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ANOTACIJA

Maliem piemit labas sorbcijas un jonapmainas ipaSibas, kuras var pielietot vides
rekultivacija, pieméram, metalu katjonu sorbcija. Lai malus izmantotu anjonu sorbcijai, taja
skaita, metaloidu, ir japarveido to fizikali kimiskas 1pasibas. Vasaras lauka darbu gaita tika
ievakti malu paraugi, laboratorijas apstaklos veikta dabisko un sintgtiski razoto malu
modifikacija ar dzelzs hidroksidu, izmantojot divas dazadas metodes. Perspektivai modificéto
malu izmantoSanai anjonu sorbcija, tika veikti As(V) jonu sorbcijas testi tidens skiduma, lai
noskaidrotu metaloidu saistiSanas efektivitati. Ar analitisko metozu palidzibu tika noteiktas
modific€to malu Ipasibas un salidzinatas ar nemodific€to malu 1pasibam, t.sk., tika izmérita
malu ipatngjas virsma platiba, veikta Furjé transformacijas infrasarkano spektru analize,
kvalitativi noteikts malu mineralais sastavs un iegiiti malu virsmas attéli ar 5 000 reizu lielu
palielinagjumu. P&tijuma tika noskaidrota modificéto sorbentu sp&ja saistit As(V) jonus un
savienojumus, atkariba no vides pH, As(V) koncentracijas skiduma un sorbcijas laika ilguma.
Izmantojot sorbcijas eksperimentos iegiitos rezultatus, inovativo materialu sorbcija tika

pielidzinata biezak izmantotajiem teoretiskajiem sorbcijas modeliem.

Atslégas vardi: juras mals; triasa mals; montmorilonits; modificésana; As(V); sorbcijas

kapacitate; sorbcijas kinétika; pH; teorétiskie sorbcijas modeli.



ANNOTATION

Clay materials have good sorption and ion exchange properties that can be used for
environmental remediation purposes, e.g., as metallic cation sorbent material. In order to use
clay materials for anion sorption needs(including for metalloids), their physico-chemical
properties have to be improved. During field work studies, clay material samples
weregathered and later natural and synthetically produced clay modification with iron
hydroxide wasperformed in batch conditions by using two different methods. For analysis of
pespective use of modified clay material in environmental remediation, arsenic sorption tests
were performed in different conditions to test sorption efficiency of newly modified materials.
Properties of natural and modified clay were determined and compared using analytical
methods, including BET, XRD, SEM, FTIR analysis. Sorption Kinetics tests were performed
and results compared with most common physical sorption theoretical models.

Key words: Jurassic clay; Triassic clay; montmorillonite; modification; As(V); sorption

capacity, sorption kinetics, pH, theoretical sorption models.
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IEVADS

Mali pasaulé dazadam vajadzibam tiek izmantoti jau kops senatnes. Mali ir Zemes
garoza plasi izplatits nogulumu ieZu materials, tie sastada aptuveni 70 % no kop&ja Zemes
garozas apjoma (Stinkule, 2014), tad€] mals ir plasi pieejams materials visa pasaulé. Mals ir
ar1 relativi 1€ts materials ar labam spgjam attirit piesarnotus fidenus no metalu joniem un
organiskajiem savienojumiem, tadeé] misdienas mali pasauleé tiek pétiti aizvien vairak

(Dousova et al., 2006; Zehhaf et al., 2013; Ramesh et al., 2007).

Malu uzbiives galvena sastavdala ir malu minerali. Malu mineralus pienemts iedalit tris
grupas atkariba no ta, ka to struktiira savstarpgji izvietojusies tetraedru un oktaedru slani —
1:1, 2:1, 2:1:1. Malu sastava domingjosais malu minerals, nosaka dabigo malu fizikalas un

kimiskas 1pasibas (Brigatti et al., 2013).

Arséns ir daba sastopams, toksisks mikroelements. Lielos daudzumos arséna
savienojumi apkartgja vidé (atmosféra, hidrosféra, augsné), rada nopietnus draudus
ekosisttmam un cilvéku veselibai visa pasaule (Gawel et. al., 2014). Arséna Savienojumi
apkartgja vide nonak gan dabisku procesu rezultata, pieméram, arsénu saturoSu mineralu
dédesana, gan arT antropog€nas darbibas rezultata, piem&ram, arsénu saturoSu rudu iegiiSanas
un kauséSanas procesa (Smedley & Kinniburgh, 2002). Arsénam, atkariba no ta, ar kadiem
elementiem tas ir saistijies, piemit dazadas formas (pieméram, neorganiskais arséns - As(V),

As(111)), kas liela mera nosaka arséna mobilitati un toksiskumu vidg.

Lai attiritu ar arséna savienojumiem piesarnotus dabas fidenus un notekiidenus, tiek

— =

izmantotas dazadas Gidens attiriSanas tehnologijas, pieméram, koagulacija, reversa osmoze,
sorbcija. Udenu attirisana, izmantojot sorbcijas tehnologijas, ka sorbentu ir iesp&ams
izmantot dabigus malus, tac¢u, modificgjot dabigus malus ar dazadiem reagentiem, piem&ram,
dzelzs hidroksidu, ir iespgams uzlabot tiem piemitosas sorbcijas 1paSibas, tadejadi

paaugstinot sorbcijas procesa efektivitati.

Bakalaura darba tika pétita As(V) saistiSanas sp&ja uz dabigiem maliem, kas modificéti
ar dzelzs hidroksidu, atkariba no dazadu faktoru ietekmes — vides pH, sorbcijas laika, As(V)
koncentracijas Skiduma. P&tijuma izmantotajiem materialiem tika noteiktas ar1 fizikalas un
kimiskas 1pasibas.

Bakalaura darba mérkis ir salidzinat un aprakstit dabigu un riipnieciski razotu malu, ka
ari, ar dzelzs hidroksidu modificétu, dabigu un ripnieciski iegiitu malu spgju saistit As(V)

jonus un savienojumus dazados apstaklos.



Bakalaura darba mérka realizacijai izvirzitie uzdevumi:

1.

2.

Lauka darbu gaita ievakt Latvija atrodamo juras perioda malu paraugus;

AtlasTt un sagatavot modifikacijai dabigus juras un triasa periodu malu paraugus,

ka arT rtipnieciski iegiitus montmorilonita malu minerala paraugus;

Modificét sagatavotos malu paraugus ar dzelzs hidroksidu, izmantojot divas

dazadas metodes;

Laboratorija, dazados apstaklos, veikt As(V) sorbcijas testus dabigiem, ka art ar

dzelzs hidroksidu modificétiem malu paraugiem,;

Veikt As(V) sorbcijas testos ieglito rezultatu analizi — model&jot aprékinat
As(V) sorbcijas atbilstibu biezak izmantotajiem teorétiskajiem sorbcijas

modeliem;

Savstarp@ji salidzinat dabigu un riipnieciski iegitu malu sorbcijas efektivitati ar

modificétajiem analogiem.

Bakalaura darbs sastav no ievada, literatiras apskata (6 apakSnodalas), materialu un

metozu nodalas (5 apaksnodalas), rezultatu un diskusijas nodalas (6 apak$nodalas) un

secindjumiem. Izmantotas literatiiras saraksta ieklauts 101 publicéts literatiras avots un 2

interneta resursi. Darbs sastav no 51 lapaspuses, 4 tabulam, 15 attéliem un 1 pielikuma.

Pétijuma rezultati ir aprob&ti un ietverti raksta (apstiprinats publicéSanai 2016. gada rudeni)

starptautiski citéjamam zurnalam “’Environmental Technology and Innovation - Special Issue:

Innovation in clay and nanomaterial - based environmental remediation.”” (Ozola et al., 2016).



1. LITERATURAS APSKATS

1.1. Malu un malu mineralu raksturojums

Mali ir vieni no izplatitakajiem nogulumieziem Zemes garoza. Mali sastada aptuveni
70 % no kopg&ja Zemes garozas apjoma (Stinkule, 2014), tie sastopami gan tira veida, ka mala
slankopas, gan ari, ka piemaisjjums citiem nogulumieziem (Stinkule, 2014). Malu
nogulumiezi galvenokart sastav no alumosilikatu mineraliem, kuru sastava ietilpst tidens.
Malu nogulumiezi ir sastopami dazadas krasas, sakot no baltas un pelékas, Iidz pat briinai un
tumsi oranzai. Malaiem raksturigo krasu nosaka to sastava esosie malu minerali un organisko

vielu piejaukums (Meunier, 2005).

Malu minerali ir filosilikati, jeb alumosilikati, kas malu nogulumieziem pieskir tiem
piemitosas pasibas, pieméram, plastiskumu, saistot Gideni (tie ir hidrofili), tacu padara tos
cietus, dedzinot vai zavgjot (Guggenheim & Martin, 1995). Malu minerali veidojas Zemes
garozas virspus€, sadédot primarajiem mineraliem Udens vidé (hidrolize), ka rezultata to
struktura Al izomorfi aizvieto SiO2, tadel, péc uzbiives un kimiska sastava, malu minerali ir

lidzigi primarajiem mineraliem (Barton & Karathanasis, 2002; Nikodemus u.c., 2008).

Malu mineralus parasti klasificé pec to struktiira esoSo tetraedru un oktaedru slanu

attiecibas - 1:1, 2:1, 2:1:1 (1.1 attéls).

(CySkabeklis @3 0H - grupa @ Aluminijs @ O Silicijs

1.1. attéls. Malu mineralu shematiskas struktiiras: A — Kaolinita (1:1); B — Muskovita
(2:1); C — Hlorata (2:1:1) (Mitchel, 1976)

1:1 tipa malu mineralu struktiira sastav no viena silicija-skabekla tetraedra un viena
aluminija-skabekla oktaedra. Sada divslanu uzbiive ir raksturiga kaolingrupas malu
mineraliem. 1:1 tipa malu mineralus veidojoSie oktaedru un tetraedru slani, savstarp&ji ir
saistiti ar UdenraZa saiti, kas apgritina 1:1 tipa malu mineralu starpplaksnu telpas

paplaSinasanos. Apgriitinata starpplakSnu telpas paplasinaSanas, samazina malu mineralu



aktivas virsmas platibu. Izomorfa Si** un A" aizvietosana 1:1 tipa mineralos ir nieciga, tadél
augsném, kuras dominé 1:1 tipa minerali, ir raksturiga zema katjonu apmainas kapacitate

(Barton & Karathanasis, 2002; Meunier, 2005).

Par 2:1 tipa malu mineraliem uzskata mineralus, kuru struktiira sastav no diviem
tetraedra slaniem, kuri katrs no savas puses saistijusies ar oktaedru slani. Pie 2:1 tipa
mineraliem pieder smektita, vermikulita un vizlu grupas minerali. No smektita grupas

mineraliem visizplatitakais ir montmorilonits (Barton & Karathanasis, 2002; Stinkule, 2014).

Par tipiskiem 2:1:1 tipa mineraliem tiek uzskatiti hloriti. Hloriti ir minerali, kuriem
raksturigs 2:1 oktaedru un tetraedru izkartojums, tacu to starpslanu telpa atrodas brusita vai
gibsita slanis, kas tos padara par 2:1:1 tipa mineraliem. Brusita vai gibsita slana ietekmé,
hloritu starpplaknu telpa nenotiek tudens absorbcija, tade]l hloriti, nonakot tdens vidg,

neuzbriest (Barton & Karathanasis, 2002).

Malu mineralu augsto absorbcijas sp&ju nosaka to dalinu sikais izmérs (par mala
mineralu dalinu izm@ru augs$€jo robezu mineralogija uzskata 2 pm (0,002 mm) (Murray,
2007)). Malu mineralu dalinu sikais izmé&rs, pieskir tiem relativi augstu patn&jo Vvirsmas
platibu un jonapmainas sp&jas, laujot tiem efektivi sorbét anjonus. Modificjot malus ar
dazadiem reagentiem, iesp&jams ievérojami palielinat malu mineraliem piemito$o sorbcijas

kapacitati (Brovkina u.c., 2012; Velde, 1995).

Montmorilonits ((Al2Mg3)[Si«O10](OH)2 * nH20) veido monoklinalas singonijas
kristalus, tacu daba tie sastopami ka agregati (sléptkristaliskas blivas masas). Tiem ir balta,
zilgani balta vai iesarta krasa, tacu piemaisijumi tos var iekrasot arT citas krasas. Aptaustot
montmorilonita mineralus, tie Skiet taukaini. Starp Si-O tetraedru slaniem iespiezoties
tdenim, tie stipri sabriest. Montmorilonita malu minerali veidojas sadédot efuzivajiem
ieziem. Montmorilonita minerali tiek izmantoti naftas produktu attiriSanai, ka absorbenti, ka

ar1 dazadas saimniecibas nozares (Seglins, 2010).

Pie illita (KAI2(OH)2[(Al,Si)4010] * nH20) grupas mineraliem pieder 3 dazadi minerali
- damorits, gilbertits un sericits. Illita minerali veidojas muskovita dédésanas procesa, ka
hidrolizes produkts. Illits parasti malos atrodas kopa ar citiem mineraliem, kas veidojusies
dedesanas procesa, galvenokart kopa ar kaolinitu. Illita grupas minerali veido sléptkristalisku,
loti sikgraudainu, blivu plaksniSu masu. Bez piemaisijumiem illita krasa ir balta. Tapat ka
montmorilonits arT illits taustot Skiet taukains. Illits ir galvenais malus veidojoSais minerals.
Illita minerali maliem pieskir uguns izturibu, tadel ar illita mineraliem bagati mali ir noderigi

blivmaterialu izstrade (Seglins, 2010).



Kaolinits (Als(OH)s[Si4O10]) ir monoklinalas singonijas minerals, kas sastopams
sléptkristaliskas, blivas, zemjainas masas. Kaolinitam ir raksturiga balta krasa, tacu dazadi
piemaistjumi to var krasot citas krasas. Kaolinits ir loti higroskopisks minerals. Sausa stavoklt
taustot, tas Skiet taukains, ta¢u samitrinot klast plastisks. Kaolinits ir viens no galvenajiem
petrogénajiem mineraliem, kas veido malu iezus, tacu ka piemaisijums var biit arT citos iezos.

Kaolinits veidojas sadeédot laukSpatiem, vizlam un citiem alumosilikatiem (Seglins, 2010).

Hloriti ir vizlam lidzigu mineralu grupa ar sarezgitu un mainigu kimisko sastavu.
Visiem hloritu mineraliem raksturiga tikai monoklinala singonija. Tiem raksturigi lok$nveida
un zvinaini agregati. Krasa no dazadu nokrasu zalas 1idz pat melnai. Péc kimiska sastava

hloriti tiek iedaliti divas grupas: magnezialie un dzelzs hloriti (Seglins, 2010).

Ceoltti ir silikatu un alumosilikatu mikroporaini materiali, kas parsvara tiek izmantoti
jonapmainas, katalizes un sorbcijas procesos, sakara ar lielo virsmas laukumu, ko nodrosSina
materiala sikas poras (Lin & Huang, 2016). Ceoliti dabiski veidojas kimiski reaggjot
vulkaniskajiem pelniem ar salstideni. Ceolitu veido$anas norisinas vides temperatiiras robezas
no 27 °C — 55 °C un pH 9 — 10. Dabisko ceolitu rasanas reakcijas atrums var mainities
intervala, no 50 Iidz 50 000 gadu. Lai gan ceoliti ir sastopami daba, tomér to sastavam
raksturigs ari citu mineralu piejaukums, kas samazina jonapmainas un sorbcijas sp€jas, tadéel

parsvara tie tiek sintez&ti laboratorijas apstaklos (Bekkum et al., 2001).
1.1.1. Kembrija, ordovika un siliira perioda mali

Kembrija perioda maliem ir raksturiga illita-kaolinita asociacija, ka arf illita-kaolinita-
hlorita asociacija, kuras vérojams illita parsvars, proti, illits >70%, kaolinits aptuveni 25% un
hlorits aptuveni 5%. Latvijas rietumu dala esoSajos kembrija perioda malos, no vecakiem uz
jaunakiem nogulumiem, ir vérojama kaolinita daudzuma palielinasanas tendence (Stinkule,

2014).

Latvija, ordovika un siliira periodm, bija raksturiga parsvara karbonatisku nogulumiezu
veidoSanas. Ordovika perioda malu slant viscaur sastopama illita-hlorita asociacija, kur hlorita
saturs ir 10 — 20 %. Illits un hlorits Sajos nogulumiezos ir allotigéni (veidojusies citur)
minerali. Par autigénu mineralu (minerals veidojies uz vietas) ordovika perioda
nogulumiezos, uUzskata tikai daZzviet Latvija sastopamo, jauktslanu hlorita-smektita
sajaukumu. Visa Latvijas teritorija silura perioda nogulumiezos dominé illita-hlorita

asociacija. Siliira perioda malos illita saturs ir 60 - 95 % (Stinkule, 2014).
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1.1.2. Devona perioda mali

Devona perioda mali ir Latvija vecakie mali, kurus ka derigo izrakteni ir ekonomiski
izdevigi iegt, jo, derigo izraktenu ieguvé, par pielaujamo segkartas biezumu ir pienemts
uzskatit vismaz 10 m biezu mala slani. Kopgjais devona smil$aino un malaino slankopu
biezums Latvija sasniedz vairakus simtus metru. Devona perioda malainie iezi ir veidojusies
izgulsngjoties sikdispersam materialam, kad baseiniem padzilinoties, pazeminajas ar1 tidens

hidrodinamiska aktivitate (Stinkule, 2014).

Latvija nozimigakas devona perioda mala atradnes ir Liepas un Kupravas karjeri.
Devona perioda Gaujas svitas Lodes ridas mali, kas tiek ieguti Liepas karjera, nesatur
kalkainos iezus un to sastava ir aptuveni 22 % smilts frakcijas. Tie ir bagati ar illita un
kaolintta malu mineraliem. Liepas mala atradnes atrodas Gaujas Nacionala parka teritorija,
tade] to izmantoSanai ir stingri ievérojamas dabas aizsardzibas prasibas (Svinka u.c., 2011;
Seglins, 2010). Kupravas mala karjera atrodami KatleSu svitas mali, kas galvenokart sastav no
uzbriestosa illita (Seglins, 2010). Pie devona perioda malainajiem nogulumiem pieder

Katlesu, Ogres, Arukilas, Burtnieku un Amatas svitas klastiskas slankopas (Stinkule, 2014).
1.1.3. Triasa un juras periodu mali

Latvija triasa perioda mali galvenokart sastav no montmorilonita >70 % ar 10 — 15 %
illita un daziem procentiem hlorita un kaolinita, tacu bez malu mineraliem, tiem raksturigs ar1
dazadu citu mineralu piejaukums (laukSpati, dazadi karbonati un kvarcs). Citu mineralu
piejaukums triasa perioda malos var sasniegt 50 % no to kopg&ja satura (Ulme u.c., 2010;
Kostjukovs u.c., 2010).

Triasa perioda maliem ir liela saimnieciska nozime Lietuva, jo tur triasa perioda malu
slana biezums ir daudz lielaks un tas ir izplatitaks neka Latvija. Latvija triasa perioda mali

sastopami tikai Latvijas dienvidrietumos (Stinkule, 2014).

Latvija juras perioda mali izplatiti tikai valsts dienvidrietumos. Juras perioda melnajos
malos dominé kaolinits, ka ar illits, kuram piejaukuma sastopams ari smektits. Juras perioda
melnie mali ir Latvija vienigie zemes virspus¢ atsegtie kaolinita mali (Pipira u.c., 2012). Juras
perioda nogulumiezu veidoSanas apstaklu apzinasanu Latvija apgriitina to izplatiba izol&tos
laukumos un slanu deformacijas ledaja ietekmé&. Juras perioda maliem raksturiga melna,
tumspeléka un zalganpeleka krasa, kas saistita ar organisko vielu piemaisijumu (Stinkule,
2014).
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1.1.4. Kvartara perioda mali

Latvija sastopamajos malos, kas veidojusies kvartara perioda, galvenokart doming illita
malu minerals (Sedmalis un Sperberga, 2009). Glaciolimniskajiem maliem Latvijas teritorija
ir raksturigas - divkomponentu (illita-kaolinita) vai triskomponentu (illita-kaolinita-hlorita)
asociacijas. Illits kvartara malos parasti ir robezas no 75 lidz 80 %. Kvartara perioda malos
kaolinits parsvara ir no 10 lidz 25 %, vietam sasniedzot arT 30 %. Hlorita daudzums kvartara

perioda malos, mainas robezas no 5 Iidz 10 % (Stinkule, 2014).

Latvija kvartara perioda malu atradnu ir daudz, jo Sie nogulumi veidojuSies peédeja
apledojuma laika. Kvartara perioda, ledaja kuSanas tidenu iedarbibas rezultata, veidojotas
glaciolimniskie nogulumi Latvijas rietumos, Zemgales centralaja dala un Latvijas austrumos

(Mals, [bez dat.]).
1.2. Arséna fizikalas un kimiskas 1paSibas

Arséns periodiskaja tabula ir 5. A grupas elements, un ta atomskaitlis periodiskaja
tabula ir 33. Arséns pieder pie p-bloka elementiem. Siem elementiem valences elektronu
konfiguracija vienkarota veida ir ns? np* (x var biit 1 — 6). Arséns ir kristalisks un trausls
elements, ar atommasu - 74,992 g/mol. Arsénam pastav 3 alotropiskas formas (melna, peleka

un dzeltena). No trim alotropiskajam formam, peléka ir visizplatitaka (Ansone-Bértina, 2015).

Dazadu savienojumu sastava, arséns daba var atrasties gazveida, Skidra un cieta
agregatstavokli. Daba arsénam saistoties ar skabekli un séru, veidojas dazadi minerali un
tdent skistosi savienojumi. Arsénam piemit sp&ja mainit oksideéSanas pakapes, tas tadel, ka
arséna valences orbitales ir dalgji aizpilditas, kas lauj arsénam veidot kovalentas saites vai

atdot elektronus (O’ Day, 2006).

Arséns daba sastopams dazadas oksidéSanas pakapes, tomer, visplasak izplatitakas
pakapes ir -3, 0, +3 un +5, kas atrodams organisku un neorganisku savienojumu sastava.
Arséna oksidéSanas pakape -3, rodas, ja 4p orbitalei tiek pievienoti 3 vai vairaki elektroni.
Plasi izplatitaja arséna forma As 0, kas tiek saukta arT par peléko arsénu, katra arséna atoma
4p orbitales valences elektroni saistas ar trijiem blakus esoSo arséna atomu valences
elektroniem, tadgjadi veidojot trigonalu piramidas strukttiru. Arséna +3 oksidéSanas pakape
veidojas, kad 4p orbitales valences elektronus piesaista saistitais nemetals, dabiskos apstaklos
tas parasti ir skabeklis vai s€rs. Ja ars€éna 4s un 4p orbitaleés elektroni saistas ar saites

nemetaliem, tad arséna atoms atrodas +5 oksidéSanas pakape. Arséns, kas atrodas

12



arsenosulfidu, arséna pirita un arsenoidu mineralos ir ar oksidéSanas pakapi -1 vai 0, tas tadel,

ka arséns veido kovalento saiti ar séru vai citiem arséna atomiem (Henke, 2009).

Neorganiskas arséna formas (As(lll) un As(V)) ir visplasak izplatitakas arséna formas
piesarnotos tidenos. To, kada forma arséns atrodas piesarnotos tidenos, galvenokart nosaka
vides pH un oksidésanas - reducésanas apstakli (Singh et al., 2015; Pokhrel & Viraraghavan,
2006). Arséna mobilitati videé nosaka arséna sp&ja veidot gaistoSus savienojumus oksidéSanas
un reducéSanas procesu ietekmé. Reducésanas reakcijai ir svariga nozime arséna savienojumu

mobilitatei augsné (Smedley & Kinniburgh, 2002).

Atskiriba no citiem toksiskajiem mikroelementiem, kuru Skidiba samazinas pieaugot
vides pH, lielakajai dalai oksianjonu, to skaita arsenatam (As(V)), raksturiga Skidibas
paliclinasanas, paaugstinoties vides pH. Lai gan tdens vidé ar pH, kas ir tuvu neitralam
lielaka dala metalu klust neSkistoSi - arsénam ir raksturiga S$kidiba neitralos vides pH

apstaklos, tadel pazemes tideni viegli piesarnojas ar arsénu (Smedley & Kinniburg, 2002).
1.3. Vides piesarnojums ar arséna savienojumiem

Jau gadsimtiem ilgi, cilvéki razo$ana izmanto arséna savienojumus: medikamentos,
pesticidos, herbicidos, krasvielas, stikla un adas razosana, dazados sakaus€jumos, turklat
ars€na savienojumu toksiskas 1pasSibas ir plasi pé€titas un izmantotas militaram vajadzibam
(Mandal & Suzuki, 2002; Henke, 2009; Cebri’an et. al., 1994; Meharg, 2005). Pastav
neskaidriba par arséna nosaukuma izcelsmi. Dala zinatnieku pienem, ka vards arséns c€lies no
grieku valodas varda ‘’arsenikon’’, kas tiesa tulkojuma nozimé  ‘dzeltenais orpiments’’, tacu
citi, ka termins c€lies no persiesu valodas varda ’az - zarhikh’’, kam arT ir lidziga nozime

(Azcue & Nriagu, 1995).

Arséns ir 20. izplatitakais elements Zemes garoza. Arséna vid€ja koncentracija Zemes
garoza ir aptuveni 5 mg/kg (Garelick et.al., 2008; Cullen & Reimer, 1989). Arséns daba
sastopams, vairak, ka 200 mineralu sastava. Izplatitakie arsénu saturoSi minerali ir
arsenopirits (FeAsS) un auripigments (As2S3), ka arT citi sulfidu minerali. Parasti minerali, kas

satur arséna sulfidu, ir oranza vai sarkana krasa, tacu to dédésanas produkti — dzelteni (Kyle et
al. 2012).

Dabigos apstaklos arséna savienojumi dzeramaja tideni nonak vietas, kur arséns atrodas
pamatiezu veidojoSo mineralu sastava. Augstas arséna koncentracijas pamatiezos ir
raksturigas Bangladesas (Ahmed et.al., 2016) un Rietumbengalas regioniem (Rahman et.al.,

2015), ka ari atseviSkos regionos Kina (Liu et.al., 2016; Pi et.al., 2016); tiesi Sajos pasaules
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regionos noveérojams visliclakais saslimSanas gadijumu skaits ar arséna savienojumu
izraisttam slimibam. Arséna savienojumu koncentracijas dzeramaja tident parasti ir zemakas
par 1 g/l, tacu dzilakos pazemes Gidenos arséna savienojumu koncentracija var but augstaka

(Smedley & Kinniburg, 2002).

Geotermala aktivitate arT var kalpot ka dabigs arséna savienojumu avots virszemes
tidenos un augsné. Ar arséna savienojumiem bagati geotermalie Gideni veidojas arsenopirita
mineralu saturoSiem ieziem uzkarstot vairak neka par 200 °C. Arsenopirita uzkarSanas
rezultata, apkartéja vid€ izdalas arséna savienojumi, kas nonakot saskarsmé ar virszemes

tideniem rada piesarnojumu (Bundschuh & Maity, 2015).

Arséna savienojumi vid€ var nokliit arT antropog€nas darbibas rezultata, pieméram, zelta
leguves procesa - atmosfera tiek emitéti arsénu saturosu mineralu putekli. Arséna savienojumi
rodas ari térauda galvanizacijas un adu miecéSanas ripnieciskaja razoSana, jo, $o procesu
nodro$inasanai, izmanto arsénu saturo$us savienojumus. Ari farmacijas nozare rada arsénu
saturoSu savienojumu emisiju vid€, jo medikamentu razosana tiek izmantoti arsénu saturosi
preparati. Agrak ars€na savienojumus izmantoja arT koksnes aizsarglidzeklu razoSana un

augSanas stimulatoru sastava lopkopiba (Parga et al., 2009; Mandal & Suzuki, 2002).

Nozimigs arséna Savienojumu avots vid¢ ir ar oglu dedzinaSana. Arsénam ir tiecksme
saistities uz ogles virsmas. Oglu ieguves baseinos, kas atrodas regionos, kur novérojamas
augstas arséna koncentracijas pamatiezi, parasti ir augsts arséna saturs oglés (Yudovich &

Ketr, 2005).

Spekstacijas, kuru darbiba tiek nodroSinata ar oglém, oglu sadegSanas procesa lielaka
dala uz oglém saistita arséna parversas gazveida savienojumos. Tiek l€sts, ka arsénu saturoSu
oglu dedzinasana rada 2 - 5 % no kop&jam arséna savienojumu emisijam globali, kas rodas
antropogénas darbibas rezultata (Sterling & Helble, 2003). Spékstacijas, kur tiek dedzinatas
ogles pulvera veida, lielaka dala saistita arséna parvérSas gazveida savienojumu un
mikrodalinu sastava, un tikai neliela dala arséna paliek oglu pelnos. Ta ka elektrostatiskie
uztvergji uztvert 97 - 99 % smalko dalinu, tas nenonak apkartgja vide, tacu rodas problémas ar
savakto dalinu uzglabasanu. Arsénu saturo$ajam smalkajam dalinam nonakot saskarsmé ar
tdeni, atbrivojas sorbétais arséns, kas, dazadu savienojumu veida, var nonakt apkart&jos

tidenos (Yudovich & Ketr, 2005).

Ar11 metalurgijas nozare ir nozimigs arséna savienojumu emisijas avots. Ta ka vara radu
sastava ir arsénu saturoSi minerali, to attiriSanas procesa rodas arsénu saturo$i izgarojumi.

Vara riidas attiriSanas mérkis ir atdalit pec iespgjas vairak arséna no attiramas rudas, lai iegiitu
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tiru varu, tade] attiriSanas tehnologijas ir péc iesp&jas labak pielagotas arséna atbrivosanai

gazveida faze (Helsen, 2005).

Arséna sadalijums dazadas faz€s pec rudu attiriSanas procesa nav zinams, tomer ir
zinams, ka arséna koncentracija izpliides gazes ir aptuveni 0,47 mg/m?, kas ir aptuveni uz pusi
mazak neka noteikts likumdo$ana (1 mg/m®). Sada arséna savienojumu koncentracija izplides
gazgs tiek sasniegta, gazu attiriSanas procesa pievienojot kalki, tadgjadi uz filtriem izveidojas
plana puteklu kartina, kas sorbé arséna savienojumus. Tomer, globalais atmosfera emitetais
arséna savienojumu daudzums, ko rada, vara riidas kaus€Sana, ir ievérojams - aptuveni
300 kg/gada (Riveros et al., 2001).

1.4. Arséna toksiskums un ietekme uz dzivajiem organismiem

Pastav vairakas iesp€jas, ka cilvéka organisma var nonakt arséns un ta savienojumi -
dzerot ar arséna savienojumiem piesarnotu tudeni, ieelpojot atmosfeéra esoSus arséna
savienojumus, tacu galvenokart uznemot tos no partikas (Mandal & Suzuki, 2002; Cullen &
Reimer, 1989). Arsénam ir ticksme akumul&ties gan sauszemes, gan tdens ekosistémas.
Visaugstaka bioakumuléSanas pakape raksturiga tidens dzivniekiem (Klavin$ un Roska,
1998). Ta ka arséns dazadu savienojumu veida médz uzkraties augos, tas caur augiem var
noklat dzivniekos un pa baribas k&di var nonakt ari cilvéka organisma (Wang & Mulligan,
2006). Lai gan daudzas pasaules valstis ir méginajusas risinat problémas, kas saistas ar arséna
piesarnojumu un ta toksisko ietekmi uz dzivajiem organismiem, joprojam nav izstradatu

efektivu Iidzeklu pilnigai problémas risinaSanai.

Identificét saindeéSanos, ar arséna savienojumu izraisitam slimibam, ir sameéra griiti, jo
lidzigi simptomi ir ar1 citdm slimibam. Pat nelielos daudzumos arséns un ta savienojumi var
izraisit dazadas slimibas - nopietnus nervu sist€mas trauc€jumus, sirds asinsvadu slimibas
(Xu, 2004; Huang et al., 2003). Nopietna slimiba, kas saistita ar saindéSanos ar arsénu, ir
“’melnas peédas’’ (Black foot disease) slimiba. Melnas pédas slimiba ir asinsvadu slimiba, kas
izraisa gangrénu. Melnas pédas slimibas pirmie simptomi ir aukstums un nejiitigums pé&das,
retak plaukstas. SaindéSanos nearst§jot, rodas Ciilas uz pedam vai plaukstam saindéSanas
pedgjas stadijas veidojas art gangréna. Pedeja slimibas stadija raksturigas art dedzinoSas sapes
gangrénas skartajas vietas. P&tot slimibas iemeslus Taivana, tika konstatéts, ka slimibu
izraisTja dzerama tdens piesarnojums ar arsénu, jo akas arséna Savienojumu koncentracija
parsniedza 350 pg/l (Chen, 2011). Arséna savienojumiem nonakot cilvéka organisma nelielos
daudzumos, tie relativi neilga laika tiek izvaditi no organisma. Arsénam atrodoties cilvéka

organisma ilgtermina, tas var izraisit dazadas slimibas (Morales et al., 2000).
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Hroniskas arséna saind€Sanas izpausmes ir adas hiperpigmentacija, hiperkeratoze, adas
lobisanas, matu izkriSana un adas vézis. Uz nagiem var paradities baltas ltnijas (Mees lines).
Iespgjami manu un kustibas nervu trauc€jumi, ka arl nieru un aknu darbibas traucgumi.
Iepriek§ minétas izpausmes parasti tieck noverotas pacientiem, kas arséna ietekmei paklauti

relativi ilgi (Ratnaik, 2003).

Atskirtba no hroniskas arséna izraisitas saindéSana, akiitas saindeSanas gadijuma
saind@Sanas izpausmes paradas aptuveni stundas laika. Talit€ja saind@Sanas ar arsénu var
izpausties ka vemsSana, asinains vai loti tums§s urins, caureja, spécigas sapes veédera, eritrocitu
sairSana (hemolize) un strauja atiidenoSanas. BieZi vien noveérojama ari tirpSana un nejitigums
ekstremitateés, muskulu krampji un stipras saind@Sanas gadijuma var iestaties arl nave

(Ratnaik, 2003).

Precizs arséna toksiskuma izpausmes mehanisms joprojam nav zinams - tas saistits ar
sarezgitam arséna parvertibam metabolisma procesos un turpmako mijiedarbibu ar dazadam
makro molekulam. Neorganiska arséna formas cilvéka organisma tiek absorbetas daudz
vieglak neka organiskas formas, jo tdm ir raksturiga augstaka Skidiba lipidos. Arsénam,
galvenokart As(Ill) formai, ir tieksme saistities ar cilvéka organisma esoSajiem
seridenraziem, pieméram, glutationu un cisteinu, ka rezultata bitiski tiek trauc@ta enzimu
darbiba, kas noved pie apgriitinatas glikozes uznemsanas, pavajinatas glikoneogenézes un

oksidativas fosforilésanas (Zhanga et al., 2000).

Cits arséna toksiskas izpausmes mehanisms izpauzas ka piruvatu enzimu
dehidrogenézes kavésana, kas saistita ar arséna saistiSanos ar s€riidenraziem. Piruvatu enzimu
dehidrogenézes kavésana organisma samazina piruvatu parveidi acetilkoenzima A (CoA), kas
savukart negativi ietekm& Krebsa ciklu un adenozina trifosfata (ATP) biosintézi (Bergquista
et al., 2009). Nozimiga arséna negativa ietekme uz organismu ir ari glutationa sintézes

traucéSana, kas ir viens no spécigakajiem $tinu antioksidantiem (Miller et al., 2002).
1.5. Izmantojamas metodes idenu attiriSanai no arséna savienojumiem

Lai attiritu Gidenus no arséna savienojumiem, tiek izmantotas dazadas tidenu attirisanas
metodes, ka, piem&ram, koagulacija, sorbcija, jonu apmaina, reversa osmoze u.c. Lai efektivi
attiritu Gdenus no arséna Savienojumiem, ir svarigi zinat ne tikai fideni eso$a arséna
koncentraciju, bet ar1 vides reakciju un arséna atrasanas formu tdeni. Pielietojamas tidenu
attiriSanas metodes izvéli un metodes efektivitati nosaka arséna atrasanas forma tdens vide

(Ungureanu et al., 2015).
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Koagulacija ir plasi izmantota metode tUdenu attiriSana, lai iegiitu dzeramo udeni.
Koagulacijas process balstits uz koloidu destabiliz€Sanu. Destabilizacijas rezultata tiek
neitralizéti speki, kas attur koloidas dalinas no salipSanas. Katjoniskajiem koagulantiem
piemit pozitivi ladets elektriskais 1adin$, kas palidz samazinat koloido dalinu negativo ladinu,
ka rezultata koloidas dalinas salip kopa, veidojot lielakas dalinas. Koagulacijas procesa
nodro§inasanai ir nepiecieSama strauja maisiSana, lai koagulantu vienmeérigi izkliedetu

atttrama tdens tilpuma (Pallier et al., 2010).

Lai gan koagulacijas metode nav speciali izstradata, lai attiritu piesarnotus tidenus no
arséna savienojumiem, veiktajos p&tijumos ir noskaidrots, ka, izmantojot aluminija un dzelzs
salus ka koagulantus, ir iesp&jams samazinat arséna koncentraciju tidens vidé (Gregor, 2001;

Lietal., 2016).

Ar ars€na savienojumiem piesarnotu iidenu attiriSana, izmantojot koagulacijas metodi,
balstas uz skistoSu As(V) savienojumu parveidoSanu neskistoSs. ParveidoSanas notiek,
pateicoties As(V) jonu un savienojumu sorbcijai uz flokulu virsmas tidens straujas maisisanas
stadija. Neskistosie As(V) savienojumi kopa ar flokulam no tdens vides tiek izvaditi
dzidrinasanas un filtracijas stadijas. HloréSanas stadija, tdeni atlikuSie As(IIl) joni tiek
parveidoti par As(V) joniem. P&c tdens attirisanas, Skistosie As(V) savienojumi un joni
pielaujama koncentracija var palikt attiritaja Gdeni. Lai gan pirm&a hloréSana palidz
samazinat As(lll) jonu koncentraciju attiramaja tideni, ta nav ieteicama, jo hlora joniem
reagéjot ar organiskajiem savienojumiem, var veidoties nelabvéligi dezinfekcijas

blakusprodukti un smakas (Gregor, 2001).

Jonu apmaina ir efektiva metode Gidenu attiriSanai no arséna savienojumiem, ja tiek
izmantoti hloridu bazu jonapmainas sveki. Ja attirama tdens pH ir tuvu neitralam As(V)
joniem piemit anjoniskas Tpasibas, kas lauj tiem elektrostatiski piekerties izmantoto sveku
virsmai. ST metode nav efektiva, ja attiramaja tideni arséna joni atrodas neuzladeta As(lll)
forma, $ada gadijuma pirms tidens attiriSana izmantojot jonu apmainas svekus, nepiecieSams
veikt Gdens oksidésanu, kas nodrosina As(ll) jonu parveidi par As(V) joniem (Dambies,
2004). Jonapmainas sveku izmantoSanas lielaka prieksrociba ir tada, ka péc attirama tdens
pirms oksidésanas veikSanas, metodes efektivitate nav atkariga no attirama tdens vides pH,
ka arT jonapmainas sveku sp€ja saistit arsénu tidens vidé€, kura arséna koncentracija ir >2 mg/1
(Mohan & Pittman, 2007; Mondal et al., 2006). Metodes trikums ir traucgjoso jonu ietekme
uz efektivitati, ar kadu arséns spgj elektriski saistities uz jonapmainas sveku virsmas. Nitrati,
sulfati un citas dabigos tidenos esosas savienojumu grupas, saistoties ar jonapmainas svekiem,
konkuré ar arséna savienojumiem, tad€jadi samazinot saistiSanas iesp&jas arsénam.
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TraucgjoSo jonu klatbiitne rada risku arsénam atgriezties attiritaja tideni, tad€] ir nepiecieSams
jonu apmainas svekus regenerét, taCu tas, kopa ar nepiecieSamibu veikt Tdens

pirmsoksidésanu, ievérojami palielina metodes izmaksas (Baciocchi et al., 2005).

Hloridu bazu jonapmainas sveku vieta ir iespgjams izmantot ar metaliem, pieméram,
dzelzi apstradatus jonapmainas svekus vai helatus, jo tiem piemit sp&ja saistit gan As(V), gan

As(I11) formas (Dambies, 2004).

Reversa osmoze ir viena no vecakajam membranu filtracijas metodém. Reversa osmoze
tiek uzskatita par visefektivako tehnologiju, lai attiritu nelielu Gdens daudzumu no arséna

savienojumiem, Iidz pielaujamai koncentracijai (Shih, 2005).

Reversas osmozes membranas sastdv no loti niecigam poram. Poru izmérs parasti ir
robezas no 0,1 lidz 5000 nm atkariba no membranas tipa (Schneiter & Middlebrooks, 1983).
Skiduma transports membranas tiek nodro§inats pa brivajam vietam, kas atrodas starp
membranu veidojo$a poliméra slaniem. P&tijumi, kas veikti 20. g.s. beigas, izmantojot
celulozes acetata reversas osmozes membranas, pierada, ka metodes efektivitate attirit
piesarnotu tideni no As(V) joniem augsta spiediena apstaklos (400 psi) ir 90 % (Clifford et al.,
1986; Fox, 1989), tacu attirisanas efektivitate no As(IIl) joniem ir 70 % (Ning, 2002). Lai gan
attirama tdens oksidéSana palielina arséna formu sorbcijas efektivitati, izmantojot reversas
osmozes tehnologiju, ta nav pielietojama, jo pastav risks bojat reversas osmozes membranas

(Liao, 2007).

Sorbcija ir viena no perspektivakajam metodém tdenu attiriSana no piesarnojosam
vielam. Par sorbcijas procesiem sauc procesus, kuros kada viela uzstic sevi citu vielu. Tiek
1z8kirti Cetr1 sorbcijas veidi: fizikala adsorbcija, absorbcija, hemosorbcija un kapilara
kondensacija (Cakste, 1984). Ta ka adsorbcija un absorbcija bieZi vien notiek vienlaicigi, to
pienemts dévet viena varda — sorbcija. Absorbcijas pamata ir Skidra vai gazveida fazeé esoSas
vielas saisti$ana citas vielas tilpuma, parasti Skidras, retak cietas vielas tilpuma. Adsorbcija ir
process, kura viena viela Uz virsmas uzstic Citu vielu. Par hemosorbciju sauc sorbciju, kura
viena viela kimiski saistas pie otras, veidojot kovalentas saites. Paaugstinot temperatiiru,
pastiprinas hemosorbcija, jo dalinas sak kustéties straujak, tadgjadi veicinot kimiskas
reakcijas; temperattrai pazeminoties, spécigaka klust fizikala adsorbcija. Fizikalo sorbciju
nodroS§ina Van der Valsa speks un elektrostatiskie speki starp sorbata molekulam un sorbenta
virsmas atomiem (Cakste, 1984; Rauhvargers, 1996). Vielu, kas tiek saistita pie citas vielas,

sauc par sorbatu, tadu vielu, uz kuras notiek sorb&sanas sauc par sorbentu (Cakste, 1984).
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Izmantojot vielu savstarp&jas saistiSanas ipaSibas, izmantojot sorbentus, ir iesp&jams
attirit piesarnotus tdenus. Uz sorbentu virsmas sorb&jas piesarnojosas vielas, kuras vélak,
kopa ar sorbentu, tiek iznestas no fidens vides. Galvenas sorbcijas metodes prieksrocibas ir
efektivitate, vienkarSa izmantoSana un sp€ja iznest piesarnojosas vielas no tidens vides, kura

piesarnojoso vielu koncentracija ir relativi zema.

Galvenie faktori, kas ietekm& sorbciju, ir sorbata fizikali-kimiskas 7ipaSibas un
piesarnojosas vielas koncentracija, ka ar1 vides temperattira un pH, traucgjoso jonu klatbiitne.
Sorbcijas efektivitati ietekmé ar1 sorbenta 1pasSibas, piemé&ram, Tpatnéjas virsmas laukums un

porainiba.

Sorbentus var iedalit porainos un neporainos materialos. Neporainiem sorbentiem
piemit relativi maza argja sorbcijas virsma. Pie neporainiem sorbentiem pieskaitams stikls,
teérauda lodites un malu minerali. Porainiem sorbentiem piemit relativi liela iek$¢ja sorbcijas
virsma, tomér porainiem materialiem sorbcijas virsma nav noteicoSais faktors sorbcijas
kapacitatei. Neporainiem sorbentiem maksimalais sorbcijas daudzums ir atkarigs no patngjas

virsmas platibas, uz kuras sorbatam ir iesp&jams sorbéties (Lin & Wu, 2001).

Ta ka sorbcijas izmaksas, izmantojot sintétiskos sorbentus, var bit loti augstas, pasaulé
aizvien vairak tiek pétita biosorbcija. Biosorbcijas nodrosinasanai ka sorbents tiek izmantoti
biologiski materiali. Biosorbcija ir fizikali un kimiski neatkarigs process, kas balstits uz
dazadiem mehanismiem, ieskaitot adsorbciju un absorbciju, jonu apmainu, virsmas
kompleksveidoSanos un izgulsnéSanos (Fomina & Gadd, 2014). Biomaterialu izmantos$anas

galvena prieksrociba ir to pieejamiba, l&tas izmaksas un nekaitigums videi.
1.6. Dzelzs savienojumus saturosi arséna sorbenti

Nozimigas nakotnes perspektivas tre§as pasaules valstis saistiba ar arséna Savienojumu
iznemSanu no pazemes un virszemes udens, ir saskatamas dzelzi saturoSu savienojumu
izmanto$ana, kas skaidrojams ar to efektivitati un 1&tajam izmaksam (Ramaswamiet et al.,
2001; Su & Puls, 2001). Dzelzs un to savienojumu sorbenti ir visplasak lietotie arséna
sorbenti ar loti augstu sorbcijas kapacitati, arT to izmaksas ir relativi [etas. Dzelzs sorbenti spgj
oksidét As(IIl) par As(V) un lielako dalu no tiem ir iesp&jams regenerét. Dzelzs sorbenti nav
efektivi attieciba uz arséna jonu un savienojumu sorbciju, ja attirama tdens vide ir baziska

(pH >8) (Mohan & Pittman, 2007).

Arséna jonu un savienojumu sorbcijai Gdens vid€ iesp&jams izmantot dzelzs skaidas.

Dzelzs skaidas sastav no nulles valenta dzelzs (Fe). Fe® ir plasi izmantots reagents vides
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kimija. Tas tiek izmantots, lai iznicinatu hlorogliidenrazus un aizvaktu no vides neorganisko
piesarnojumu, pieméram, hromatus (CrOs*). Fe® ir ar izradijies efektivs arsena sorbents
attieciba uz As(l11) un As(V) formu (Su & Puls, 2001). Fe? ir sp&cigs reducétajs, tade] tas ir
efektivs reagents vides sanacija attieciba uz neorganisko un organisko arsénu. Cita Fe®
prieksrociba ir tada, ka tas ir relativi 1&ts un netoksisks reagents. Veiktie pétijumi rada, ka Fe®
ir sp&jigs saistit arséna savienojumus tdens vidé ar zemu pH vertibu un augstu sulfitu
koncentraciju. Lai gan Fe® reducg$anas sp&jas samazinas Gidens vidé ar pH tuvu neitralam,
dzelzs hidroksidi, kas veidojas uz Fe® virsmas pH neitrala idens vidg, ir efektivi As(V) un
As(I11) sorbcijas kodoli (Smedley et al., 2002).

Petijums, kas veikts 2001. gada, liecina, ka izmantojot dzelzs skaidas As(IIl) sorbcija,
sorbcijas efektivitate ir loti augsta un saisti§anas notiek loti strauji, aptuveni 98 % arséna jonu
tika sorbéti 3 stundu laika. Tacu jaatzimg, ka sorbcija tika pétita tikai As(III) joniem. Tika
izpétits, ka sulfidu klatbiitne paatrina sorbcijas procesu, savukart fosfatu klatbtitne to palénina

(Ramaswami, 2001).

Izmantojot dzelzs skaidas ka sorbentu, anaerobos apstaklos Fe tiek oksidéts par Fe?"
Fe oksidéSanas procesa, tidens videé samazinas skabekla daudzums, ka rezultata veidojas
dzelzs oksids un bezskabekla apstakli. Reducesanas procesa, attirama tidens vide izgulsné&jas
arsenopirits (FeAsS), tadel ir svariga izSkidusu sulfatu klatbutne attiramaja tdeni. Dzelzs
oksida slanis var izveidoties arT uz Fe® virsmas korozijas rezultata, kas ir piemérots arséna

savienojumu saistisanai (Ramaswami, 2001).

14Fe?*+S042+3As03* + 14H" =» FeAsS + 13Fe®* + 7H20 (FeAsS izgulsnésanas

reakcija)

Ars€na jonu un savienojumu sorbcijai iesp&jams izmantot ar ar dzelzi parklatu smilti.
Smilts var tikt parklata, izmantojot amorfu dzelzs oksidu vai dzelzs hidroksidu. Sadi
modificétam augsnes apaks€jo slanu materialam piemit augsta sorbcijas kapacitate attieciba
uz dazadiem joniem, to skaita As(V) (Pierce & Moore, 1982). Kvarca smilts var tikt parklata
ar1 ar dazadiem dzelzs saliem, $adi modificétai smiltij ir augstas sorbcijas sp€jas attieciba uz

As(V) joniem piesarnotos pazemes tidenos (Joshi & Chaudhuri, 1996).

Petijumi liecina, ka, izmantojot dzelzs savienojumus, ir iesp&jams parklat ne tikai
kvarca smilti, bet arT polimérmaterialus (Katsoyiannis & Zouboulis, 2002). Udens filtracija,
izmantojot sorbentus, kas parklati ar dzelzs savienojumiem, ir relativi jauna pieeja, tadel

pastav iesp&ja atklat jaunus, vél efektivakus, dzelzs savienojumu sorbentus.
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Dzelzs hidroksida (FEOOH) granulas ir v&l viens plasi izmantots materials As(V) un
As(I11) jonu un savienojumu iznemsanai no Gidens vides. FeEOOH granulas pirmo reizi tika
sintezétas Vacija (Berlines Tehniskaja universitateé) (Pal, 2001). FeOOH granulas ir
visvienkarsakais, droSakais un efektivakais veids, ka attirit ar arsénu piesarnotus
gruntsiidenus. FeEOOH granulas ir vaji kristalizéts FeOOH, kas pagatavots sajaucot FeCls
Skidumu ar NaOH $kidumu, iegiistot FEOOH nogulsnes. FeOOH granulu izmantoSana arséna
sorbcija balstas uz piesarnota fidens pluSanu caur FeOOH granulam, ka rezultata As(V) un

As(IIT) saistas uz FeOOH virsmas (Driehaus, 1998).

Izpétits, ka antimona jonu un savienojumu sorbciju uz dazadiem sorbentiem ir
iesp&jams palielinat, modificgjot tos ne tikai ar dzelzs oksidu, bet ari ar jauktiem metala
oksidiem, pieméram, Fe-Mn binaro oksidu. Ta ka antimons un arséns, péc kimiskajam
ipasibam ir Iidzigi elementi, binaro oksidu izmantoSana, iesp&jams, ir efektiva ari arséna
sorbcijai. Fe-Mn binara oksida augsta sorbcijas sp&ja, salidzinajuma ar dzelzs oksidu un
mangana oksidu atseviski, iesp&ams, saistita ar lielaku virsmas laukumu, kas nodroSina

lielaku sorbcijas kapacitati (Xu et al., 2011).

As(V) jonu un savienojumu sorbcija, ir iesp&jams izmantot arT dabigus, dzelzi saturoSus
mineralus. 1996. gada veikts pétijums liecina, ka As(V) jonu sorbciju uz getita (FeO(OH))
virsmas, galvenokart ietekmé vides pH un traucgjosie joni, pieméram, fosfatjoni un molibdéns

(Manning & Goldberg, 1996).

Petijumi liecina, ka, impregngjot biomasu ar dzelzs savienojumiem, tiek paaugstinata
biomasas sorbcijas kapacitate attieciba uz As(V) (Xu et al., 2016). Ar dzelzs hloridu (FeClz)
impregnétas granulas skaba vide (pH 3,4) sp€j sorbét 22,6 mg Sb(V) uz vienu g sorbenta, tacu
neapstradatas granulas pie pH 2 sorbé tikai 3,8 mg/g (Wang et al., 2014). Ta ka antimons,
atbilsto$i kimisko 1pasibu kopumam, ir loti Iidzigs arsénam, $adas granulas biitu iesp&jams
izmantot arT As(V) jonu un savienojumu sorbcija. Ansones-Bértinas veiktie pétijumi liecina,
ka uz nemodificétiem salmiem un niedrém arséna jonu sorbcija praktiski nenotiek, tacu ar
dzelzs savienojumiem apstradajot salmus un niedres tiek butiski palielinata sorbcijas
kapacitate. Tomer ar dzelzs savienojumiem modificéti salmi izmantojami Gdenu attiriSanai,

kuros ars€na savienojumu koncentracija ir relativi zema (Ansone-Bértina, 2015).

Ka efektivi arséna savienojumu sorbenti Gidens vid€, ir izmantojami ari ar dzelzs
Skidumiem modificéti dabigie mali. P&tijumi liecina, ka p&c modifikacijas ar dzelzs
Skidumiem, pieméram, FeSOs un FeCls, dabigo malu sorbcijas sp&jas divkarsojas.

Noskaidrots, arT ka modificéto malu sorbcijas sp&ju ietekmé vides pH (Te et al., 2015).
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2. MATERIALI UN METODES

2.1. Izvelétie materiali un lauka darbi

2.1.1. Materialu izvéle

Par pétijjuma izmantotajiem materialiem tika izveéleti Latvija relativi maz sastopamie
triasa un juras perioda mali. Izv€l€tajiem maliem, pirms un p&c modific€Sanas ar dzelzs
hidroksidu, tika pétitas fizikalas un kimiskas ipaSibas, lai pec iesp€jas labak savstarpgji
salidzinatu dabigo malu 1pasibas un noteiktu modifikacijas procesa radusas izmainas.
Rezultatu labakai salidzinasanai tika pétiti ne tikai dabigi malu paraugi, bet ari rtpnieciski
attirits, analitiski tirs montmorilonita malu minerals, kas palidz labak salidzinat dabisko malu

modifikacijas procesa radusas izmainas un sorbcijas eksperimentu rezultatus.

Juras mali Latvija sastopami tikai dienvidrietumu dala (Latvijas geologiska Karte,
1998). Juras malu sastava ir augsts organisko vielu piemaisijums, tadeé] juras maliem
raksturiga tumsi peléka, reiz€m pat melna krasa. Juras perioda maliem ir augsts potencials
inovativai izmanto$anai, sakara ar malu mineralogisko sastavu (kaolinits, illits, smektits) un
augsto organisko vielu piemaisijumu. Juras mali ir Latvija vienigie, zemes virspusé atsegtie,

nozimigos daudzumos esosi, kaolinitu saturoSie mali.

Triasa mali Latvija sastopami tikai Liepajas un Saldus apkartng, tacu Lietuvas ziemelu
dala tie ir saméra plasi izplatiti (Latvijas geologiska karte, 1998). Darba izmantoto triasa malu
izcelsme ir SaltiSku mala karjers ZR Lietuva netalu no Latvijas robezas. Triasa maliem ir
raksturigs augsts dzelzs oksidu piejaukums, tade] tie parasti sastopami sarkanigos tonos.
Triasa perioda malos galvenokart doming smektita tipa malu minerali, kas tiem pieskir augstu
katjonu apmainas kapacitati, un lielu virsmas laukumu, [idz ar to triasa maliem raksturiga

augsta sorbcijas spgja.

As(V) savienojumu sorbcijas izpéte uz dabigo malu modifikacijas ar dzelzs hidroksidu,
sniegs labaku priekSstatu par dazadu apstaklu ietekmi uz malu sp&jam sorbét metaloidus.
Papildus dabigajiem triasa un juras periodu maliem, p&tijuma tika izmantots ar1 ripnieciski
attirits montmorilonita malu minerals.

Montmorilonita izp€te sniedz labaku priekSstatu par triasa malu pasibam, jo to sastava
domin€ montmorilonita malu minerals (Kostjukovs u.c., 2010). Nelielos daudzumos

montmorilonita malu minerals sastopams ar1 juras perioda malos (Pipira u.c., 2012). Darba

tika izmantots analitiski tirs ALDRICH Chemistry K10 montmorilonita malu minerals.
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2.1.2. Lauka darbi

Lauka darbi norisinajas 2015. gada augusta. Lauka darbu laika Kurzemé tika ievakti
juras perioda, Kelovejas laikmeta malu paraugi. Paraugi tika ievakti no Zanas, ka ari Papiles

svitu nogulumiem.

2.1. attéls. Légernieku atradnes juras perioda malu atsegums LétiZas upes krasta (Foto:
Oskars Purmalis)

Lai iegiitu Juras perioda malu paraugs, Zanas upes krasta tika izveidots atsegums (2.1.
attels). Paraugi no atseguma tika atdaliti, izmantojot 1apstu, un ievietoti paraugu maisinos. Péc
lauka darbiem paraugi tika nogadati laboratorija, kur tie tika sagatavoti laboratoriskajam

analizém un malu modifikacijai ar dzelzs hidroksidu.

2.2. Materialu sagatavoSana laboratorijas analizem un modifikacijai

Nepieciesamie piederumi:
e Gumijas cimdi;
e Paraugu maisini.
e 0,05 mm siets

e Pijesta
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Darba gaita. Vispirms vasaras lauka darbu laika ievaktie juras perioda mali,
laboratorijas apstaklos, tika izzavéti. Péc zaveéSanas, izmantojot cimdus, paraugus sadalija
mazakos agregatos. Sausie juras un triasa perioda mali péc iesp&jas smalkak tika saberzti

porcelana piesta un sijati caur 0,05 mm sietu. 1zsijato materialu sasvéra paraugu maisinos.
2.3. Malu modificéSana ar dzelzs hidroksidu

2.3.1. Malu modificé$ana izgulsnéjot dzelzs hidroksidu uz malu virsmas

gajé metodé malu modificéSana, izmantojot dzelzs hidroksidu, saistita ar dzelzs
hidroksida izgulsnéSanu Uz malu virsmas. Izmantojot $o metodi, ar dzelzs hidroksidu tika
modificéti juras un triasa perioda dabigie malu paraugi, ka arT analitiski tirs montmorilonita

malu minerals.
Nepieciesamie reagenti:

e Dzelzs(IIl) hlorida heksahidrats - FeClz*6(H20) (Sigma Aldrich, Enola SIA

parfas€jums, analitiski tirs);

e Natrija hidroksids (NaOH) (Sigma Aldrich, Enola SIA parfasgjums, analitiski

tirs);
e Dejonizéts tidens;
NepiecieSamie trauki un aparatiira:
e Meércilindri (100 un 250 ml);
e Piltuves;
e Filtrpapirs;
e Meérkolbas (0,5 un 2 | skidumu pagatavosanai);
e Varglazes (Lun21);
e Tehniskie svari Kern EW (min 0,5 g, max 3000 g, d = 0,01 g);
e Zavskapis Gallenkamp Plus Il Oven.

Darba gaita. Pagatavo 250 ml 0,25 M FeCl3*6H20 skiduma, kam pievieno 250 ml 3 M
NaOH, iegiito $kidumu iztur 3 h. P&c tam, izveidojusas dzelzs hidroksida nogulsnes, skalo 1 |
varglazé dekantgjot ar aptuveni 0,5 | dejonizéta H2O. legiito dzelzs hidroksidu sadala tris

varglazes un katrai varglazei pievieno 100 g modific€jama mala. Iegiito masu kartigi samaisa,
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filtré un skalo ar 250 ml dejonizéta H20. Izfiltréto masu zave istabas temperatiira un tad 4

stundas 60 °C temperatiira Gallenkamp Plus Il Oven zavskapi.
2.3.2. Malu modificéSana saistot dzelzs hidroksidu malu struktira

Otra malu modifikacijas metode no pirmas atSkiras ar to, ka modifikacijas procesa
dzelzs hidroksids tiek saistits mala mineralu strukttira, nevis izgulsnéts uz malu virsmas. Péc
§1s metodes ar dzelzs hidroksidu tika modificéti juras un triasa perioda dabigie mali, ka art

analitiski tirs montmorilonita malu minerals.
Nepieciesamie reagenti:

e Dzelzs(Ill) hlorida heksahidrats - FeCls*6(H20) (Sigma Aldrich, Enola SIA

parfas€jums, analitiski tirs);

e Natrija hidroksids (NaOH) (Sigma Aldrich, Enola SIA parfasgjums, analitiski

tirs);
e Dejonizéts tidens.
Nepieciesamie trauki un aparatiira:
e  Mecrcilindri (100 un 250 ml);
e Piltuves;
e Filtrpapirs;
e Merkolbas (0,5 un 2 L Skidumu pagatavoSanai);
e Varglazes (1 un2 L);
e Tehniskie svari Kern EW (min 0,5 g, max 3000 g, d = 0,01 g);
e Zavskapis Gallenkamp Plus Il Oven.

Darba gaita. Pagatavo 100 ml 1 M FeClz un 300 ml 1 M NaOH s$kidumus. 100 g katra
modificEjama mala iesver atseviska 250 ml varglaze un aplej ar 100 ml pagatavota 1 M FeCls
Skiduma. legiitas masas riipigi samaisa un 3 stundas zave istabas temperatiira, ik péc stundas
samaisot. Peéc zavesanas masu iztur istabas temperatira uz 24 stundam. FeCls parakumu
dekanté un nogulsnes skalo ar 100 ml dejonizéta H2O un lauj nogulsném izsesties. Katrai
varglazei ar nogulsném pievieno 300 ml pagatavota 1 M NaOH Skidumu. legtito masu iztur 2
stundas, dekanté un filtré caur filtrpapiru. Izfiltréto masu zavé Gallenkamp Plus Il Oven

zavskapi 4 stundas 60 °C temperatiira.
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2.4. Malu fizikalo un kimisko ipasibu noteikSana

2.4.1. Apmainas bazu summas noteik§ana izmantojot barija hlorida izvilkuma

metodi

Ta ka mala dalinas ir elektronegativi ladétas, maliem apmainas bazu summa sakrit ar
KAK, iznemot juras maliezus, Jo tiem raksturigs organisko vielu piejaukums. Humusvielas

var bt 1adétas gan negativi gan pozitivi (Nikodemus u.c., 2009).

KAK ir jonu summarais daudzums, kas fizikali kimisko procesu rezultata var tikt
apmainits negativi ladétajas virsmas vietas (Bache, 1976). Ta ka barija hlorids ir labs
flokulants, tam piemit sp&ja aizvietot uz materidla virsmas saistitos trisvertigos katjonus

(Hendershot & Duquette, 1993).

Izmantojot BaCl; izvilkuma metodi, ir iespgjams noteikt KAK dazadiem materialiem.
Apmainas bazu summa tika noteikta dabigiem juras un triasa periodu malu paraugiem un
analitiski tiram montmorilonita malu mineralam, ka arT maliem, kas modificéti, izgulsn&jot

dzelzs hidroksidu uz modific€jamo malu virsmas.
Nepieciesamie reagenti:

e Barija hlorida dihidrats BaCl;*H.O (Sigma Aldrich, Enola SIA parfasgjums,

analitiski tirs);
e Dejonizéts tidens.
Nepieciesamie trauki un aparatiira:
e 50 ml mégenes ar uzskriivéjamiem vaciniem;
e Megrkolba (1 |) barija hlorida 0,1 M BaCl» pagatavosSanai;
e 100 ml stikla burcinas ar uzskriivéjamiem vaciniem;
e  Mez&rpipete (20 un 10 ml);
e Piltuves;
e Filtrpapirs;
e Kratitajs BioSan PSU-20i;
e Analitiskie svari Kern ALJ 220-4 (max 220 g, d = 0,1 mg);

e Atomu absorbcijas spektrometrs ar liesmas atomizaciju PerkinElmer AAnalyst

200.
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Darba gaita. Izzavétus un izsijatus malu paraugus iesver 50 ml stikla burcinas tuvu 2,5
g (piefiksg€jot patieso iesvaru). Stikla burcinam ar iesvertajiem paraugiem pievieno 30 ml
iepriek§ sagatavota 0,1 M BaCl, skiduma, sagatavojot ari tukSus paraugus, kuros netiek
iesverti malu paraugi, kas kalpo ka standarta paraugi. Stikla burcinas liek kratitaja uz 4 h. Péc
kratiSanas, burcinu saturu caur filtrpapiru filtré mégenés. Mégenes ar izfiltréto skidumu tiek
nodotas analizém laboratorija, kur Skidumiem, izmantojot atomu absorbcijas spektrometru
PerkinElmer AAnalyst 200 ar liesmas atomizaciju, acetiléna-gaisa liesma ar fona korekciju,

tiek noteiktas Na, Mg, K, Ca koncentracijas.
2.4.2. Skengjosa elektronmikroskopa attélu uznemsana

Ar skengjosa elektronmikroskopa (SEM) palidzibu, ir iesp&jams ieglit materiala att€lus
ar augstu izskirtsp&ju un palielinajumu. Elektronmikroskopa darbibas princips balstas uz
elektronu mijiedarbibu ar pétama materiala virsmu. Elektroniem iedarbojoties uz materiala
virsmu, tiek raditi dazadi signali, kas satur informaciju par materiala topografiju un sastavu.
Nolasot signalu, sniegto informaciju ir iesp&jams iegit att€lus, kuru izskirtspgja ir labaka par

1 nm (Oatley et al., 1965).

SEM atteli tika uznemti dabigajiem juras un triasa perioda malieziem un analitiski tiram
montmorilonita malu minerala kopumam, ka arT maliem, kas modificéti izgulsn&jot dzelzs
hidroksidu uz to virsmas. SEM attéli tika uznemti Rigas Tehniskaja universitateé (RTU),
izmantojot Tescan Mira/LMU skengjoso elektronmikroskopu. Lai ieglitu kvalitativus attélus,
materials vispirms tika parklats ar planu zelta slaniti un tad, izmantojot skeng&joSo
elektronmikroskopu, sekundaro elektronu reZima pie 15 kV liela darba sprieguma, tika iegiiti

malu attéli ar 5 000 reizes lielu palielinajumu.
2.4.3. Malu 1ipatngjas virsmas platibas noteikSana

Malu ipatngjas virsmas platiba tika noteikta izmantojot Brunauera, Emeta un Tellera
(BET) metodi. BET metode tiek izmantota, lai noskaidrotu p&tama materiala Tpatngjas
virsmas platibu. Sorbentiem Tpatngja virsmas platiba parasti tiek izteikta ka kvadratmetri uz
vienu gramu materiala (m?/g). BET metodes pamata ir gazes molekulu fizikala sorbcija uz

p&tama materiala virsmas (Brunauer et al., 1938).

Péc BET metodes, materialu Tpatngjo virsmas platibu nosaka, slégta trauka ievietojot
petamo materialu un ievadot taja gazi. P&c gaze€s ievadiSanas, ta sorb&jas uz petama materiala

virsmas, tadél tiek mérita gazes daudzuma samazinaSanas sorbcijas rezultata, pie noteiktas
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temperatiiras un spiediena (Sing et al., 1985). Parasti ka sorbats tiek izmantota slapekla gaze,

kuras piejaukuma ir hélijs, kas kalpo ka nesgjgaze.

Ipatngjas virsmas platibas noteikSana, izmantojot BET metodi, tika veikta dabigajam
triasa perioda mala paraugam, ka ari analitiski tiram montmorilonita malu mineralam un
maliem, kas modificéti ar dzelzs hidroksidu, izmantojot abas modifikacijas metodes. Paraugi
tika analizeti laboratorija Polija (J.S.Hamilton Poland, Inspection and Laboratory testing).
Ipatngja virsmas platiba tika noteikta, izmantojot poru izméra un virsmas laukuma analizatoru
Gemini2360. Paraugi tika ievietoti slégta trauka un izturéti 100 °C temperatiara 2 h hélija

atmosfera. Slegta trauka tika pievienots slapeklis un méritas ta spiediena izmainas.
2.4.4. Malu minerala sastava noteikSana

Lai noteiktu p&tijuma izmantoto malu mineralo sastavu, izmantotajiem materialiem tika
veikta pulvera rentgendifraktometrijas (PXRD) analize, kas balstita uz rentgenstaru
izstaroSanu uz petamo materialu. Rentgenstaram iedarbojoties uz materiala atomiem, notiek
rentgenstaru difrakcija. Izm@rot rentgenstara luSanas lenki, ir iesp&ams noteikt parauga
mineralo sastavu, jo katram atomam ir raksturigs savs stara lauSanas lenkis (Hradil et al.,
2016).

PXRD analize tika veikta gan dabigajiem juras un triasa perioda malu paraugiem un
analitiski tiram montmorilonita malu mineralam, gan maliem, kas modificéti ar dzelzs

hidroksidu, izmantojot abas modifikacijas metodes.

PXRD analize, pétijuma izmantotajiem maliem, tika veikta LU Kimijas fakultatg,

izmantojot Bruker D8 Advance pulvera rentgendifraktometru sekojosSos apstaklos:

e starojuma avots: Cu Ko, A =1,54180 A;

e anodspriegums: 40 kV;

e anodstrava: 40 mA;

o K;filtrs: 0,02 mm bieza nikela folija;

e spraugas: divergences 0,6 mm, pretizkliedes 8,0 mm;

e uznemsanas diapazons: 2 © =3 °—55°¢, solis 0,02 %, sola ilgums 0,5 s;

e impulsu skaitiSanas poziciju jutigais detektors Lynx Eye.
2.4.5. Furje transformacijas infrasarkano spektru iegiSana

Dabigiem un ar dzelzs hidroksidu modificétiem maliem, tika uznemti Furjé

transformacijas infrasarkanie spektri (FTIS). FTIS spektroskopiskas analizes rezultats ir
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interferogramma, kas satur informaciju par konstatéto vilnu garumu un amplitidu. Analizgjot
interferogrammu, ir iesp&jams noteikt funkcionalo grupu izmainas paraugos. FTIS
spektrometrs sastav no infrasarkanas gaismas avota, interferometra, parauga kameras un
infrasarkanas gaismas detektora. FTIS darbibas pamata ir daudzkrasainas gaismas sorbcija uz

analiz€jama materiala, pie dazadiem gaismas vilnu garumiem (Griffiths & de Hasseth, 2007).

FTIS spektri tika uzpemti dabigajiem juras un triasa perioda malu paraugiem un
analitiski tiram montmorilonita malu mineralam, ka arT to modifikacijai, izgulsngjot dzelzs

hidroksidu uz malu virsmas.

Nepieciesamie reagenti:
e Kalija bromids (KBr, 99,999 % SpectrosoL).

NepiecieSamie trauki un aparatiira:
e Ahata piesta;
e Rokas prese;
e Infrasarkana starojuma spektrometrs Shimadzu IRTracer - 100;
e Analitiskie svari Kern ALJ 220-4 (max 220 g, d = 0,1 mg);
e Datorprogramma LabSolutions IR Software.

Darba gaita. 0.01 g katra malu parauga sajauc kopa ar 0.2 g analitiski tira KBr un ahata
piesta saberz péc iesp&jas smalkak. Paraugu turétaja iesver 0.3 g iegiita maisijuma. Paraugu
turétaju ievieto rokas pres€ un saspiez, izveidojot caurspidigu slaniti. P&c saspieSanas
parliecinas, vai caurspidigais slanitis ir vienm&rigs un taja nav caurumu. Paraugu turétaju ar
sapres€to paraugu, ievieto Shimadzu IRTracer-100 FTIS spektrometra un méra parauga
infrasarkano spektru. Parauga infrasarkanos spektrus uznem vilna skaitla intervala no 450 lidz
4000 cm™ ar izskirtspgju 1 cm™. No FTIS spektrometra iegiitie spektri tika apstradati,
izmantojot datorprogrammu, LabSolutions IR Software.

2.5. As(V) jonu sorbcijas eksperimenti

Sorbcijas eksperimenti tika veikti maliem, kas modificéti, izgulsn&jot dzelzs hidroksidu
uz malu virsmas, lai noskaidrotu modificéto malu As(V) savienojumu sorbcijas sp&jas
dazados vides apstaklos. As(V) jonu sorbcija, atkariba no As(V) jonu koncentracijas §kiduma,
tika veikta ar1 dabigajiem juras un triasa perioda malu paraugiem un analitiski tiram

montmorilonita malu mineralam, ar noliiku salidzinat malu sorbcijas sp&jas pirms un péc
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modifikacijas ar dzelzs hidroksida izgulsnéSanu uz to virsmas attieciba uz As(V)

savienojumiem.
2.5.1. As(V) jonu sorbcija atkariba no As(V) koncentracijas Skiduma

Ars€na jonu un savienojumu sorbcija uz dabigiem un ar dzelzs hidroksidu modificétiem
maliem atkariba no As(V) jonu koncentracijas $kiduma tika pétita, izmantojot dazadu
koncentraciju As(V) jonu Skidumus. As(V) standratSkidumi tika pagatavoti no dinatrija
hidrogénarsenata heptahidrata (Na2HAsO4 * 7H20).

Nepieciesamie reagenti un aparatiira:

e NaHAsO4 * 7TH20 (As(V) skidumu pagatavosSanai);

e Dejonizéts tidens;

e 65 % slapeklskabe (HNOg) trauku sagatavosanai.
NepiecieSamie trauki un aparatiira:

e Mzggenes (50 ml) ar uzskrivéjamiem vaciniem;

e Stikla burcinas (100 ml) ar uzskriivéjamiem vaciniem;

e Piltuves;

e Filtrpapirs;

e Merpipete (20 ml);

e Kratitajs BioSan PSU - 20i;

e pH-metrs HANNA instruments pH 213 Microprocessor pH Meter;

e Analitiskie svari Kern ALJ 220-4 (max 220 g, d = 0,1 mg);

e Atomu absorbcijas spektrometrs PerkinElmer AAnalyst 200.

Darba gaita. Sausus un izsijatus dabigo un modificéto malu paraugus iesver 100 ml
stikla burcinas 0,5; 0,25; 0,1 un 0,05 g, piefiks€jot patieso iesvaru. Sasvertajiem paraugiem
pievieno 40 ml ieprieks sagatavotu NazHASO4 * 7H20 skidumu, kura As(V) koncentracija ir
100 mg/l, papildus tiek sagatavotas burcinas ar NazHAsO4 * 7H20 $kidumu, kuram netika
pievienots sorbents, kas kalpo ka standarta paraugi. Stikla burcinas ievieto kratitaja uz 24
stundam. P&c kratiSanas paraugiem un izejas Skidumiem tiek meérits pH izmantojot HANNA
instruments pH 213 Microprocessor pH Meter pH-metru un burcinu saturs tiek filtréts

mégenés caur filtrpapiru. Mégenes ar izfiltréto $kidumu tiek nodotas analizém laboratorija,
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kur izfiltrétajiem S$kidumiem, izmantojot atomu absorbcijas spektrometru PerkinElmer
AAnalyst 200, tiek noteikta As(V) koncentracija. No iegitajiem rezultatiem veic As(V)
sorbcijas aprékinus, lai noteiktu efektivako sorbenta koncentraciju. P&c efektivakas
koncentracijas noskaidrosanas, izmantojot sorbentu efektivako iesvaru un dazadu As(V) jonu
koncentraciju skidumus, ko iegist, ar dejonizétu H>O atskaidot standartskidumu, kura As(V)

koncentracija ir 1000 mg/l, tiek veikts atkartots eksperiments.
2.5.2. As(V) jonu sorbcija atkariba no Skiduma pH

Lai analizétu pH ietekmi uz ar dzelzs hidroksidu modificétu malu sp&ju sorbét As(V)
jonus, tika izmantoti Na2HAsO4 * 7H20 (As(V) konc. 100 mg/l) skidumi, kuriem iestatitas
pH vértibas robezas no pH 2-9.

Nepieciesamie reagenti:
e As(V) 100 mg/l skidums (pagatavots no Na2HAsO4 * 7H20);
e Dejonizéts tidens;
e 65 % slapeklskabe (HNO3) trauku sagatavosanai;
e 7 % slapeklskabe (HNO3) pH iestatiSanai;
e 0,1 M NaOH pH iestatisanai.
Nepieciesamie trauki un aparatiira:
e  Mggenes (50 ml) ar uzskravéjamiem vaciniem;
o Stikla burcinas (100 ml) ar uzskriivéjamiem vaciniem;
e Merpipete (20 ml);
e Piltuves;
e Filtrpapirs;
e Kratitajs BioSan PSU-20i;
e Analitiskie svari Kern ALJ 220-4 (max 220 g, d = 0,1 mg);
e pH-metrs HANNA instruments pH 213 Microprocessor pH Meter;
e Atomu absorbcijas spektrometrs PerkinEImer AAnalyst 200.

Darba gaita. Eksperiments tika veikts 11dzigi ka ieprieksgja eksperimenta, tacu sorbenta

iesvars tika samazinats uz pusi — 0,25 g un tika izmantots vienas koncentracijas NazHAsO4 *
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7H20 skidums, kura As(V) koncentracija ir 100 mg/l. Standartskidumam, izmantojot HNO3
un NaOH 8kidumus, tika iestatits pH robeZzas no 2 lidz 9.

2.5.3. As(V) jonu sorbcijas kinétikas pétijumi

Lai novertétu As(V) jonu sorbciju uz modificétajiem maliem atkariba no kontakta laika,
tika izmantots Na;HAsOs * 7H20 (As(V) konc. 100 mg/l) skidums, ar kuru tika aplieti
sorbenti un istabas temperatiira kratiti 0,5; 1; 1,5; 2; 3; 4; 5; 6; 7; 8 un 24 stundas.

NepiecieSamie reagenti:

e As(V) 100 mg/l skidums (pagatavots no Na2HAsO4 * 7H20);

e Dejonizéts tidens;

e 65 % slapeklskabe (HNO3) trauku sagatavosanai;
NepiecieSamie trauki un aparatiira:

e Mzggenes (50 ml) ar uzskravéjamiem vaciniem;

e Stikla burcinas (100 ml) ar uzskriivéjamiem vaciniem;

e Mzrpipete (20 ml);

e Piltuves;

e Filtrpapirs;

e Kratitajs BioSan PSU-20i;

e pH-metrs HANNA instruments pH 213 Microprocessor pH Meter;

e Analitiskie svari Kern ALJ 220-4 (max 220 g, d = 0,1 mg);

e Atomu absorbcijas spektrometrs PerkinElmer AAnalyst 200.

Darba gaita. Eksperiments tika veikts lidzigi ka ieprieksgja eksperimenta, proti,
sorbenta iesvars tika samazinats uz pusi, tatu sorbcijas process norisinajas istabas temperatira

0,5;1;1,5;2;3;4;5; 6; 7; 8 un 24 stundas.

2.5.4. Sorbcijas eksperimentu datu analizes un apstrades metodes

Sorbcijas eksperimentos iegiito datu apstrade un analize, ka ari sorbcijas pétijumu
rezultatu piemerosana teoretiskajiem Lengmira, Freindliha un Lagergrena sorbcijas modeliem

tika veikta, izmantojot Microsoft Office - Excel programmatiiru.
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3. PETIJUMA REZULTATI UN DISKUSIJA

3.1. Malu apmainas bazu summa

P&tijuma izmantotajiem dabigajiem juras un triasa perioda maliem, tika noteikta

apmainas bazu summa, izmantojot BaCl> izvilkuma metodi.

Maliem, kuru sastava nav vai ir relativi maz organisko vielu, apmainas bazu summa
sakrit ar katjonu apmainas kapacitati (KAK). Triasa perioda malu paraugam, ka ari ta
modifikacijai, apmainas bazu summa sakrit ar KAK, tacu dabigajiem juras perioda maliem ir
raksturiga organisko vielu klatbiitne, tad€] juras mala paraugiem un modifikacijai apmainas
bazu summa nesakrit ar KAK. Turpmak materialu apmainas bazu summa tiks apziméta ka

KAK.

KAK izmantojot BaCl, izvilkuma metodi tika noteikta gan dabigiem malu paraugiem,
gan to modifikacijai - izgulsngjot dzelzs hidroksidu uz malu virsmas. Bazisko apmainas
katjonu (Na*, Mg?*, Ca?*, K') koncentracijas izfiltrétajiem Skidumiem tika noteiktas,

izmantojot PerkinEImer AAnalyst 200 atomu absorbcijas spektrometru (AAS).
Baziskie apmainas katjoni analiz&tajiem paraugiem tika aprékinata izmantojot sekojosu

)/(

barija hlorida tilpums (ml), Ckat — ar AAS noteikta katjonu koncentracija skiduma (pg/ml), m

meqKat 100+Vgaci, *Crat

formulu —W(Na, Mg, K,Ca) = (

1000+M ievi i
o ; kat)’ kur Veaciz — pievienotais

— analiz€jama materiala iesvars (g), Mkat — katjona molmasa (g/mol), Z — katjona ladins
(Hendershot & Duquette, 1993).

Péc SI sisttmas KAK pienemts izteikt cmol(+)/kg. 1 cmol(+)/kg ir vienads ar 1
meqKat/100g

meqKat
100g

KAK tika aprekinata izmantojot formulu: KAK = X . Ar AAS nomeéritas bazisko

apmainas katjonu koncentracijas un KAK aprekinu rezultati attéloti 3.1. tabula.

3.1. tabula.

Apmainas katjonu koncentracijas Skiduma un aprekinata KAK, nemodificétiem un ar
dzelzs hidroksidu modificétiem dabigajiem maliem (izstradajis autors)

Mas Modifikacijas | Na* Mg?* Ca? K* KAK
metode (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (cmol(+)/kg)

Juras mals Nemodificats 2,9 26,5 1914 14,4 14,7

Triasa mals 2,6 105,5 2345 34,5 25,6

Juras mals Izgulsngjot 923,6 97 4788 101 73,2

Triasa mals hlgrzflgf W | 2207 50,7 5986 25,0 47,2
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3.1. tabula apkopotie rezultati norada uz to, ka no dabigajiem maliem visaugstaka KAK
ir triasa perioda malu paraugam (25,6 cmol(+)/kg). Tas varétu but saistits ar to, ka triasa
perioda malu stava dominé montmorilonita malu minerals (Ulme u.c., 2010), tacu juras
perioda malos dominé kaolinita un illita malu minerali, taCu smektita grupas minerali
sastopami tikai piejaukumos (Pipira u.c., 2012). Montmorilonita malu minerala KAK ir 80 —
150 cmol(+)/kg, bet kaolinita malu mineralam 2 — 15 cmol(+)/kg (Nikodemus u.c., 2009).
Dabigo malu KAK ietekmge arT to sastava esoSie piejaukumi, piemeram, triasa perioda maliem
raksturigs laukS$patu, karbonatu un kvarca piejaukums, kas var sasniegt pat 50 % no malu

veidojosas masas (Kostjukovs u.c., 2010).

Salidzinot abu dabigo malu KAK pirms un p&c modifikacijas ar dzelzs hidroksidu
(3.1. tabula), redzams, ka juras perioda malu KAK (73,2 cmol(+)/kg) ir augstaka par
modificéta triasa perioda malu parauga KAK (47,2 cmol(+)/kg). Tomér, iesp&ams, ka
paaugstinata KAK veértiba konkréti nenorada uz paaugstinatu KAK, jo materialu
modifikacijas procesa, dzelzs hidroksida iegtisanai, tika izmantots NaOH un FeCls*6H.0, ka
rezultata radas Fe(OH)s un NaCl. Kraso Na* pieaugumu analizétajos $kidumos varétu skaidrot
ar NaCl veidosanos, ka rezultata juras perioda mala gadijuma, Na® daudzums modificéta
parauga filtrata picauga 318 reizes. Triasa perioda malam Na* daudzums izfiltrétaja Skiduma
péc modifikacijas pieauga 85 reizes, kas ari ir loti ievérojams pieaugums. Neskatoties uz Na*
un Ca?* katjonu koncentracijas pieaugumu, Mg?* un K* koncentracija filtrata ir nedaudz
samazinajusies, ko, iesp&jams, varétu skaidrot ar katjonu aizvietoSanos Vai stabilaku

savienojumu veidoSanu ar kadu citu elementu, malu modifikacijas procesa.

Tomeér, salidzinot 3.1. tabula esoSos datus par bazisko katjonu daudzumiem modific€to
paraugu filtrata, var netiesi secinat, ka modificétam juras perioda malu paraugam, iesp€jasm,
ir labaka sorbcijas sp&ja ka modificétam triasa perioda malam, jo tas saistijis Cetras reizes

vairak NacCl.
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3.2. Skenéjosa elektronmikroskopa (SEM) attélu analize

SEM MAG: 5.00 kx Coeetesen] MIRAW TESCAN
SEM HV: 15.00 KV -
WD: 9.859 mm Riga Technical University u

SEM MAG: 5.00 kKx Vac: Hivac Liocotso] MIRAW TESCAN
SEM HV: 15.00 kv Date{mid/y): 02/23/16 10 pm 4
WD: 9.808 mm Det BSE Detector Riga Technical University u

SEMMAG: 5.00kx  Vac: Hivac

SEM HV: 15.00 kV Date(m/dly). 03/23/16 ;

WD: 9.812 mm Det BSE Detector Riga Technical unnmuyu
—

SEM MAG: 5.00 kx Vac: HiVac T MIRAW TESCAN
SEM HV: 15.00 KV Date{mid/y). 0/23/16 10 pm 4
WD: 9.797 mm Det BSE Detector Riga Technical unrms«yu

SEM MAG: 5.00 kx Vac: HiVac T MIRAW TESCAN
SEM HV: 15.00 KV Date(m/d/y). 03/23/16 10 ym
WD: 9.866 mm Det: BSE Detector

SEM MAG: 5.00 kx Vac: HVac MIRAW TESCAN
SEM HV: 15.00 KV Date(mid/y). 02316 10 pm 4
WD: 9.862 mm Det BSE Detector Riga Technical Unm«wyn

3.1. attéls. SEM uznémumi dabigiem maliem un montmorilonita malu mineralam, ka ari to
modifikacijam, izgulsng&jot dzelzs hidroksidu uz malu virsmas: A) Nemodificéts triasa mals B)
Modificéts triasa mals (izgulsnéjot dzelzs hidroksidu) C) Nemodificéts juras mals D) Modificéts
juras mals (izgulsnéjot dzelzs hidroksidu) E) Nemodificéts montmorilonits F) Modificéts
montmorilonits (izgulsnéjot dzelzs hidroksidu) (izstradajis autors)

-
Riga Technical University n

3.1. attéla redzams, ka péc malu modifikacijas, izgulsngjot dzelzs hidroksidu uz malu
virsmas, ir mainfjusies malu virsmas morfologija. Piemé&ram, triasa perioda malu paraugam
pirms modifikacijas ir raksturiga slanaina struktiira (3.1. attéls A), tacu pec modifikacijas ar
dzelzs hidroksidu (3.1. attéls B) novérojams, ka materiala virsma parklata ar dzelzs
savienojumiem. Dzelzs hidroksida izgulsnéSanas novérojama ari juras perioda mala un
montmorilonita malu minerala modifikacijai ar dzelzs hidroksidu (3.1. attéls D, F).
Novérojama labaka virsmas izgaismosanas modific€tajiem materialiem, kas netiesi norada uz

dzelzs savienojumu klatbiitni.
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3.3. Malu paraugu 1patnéjas virsmas platiba

Ipatngjas virsmas platiba, izmantojot Brunauera, Emeta un Tellera (BET) metodi, tika
noteikta visiem pétljuma izmantotajiem maliem un to modifikacijam ar dzelzs hidroksidu,
iznemot dabigajam juras perioda malu paraugam un juras perioda mala modifikacijai, kas
balstita uz dzelzs hidroksida ieslégSanu mala struktiira. Nemodificétu un ar dzelzs hidroksidu

modific€tu malu Ipatngjas virsmas platibas apkopotas 3.2. tabula.

3.2. tabula.

Ar BET metodi noteikta nemodificétu un ar dzelzs hidroksidu modificétu malu ipatnéja
virsma platiba (izstradajis autors, izmantojot J.S. Hamilton Poland, Inspection and Laboratory
testing sniegto atskaiti)

Mails Dzelzs .hidfo.lfsida pun\lftleijrfnlgio de Viena pun?ta Pec Lengmiga
modifikacija (m?/g) metode (m?/g) | izotermas (m?/g)
Nemodificéts 57,29 57,09 90,28
Triasa mals Izgulsngjot uz virsmas 91,75 90,57 145,99
Iesledzot struktara 66,4 65,69 109,47
Nemodificets - - -
Juras mals Izgulsng&jot uz virsmas 63,79 62,99 105,12
leslédzot struktiira - - -
) Nemodificets 252,03 245,88 423,24
MO““E‘;B‘IOH“S Tzgulsngjot Uz virsmas 245,63 238,68 397,77
Iesleédzot struktra 227,28 222,55 379,59

Malu 1patngjas virsmas platiba 3.2. tabula sniegta péc dazadam ipatn&jas virsmas
platibas noteikSanas metodém, kas savstarpgji atSkiras ar gazu sorbcijas izotermas
nolasiSanas panémienu. Viena punkta metode balstas uz ipatng€jas virsmas aprékinasanu
izmantojot vienu punktu uz izotermas, tacu vairaku punktu metodes gadijuma, materiala
Ipatn&ja virsma tiek aprékinata izmantojot vismaz tris izotermas punktus, ideala gadijuma
piecus. Materiala 1patngjas virsmas aprékinaSana izmantojot Lengmira izotermu balstita
uz teoretisku aprékinu, kura tiek pienemts, ka gazes sorbcija uz materiala virsmas notiek

viena slani.

Salidzinot 3.2. tabula apkopotos rezultatus par pe&tijjuma izmantoto malu Ipatn&jas
virsmas platibu, ir redzams, ka no nemodificétajiem maliem, vislielaka Tpatn&ja virsmas
platiba piemit analitiski tTram montmorilonita malu mineralam — 252,03 m?/g (péc
vairaku punktu metodes). Dabigam triasa perioda malu paraugam ipatngjas virsmas
platiba ir 57,29 m?/g (p&c vairaku punktu metodes), kas ir aptuveni par etram reizém

mazak neka tiram montmorilonitam. Lai gan dabigo triasa perioda malu sastava dominé
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smektita grupas malu minerali, pie kuriem pieskaitams art montmorilonita malu minerals,
krietni mazaka ipatngjas virsmas platiba ka montmorilonita malu mineralam, triasa
malam var€tu biit saistita ar ta sastava esoSajiem piejaukumiem (kvarcs, karbonati un
laukSpati). Dabigo malu sastava esoSie picjaukumi samazina mala ipatn€jas virsmas
platibu, jo parasti to Tpatn&jas virsmas platiba ir mazaka neka malu mineraliem.
Dabigajiem maliem Ipatn&jo virsmu var samazinat arT uz sorbcijas centriem jau sorb&tas
vielas, ka rezultata samazinas ipatngjas virsmas platiba, uz kuras slapeklis varétu

sorbéties.

Savstarpgji salidzinot atSkirigi modificeéto malu ipatn€jo virsmu, var secinat, ka
modifikacija ar dzelzs hidroksidu, kas balstita uz dzelzs hidroksida izgulsnéSanu uz materiala
virsmas, palielina dabiga triasa mala Tpatn&jas virsmas platibu. Tatu montmorilonita malu
mineralam novérojama neliela Tpatngjas virsmas samazinaSanas p&c modifikacijas ar abam
metodém. Vismazaka patngja virsma no modificétajiem dabigajiem maliem ir juras malam,
kas modificéts parklajot to ar dzelzs hidroksidu, kas var&tu biit saistits ar to, ka dabigo juras
malu sastava domin€ kaolinita malu minerals. Kaolinita malu mineralam raksturiga
salidzino$i mazaka Tpatngja virsmas platiba (10 lidz 20 m?/g (Coles & Yong, 2002)) neka

montmorilonita malu mineralam, kas ir domingjosais minerals triasa perioda mala parauga.
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3.4. Peétijuma izmantoto malu minerala sastava noteikSana

Lai noskaidrotu pétljluma izmantoto malu mineralo sastavu, visiem pétijuma

izmantotajiem maliem tika veikta pulvera rentgendifraktometrijas (PXRD) analize.
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3.2. attéls. PXRD difraktogrammas salidzinajums nemodificétiem maliem un maliem, kas
modificéti izgulsnéjot dzelzs hidroksidu uz to virsmas (izstradajis autors)

3.2. attela redzamaja PXRD difraktogramma savstarpgji ir salidzinati nemodificétu malu
un ar dzelzs hidroksidu modificetu malu difraktogrammas. Difraktogramma ir redzams, ka
péc malu modifikacijas izgulsngjot dzelzs hidroksidu uz malu virsmas, jaunas fazes nav
paradijusas. Tas norada uz to, ka dzelzs hidroksids amorfa fazé ir veiksmigi izgulsngjies uz
malu virsmas. Uz amorfas fazes klatblitni norada ar1 paaugstinatais fona troksnis

modificetajiem maliem, kas, loti iesp€jams, ir saistits ar dzelzs hidroksida izgulsnéSanos uz

malu virsmas.
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Salidzinot nemodific€tu malu un ar dzelzs hidroksidu modific€tu malu difraktogrammas
(3.2. attéls), redzams, ka triasa malam un montmorilonita malu mineralam péc modifikacijas
ar dzelzs hidroksidu, pie vilnu garuma 15 — 15,5 A ir novérojama smektitu mineraliem
raksturiga refleksa intensitates samazinasanas un izlidzinasanas. Sis izmainas, iesp&ams,
saistitas ar dzelzs hidroksida mijiedarbibu ar smektita grupas malu mineraliem. Juras perioda
malieziem §is izmainas nav novérojamas, jO tO sastava ir relativi maz smektita grupas

mineralu.

Dabigo malu paraugiem ir raksturigi dazadu mineralu piemaisijumi, kas nav malu
minerali, pieméram, kvarcs, dolomits un laukspati. Ripnieciski iegtita montmorilonita sastava
ir aptuveni 65 % malu mineralu, triasa perioda malu parauga tie ir aptuveni 45 %, tacu juras
perioda malu parauga aptuveni 30 %. Nemodificétu malu difraktogrammas (skat. 1.
pielikumu) redzams, ka analitiski tira montmorilonita sastava bez montmorilonita malu
minerala ir arT kvarcs, muskovits un kaolinits. Dabiga triasa perioda malu parauga tika
konstatéts montmorilonits, illits, kvarcs, dolomits, kaolinits, kalcits, hlorits, muskovits, ka ar1
hematits. Hematita (Fe2O3) klatbiitne triasa perioda malu parauga var labveligi ietekmét
As(V) savienojumu sorbciju, jo ir izpétits, ka dzelzs oksids labi saistas ar arséna
savienojumiem (Mohan & Pitman, 2007). Juras perioda maliezu parauga tika konstatéts

kvarcs, hlorits, illits, kaolinits, dolomits, muskovits, kalcits un laukspati.
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3.3. attels. PXRD difraktogrammu salidzinajums nemodificétam un péc 2. metodes ar dzelzs
hidroksidu modificétam montmorilonita malu mineralam (izstradajis autors)
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3.4. attels. PXRD difraktogrammu salidzinajums nemodificétam un péc 2. metodes ar dzelzs
hidroksidu modificétam juras perioda malam (izstradajis autors)
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3.5. attels. PXRD difraktogrammu salidzinajums nemodificétam un péc 2. metodes ar dzelzs
hidroksidu modificétam triasa perioda malam (izstradajis autors)

Salidzinot PXRD difraktogrammas (3.3., 3.4. un 3.5. attéls) nemodificétiem un péc 2.
metodes ar dzelzs hidroksidu modificétiem maliem, ir noverojama fona trokSna
paaugstinaSanas péc modifikacijas ar dzelzs hidroksidu. Fona trokSna paaugstinaSanas,
iesp€jams, norada wuz dzelzs hidroksida amorfu izgulsnéSanos. Novérojama arl
difraktogrammu maksimumu “pavirzisanas pa kreisi”. Maksimumu novirzi, iesp&ams, var
skaidrot ar to, ka péc modifikacijas ar dzelzs hidroksidu, notikusi malu mineralu starpslanu

telpas saSaurinasanas, ko var izraisit lielaku atomu aizvietoSanas ar mazakiem.
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PXRD difraktogrammas novérojami ari NaCl maksimumi, kas butu skaidrojami ar malu

modifikacijas procesa kristaliz&jusos NaCl.
3.5. Malu paraugu infrasarkano spektru analize

Analizéjot malu paraugu Furjé transformacijas infrasatkanos spektrus (FTIS), ir
iesp€jams noskaidrot sorbentu funkcionalas grupas un to izmainas pirms un p&c malu
modificésanas ar dzelzs hidroksidu. FTIS tika uzpemti nemodificétiem maliem, ka ari

maliem, kas modificéti izgulsn&jot dzelzs hidroksidu uz malu virsmas.
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3.6. attéls. FTIS salidzinajums ar dzelzs hidroksidu modificetam un nemodificétam
montmorilonita malu mineralam: MT nemod. — nemodificéts montmorilonita minerals, MT-1
mod. — ar dzelzs hidroksidu modificéts montmorilonita minerals (izgulsngéjot) (izstradajis autors)
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3.7. attels. FTIS salidzinajums ar dzelzs hidroksidu modificétam un nemodificétam triasa
perioda malam: TRI nemod. — nemodificéts triasa mals, TRI — 1 mod. — ar dzelzs hidroksidu
modificets triasa mals (izgulsnéjot) (izstradajis autors)
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3.8. attéls. FTIS salidzinajums ar dzelzs hidroksidu modificétam un nemodificétam juras perioda
malam: JUR nemod. — nemodificéts juras mals, JUR-1 mod. — ar dzelzs hidroksidu modificéts
juras mals (izgulsngjot) (izstradajis autors)

Visiem paraugiem novérojams gaismas absorbcijas maksimums pie 3630 cm?, kas
raksturigs illita mineralam. Illita mineralam raksturigi art maksimumi pie 470 cm™, kas ar
novérojami visiem maliem, gan pirms, gan péc modifikacijas. Arl pie 910 cm™ visiem maliem
ir salidzino$i nelieli maksimumi, kas norada uz illita mineralu, illita minerals triasam un
montmorilonitam redzams ar1 pie 550 cm™. Maksimums, kas novérojams visiem paraugiem
pie 1650 cm™, iesp&jams, norada uz @ideni, tadu, nemot véra to, ka KBr ir tieksme saistit
atmosfera eso$o mitrumu, §Is maksimums var nenoradit uz malos esoSu tdens klatbutni. Visos
malu paraugos raksturigs absorbcijas maksimums pie 1000 cm™, kas norada uz Si-O saites
svarstibam, tadél iesp&jams maksimums pie 1000 cm™ norada uz kvarcu (Vaculikova &
Plevova, 2005).

Pie 1480 cm™ un 1420 cm™ triasa un juras paraugiem novérojami maksimumi, kas
raksturigi karbonatiem. Pie 3628 cm™ novérojamie maksimumi ir raksturigi smektitu grupas
mineraliem, tie novérojami visiem paraugiem, tacu intensivaki tie ir pirms modifikacijas ar
dzelzs hidroksidu, kas, iesp€ams, ir skaidrojams ar dzelzs hidroksida izgulsnéSanos uz

smektitu mineralu virsmas (Djomgoue & Njopwouo, 2013).

42



3.6. As(V) jonu sorbcijas eksperimenti

P&tljuma izmantotajiem materialiem, kas modificéti izgulsn€jot dzelzs hidroksidu uz
malu virsmas, tika veikti As(V) jonu sorbcijas eksperimenti atkariba no dazadiem apstakliem
- As(V) koncentracijas $kiduma, Skiduma pH, un sorbcijas laika. As(V) jonu sorbcijas
eksperimenti uz modificétajiem maliem dazados apstaklos lauj pilnvertigi aprakstit un

savstarp€ji salidzinat modificéto materialu sp&ju sorbét As(V) savienojumus tdens vide.

Lai noteiktu As(V) jonu koncentraciju skiduma péc sorbcijas eksperimentu veikSanas,
izfiltrétais Skidums tika analiz&ts, izmantojot atomu absorbcijas spektrometru PerkinElmer

AAnalyst 200. Péc As(V) jonu koncentracijas nomérisanas, péc seckojosas formulas tika

_ (cs—cp)

aprékinats sorbenta saistitais As(V) daudzums: qe = T*V (%), kur ge — sorbétais

As(V) daudzums (mg/g), Cs — As(V) skiduma sakuma koncentracija (mg/l), Co — As(V) jonu
koncentracija $kiduma péc sorbcijas (mg/l), V — pievienotais As(V) skiduma tilpums (I), m —

sorbenta iesvara masa (g).

3.6.1. Modificéto malu sorbcijas efektivitate atkariba no As(V) jonu koncentracijas

Skiduma

As(V) sorbcijas eksperimenti atkariba no As(V) jonu koncentracijas $kiduma tika veikti
gan dabigajiem juras un triasa perioda maliem un analitiski tiram montmorilonita malu
mineralam, ka ar1 to modifikacijai ar dzelzs hidroksidu, kas balstita uz dzelzs hidroksida

izgulsnéSanu uz malu virsmas.

Lai skaidrotu sorbcijas eksperimentu pétijumu rezultatus, pienemts izmantot teorétiskos
sorbcijas modelus. Eksperimentos iegitie rezultati tika pielidzinati Freindliha un Lengmira

teorétiskajiem sorbcijas modeliem.

Lengmira teorétiskais sorbcijas modelis balstas uz hipotézém, ka sorbenta sorbcijas
virsma ir homogéna, ar ierobezotu sorbcija centru skaitu, sorbcijas procesa nenotiek
mijiedarbiba starp blakus esoSiem sorbcijas centriem un sorbcijas kapacitati ierobezo sorbata

sorbcija viena slani (Chung et al., 2015).

1
KLxgm

. . e . C C
Lengmira izoterma tika aprékinata péc sekojoSas formulas: q—z = + q_:;’ kur Ce —

lidzsvara koncentracija (mg/l), qm — sorbcijas kapacitate (mg/g), KL Lengmira konstante

(/mg).
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Freindliha teor&tiskais sorbcijas modelis balstas uz hipotézi, ka sorbcija notiek uz

heterogénas virsmas un katram sorbcijas centram ir atSkiriga saistiSanas energija (Chung et

al., 2015).

Freindliha izoterma tika aprékinata péc sekojoSas formulas: e = KfCel", kur Ce —
lidzsvara koncentracija (mg/1) un Ks un n ir Freindliha konstantes, kas atkarigas no sorbcijas

kapacitates un sorbcijas speka.

Izmantojot Microsoft Office — Excel datorprogrammu, ar eksperimentos iegiitajiem
datiem tika veikti aprékini un aprékinu rezultati tika pielidzinati linearizétam Lengmira
un Freindliha teorétiskajiem sorbcijas modeliem. Atbilstosaka teor€tiska sorbcijas
modela pieme@roSana pétijuma izmantoto malu sorbcijas raksturoSanai, tika pamatota,
izmantojot lineariz&to vienadojumu determinacijas koeficientu R? vértibas. legiitas

determinacijas koeficienta R? vértibas ir atspogulotas 3.3. tabula.

Apréekinatas Lengmira un Freindliha teorétisko sorbcijas modelu R? vértibas (ijsfr.;ggjgla'
autors)

Paraugs R? (Lengmira) R? (Freindliha)
Dabigs juras mals 0,9675 0,9867
Dabigs triasa mals 0,8620 0,9995
Montmorilonita malu minerals 0,9105 0,9838
Juras mala modifikacija 0,9993 0,9548
Triasa mala modifikacija 0,9974 0,9794
Montmorilonita modifikacija 0,9994 0,8024

Pec eksperimentu rezultatu pielidzinaSanas linearizétajiem sorbcijas modeliem,
pamatojoties uz determinacijas koeficienta vértibam R? (3.3. tabula), tika noskaidrots, ka
dabigo malu un analitiski tira montmorilonita As(V) sorbcija norisinas atbilstosi Freindliha
teorétiskajam sorbcijas modelim, tacu to modifikacijam ar dzelzs hidroksidu, As(V) sorbcija

labak atbilst Lengmira teorétiskajam sorbcijas modelim.
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3.9. attéls. Teoretiskas sorbcijas izotermas tiram un ar dzelzs hidroksidu modificétam
montmorilonita malu mineralam (izstradajis autors)
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3.10. artels. Teorétiskas sorbcijas izotermas nemodificétam un ar dzelzs hidroksidu modificétam
triasa perioda malam (izstradajis autors)
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3.11. attéls. Teoretiskas sorbcijas izotermas nemodificetam un ar dzelzs hidroksidu
modificétam juras perioda malam (izstradajis autors)

Salidzinot nemodificétu malu un ar dzelzs hidroksidu modific€tu malu paraugu
teorétiskas sorbcijas izotermas (3.9., 3.10. un 3.11. attels) ir redzams, ka péc malu
modificéSanas ar dzelzs hidroksidu ir ievérojami palielinajusies malu sorbcijas kapacitate
sorbgjot As(V) jonus un savienojumus. Sorb&to As(V) savienojumu daudzums katram
modific€tajam malam ir atSkirigs, tacu kopuma, péc modifikacijas ar dzelzs hidroksidu,

malu As(V) savienojumu sorbcijas kapacitate ir pieaugusi.

Analitiski tirs montmorilonita malu minerals, pirms modifikacijas ar dzelzs
hidroksidu, sp&ja saistit 2,36 mg/g As(V) savienojumus, tacu péc modifikacijas, ta As(V)
sorbcijas kapacitate picauga vairak neka 6 reizes (15,53 mg/g) (3.9. attels). Ari dabigo,
juras un triasa periodu, malu As(V) savienojumu sorbcijas kapacitate, péc modificéSanas
ar dzelzs hidroksidu, ir iev€rojami paaugstinajusies (3.10. un 3.11. attéls). Pirms
modifikacijas ar dzelzs hidroksidu, dabiga juras perioda mala As(V) sorbcijas kapacitate
bija 0,66 mg/g, tacu péc modifikacijas ta sasniedza 11,33 mg/g, kas ir vairak neka triasa
mala analogajai modifikacijai. Triasa mals pirms modifikacijas sp&ja saistit 0,88 mg/g

As(V) savienojumu, tacu péc modifikacijas ta sorbcijas kapacitate sasniedza 10,53 mg/g.

Savstarpgji salidzinot As(V) savienojumu sorbcijas kapacitati maliem, kas modificéti ar
dzelzs hidroksidu (3.9., 3.10. un 3.11. attéls), ir redzams, ka As(V) savienojumu sorbcijas

kapacitate modificetiem maliem ir atkariga no mala fizikalajam un kimiskajam ipasibam.
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Visaugstaka As(V) savienojumu sorbcijas kapacitate piemit montmorilonita malu minerala
modifikacijai ar dzelzs hidroksidu (15,62 mg/g), kas biitu skaidrojams ar montmorilonita
mineralam piemitoso lielo Ipatngjo virsmu. Tomer, neskatoties uz to, ka triasa perioda mala
modifikacijai ar dzelzs hidroksidu ir liclaka ipatn&ja virsma ka juras perioda mala analogajai
modifikacijai, juras mala modifikacijai ir lielaka As(V) savienojumu sorbcijas kapacitate
(11,84 mg/g) ka triasa mala analogajai modifikacijai (11,40 mg/g). Triasa mala modifikacijas
augsto As(V) savienojumu sorbcijas kapacitati varétu skaidrot ar to, ka Tpatngjas virsmas
platiba nav vienigais sorbcijas kapacitati noteicosais faktors. Kopuma dabigie juras un triasa
perioda mali, kas modificéti ar dzelzs hidroksidu, ir sp&jigi no tdens vides saistit 99 % As(V)
savienojumus, ja As(V) koncentracija skiduma ir 50 mg/l. Pieaugot As(V) jonu koncentracijai
Skiduma, samazinas malu sorbcijas sp&ja, jo pie As(V) koncentracijas 300 mg/l, ar dzelzs
hidroksidu modificets juras mals, sp&j sorbet vien 47,4 % un triasa mala modifikacija 41,1 %
no skiduma eso$a As(V) jonu daudzuma. Sorbcijas sp&jas samazinasanos, palielinoties As(V)
jonu koncentracijai, varétu skaidrot ar Fe/As attiecibas izmainam, ka rezultata uz malu

virsmas samazinas brivie sorbcijas centri.

Kopuma ar dzelzs hidroksidu modificétu malu As(V) savienojumu sorbcijas kapacitate
ir relativi augsta, salidzinajuma ar citiem literatira aprakstitajiem As(V) savienojumu
sorbentiem, piem&ram, aluminija oksidu (13,64 mg/g) un aktivéto aluminija oksidu (9,20 — 24
mg/g), gibsitu (4,60 mg/g), granulétu dzelzs hidroksidu (2,3 — 8,5 mg/g) u.c. (Mohan &
Pitman, 2007).

3.6.2. Ar dzelzs hidroksidu modificeétu malu As(V) jonu sorbcija atkariba no vides
pH

Vides pH ir viens no svarigakajiem parametriem, kas nosaka arséna sorbciju uz
materialu virsmas, jo pH liela méra nosaka arséna atraSanas formu vidé un sorbenta virsmas
ipaSibas. Eksperimentos tika izvélets pH intervals 2 — 9. Lai sorbcijas eksperimenta tiktu

sasniegta Iidzsvara koncentracija, sorbcijas process norisinajas istabas temperattra 24 stundas.

Vides pH ietekme uz As(V) jonu sorbciju, tika pétita uz dabigiem juras un triasa perioda
maliem, ka arT montmorilonita malu minerala, kas modificeti izgulsn€jot dzelzs hidroksidu uz

malu virsmas.
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3.12. attels. As(V) sorbcija uzmaliem, kas modificéti ar dzelzs hidroksidu, atkariba no vides pH
(As(V) sakuma koncentracijas 100 mg/1) (izstradajis autors)

3.12. attela redzams, ka As(V) savienojumu sorbcija visiem trim pétitajiem maliem
visefektivak noris skaba vide. Pie skiduma pH 2, visefektivak As(V) savienojumus spgj saistit
ar dzelzs hidroksidu modificéts juras perioda mals un montmorilonita malu minerals (16,22
mg/g). Nedaudz zemaku, As(V) savienojumu sorbcijas sp&ju ka modificéts juras mals un
montmorilonita malu minerals pie pH 2, uzrada arT modificéts triasa mals (14,56 mg/g).
Eksperimenta izmantotajiem maliem, kas modificéti ar dzelzs hidroksidu, raksturiga sorbcijas
kapacitates samazinasanas lidz ar vides pH paaugstinasanos. Dabigo malu modifikacijam ar
dzelzs hidroksidu novérojama pakapeniska sorbcijas kapacitates samazinaSanas pieaugot
Skiduma vides pH, tacu ar dzelzs hidroksidu modificétam montmorilonita mineralam
novérojuma strauja As(V) savienojumu sorbcijas efektivitates samazinasanas, no pH 6 lidz
pH 9. Pie vides pH 9 ar dzelzs hidroksidu modificéts montmorilonita minerals spgj sorbét
tikai 7,51 mg/g As(V) jonu. As(V) savienojumu sorbcijas kapacitates samazinasanas Uz
sorbenta virsmas, pieaugot vides pH, ir aprakstita ari literatira (Ungureanu et al., 2015;
Ansone-Beértina, 2015).

Vadoties péc (Dupont et al.,, 2007) pétijuma pausta uzskata, ka As(V) sorbcija,
iesp€jams, norisinas, mijiedarbojoties pozitivi ladétam FeOH." katjonam un negativi ladétam
H2AsO4 anjonam, veidojot virsmas kompleksos savienojumus, varétu apgalvot, ka sorbcijas
kapacitate samazinas pieaugot vides pH, jo skaba vide (pH 2 - 6) As(V) savienojumi ir

negativi ladeti.
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3.6.3. Ar dzelzs hidroksidu modificétu malu As(V) jonu sorbcija atkariba no

sorbcijas laika

As(V) savienojumu sorbcijas izpéte uz modificétajiem maliem tika veikta, lai ieglitu
labaku prieksstatu par sorbcijas norisi. Sorbcijas kinétikas pétijumi tika veikti uz maliem, kas
modificeti izgulsn&jot dzelzs hidroksidu uz malu virsmas. Sorbcijai tika izmantots As(V)
savienojumu standartSskidums, kura As(V) jonu koncentracija bija 100 mg/l, sorbcija

norisindjas istabas temperatiira.

Lai labak skaidrotu sorbcijas kinétiku, iegutie sorbcijas rezultati tika pielidzinati

Lagergrena 1. pseido un 2. pseido pakapes linearizétajiem sorbcijas kinétikas modeliem.

Datu pielidzinasana linearizétam Lagergrena pseido 1. pakapes sorbcijas kin&tikas
modelim tika veikta, izmantojot sekojosu formulu: In(ge — qt) = Inge — kat, kur ki — pseido 1.
pakapes sorbcijas atruma konstante (1/min), gt — sorb&tais arséna daudzums laika (mg/g), t —

laiks (min), ge — As(V) lidzsvara koncentracija (mg/g).
Datu pielidzinasana linearizétam Lagergrena pseido 2. pakapes sorbcijas kin&tikas

. . . . . . t 1 t .
modelim tika veikta, izmantojot sekojosu formulu: — = 5>+ —, kur ko — pseido 2.
@ k2qe Qe

pakapes sorbcijas atruma konstante (g/mg min), ge — As(V) Iidzsvara koncentracija (mg/g), t —

laiks (min), gt — sorbétais As(V) daudzums laika t, (mg/g).

Lagergrena pseido 2. pakapes sorbcijas modelim pastav ar citas linearizetas sakaribas,

kas sorbcijas kinétikas raksturos$anai tiek izmantotas retak (Kumar, 2006).

Pielidzinot kingtikas eksperimenta iegiitos rezultatus Lagergrena pseido 1. un pseido 2.
pakapes kinétikas sorbcijas modelim, tika iegiitas R? p&c kuram tika noskaidrots, ka As(V)
sorbcija uz visiem pétijuma modificétajiem maliem atkariba no laika, vislabak atbilst
Lagergrena pseido 2. pakapes sorbcijas kingtikas modelim. legiitas R? atspogulotas 3.4.

tabula.

3.4. tabula

Apréekinatas Lagergrena pseido 1. un pseido 2. pakapes linearizéto kingtikas modelu R?
vertibas (izstradajis autors)

- R? (Lagergrena pseido | R? (Lagergrena pseido
Mals _ -
1. pakapes) 2. pakapes)
Triasa mals + dzelzs hidroksids 0,1313 0,9611
Juras mals + dzelzs hidroksids 0,8996 0,9843
Montmorilonits + dzelzs hidroksids 0,8556 1,0000
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Lagergrena pseido 2. pakapes sorbcijas kin€tikas modelis balstits uz pienémumu, ka
sorbcijas atrumu nosaka hemosorbcija, kuras laika vienlaikus iedarbojas dazadi speki,
piem&ram, starp sorbentu un sorbatu, kimiskas mijiedarbibas procesa, var izveidoties kopigs

elektronu paris (Ho & McKay, 1999).

9 -
8 - PN ) e == < < 4
7 -
+
6 7 / L4 L3
o o v -
25 o
=
2 ° © Modificéts montmorilonits
-g 3 © Modificéts juras mals
0 Modificéts triasa mals
= 2 - . .
(2 === Modific€ts montmorilonits (Lagergrena pseiod 2. pakape)
1 - e Modific&ts juras mals (Lagergrena pseido 2. pakape)
Modificéts triasa mals (Lagergrena pseido 2. pakape)
0 T T T T T T T T 1

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Krati$anas laiks, h

3.13. attéls. Ar dzelzs hidroksidu modificétu malu paraugu As(V) sorbcija atkariba no laika
(izstradajis autors)

Kopuma var secinat, ka As(V) savienojumu sorbcija uz modificéta montmorilonita malu
minerala notiek strauji, jo jau péc divam stundam tika sasniegta lidzsvara koncentracija (3.13.
attels). Juras un triasa malu modifikacijam sorbcijas lidzsvara koncentracija iestajas vélak
neka péc 8 stundam. Tomeér ari dabigo malu modifikacijas ar dzelzs hidroksidu pirmas

stundas laika sasniedz pusi no As(V) savienojumu sorbcijas kapacitates.
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4. SECINAJUMI

e  P&c dabigo malu modificéSanas ar dzelzs hidroksidu, ievérojami paaugstinas to
As(V) savienojumu sorbcijas kapacitate. No modificétajiem dabigajiem maliem
vislabakas As(V) savienojumu sorbcijas sp€jas ir ar dzelzs hidroksidu modificétiem juras

perioda malieziem.

e Sorbcijas eksperimenti norada uz to, ka ar dzelzs hidroksidu modificétu malu
As(V) sorbcijas spéju ietekmé vides pH. As(V) savienojumu sorbcija visefektivak noris
skabaka vide (pH 2 — 6).

e Pétot As(V) jonu sorbcijas kinétiku uz montmorilonita malu minerala, kas
modificets ar dzelzs hidroksidu, tika noskaidrots, ka sorbcijas process notiek strauji un
lidzsvara koncentracija tiek sasniegta p&c vienas stundas. Dabigajiem maliem, kas
modificéti ar dzelzs hidroksidu, As(V) jonu lidzsvara koncentracija $kiduma tiek

sasniegta krietni ilgaka laika posma.

e Noskaidrots, ka sorbcijas kinétika visiem dabigajiem maliem un
montmorilonita mala mineralam norisinas atbilstosi Lagergrena pseido 2. pakapes
teorétiskajam sorbcijas modelim, kas balstits uz pienémumu, ka sorbcijas atrumu nosaka

hemosorbcija.

e Lai noskaidrotu malu, kas modificéti ieslédzot dzelzs hidroksidu malu
struktura, sorbcijas sp&ju attieciba uz As(V) savienojumiem udens vid€, butu

nepiecieSams veikt As(V) jonu sorbcijas testus.

e Autors uzskata, ka Latvija atrodamajiem juras un triasa periodu malieziem,
veicot to modificéSanu ar dzelzs hidroksidiem, ir labas perspektivas potencialai to
izmantoSanai Udens attiriSanai no ars€na, un, iesp&jams, ari citu metaloidu

savienojumiem, tapec petijumi biitu jaturpina.
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