”). When this approach is used,
peat is mixed (usually for 24 h) with a solution containing a pollutant, which is followed
by separating peat from the solution by filtration or centrifugation. After filtration, in
order to calculate the sorption capacity of peat, the concentration of the adsorbate is
calculated in the initial solution, as well as in the filtrate. This approach is fast and simple,
but it gives only a rough idea of whether the studied adsorbent could be used in real
wastewater treatment systems. Thus it is necessary to carry out studies where peat has
been used in “full-scale systems”. One of the possible solutions to use peat practically in
wastewater treatment could be its use as a material is constructed wetlands. For example,
in a study by Svensson et al., in 2011, peat was mixed with carbon-containing ash, and
the mixture was used to treat wastewater from professional car washes, landfill leachate
and stormwater. This mixture was capable to simultaneously remove both inorganic and
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organic pollutants. Another study (Mayes et al., 2009) indicated that strongly mineralized
peat used in constructed wetland provided a pH decrease of alkaline waters. Increased pH
of the solution formed in the first stage of the wastewater treatment as oil shale (alkaline
material) was used. If a construction of constructed wetland is not necessary or possible,
then the peat can also be used in more simple way — peat is inserted into the container
through which the wastewater is filtered (Rentz et al., 2009). Peat in the treatment of
wastewater can also be used in environments where peat is found naturally - in bogs and
fens. Untreated or partially treated wastewater is entered into the peatlands, which act as
a biofilter. However, such practice is considered to be environmentally unfriendly, so it is
used less often.
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2. MATERIALS AND METHODS

2.1. Materials

Sorption of TI(I), Cu(Il), Cr(III) or phosphate ions on peat and modified peat was
studied by using peat samples collected from several bogs and fens in Latvia (Figure 2.1.1.).
After the sampling, peat samples were wrapped in polyethylene film and delivered to the
laboratory.

Legend:

) Sampling points

Rivers

Figure 2.1.1. Sampling points: 1. Kaigu bog; 2. Mazais Veikenieku bog; 3. Silu bog;
4. Viku mire; 5. Taurenes mire; 6. Svétupes mire

Prior to the sorption experiments, peat samples were homogenized, air dried, then
dried at 105 °C for 24 h (using Gallenkamp Plus II Oven), sieved through a 2 mm sieve
to remove large particles, and finally placed in sealed polythene bags for future use. The
modified peat for the removal of phosphates was prepared using an approach similar
to that of Harvey and Rhue (2008): 67.55 g of FeCl,-6H,0 was dissolved in 250 mL of
distilled water, then 250 mL of 3.0 M NaOH was added, and the suspension was left for
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4 hours. The precipitate was then thoroughly mixed with 100 g of peat (Silu 12.5-25 cm),
left overnight (16 h), filtered, washed with 250 mL deionized water, air-dried and heated
for 4 hours at 60 °C.

The following parameters of raw and modified peat were determined: botanical
composition, peat type, degree of decomposition (Silamikele, 2010); dry weight and
moisture content (according to the ISO 11465 standard); pH value (according to the
ISO 10390 standard); cation exchange capacity (according to the ISO 11260 standard);
content of organic matter (according to Heiri et al, 2001). Elemental analysis was
performed by using a Carlo Erba EA 1108 Elemental Analyzer. The point of zero charge
(pHzpc) was measured by the pH drift method (according to Fiola and Villaescus, 2009).
Total concentrations of metals in the peat, modified peat and spent sorbent were analyzed
using an atomic absorption spectrometer (PerkinElmer AAnalyst 200) after nitric acid
digestion (according to the EPA Method 3050B).The particle-size distribution of peat
and modified peat was analyzed by the conventional dry-sieving technique. The FTIR
spectra were acquired in KBr pellets (using a Perkin Elmer Spectrum BX FT-IR). X-ray
diffraction (XRD) analysis of modified peat was conducted with a Bruker D8 Advance
X-Ray powder diffractometer employing CuK, radiation. The specific surface areas of raw
and modified peats were estimated by the Brunauer-Emmett-Teller (BET) method, using
a surface area analyzer (Gemini 2360).

2.2. Sorption experiments

The sorption of TI(I), Cu(II), Cr(III) or phosphate ions onto peat and modified peat
was studied by batch experiments with varying initial T1(I), Cu(II), Cr(III) or phosphate
ion concentration, pH, contact time, ionic strength and temperature. The experiments
were conducted as follows: 1.0 g of peat (or modified peat) was mixed with 80 mL of
aqueous solution containing T1(I), Cu(II), Cr(III) or phosphate ions using capped bottles
(100 mL). Samples were shaken on a rotary shaker with a constant speed of 140 rpm
for 24 h. The suspensions were filtered and the concentration of TI(I), Cu(II), Cr(III)
ions in the filtrates as well as in the initial solutions was determined by PerkinElmer
AAnalyst 200 atomic absorption spectrometer (AAS). The phosphate content in the
filtrates, initial solutions and wastewater was determined by the molybdenum blue
spectrophotometric method at A, of 880 nm (Murphy and Riley, 1962) using a Hach
Lange DR 2800 spectrophotometer. In the pH studies, the initial pH values of metal
solutions were in the range 2-10, which were adjusted using 1.0 N, 0.5 N and 0.1 N HCI
or NaOH with a pH meter (HANNA instruments pH 213) before the addition of the
peat or modified peat.
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3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1. Sorption of thallium(I) ions by peat

3.1.1. Characteristics of the peat

Fen peat from Taurene transitional mire was used in this study and its characteristics
are given in table 3.1.1. Peat is characterized by relatively low concentration of organic
matter, high degree of decomposition, high pH value and concentration of the exchange
cations. Fen peat was used in this study, as the results of the preliminary study showed
that the sorption capacity of this sample is significantly higher than that of bog peat
samples.

Table 3.1.1.
Characteristics of studied peat

Parameter Value C;ziz;l:;riig(;ﬁg()f
Peat type Wood-grass peat Na 57
pH (in H,0) 6,35 Mg 2098
Organic matter, % 81 K 633
Degree of decomposition, % 53 Ca 13386
PHzc 6.20 Fe 7942
G, % 52.94 Cr 13,8
H, % 4.96 Mn 207
N, % 1.79 Ni 9.9
Cu 12.4
Exchangeable ions, cmol/kg
Zn 10.1
Ca* Mg Na* K* APY Fe’ Mn* Cd 0.440
56 13.3 0.099 0.107 0.009 0.007 0.029 Pb 9.6

The determination of the physicochemical parameters is needed, because it may help
to explain the nature of the sorption in relation to the specific sorbate. For example,
studies have shown that the sorption capacity of thallium(I) ions in the soil are ensured
by ion exchange reactions (Jacobson et al., 2005).
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3.1.2. The effect of experimental parameters

Effect of initial T1(I) concentration and temperature

The effect of initial T1(I) concentration, as well as the effect of temperature is presented
in Figure 3.1.1. The sorption capacity of peat increased with initial TI(I) concentration
for all temperatures studied. However, equilibrium was not reached and thus further
increase of the initial TI(I) concentration would result in increase of sorption capacity. At
20 °C, the absolute amount of TI(I) ions sorbed per unit of peat increased from 0.04 to
24.14 mg/g with increase of initial TI(I) ion concentration from 1 to 500 mg/L. However,
the percentage removal decreased from 84.3 to 62.3 %. Observed sorption capacity was
strongly dependent on temperature. The amount of TI(I) ions sorbed per unit of sorbent
increased from 20.87 mg/g (55.9 % removal) to 25.18 mg/g (67.2 % removal) when
temperature decreased from 40 to 2 °C. The decrease of sorption effectiveness caused by
increased temperature indicated the exothermic nature of the sorption process.
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Equilibrium concentration, mg/L

Figure 3.1.1. Effect of initial concentration and temperature on the sorption of TI(I) ions
by peat (m = 1.0 g; V = 80 mL of 10 mg/L TI(I); t =24 h)

It must be pointed out that sorption capacity is not the only parameter determining
suitability of a sorbent for use in large-scale field systems, such as constructed wetlands.
Content of heavy metals, availability of the biosorbent, hydraulic conductivity and other
parameters should be taken into consideration as well (Vohla et al., 2011).

Effect of contact time
When tested material is being evaluated as a potential sorbent in a fixed bed or any
other type of flow through system, kinetic performance is the most important data to be
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considered (Qiu et al.,, 2009). Sorption kinetics helps to determine the time necessary
for the system to reach equilibrium, i.e., the point when there is no change of sorbate
concentration in the solution. The kinetics of the sorption process appears to be a two
stage process. In the first stage the removal is very rapid - 82.8 % of TI(I) ions were
sorbed within the first 10 minutes. The first stage was followed by a slower uptake of
TI(I) ions. Equilibrium was reached (curve became horizontal) in 25 minutes with
86.3 % (0.69 mg/g) sorbed. Qin and coworkers (2006) reported previous findings from
Aringhieri’s group (1985), who initially linked the first rapid stage with diffusion of metal
ions from solution to the external adsorbent surface. They observed slower uptake in the
second stage, which was linked to the diffusion into the porous structure of the sorbent.
The results are similar with that of Memon and coworkers (2008) where other biosorbent
(sawdust) was used for the sorption of TI(I) ions. In that study, equilibrium was reached
in less than 10 minutes.

Data from the batch kinetic studies on sorption of TI(I) on peat were analyzed using
the pseudo-first order and pseudo-second order kinetic models (Lagergren, 1898; Ho and
McKay, 1998; Ho and McKay, 2004). Both of these models have been used in various
studies to describe the mechanism of sorption in peat/metal systems (Cochrane et al.,
2006; Qin et al., 2006; Kalmykova et al., 2008). Calculated coefficients of determination
for the pseudo-first order and pseudo-second order reactions were 0.819 and 0.999,
respectively, indicating that the pseudo-second order model is better in terms of
describing the sorption process. That suggests that the chemisorption process could be
the rate-limiting step, involving valence forces or covalent forces between the sorbent and
the sorbate (Ho and McKay, 2000). Peat components, especially lignin, contain functional
groups, such as alcohols, aldehydes, ketones, acids, phenolic hydroxyls and ethers, which
may serve as potential chemical bonding agents (Ho and McKay, 2004).

Effect of pH

The pH values during the sorption changed significantly from the initial pH of the
solution, indicating a strong buffer capacity of peat. In the experiments pH after 24 h
changed from initial values of 2.0, 3.0, 4.0, 5.0, 6.0, 7.0, 8.0, 9.0, and 10.0 to 4.08, 5.56, 5.89,
6.08, 6.16, 6.21, 6.25, 6.28, and 6.33, respectively. The decrease of pH can be attributed to
the displacement of protons (H*) from peat by heavy metal ions (Twardowska et al., 1999;
Sun et al., 2004). The change of pH can also be caused by the buffering behavior of peat.
Peat contains humic acids as one of its major components (Ho and McKay, 1998) and
it can be assumed these humic acids are responsible for this buffer capacity. Pertusatti
and Prado (2007) reported that humic acids have a significant buffer capacity in a wide
pH range. In view of the buffering capacity of the peat, in other experiments, pH of the
solution was adjusted during the sorption process. The uptake of TI(I) gradually increased
as pH was increased from 2.0 to 10.0. The maximum sorption capacity occurred at pH 10
with sorption capacity of 0.82 mg/g (97.6 % removal) (Figure 3.1.3).



97

100 £ o
L —
80+
S C
g0t
=
=y
e
3 i
% 401
201 —o—Without pH adjustment
r —e—With pH adjustment
0 T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

pH

Figure 3.1.3. Effect of pH on the uptake of TI(I) ions by peat
(m =1.0g; V=280mL of 10 mg/L TI(I); t =24 h; T =20 °C)

These results are in good agreement with the well-known explanation of competition
between hydrogen ions and ions of metal in the solution. At lower pH values hydrogen
ions compete with metal ions for adsorption sites in the sorbent. When the pH of the
solution is increased, the hydrogen ion concentration in the solution decreases and as a
result an increase of metal uptake is observed.

Effect of ionic strength

The increase of ionic strength caused a decrease of TI(I) sorption capacity, indicating
that the treatment with K* and Cl ions had a significant influence on sorption of TI(I)
ions. When the ionic strength was set to 0.05; 0.10; 0.25; 0.50; 0.75 and 1.0 mol/L, the
sorption capacity was 0.54; 0.49; 0.38; 0.30; 0.25 and 0.20 mg/g, respectively (data not
shown). According to literature, monovalent Group I cations can compete for reactive
sites with TI(I) ions (Sangvanich et al., 2010).

3.1.3. Sorption performance of different peat types

In order to demonstrate that peat samples obtained from other geographical locations
could be used as effective TI(I) biosorbents, sorption capacities of six different peat
samples have been determined. Table 3.1.2. shows TI(I) sorption capacity, as well as major
physicochemical properties of the chosen peat samples.
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Table 3.1.2.
Sorption performance of different peat samples
Taurenes Svétupes
transitional | Viku mire mirl: Kaigu Silu bog
mire 75-100 cm 130-150 cm 45-70 cm 12,5-25 cm
375-400 cm
Sphagnum-
Peat type Wood-grass peat Sedge peat Sphagnum cotton
fuscum peat
grass peat
Degree of 53 38 34 10 27
decomposition, %
pH (in H,0) 6.35 5.78 5.68 3.91 331
Organic matter, % 81 91 88 99 97
TI(I) sorption capacity; mg/g
150 | 19 | 140 10.4 8.5

The results show that sorption capacity is relatively high, regardless of the type of peat
used. Further investigation would be recommended to develop a better understanding
about peat properties that control the sorption process.

3.2. Sorption of copper(II) and chromium(III) ions by peat

3.2.1. Sorption isotherms of Cu(II) ions

To determine the ability of peat to adsorb copper(II) ions, peat samples with different
physical and chemical properties were used (Table 3.2.1.). Altogether 7 peat samples were
used, and they were collected from Kaigu bog (4 samples) and Mazais Veikenieks bog
(3 samples).

The sorption isotherms (Figure 3.2.1.) shows that the maximum sorption capacity
of copper (II) ions of the studied peat samples are relatively similar. The studied peat
samples can be divided into two groups. In the first group, there are peat samples with
the lowest sorption capacity: Kaigu 0-25 cm, Kaigu 95-125 cm, Mazais Veikenieks
0-30 cm. It was observed that the sorption capacity of peat samples collected from
Mazais Veikenieks 30-60 cm, Mazais Veikenieks 60-90 cm and Kaigu 45-70 cm are
not statistically different — about 12 mg/g. The concentration of copper(Il) ions in the
wastewater can reach 25 mg/L, thus it is necessary to determine the sorption efficiency
at this concentration (Cojocaru et al., 2009). All the peat samples showed high sorption
efficiency - it was observed that the sorption efficiency towards Cu(II) ions reached
81.7 % (Mazais Veikenieks 30-60 cm) to 95.3 % (Kaigu 125-145 cm).
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Table 3.2.1.
Characteristics of studied peat samples
Peat M. VX M.V* M.V* Kaigu bog | Kaigu bog | Kaigu bog | Kaigu bog
sample 0-30cm | 30-60cm | 60-90cm | 0-25cm | 45-70 cm | 95-125 cm (125-145 cm
Sphagnum | Magellan’s Cotton Sphagnum Narrow- Sphagnum
Wood- grass— leaf
Peat type | fuscum | Sphagnum fuscum Sfuscum
grass peat | Sphagnum Sphagnum
peat peat peat peat
peat peat
Decom-
position 15 10 8 9 10 31 24
degree, %
Ash 1.08 1.30 2.32 3.26 0.77 0.66 0.86
content, %
S, % 0.69 0.54 1.08 0.69 0.77 0.72 0.67
G, % 45.67 46.49 52.46 48.26 49.56 48.54 41.75
H, % 5.65 5.80 6.15 5.76 5.71 5.59 4.96
0, % 46.87 45.87 37.19 41.57 43.16 44.44 51.73
N, % 0.73 0.53 1.88 1.15 0.80 0.78 0.70
PHka 3.01 3.14 3.66 3.02 3.11 3.26 3.31
* Bog Mazais Veikenieks
14
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Figure 3.2.1. Sorption isotherms (Cu(II)) of different peat samples
(m=1.0g V=80mL; T=20°C; t=24h)
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In order to determine maximum sorption capacity of peat samples, the Langmuir
theoretical sorption model or equation was used (Mohan and Pittman, 2006). Table 3.2.2.
shows the sorption capacity determined in this study, the maximum sorption capacity
calculated by the model and the constant b, which shows the force between the sorbent
and the sorbate - a higher value of b indicates a lower affinity (Kratochvil and Volesky,
1998).

Table 3.2.2.
Sorption capacity of peat samples used in this study and parameters of mathematical models
Langmuir equation e
Ac‘tual g q equation
Peat sample (experimental) -
p sorption Sor[ttlon
capacity, mg/g capacity q,,, Constant b 1’ r’
mg/g
>*
M.V. 9.61 9.78 0.0434 0.999 0.849
0-30 cm
M.V*
30-60 cm 12.09 12.40 0.0269 0.995 0.881
M.V.*
60-90 cm 12.86 13.04 0.0378 0.996 0.836
Kaigu bog
10.45 10.25 0.0416 0.983 0.853
0-25cm
Kai
aigu bog 12.56 12,51 0.0548 0.996 0.855
45-70 cm
Kaigu bog 10.76 10.67 0.0407 0.990 0.820
95-125 cm ’ ’ ’ ’ ’
* Bog Mazais Veikenieks

Results show that the sorption capacity of peat samples used in this work are
comparable to that of peat samples used in other studies: Sphagnum peat from Canada -
16.1 mg/g (Gardea-Torresdey et al., 1996), grass peat from Turkey - 3.53 mg/g (Gundogan
et al., 2004), Sphagnum peat from Ireland - 14.3 mg/g (Ho and McKay, 2003).

The same peat samples used for the removal of copper(Il) ions were used for the
removal of chromium(III) ions. For comparison, a fen peat from Taurenes mire was
used. Peat samples from Kaigu bog and also from Mazais Veikenieks bog showed equally
high sorption capacity, therefore only one sample of each bog is shown (Figure 3.2.2.).
Results showed that the peat sample from Taurenes mire had a significantly higher
sorption — the maximum sorption capacity reached 27.8 mg/g, approximately 3 times
higher than the maximum sorption capacity of the peat samples from Kaigu bog and
Mazais Veikenieks bog.
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Figure 3.2.2. Sorption isotherms (Cr(III)) of different peat samples
(m=1,0g V=80mL; T=20°C;t=24h)

The high difference in the sorption capacity is most likely due to the fact that the peat
sample from Taurenes mire had a significantly higher pH value compared to other peat
samples. The pHy;,o of the peat sample from Taurenes mire was 6.35, but the pHy, of the
peat samples from Kaigu bog and Mazais Veikenieks bog were 3.26 and 3.66, respectively.

3.2.2. The impact of environmental parameters on the sorption character

The effect of contact time

The adsorption of copper(Il) and chromium(III) ions occurs in two stages, and these
results are consistent with other studies (for example, Gundogan et al., 2004; Zhao et al.,
2011). In the first stage (in the first five minutes) a very rapid adsorption was observed —
95 % and 86 % of copper (II) and chromium (III) ions were adsorbed, respectively. In the
second stage, the sorption equilibrium was gradually reached. In the case of copper(II)
ions equilibrium was reached in 10 minutes and 96 % of metal ions were adsorbed. The
equilibrium towards chromium(III) ions was reached in 30 minutes and 95 % of metal
ions were adsorbed. Literature offers two explanations for this sorption character. The
first rapid stage of the sorption can be explained by the fact that the ions are adsorbed
on the outer surface of the sorbent, while in the the second stage, the diffusion of metal
ions takes place in the volume of the sorbent, therefore sorption takes place more slowly
(Aringhieri, 1985). According to Ting (1989), in the first stage the physical sorption
(or ion exchange) is taking place on the peat particle surface, while the sorption takes
place more slowly at the second phase, as the saturation of sorption sites are gradually
increasing. Results from kinetic studies were analyzed using the pseudo-first order and
pseudo-second order equations (Lagergren, 1898; Ho and McKay, 1998; Ho and McKay,
2004). Based on the coefficients of determination (r?), the sorption of both copper(II) and
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chromium(III) ions by bog peat is best described by the pseudo-second order equation,
as in both cases 7> = 1. The pseudo-first order equation can be used to describe the kinetic
data of chromium(III) sorption, as *= 0.71. However, the kinetic data from the study
where peat was used for the removal of copper(Il) ions, cannot be described by the
pseudo-first order equation, as r*= 0.02. Other studies also show that the pseudo-second
order equation has a better correlation with the experimentally obtained data compared
to the pseudo-first order equation (for example, Gundogan et al., 2004; Cochrane et al.,
2006; Balan et al., 2009a).

The effect of pH

The effect pH has on peats ability to adsorb chromium(III) and copper(Il) ions
was evaluated at 20 °C using Kaigu 125-145 cm and the peat solution with the metal
concentration of 25 mg/L. The results showed that the sorption character is very similar
for the both studied metals — the lowest sorption capacity was observed at pH 2.0, where
17.6 % and 30.4 % of chromium (III) and copper (II) ions were adsorbed, respectively. The
maximum sorption capacity was observed at pH 9 - the removal of chromium(III) and
copper(Il) ions reached 97.8 % (sorption capacity — 1.96 mg/g) and 97.2 % (1.94 mg/g),
respectively. The observed sorption character (the increase of the sorption capacity with
the increase of the pH value) is relatively widely described in the literature (for example,
Ma and Tobin, 2004; Qin et al., 2006) - this is due to the increasing competition between
the H* ions and metal cations for the adsorption sites in the system (Fiol et al., 2003;
Abdel-Ghani et al., 2007).

3.3. Removal of phosphates by peat modified with iron hydroxide

3.3.1. Characteristics of the sorbents

Peat sample is charecterized by high concentration of organic matter and avarege
degree of decomposition (Table 3.3.1.). Slightly decomposed peat was used, as it exhibits
better hydraulic properties (Couillard, 1994). If a sorbent is to be used on an industrial
scale, besides having a high sorption capacity, it should be cheap and easily available in
large quantities. Therefore, the peat used in this study was obtained from a commercially
harvested raised bog.

It was confirmed that the modification has improved one of the most important
properties of a sorbent — specific surface area. The specific surface area of the modified
peat compared to the unmodified peat increased by 14.5 times. It is indicated that
the increase of specific surface area of the sorbent, increases the sorption capacity of
phosphate ions (Onar et al., 1996; Lyngsie et al., 2014).

The Fourier transform infrared spectroscopy confirmed the interaction of iron(III)
hydroxy ions with peat carboxylic groups (Figure 3.3.1.) The FTIR spectra exhibited the
absorption bands typical for peat, whereas after the modification of peat, the carboxylic
group bands (at 1720 cm™) disappeared, and the carboxylic ion (at 1580 and 1400 cm™)
and hydroxyl group (at 3420 cm™) absorption increased, which clearly indicates complex
formation between peat and iron compounds (Ansone et al., 2013).
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Table 3.3.1.
Characteristics of raw peat and modified peat
Raw peat | Modified peat
Peat type Sphagnum fuscum peat
pH (in H,0) 3.31 5.15
Organic matter, % 96.6 83.4
Decomposition degree, % 22 -
C, % 46.57 32.98
H, % 5.52 4.48
N,% 0.96 0.66
S, % <0.5 0.0
Specific surface area BET, m?/g 3.02 43.80
Zero point of charge 2.43 3.68
Concentration of iron, mg/kg 789 125000
Particle size distribution (before modification/ after modification), %
<0.05 mm 0.102.(;5mm 0(2)51021511111 0(;0215~nm 0.5-1.0 mm | 1.0-2.0 mm | >2.0 mm
1.0/1.1% | 7.0/65% | 18.2/8.6% |29.7/14.6 % | 28.6/ 22.3 % | 15.5/ 36.1 % | 0.0/ 10.8 %
3420 (-OH)
—— Modified peat
————— Raw peat 14'00 (-CO0")
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Figure 3.3.1. The FTIR spectra of peat and iron-modified peat

The composition of iron-modified peat was analyzed by XRD, which showed no
obvious diffraction peaks (data not shown), indicating that the modified peat was X-ray

amorphous.
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3.3.2. Removal of phosphate from synthetic solutions

The determination of maximum sorption capacity and effect of temperature

As seen from Figure 3.3.2., the sorption capacity of modified peat increased with the
increase of the initial phosphate concentration for all temperatures studied. The steep
rise of the isotherm curves close to the origin indicates high uptake values at lower
phosphate concentrations. At the initial phosphate concentrations of 0.1-25 mg P/L,
99 % of phosphate ions were removed. The maximum sorption capacity of modified peat
reached 11.20 mg P/g at 20 °C and the initial phosphate concentration of 500 mg P/L.
As the temperature of wastewater can change significantly depending on the season, it
is important to know the effect of temperature on sorption performance. The maximum
sorption capacity of peat increased from 9.64 mg P/g to 11.53 mg P/g when the
temperature was changed from 2 °C to 40 °C. The increase in the sorption effectiveness
caused by the increase in temperature indicates the endothermic nature of sorption
(Mezenner and Bensmaili, 2009).

14 -

—O—Modified peat, 40 °C
—>—Modified peat, 20°C
—+Modified peat, 2 °C
——Raw peat, 20 °C

Sorption capacity, mg P/g
o)}

0 100 200 300 400 500
Equilibrium concentration, mg P/L

Figure 3.3.2. Effect of initial concentration and temperature on the removal of phosphate ions
by raw and modified peat (m = 1.0 g; V = 80 mL; ¢ = 24 h; relative standard deviation < 3,6 %)

The Langmuir equation was used to describe the experimental data of the isotherms:

bC
ge = # (Eq.3.1.)
This equation uses two parameters — i.e., g, (the maximum sorbate uptake under
the given conditions) and b (the Langmuir constant) — which reflect the nature of the
sorbent and is useful to compare the sorption performance quantitatively (Holan and
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Volesky, 1994; Davis et al., 2000). The calculation of q,,, values is also useful in the
situations when equilibrium is not reached in the sorption experiments (Volesky et al.,
1993). It was proved that the Langmuir model very well describes the experimental
data, as > was > 0.99 at all temperatures applied in the study. The maximum sorption
capacities estimated by the Langmuir model were 9.65, 11.12, and 11.62 mg P/g at
2, 20, and 40 °C respectively. The calculated Langmuir constant b indicated a greater
affinity between the modified peat and phosphate ions at 40 °C than at 2 °C, as this
constant decreased with increasing temperature (2°C: b = 0.177; 20 °C: b = 0.155;
40 °C: b = 0.090). In general, a lower value of b indicates a higher affinity (Kratochvil
and Volesky, 1998).

The sorption capacity of modified peat obtained in this study can be regarded as
relatively high and could be compared to other materials reported in literature (Table 3.3.2.).

Table 3.3.2.
Comparison of the sorption capacity of iron-modified peat with the values presented in
literature

Material capjzl;;lzt:r(:g P/g Reference
Raw (unmodified) peat 0.92 This study
Iron-modified peat 11.53 This study
Electric arc furnace steel slag 0.13-0.28 Barcaetal., 2012
Basic oxygen furnace steel slag 1.14-2.49 Barca et al., 2012
Mineral apatite ~0.30 Bellier et al., 2006
Shale 0.5 Cyrus and Reddy, 2010
Ferric and alum water treatment residuals (FARs) 28.4 Wang et al., 2011
Activated FARs 53.2 Wang et al., 2011
Different kinds of sand 0.13-0.29 Xu et al.,, 2006
Furnace slag 8.89 Xu et al., 2006
Iron oxide tailings ~9.00 Zeng et al., 2004

However, materials with a high phosphate sorption capacity should be tested in long-
term experiments in full-size systems, because many of the materials showing a very high
phosphate removal potential in laboratory experiments do not show similar behavior in
tull-scale systems.

Effect of contact time
The effect of contact time at the initial phosphate concentration of 25 mg P/L and
sorbent mass of 1.0 g or 0.2 g is presented in Figure 3.3.3.
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Figure 3.3.3. Effect of contact time on the uptake of phosphate ions by
(m=1.00r0.2g V=_80mL; C,=25mgP/L; T =20 °C;
t = 1 min - 24 h; relative standard deviation < 4.,0 %)

The results show that the removal of phosphate is very rapid with 1.0 g of sorbent
used: 60.7 % of phosphates were sorbed in the first 15 minutes. In contrast, only 7.4 %
of phosphates were sorbed with 0.2 g of sorbent used. In both cases, the first sorption
stage was followed by a gradual increase in the amount of phosphate ions sorbed. The
equilibrium was reached in 8 hours with 99.5 % phosphates sorbed (m = 1.0 g) or 10 hours
with 40.9 % phosphates sorbed (m = 0.2 g). The data obtained from kinetic studies have
been fitted to the pseudo-first order and pseudo-second order kinetic models. The results
of the kinetic parameters for phosphate sorption are listed in Table 3.3.3.

Table 3.3.3.
Parameters for the kinetic models of phosphate sorption by modified peat
Mass of Pseudo-first order kinetic model Pseudo-second order kinetic model
.t (mg/g)
sorbent, g 1 - -
ki (L/min)  q. (mg/g) r k, (g/(mgmin)) q. (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

* Actual (experimental) phosphate sorption capacity at equilibrium

Based on the coefficients of determination (r?), the sorption of phosphates by modified
peat is best described by the pseudo-second order equation. In addition, the equilibrium
sorption capacities (g.) calculated by the pseudo-second order model were closer to the
experimental values.
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Effect of pH

Environmental factors can influence the uptake of pollutants by different types of
sorbents, and the pH of the solution sometimes is regarded as the most important one.
Evaluation of the results of the first series (Figure 3.3.4.) can lead to the conclusion that
pH has almost no effect. However, these results are caused by the high buffering capacity
of peat. When the initial pH values were set to 2.0, 3.0, 4.0, 5.0, 6.0, 7.0, 8.0, 9.0, and
10.0, the pH values after the sorption were 2.73, 5.61, 6.09, 6.23, 6.29, 6.42, 6.67, 6.74,
and 6.81 respectively. In the second series, the pH was adjusted during the sorption (so
that initial pH = final pH). Therefore, the results are more representative in this case. At
the same time, the pH of the solution cannot be fully evaluated, as very high sorption
effectiveness (99-100 % removal) was observed in the pH range 2-5. In order to evaluate
the effect of pH accurately, the chosen sorbent/sorbate ratio and concentration of the
initial solution must not lead to sorption effectiveness close to 100 % in any of the pH
values. Therefore, a third series was conducted, and the results showed that the sorption
capacity is strongly dependent on the pH of the solution. When the pH was set to 2.0,
the sorption effectiveness reached 83.0 %, as compared to just 13.0 % at the pH 10.0.
The different results obtained in each of the series point to the importance of the study
methodology in these types of experiments.
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Figure 3.3.4. Effect of pH on the uptake of phosphate ions by modified peat
(m=1.0gor0.2g V=80mL; C;=50o0r25mgP/L; T=20°C; t=24h;
relative standard deviation < 4.0 %)

Several explanations can be found in literature as to why the sorption capacity is
higher at low pH values and decreases with the increase in pH. Lower sorption capacities
are observed at high pH values, because there is competition for the sorption sites
between phosphate species and OH™ ions (Boujelben et al., 2008). In addition, at high pH
values, the iron oxides present in the material carry more negative charges, which repulse
the negatively charged PO,* species (Zeng et al., 2004).
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Effect of ionic strength

Wastewater can contain all kinds of ions - such as SO,*, Cl', CO;*, NO;~, Mg?*, Ca*,
and Fe?* - which can influence the sorption effectiveness of the selected material (Aryal
and Liakopoulou-Kyriakides, 2011). The results show that sorption capacity was strongly
affected when NaCl or Na,SO, was added to the solution. Without the addition of NaCl
or Na,SO,, the sorption capacity reached 4.06 mg P/g (39.2 % removal). Compared to
that, when the ionic strength was set to 0.05 mol/L by NaCl or Na,SO,, the sorption
capacity reached 5.90 mg P/g (59.0 % removal) and 5.19 mg P/g (51.9 % removal)
respectively. However, the further increase in the ionic strength (from 0.05 to 1.0 mol/L)
resulted in a small additional effect on the uptake of phosphate ions, as the removal
capacity reached 53-55 % in the case of Na,SO, and 63-67 % in the case of NaCl. The
presence of the divalent anion SO,* has a lower effect on the phosphate sorption than
the monovalent CI" anion, which might indicate that the charge density of the chosen
anion plays a significant role. Su and coworkers (2013) also have found a higher sorption
capacity of zirconium oxide nanoparticles towards phosphates with the increase of the
ionic strength. This effect was justified by the findings of McBride (1997), who linked
the increase in sorption efficiency with the formation of inner-sphere complexes. In the
case of formation of outer-sphere complexes, the decrease in sorption efficiency with the
increase in ionic strength would be observed. In addition, according to Ryden and Syers
(1975), the increase of ionic strength increases the removal of phosphate ions, as higher
ionic strength reduces the thickness of the diffusion layer.

3.3.3. Removal of phosphate from wastewater

The sorption capacity of the sorbent could be significantly lower if a real wastewater is
used instead of the synthetic solutions, as phosphate ions may compete for the sorption sites
with other ions present in the wastewater. Taking into account this possibility, wastewater
samples from two different sources were used to evaluate the sorption performance of
the iron modified peat. The “Wastewater A” was obtained from a septic tank serving a
household of 2 persons. The “Wastewater B” was taken from a wastewater treatment
plant. The plant has a maximum design capacity of 350000 m® per day. Characteristics of
the “Wastewater A” were as follows: biochemical oxygen demand = 160 mg/L; chemical
oxygen demand = 464 mg/L; total nitrogen = 168 mg/L; total phosphorus = 23 mg/L;
phosphates = 12.4 mg/L; total suspended solids = 83 mg/L; and pH = 7.70. Characteristics
of the “Wastewater B” were as follows: biochemical oxygen demand = 290 mg/L; chemical
oxygen demand = 583 mg/L; total nitrogen = 52.2 mg/L; total phosphorus = 6.67 mg/L;
phosphates = 3.62 mg/L; total suspended solids = 449 mg/L; and pH = 7.60. Batch tests
indicated that iron-modified peat can remove phosphates from wastewater with a very
high efficiency: 98.5 % of all phosphate ions were removed from the “Wastewater A,
meaning that the phosphate concentration in the wastewater was reduced from 12.40 to
0.22 mg P/1. The removal efficiency from the “Wastewater B” reached 98.2 %. Based on
the sequential batch studies, it was determined that the maximum sorption capacity of
iron-modified peat is 13.75 mg P/g, which is even higher than the value determined by
isotherm studies using synthetic solutions (11.20 mg P/g).
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3.3.4. Recycling of spent sorbent

Concentration of heavy metals in the spent sorbent

When the saturation capacity of the sorbent has been reached, appropriate utilization
of the spent sorbent is necessary. If the sorbent is utilized in land application, the
concentration of heavy metals should be within safe limits. The modified peat was
saturated with phosphates from wastewater obtained from a septic tank serving a
household of 2 persons. Accordingly, the concentrations of heavy metals in the spent
sorbent were compared to the limit values for wastewater sludge established by some
countries in the European Union (Table 3.3.4.).

Table 3.3.4.
Concentration of metals in raw, modified peat and spent sorbent compared with some limits
for heavy metal concentrations in sludge for application to soil (European Commission, 2001)

Ni Cu Zn Cd Pb
c . . Raw peat <0.50 0.51 2.49 <0.10 7.91
oncentration ot 1Ty o odified peat | 23454 | 70.80 | 1068 | <0.10 | 17.62
heavy metals, mg/kg
Spent sorbent 160.91 72.83 80.01 <0.10 13.99
France 200 1000 3000 20 800
Germany 200 800 2500 10 900
o Spain, - soil pH<7 | 300 1000 | 2500 20 750
Limit values, mg/kg - -
Spain, - soil pH >7 400 1750 4000 40 1200
Poland 100 800 2500 10 500
Latvia 300 1000 2500 20 750

The results showed that modification significantly increased the concentration
of heavy metals in peat when the purified grade FeCl;-6H,0 was used. However, the
concentrations of these elements in the spent sorbent were below the limit values;
therefore, the phosphate-saturated peat could be suitable for dispersion into soil in a
similar manner as wastewater sludge is used in agriculture. Moreover, the concentration
of heavy metals in the modified peat could be significantly reduced by using a higher
grade FeCl;-6H20, although this would increase the total costs of the developed sorbent.

Phytotoxicity test

In order to test the phytotoxicity of the spent sorbent, the cress seed germination
test (with garden cress (Lepidium sativum)) was used (Zucconi et al., 1981). This test
integrates all the potentially harmful effects (for example - increased concentration of
heavy metals) and is a sensitive parameter for a rapid evaluation of phytotoxicity. The
calculated germination indexes for raw peat and modified peat were 31.2 and 24.3 %,
respectively. The results showed that a fresh sorbent significantly inhibited the seed
germination and growth (unlike the spent sorbent), probably due to the salts precipitated
on the surface of the sorbent during the modification - the concentration of Na ions in
the sorbent reached 76.3 mg/g. The calculated germination index value for spent sorbent
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(69 %) was higher than 50 %, which indicates that the spent sorbent is non-toxic for
plants (Zucconi et al., 1981) and can potentially be used as an organic soil amendment.
This type of utilization provides an additional benefit for the use of iron-modified peat, as
it has been indicated that, in the case of traditional methods (e.g., chemical precipitation),
it is very difficult or even impossible to recycle phosphorus in an economical industrial
manner (De-Bashan and Bashan, 2004). In general, peat can be used to improve the
quality of soil, as it increases the water-holding capacity and content of organic carbon.
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CONCLUSIONS

The aim of the research of biosorption is to find a more environmentally friendly
alternative to traditional treatment methods, which in many cases cannot be used or
is not economically feasible. Peat is one of the most widely studied biosorbent, and its
benefits are determined by its unique physicochemical properties, as well as the fact
that peat is a relatively cheap and widely available material which is easy to handle.
There are different understandings among researchers as far as what is biosorption,
what are the mechanisms determining biosorption, and a unified definition of the
term biosorption has not been developed, therefore making it necessary to clearly
define mechanisms involved in the biosorption and their role in the process of
biosorption.

Peat is an effective biosorbent to bind chromium(III) and copper(II) ions in aqueous
solutions. The adsorbed amount of copper(II) and chromium(III) ions depends
on the concentrations of the initial solution, pH of the solution, and contact time
between the solution and peat. Kinetic studies showed that the sorption takes place
very rapidly and sorption kinetic data are best described by the pseudo-second order
equation.

For the first time is has been demonstrated that it is possible to use peat for the
sorption of monovalent heavy metal ions, i.e, thallium(I) ions. Sorption process is
exothermic, equilibrium occurs relatively quickly (within 25 minutes, when the
concentration of the initial solution is 10 mg/L), and the sorption capacity of peat is
significantly reduced with presence of the interfering ions in the solution.

By modifying bog peat with iron hydroxide, a new sorbent has been developed, which
can be used to treat water polluted with phosphate ions. The suitability of its use
has been determined by several factors — by use of a relatively simple modification
method a new material with high sorption capacity has been developed; a high
sorption capacity has been observed not only by using synthesized wastewater, but
also by wastewater samples; the sorption of phosphate ions occurs relatively fast.
Taking into account that the peat saturated with phosphate ions does not show
phytotoxicity and the concentration of heavy metals in the material is lower than
the limit values, it is reasonable to believe that phosphate saturated peat (e.g., spent
sorbent) can be utilized by land application.
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