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ANOTACIJA

Antimona (I1l1, V) sorbcijas izpéte uz modificétiem biomaterialu sorbentiem.
Jankévica, M., darba vaditajs: prof. Dr. habil. chem. Maris Klavins$, darba konsultanti: prof. Dr.
chem. Andris Actin$ un M. Sc. chem. Linda Ansone. Magistra darbs, 65 lapaspuses. 24 attéli,
6 tabulas, 58 literaturas avoti. Latvie$u valoda.

Darba ir veikta literatiiras analize par antimonu un ta savienojumiem, analizéta literatiira
par sorbciju ietekmgjoSiem parametriem (temperatiru, sorbcijas laiku, pH, jonu spéku un
traucgjosiem joniem). Veikti antimona sorbcijas eksperimenti, noteikta iegiito rezultatu atbilstiba
gan Lengmira, gan Freindliha teorétiskajiem sorbcijas modeliem. P&tita sorbcijas atkariba no
temperatiiras, sorbcijas laika, pH, jonu sp€ka un traucgjoso jonu klatbiitnes, noteikta atbilstiba
kin&tikas modeliem un aprékinati kinétikas parametri.

Atslégas vardi: ANTIMONS, SORBCIJA, TRAUCEJOSIE JONI, JONU SPEKS pH,
TERMODINAMISKIE PARAMETRI, SORBCIJAS KINETIKA.



ABSTRACT

Study of antimony (I11, V) sorption on modified biomaterial sorbents. Jankevica, M.,
scientific supervisor prof. Dr. habil. chem. Maris Klavins, consultants: prof. Dr. chem. Andris
Actins un M. Sc. chem. Linda Ansone. Master thesis, 65 pages, 24 pictures, 6 tables, 58
references. In Latvian.

Paper contains literature study of antimony and its compounds. Factors (temperature,
sorption time, pH, ionic strength and competing ions) that may give impact on sorption process
have been investigated. Experiments of antimony sorption have been performed. The obtained
data were fitted to both Langmuir and Freundlich isotherm model. Antimony sorption was
investigated as a function of temperature, time, pH, ionic strength and competing ions. The
experimental adsorption data were fitted by the kinetic models and kinetic parameters have been
calculated.

Key words: ANTIMONY, SORPTION, COMPETING IONS, ION STREGTH,
THERMODYNAMIC PARAMETERS, SORPTION KINETICS
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IEVADS

Antimons (Sb) ir V A grupas elements, kam piemit metaliskas un nemetaliskas Tpasibas.
Daba antimons ir loti zema koncentracija, tas ir sastopams sulfidu rudas veida, kopa ar varu,
svinu un sudrabu, retak ar arsénu, bismutu un zeltu. Lidz $im ir relativi maz pétijumu par
antimona toksiskumu un geokimiskajam Ipasibam, tacu, nemot véra elementa atrasanas vietu
kimisko elementu periodiskaja sistéma, tiek uzskatits, ka antimona ipasibas ir lidzigas arsénam.

Antimons un ta savienojumi tiek uzskatiti par potencialiem cilvéka kancerogéniem, tap&c ir
nepiecieSami efektivi risinajumi, lai Sie savienojumi nenonaktu apkart§ja vidé un cilvéka
organisma.

Dabiskos apstaklos antimonam un ta savienojumiem ir tieksme saistities ar dzelzs,
aluminija un mangana oksidiem un hidroksidiem, tadé] So antimonam raksturigo Ipasibu aizvien
biezak izmanto, lai saistitu antimonu, to sorbgjot uz attiecigiem materialiem. Pedgja laika liela
dala pétijumu veltiti sorbcijas izpétei, kura ka sorbentus izmanto biologiskas izcelsmes
materialus, kam ir augsta efektivitate un zemas izmaksas. Latvija ieglstami dazadi materiali
(kudra, skaidas, niedres, salmi, stinas un citi), kuru izmantoSana antimona sorbcijai biitu
perspektiva, 1paSi, ja tiek izmantotas salidzinoSi Ietas materialu modificéSanas metodes,
pieméram, modific€Sana ar dzelzs savienojumiem.

Darba merkis: Antimona (I1l) un antimona (V) savienojumu sorbcijas kapacitates,
kin&tikas, termodinamikas un citu sorbciju ietekmé&joSo parametru izpete uz modific€tiem
biomaterialu sorbentiem.

Darba uzdevumi:

1. Izmantoto sorbentu raksturoSana
2. Sorbentu izmantoSana antimona savienojumu sorbcijai atkariba no:
» Sb koncentracijas $kiduma — antimona sorbcijas rakstura atbilstibas
noteikSana teorétiskajiem sorbcijas modeliem;
» temperatiras; pH; sorbcijas laika; jonu spéka; traucgjoso jonu klatbiitnes.

Magistra darba ietvaros veikta ar dzelzs oksohidroksidu (FeOOH) modificétu biologisko

materialu izmantoS$anas iesp€ju izp€te antimona (III) un (V) sorbcijai. Visiem izmantotajiem

sorbentiem noteikts nulles ladina punkts (point of zero charge, pHz:c), parbaudita antimona
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sorbcijas atbilstiba teorétiskajiem sorbcijas modeliem, sorbcijas atkaribas no fizikalkimiskajiem
parametriem (pH, temperatiiras, laika, jonu spéka un traucgjoSo jonu klatbiitnes). Antimona
sorbcijas eksperimenti atkariba no pH tika veikti, visiem pagatavotajiem sorbentiem, bet pargjie
fizikalktmiskie parametri tika noteikti tikai modificétai Gagu kudrai. Antimona koncentracija
Skidumos tika noteikta, izmantojot atomu absorbcijas spektrometriju (AAS).

Izvertgjot iegltas sorbcijas izotermas, tika konstatéts, ka pétijuma aplikotie sorbenti ir
izmantojami antimona savienojumu sorbcijai, tatu to sorbcijas sp&ju ietekmé dazadi
fizikalkimiskie faktori.
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1. LITERATURAS APSKATS

1.1. Antimons un ta savienojumi — ipasibas

Antimons (Sb) ir toksisks VA grupas metaloids, kuram nav biologiskas nozimes organisma,
ta kimiskas pasSibas ir lidzigas arséna kimiskajam ipasibam [1].Tas ir kimiskais elements, kam
raksturigas 2 formas — metaliskai formai raksturigs sudrabots spidums un trauslums, savukart
nemetaliska forma ir peleks pulveris [2].

Antimons ir zinams jau kop$ seniem laikiem. Ta visnozimigakais minerals — stibnits,
pazistams jau kop$ Bibeles laikiem, tas ticis izmantots medicina un kosmétika. Agrak pazina
dazadus antimona savienojumus, tacu ka metalu to saka iegt 16. gadsimta Italija. Ieprieks
antimona metaliska forma kladaini tika uzskatita par svinu [3]. Antimona atomu IpaSibas
apkopotas 1.1. tabula.

1.1. tabula

Antimona atoma ipasibas [4, 5]

Parametrs Vertiba
Atommasa, g/mol 121,75
Elektronu konfiguracija [Kr]4d5s25p°
Elektronegativitate (Paulinga) 2,05
Dabigie izotopi (sastopamiba, %) 1218 (57,4%); 12°Sb (42,6%)
Elektrontieksme, kJ/mol Sb(g) —Sb(g) (101)
Jonizacijas energija, kJ/mol Sb—Sb* (833,7)
Sb*—Sb** (1794)
Sh**—Sb** (2443)

Sb3*—Sb** (4260)
Sb*—Sb%* (5400)

Sb**— Sb®* (10400)
Atoma radiuss (A) 1,82
Jonu radiuss (A) Sb*>* 0,62

Sb* 0,76

Sb* 2,45




Zemes garoza antimons ir rets elements (0,2-0,5 mg/kg) [5], tas ir 63. biezak sastopamais
elements, izplatibas zina tas ir sastopams retak ka alva, svins un lantanoidi, bet biezak ka bismuts,
dzivsudrabs un sudrabs. Antimons ir koncentréts sulfidu riidu veida, kopa ar varu, svinu un
sudrabu, retak ar arsénu, bismutu un zeltu. To, galvenokart, ieglist no stibnita (Sb2S3),
dzeimsonita (Pb2Sb,Ss), senarmontita (kubisks Sb2O3) un valentinita (ortorombisks Sb203)
mineraliem. Antimona riidas veidojas teritorijas, kur sastopami termalie avoti un geizeri, bet to
veidoSanas nepiecieSamie priek$nosacijumi ir zema temperatira un relativi niecigs dzilums.
Augstakas kvalitates antimona iegulas sastav no antimona sulfidiem, oksidiem un tadas
sastopamas Kina, Dienvidafrika, NVS valstis un Bolivija. Sajaukuma ar citiem mineraliem
antimona rtudas sastopamas arT Australija, Kanada un ASV, tacu tas visbiezak tiek izmantotas citu
metalu, pieméram, Fe, Cu, Pb, iegiSanai, un antimons ir ka veértigs blakusprodukts [6].

Antimons aizvien biezak tiek izmantots dazados riipniecibas produktos, tapéc ta ieguves
apjomi katru gadu pieaug. 2010. gada pasaul€ no ridam tika iegtitas 167 000 tonnas, visvairak Sh
(150 000) tonnas iegtst Kina (/.1. attéls), vel 194 510 tonnas tiek iegiitas otrreizgji parstradajot

metalus [7].
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1.1. att. Antimona ieguve pasaulé [8]

Ta ka antimons ir trausls, to biezi izmanto sakaus€jumu veida ar cinku un svinu. Sos
sakaus€jumus agrak izmantoja svina akumulatoros, lodalva, metala plaksnés, caurul@s, gultnos,
I&jumos, senakas drukas iekartas, municija un citur. Miisdienas sakaus€jumos izmanto aptuveni

20% no kopg€jas antimona ieguves, to izmanto baltmetala sakaus€jumos, ko izmanto gultnos,
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kabelos sakauséjuma ar svinu. Antimona sakaus¢jumi tiek izmantoti celtnieciba (notekcaurul@s,
jumtu parklajumos u.c.), jo tadgjadi tiek palielinata citu metalu izturiba pret koroziju. Antimons
tiek izmantots dazadu priekSmetu razoSana, piemeram, to izmanto parrakstamo DVD disku,
diozu, infrasarkano detektoru, ka ar1 pusvaditaju iericu razoSana.

Savienojumos antimons sastopams ar $adam oksidésanas pakapém: Sb(-3), Sb(+3), Sb(+5).
Lielaka dala, aptuveni 60 % no antimona tiek izmantoti Sb>Os veida maisijumos ar
halogénogliidenraziem liesmu slapgjosas vielas plastmasas, audumos, gumija, ITmés, krasas un
dazos papiros, pieméram., elektrisko vadu izolacijas materiali satur 2—6 % antimona [6].

No antimona trioksida gatavo emaljas plastmasai, citiem metaliem, keramikai, ka
atkrasojosu un stiprinosu elementu lieto specialu optisko, gan arT parasto stiklu razo$ana, izmanto
ka stabilizatoru un katalizatoru plastmasu razoSana, ka pigmentu krasam un keramikai. Sb»Ss tiek
izmantots riepu gumijas vulkaniz&Sanas procesa. Medicina izmanto antimona kompleksos
savienojumus, pieméram, kalija vai natrija antimona tartratus. Antimonu uzskata par relativi
kustigu vidg, tap&c to var izmantot, lai atrastu sudraba un zelta iegulas, kas parasti atrodas kopa ar
antimona radu [6].

Antimons ir slikts siltuma un elektroenergijas vaditajs, tas ir stabils sausa gaisa, antimons
nereagé ar atSkaiditam skabém vai sarmiem [2]. Antimonam raksturigas 4 alotropiskas formas:
melnais antimons (sastopams vakuuma), metaliskais (parastais) antimons un divas augsta
spiediena sastopamas formas [6].

Istabas temperatiira metaliskais antimons ir stabils, tas nereagé ne ar tideni, ne skabekli, tas
neskist salsskabé un atSkaidita sérskab&. Karsta s€rskabé tas Iénam veido nestabilu antimona
sulfatu, izmantojot slapeklskabi to var parvérst vai nu par antimona (III), vai arT antimona (V)
oksidu [5]. Labakais antimona skidinatajs ir karalidens, kura veidojas [SbCle]" joni [6].
Paaugstinata temperatiira tas reagé ar skabekli veidojot vairakus antimona oksidus, piem&ram,
trioksidu [9]:

4Sb + 302 — 2Sb203

Reakcijas ar hloru, bromu un jodu veidojas antimona trihalidi; paaugstinata temperatiira
antimons reagg ar séru.

Antimona trioksids ir oksids, kur§ Skistot Gidens Skidumos hidroliz&jas. Tas Skist natrija
hidroksida Skiduma, rezultata izveidojas meta-antimonits NaSbO». Savienojums skist ari

koncentrétas mineralskabés. Karsgjot ar oglekli, antimona oksids parvérSas par antimonu. Ar



citiem reduc€joSiem reagentiem, ka natrija borhidrids vai litija-aluminija hidrids izveidojas loti
toksiska un nestabila gaze stibins.
4Sh,03 + 6LIAIH4 — 8SbH3 + 3 Li2O + 3 Al203

Sildot antimona trioksidu kopa ar kalija bitartratu, izveidojas komplekss savienojums kalija
antimona tartrats KSb(OH)2xCsH206 [9].

Svariga ir antimona savienojumu mijiedarbiba ar dzelzs un mangana oksohidroksidiem.
Antimona (V) savienojumi tidenT parsvara atrodas Sb(OH)e™ jonu forma [4], un ar FeEOOH notiek
Sadas kompleksveidosanas reakcijas:

Fe(OH)2 +Shb(OH)s™ — FeO2Sh(OH)4+2H-0 [10]
FeOH? + Sb(OH)s" — FeOSb(OH)s™ +H20 [11]

Tiek uzskatits, ka FeOOH ir labakais daba sastopams antimona sorbents, kas kavé antimona
parvietoSanos videé. Tacu svarigi atzimét, ka art dzelzs, aluminija un mangana oksidi spgj saistit
antimonu. Mangans tiek uzskatits par vienu no Sb (V) reducétajiem, kas darbojas gan

oksidgjosos, gan reducgjosos apstaklos [9].

1.2. Antimons un ta savienojumi ka vidi piesarnojoSas vielas.

Antimons un ta savienojumi tiek klasificeti ka prioritarie piesarnotaji Eiropas Savieniba un
ASV. Pasaules Veselibas organizacija ir noteikusi, ka antimona koncentracija dzeramaja tideni
nedrikst parsniegt 20 ng/L [12].Daba galvenas antimona oksidéSanas pakapes ir Sb (+3) un Sb
(+5). Apkartgja vide lielaka dala (ap 90 %) antimona atrodas Sb (+5) savienojumu veida. Tas,
galvenokart ir saistits ar antimona oksidu $kidibu aerobos apstaklos. Sb2O3 skidiba ir tikai 60
ug/L, savukart SboOs Skidiba sasniedz 20 mg/L. Termodinamiski stabilakie savienojumi, kas
ietekmé Sb (V) skidibu dabiskos apstaklos, ir Ca un Fe antimonati (Ca[Sb(OH)g]> un FeSb(OH)s)
[9]. Sb (V) daba spgj veidot neorganiskos kompleksus ar hloridiem un sulfidiem, tomér visbiezak
tas sastopams Sb(OH)e™ savienojumu forma [13].

Antimons vid€ ir sastopams Joti zemas koncentracijas, kas biezi vien ir zem izmantoto
metozu noteikSanas robezas [14]. Dabas tdenos antimona koncentracija ir zema, saldiidenos
0,03-10 ng/L, 120-430 ng/L juras udeni. Blakus rlpniecibas teritorijam, ir konstat€tas
koncentracijas, kas sasniedz dazus pg/L. Loti augstas koncentracijas ir iesp&jamas geotermalos
tdenos, ir konstatéts, ka Sb koncentracija var sasniegt 1,5 mg/L [4]. Parasti lielaka dala antimona
savienojumu Udenstilpnés saistas ar puteklu dalinam un sedimentiem [14]. Kaut arT antimonu
izmanto sakaus&jumos, no ka taisa Gidensvadus, paaugstinata antimona koncentracija fideni nav
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noverota [15]. Lielaka dala savienojumu nesp€j akumuléties tidens organismos. Ir pieradits, ka
dazi augi, alges, stinas un sénes sp&j akumulét antimona savienojumus [16].

Dabiski gaisa antimons ir sastopams no nanograma dalam Iidz 170 ng/m3, tadu antimona
parstrades riipnicu tuvuma, ta koncentracija var biit gandriz 10 reizes lielaka — vairak neka 1000
ng/m?. Antimona puteklu ieelpo$anai ir paklauti attiecigo riipnicu darbinieki, ka ari tuvakas
apkartnes iedzivotaji [1]. Hroniskas saind€Sanas gadijuma, cilvékiem noveérots hronisks bronhits
un citas plausu slimibas, ka arT nov&rots paaugstinats asinsspiediens un palielinats risks saslimt ar
sirds un asinsvadu sistémas slimibam.

Augsné antimona saturs parasti ir mazaks ka 1 mg/kg. Augstakas antimona koncentracijas
augsné sastopamas antimona parstrades un razo$anas uzp€mumu tuvuma no 109 Iidz 2500
mg/kg. Paaugstinata koncentracija, galvenokart, rodas izs€zoties antimona putekliem uz augsnes
[17]. Tika piesarnoti arT tuvuma esoS$ie augi, ir konstatétas paaugstinatas antimona koncentracijas
augu lapas [6]. Piesarnotas augsnés ir konstatéts, ka Sb ir saistits ar amorfiem un kristaliskiem Fe
oksidiem un hidroksidiem [4].

Kina ir novérotas vislielakas piesarnojuma problémas, jo tur atrodas pasaules lielakas
antimona ieguves vietas. Udens piesarnojums ar antimonu blakus antimona raktuveém var sasniegt
29 mg/L, ta¢u augsné var bt pat 5 g/kg antimona [8].

Papildus antimona ieguvei, Japana konstatets, ka auto transports rada paaugstinatas
antimona koncentracijas gar lielceliem, jo automasinu riepas satur antimonu [18], savukart, Kina,
papildus piesarnojums rodas akmenoglu sadedzinaSanas procesa [8]. Antimons var nokliit vidé
nepareizi noglabajot antimonu saturosus atkritumus, pieméram, nedegosas plastmasas, audumus,
akumulatorus un riepas [8, 9, 12, 17, 18]. Ipasa uzmaniba biitu japievers antimona trioksida
toksiskumam, jo sadedzinot dazadus ugunsizturigos materialus, tas var nonakt apkartgja vide.
Atskirtba no metalu sakaus€jumiem, ka liesmu slapgoSa viela, antimons netiek atdalits no
audumiem, paklajiem plastmasam, tapéc vides piesarpojuma risks ar antimona trioksidu
paliclinas, Siem materialiem sadaloties [1]. Svarigi atzimét, ka p&c Starptautiskas véza
pétniecibas agentaras (International Agency for Research on Cancer) antimona trioksids ir
klasificéts ka iesp&jami kancerogéns cilvékiem (2B grupa) [19].

Lai nepielautu antimona nokl@iSanu vid€, Australija ir noteikts, ka antimona koncentracija
saldiidenT nedrikst parsniegt 30 pg/L, bet juras tideni 500 ug/L [16]. Lai nepielautu antimona

noklusanu cilvéka organisma, ir izstradatas normas dzeramaja wdeni, pieméram, Kina, ASV,
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Australija un Eiropas Savieniba, pielaujama antimona koncentracija dzeramaja tdent ir 5 ug/L,
taCu Japana ta nedrikst parsniegt 2 pg/L [8].

Partika sastopama antimona Itmenis ir zems, tacu ASV ar partiku diena iesp&jams uzgemt 5
pg antimona. Vidgji partika antimona saturs ir no 0,2 Iidz 1,1 pg/kg, ja antimona daudzums
parsniedz 0,529 mg/kg, tiek izraisita vemsSana. Lai gan antimona oksids, tiek izmantots ka liesmas
slapgjosa viela dazadas plastmasas, tas Skietami neietekmé€ partikas kvalitati [1]. 1928. gada ASV
septindesmit cilvéku akiti saindgjas péc limonades dzerSanas, kas saturgja 0,013% antimona.
Limonade péc pagatavosanas pa nakti bija atstata spainos, kas bija parklati ar emalju, kas saturgja
2,88% antimona trioksida. Kopuma 56 cilveki tika hospitalizéti ar siidzibam par dedzinasanas
sajutu kungi, kolikam, nelabumu un vemS$anu. Ir aprékinats, ka persona, kas varéja izdzert 300
mL limonades, uznéma aptuveni 36 mg antimona vai aptuveni 0,5 mg/kg 70 kg smagam
cilvekam [1]. Eiropas Savieniba ir noteikts, ka antimona saturs PET materialos, ko izmanto
partikas iesaino$anai nedrikst parsniegt 0,04 mg/kg [20].

Vertgjot vides piesarnojumu ar antimonu un ta savienojumiem, var secinat, ka tas ir
mazinajies, kaut arT ieguves un parstrades apjomi ir palielinajusies. Ka piem&rs ir minams stinu
péttjumi Norvégija 1977. un 2005. gada (1.2. att.) [21]. Sis pétijums liecina par efektiviem vides

risindjumiem antimona piesarnojuma mazinasanai.
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1.2. att. Antimona saturs siinas Norvégija (mg/kg) [21]
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1.3. Antimona analizes metodes

Kopéja antimona satura noteikSanas metodes

Ir izstradatas dazadas metodes antimona koncentracijas noteikSanai tidens, augsnes,
nogulumu, citu dabiskas izcelsmes materialu paraugos. Antimona noteikSana ir sarezgita, Tpasi
vides paraugos, jo ta saturs ir Joti zems. Lielaka dala analizes metozu ir piemé&rotas Skidru
paraugu analizei, lidz ar to lidz minimumam var samazinat kltdas, kas rodas parauga
sagatavoSanas procesa.

Ir nepieciesamas miisdienigas analizes metodes, lai biitu iespg&jams noteikt zemu antimona
koncentraciju. Bitiskakas problémas, analiz&jot $kidrus paraugus, ir zemas koncentracijas
(ng/mL), ka arT traucgjoSu jonu klatbiitne. Lai vartu izvairities no Siem trukumiem, ir
nepiecieSama parauga koncentréSana un/vai traucgjoso jonu atdaliSana.

Efektiva sistéma parauga koncentréSanai ir hidridu generéSanas un nemainigas
temperatiiras savakSanas (temperature reliant collection trap) sistémas apvienoSana. Minétas
savak$anas sistéma nodros§ina koncentré$anu, bet hidridu generésana — stibina (SbHz) izdalisanu.
Salidzinot noteikSanas robezas, tradicionala hidridu generéSana nodroSina noteik$anas robezu
3ng/mL, tacu pievienojot savakSanas sisteému, ta tiek samazinata Iidz pat 0,35ng/mL. Pievienojot
sistémai detekt€Sanu ar atomabsorbcijas spektrometriju, noteikSanas robeza tiek samazinata lidz
pat 0,0029 ng/mL [22].

Analita atdaliSanai iesp&jams izmantot ekstrakcijas, ka arT selektivas adsorbcijas metodes.
To prieksrociba ir ta, ka tick novérsta analitiska interference. Sis metodes apvienojot ar hidridu
generéSanas tehniku, iesp&jams izvairities no citu elementu hidridu veidoSanas (As, Bi, Sn), ka ari
Cu, Pb, Cr, Fe, Co un Ni nogulsnésanas. Izmantojot selektivo adsorbciju, upes tideni ir noteikta
koncentracija 0,1 ng/mL, tacu noteikSanas robeza nav minéta [22]. Kopuma izvertgjot paraugu
sagatavoSanas nepiecieSamibu kop&ja Sb noteikSanai idens paraugos, iesaka izvairities no garam
paraugu sagatavoSanas k&deém, lai iegtitu precizakus rezultatus.

Ka biezak izmantotas metodes kop€ja antimona noteikSanai Skidros paraugos var minét
liesmas atomabsorbciometriju (AAS) un elektrotermalo atomabsorbciometriju (ETAAS), tacu
aizvien biezak to aizvieto ar induktivi saistitas plazmas atomemisijas spektrometriju (ICP-AES)
un induktivi saistitas plazmas masspektrometriju (ICP-MS), kuras noteikSanas robeza ir pg/mL
robezas, un tiek nodro$inata multielementu analize [22].

Atomabsorbciometriju, atomemisijas un masas spektrometriju biezi apvieno ar hidridu
genergSanas tehniku, lai paaugstinatu metozu jutibu. Apvienojot ICP-MS ar hidridu generésanu,
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kopgja antimona noteikSanas robeza tiek samazinata Iidz 0,005 ng/mL. Pievienojot hidridu
generéSanas tehniku, ir jar€kinas ar iesp&jamiem trauc&jumiem, piem&ram, ne viss Sb veido
stibinu, ir augsts fona signals, rodas ,atminas” efekts, ko ietekm& matricas joni, hidridu
generéSanai izmantotie reagenti un antimona adsorbcija uz sist€émas iek$€jam sieninam. Lai
samazinatu trauc€jumus, jaizmanto speciala paraugu sagatavoSana, ka ar1 japalielina sist€mas
skalosanas laiks. Lai noteiktu kop€jo antimona daudzumu nepiecieSama paskabinasana vai
reducgjosu vielu izmantosana, lai Sb(V) savienojumus parverstu par Sb(III). Paskabinasanai tiek
izmantotas salsskabe, perhlorskabe, slapeklskabe un sérskabe, bet reducésanai izmanto kalija
jodidu, tiourinvielu un L-cisteinu [22].

Klasiskas analitiskas metodes

Makroskopiskos daudzumos antimona koncentraciju nosaka dazados klasiskos veidos [6]:
e gravimetriski — ka antimona(IIl)-pirogallatu, ka trisulfidu;
e titrimetriski — ar jodu, bromatu, jodatu vai permanganata joniem.

Nosakot spektrofotometriski, nereti tiek lietota metode, kas ir balstita uz Sb(V) reducésanu,
izmantojot c€rija sulfatu un hidroksilamina hidrohloridu, reakcija rodas brilijantzalais, kura
absorbciju nosaka pie 620 nm vilpu garuma (A = 620 nm). Antimons veido krasainu kompleksu
arT ar bromopiragolla sarkano, ir iesp&jams optiski atskirt, kada ir antimona oksidéSanas pakape
[23].

Antimona spektrometriskajas noteikSanas metodes biezi tiek izmantotas reakcijas ar
rodaminu B vai jodidu joniem, ka rezultata veidojas dazadu krasu kompleksie savienojumi. Ar
rodaminu B veidojas violeti roza komplekss, ko var ekstrah&t ar benzolu vai etiléteri, kompleksa
absorbcijas maksimumi attiecigi ir pie vilpu garumiem A = 565 nm vai A = 552 nm. Otra metode
izmantojama s€rskaba vide€, antimons ar jodida joniem veido dzelteni zalu kompleksu, kura
absorbcijas maksimumi ir pie vilpu garumiem A = 425 nm un 330 nm attiecigi [23].

Ka elektrokimisko metozu priekSrocibu var minét to, ka ir iesp&ams noteikt zemu
antimona koncentraciju. Tiek lietota diferenciala impulsa anoda stripinga voltamperometrija,
izmantojot modificétu oglekla elektrodu, tas noteikSanas robeza ir 1,0 ng/mL [24]. Analizes
ilgums ir 10 mindtes. Adsorbcijas stripinga voltamperometrija ir izmantojama, lai noteiktu
antimona formas (Sb(V) vai Sb(ll1)) [25].
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1.3. att. Kop&ja Sb noteik$ana, izmantojot voltamperometriju [26]

Izmantojot neitronu aktivacijas metodi, iespgjams samazinat noteikSanas robezu lidz pat
pg/mL [23].

Antimona specificéSanas metodes

Antimona formas tideni tiek iedalitas péc oksidéSanas stavokla Sb(III), Sb(V) vai ar1 péc
raksturigas kimiskas formas (organiskajos vai neorganiskajos savienojumos). Lai veiktu
specificéSanu, ir nepiecieSsamas metodes, kuram ir augsta izskirSanas sp&ja un zema noteikSanas
robeza. Galvenokart tiek izmantotas metodes, kur vispirms notiek formu atdaliSana, bet péc tam
analize. Jaunakas specificéSanas metodes tiecas uz to, lai parauga specificéSana notiktu analizes
laika.

Galvenas paraugu sagatavosanas metodes Sb specificésanai

Cietfazes ekstrakcija (SPE) — atdaliSanas un koncentréSanas metode, kuras prieksrocibas ir
viegli panakami koncentréSanas apstakli, nepatéréjot lielu daudzumu organisko $kidinataju,
samazinats parauga kontaminéSanas risks, automatiz€jama un piemérojama lauka apstakliem.
Neorganiska antimona specificéSanai SPE tiek kombinéta ar helatgjoSiem reagentiem, kas reagé
tikai ar vienu no metaloida formam [27].

Skidruma-skidruma ekstrakcijas (LLE) prieksrocibas antimona specificé$anai ir tas, ka var
izmantot lielakus parauga tilpumus koncentr&Sanai, Iidz ar to tiek samazinata detektéSanas
robeza, to var piemérot juras Udenim, analizes laiks ir 1saks, daZreiz iesp€ams, ka izmantota
organiska faze uzreiz tiek analiz€ta, izvairoties no eluéSanas sola, un ir piemérojama pliismas

sisttmam. Ka trikumu var minét kaitigu organisko $kidinataju izmantosanu [27].
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Makonu punkta (Cloud-point) ekstrakcija (CPE) — atdaliSanas metode, kas ir atra, 1&ta un
videi draudziga. Ta balstas uz divu izotropo fazu atdaliSanu, kas radita micelara sistéma Saura
temperatiiras robeza (temperatiira, kad dalinas veido makoni). Micelara sistéma sadalas divas
dalas - virsmaktivas vielas faze un atSkaidita tidens faze. Jebkura hidrofoba sastavdala, ka metalu
helati uzkrajas virsmaktivas vielas fazé. CPE prieksrocibas ir tadas pasas ka LLE, tacu nav
nepiecieSami lieli organisko $kidinataju daudzumi. Izmantojot noteiktus helat€joSos reagentus,
pH kontroli un reducgjoSos reagentus ir izstradatas dazas metodes ari neorganiska antimona
specificésanai [27].

Hidridu generésanas metodes

Ka jau ieprieks tika mingts, hidridu generéSanas sist€éma tiek plasi pielietota savienojumos
ar AAS, AES un MS detekt€Sanas sisttmam. Kaut ar1 §1s metodes ir izmantojamas galvenokart
kop€ja antimona satura noteikSanai, ir iesp&jams veikt specificéSanu pec oksidéSanas pakapes.
Udent esosais Sb(III) viegli tiek reducéts par SbHs NaBH4 klatbiitné pH robezas 2-9, tatu Sb(V)
ir nepieciesama ieprieks€ja reducéSana par Sb(III), lai varétu notikt efektiva SbH3s veidoSanas,
tapec ir nepiecieSamaki skabaki apstakli (pH<I) vai ari reagents, kas veic ieprieks&ju Sb(V)
reducéSanu. Tatad ieveérojot noteiktus analizes apstak]us ir iesp&jams noteikt Sb(III) koncentraciju
Sb(V) klatbiitng. P&c tam tiek noteiktas abas formas, un Sb(V) koncentracija tiek aprékinata ka
starpiba. Veicot So analizi ir janem v&ra tas, ka var notikt nepilniga Sb(III) reducésanas par SbHs,
ka arT ir iesp&jama Sb(V) traucgjosa ietekme, kas var radit nepareizus rezultatus[22, 28, 29].

Jaunakas $ada veida sisteémas tiek uzlabotas, lai vienlaicigi sist€éma notiktu Sb(IIl) un Sb(V)
analize, nemot véra Sb(IIT) un Sb(V) reducésanas kingtikas datus [22].

Liela dala petijumu tiek veltiti labako pH apstaklu noteikSanai, piem&ram, salidzinot
salsskabi, perhlorskabi, slapeklskabi, serskabi un ortofosforskabi, tika noteikts, ka vispiemerotaka
SbH3 veidosanai ir ortofosforskabe pie pH 1,8. Tacu tiek lietoti ari buferS$kidumi (citrata
buferskidums pie pH 2, borata buferis pie pH 8, 1,0 M HCl (kopa ar 0,1M HF, lai mask&tu Sb(V),
ka arT HCI ar Zr(IV) 4mg/mL. Kaut art pH ir nozimigs antimona formu noteik$anai, tas var radit
analitiskos trauc&jumus, lai noteiktu kop&ju Sb daudzumu [22].

Pret&ji analitisko komponentu un kimisko apstaklu optimize$anai, ari parauga un reagentu
sajaukSanas sist€mas var biit par iemeslu analizes klidam. Pamata tiek izmantotas (batch)
seérijveida, (flow injectiona analysis (FIA)) plismas ievadiSanas analize un (continuous flow)
nepartrauktas plismas metodes, lai sajauktu paraugu ar reagentiem. Veicot S$o sist€mu

salidzinasSanu, tika konstatets, ka nepartrauktas plismas un FIA metod@s ir zemakas noteikSanas
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robezas, attiecigi 2,97ng/mL, 0,21 ng/mL nepartrauktas pliismas metod€, 1idz pat 0,007 ng/mL
FIA [22].

Kaut arT metodes, kur hidridu generésana tiek apvienota ar AAS, AES un MS, ir labi
attistitas, tas ierobezo tas, ka iesp&jams noteikt tikai oksidéSanas pakapes, tacu miisdienas aizvien
vairak ir nepiecieSams saprast kimisko formu, ka ar organisko un neorganisko funkcionalitati.
Tapéc minétas sist€mas tiek papildinatas ar augsti efektivo Skidrumu hromatografiju, induktivi
saistitas plazmas masspektrometriju (HPLC-ICP-MS), gazu hromatografiju (GC-MS), (GC-ICP-
MS) [28, 29].

Izmantojot HPLC-ICP-MS sistému neorganisko Sb(III) un Sb(V) formu atdaliSanas
efektivitate tiek palielinata lidz 100%, tacu tapat analize apstajas pie ta, ka tiek noteiktas tikai
oksidésanas pakapes. Izmantojot ieprickSmingtas GC metodes, iesp&jams atdalit metilétos un
neorganiskos Sb savienojumus. GC metodes salidzinot ar HPLC metodi, ir efektivakas organisko
savienojumu atdaliSanai, iespgjamas atdalit mono-metilétos, dimetilétos un trimetilétos antimona
savienojumus no neorganiskajam formam ar noteikSanas robezu lidz pg/L. Ka traucgumus Sai
metodei var minét to, ka metiléto antimona hidridu molekulas var parkartoties, kas savukart
ietekmé metodes atkartojamibu un ticamibu. Kopuma hidridu generéSanas tehnika bez
hromatografiskam metodém ir slikti izmantojama kvantitativai Sb specificéSanai, tau janem vera
ari iesp&jamie traucjumi pievienojot sisteémai hromatografiskas iekartas [28].

Hromatografiskas metodes

Hromatografiskas metodes ir visbiezak izmantotas metodes, lai veiktu antimona un ta
savienojumu specificéSanu tidens paraugos. Vairuma gadijumu hromatografisko atdaliSanu veic,
izmantojot anjonu apmainas kolonnas, lai atdalitu anjonu formas. Katjonu un apgrieztas fazes
kolonnas var izmantot trimetil€to antimona savienojumu un Sb(V) atdaliSanai, tacu to efektivitate
salidzinajuma ar anjonu apmainas kolonnam ir zema. Hromatografisko metoZu izvélei svarigs
nosacijums ir tas apvienoSana ar citam detekteSanas sistémam, ka ar ir svarigi lai biitu atbilstoSas
kolonnas [22].

Sb(V) un Sb(IIl) atdaliSanai tiek izmantotas anjonu apmainas kolonnas (Hamilton PRP-
X100 un Supelcosil LC-SAX 1). Sb(V) elugsana ir salidzinosi viegla, jo tas atrodas [Sb(OH)s]
forma plasa pH diapazona (2,7-10,4), tacu Sb(IIl) gadijuma var rasties traucgjumi, piemeram,
neatgriezeniska aizture (irreversible retention) un smailu asimetrija. Sb(IIl) atdaliSanas
trauc€jumi parasti rodas tadel, ka Sb(IIl) var veidot divnegativos (-2) anjonus, kam ir lielaka

spéja saistities ar kolonnu. ST probléma tiek samazinata, izmantojot kustigas fazes, kas satur
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ftalatus, tadejadi veidojas Sb(III)-ftalatu kompleksi, kuru mijiedarbiba ar kolonnu ir samazinata.
Sb(IIT) un Sb(V) atdalisanai ka eluentus izmanto fazes, kas satur tartratu buferskidumus vai ar1
kompleksona—3 un kalija hidrogenftalata maistjumu [22, 28].

Lai veiktu trimetilantimona un Sb(V) atdaliSanu tiek izmantotas Hamilton PRP-X 100 un
Dionex Ion Pac AS4A kolonnas ar kalija hidroksidu, karbonatu buferSkidumu vai
tetrametilamonija hidroksidu ka kustigo fazi. Izmantojot sagatavotus standartSkidumus, tika
konstatets, ka noteikSanas robeza abam iepriek§ mingétajam formam ir 5 ng/L. Veicot tidens
paraugu analizi, izmantojot $is kolonnas, tika konstatéts, ka paaugstinata hloridu klatbiitne
(>0,05%) samazina metodes jutibu par 0,1-0,5%. Izmantojot §is kolonnas nav iesp&jama
neorganiska Sb(IIl) atdalisana [28].

Lai atdalitu Sb(III), Sb(V) un trimetilantimonu, var izmantot Hamilton PRP-X100 kolonnu,
ka eluentu izmantojot ftalskabes un 4-hidroksibenzoskabes maisijumu. Sb(IIl) noteik$ana bija ar
zemu jutibu un tika novérota joslu asimetrija, tacu neorganiskais Sb(V) un trimetilantimons tika
labi atdaliti. NoteikSanas robezas Sai metodei ir 3,11 ng/mL (Sb(Ill)), 0,51 ng/mL (Sb(V)) un
0,59 ng/mL (trimetilantimonam). Kopuma ka trikums hromatografiskai atdaliSanai ir minams tas,
ka nav iesp&jams labi atdalit neorganisko Sb(III) [22].

Jaunakos pétijumos ir apskatita hromatografijas izmantoSana savienojot ar ICP-AES un
kodolmagnétiskas  rezonanses  (NMR)  spektrometriju  un  elektroizsmidzinasanas
masspektrometriju (ESI-MS), lai varétu identificét nepazistamus antimona kompleksus, kas ir
ipasi svarigi vides paraugos, lai noteiktu iespg&jamo Sb parveidosanos dabiskos apstak]os [28].

Hromatografisko metozu detektésanas sistemas

Lai kvantificétu antimona formas ir nepiecieSami ipasi jutigi detektori, jo kop&ja Sb
daudzums tidens paraugos neparsniedz ng/mL robezas. Savienojot hromatografisko sistemu ar
jutigiem detektoriem, var panakt gan labu kvalitativo izskirSanu, gan iegiit atkartojamus
kvantitativos datus. Ka detektorus péc hromatografiskas atdaliSanas lieto HG-AAS, ICP-AES un
ICP-MS. HPLC ir loti efektivs veids, ka koncentrét paraugu, lai varétu noteikt Sb saturu, kas ir
mazaks par ng/mL vai pat pg/mL. Visbiezak vides paraugu analizei tiek izmantota HPLC-ICP-
MS, kuras noteikSanas robezas ir 7,5 un 0,9 ng/mL Sb(II) un Sb(V), attiecigi. Otraja attéla
redzami iegiitie rezultati, izmantojot HPLC-ICP-MS specificéSanas metodi. Aizvien biezak tiek
izmantota arT hidridu generésana (HPLC-HG-ICP-MS), tada veida tiek panakta augstaka jutiba
(0,4 un 0,08 ng/mL Sb(IIT) un Sb(V), attiecigi) [22, 29].
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1.4. att. Sb(III) un Sbh(V) specificéSana, izmantojot HPLC-1CP-MS metodi [28]

Elektrokimiskas metodes

Kopgja antimona noteikSanai un specificéSanai visbiezak lietota elektrokimiska metode ir
anodstripinga voltamperometrija (ASV), biezi diferenciala impulsa reZima. NoteikSanas robeza ir
pg/L robezas, dazreiz zemaka. ASV metodes balstas uz elektrokimisko Sb(IIl) reducéSanu par
Sb(0) uz elektroda virsmas, péc tam, koncentréjot metalu noteiktu laiku katodiska rezima un péc
tam anodiska reZzima, notiek Sb(0) oksidéSana par Sb(III). Iegtta stripinga josla atbilst Sb(III)
koncentracijai elektrolita. Sb(V) noteiksana ir sarezgitaka, jo ta elektrokimiskas ipasibas izpauzas
specialos apstaklos. Lai elektrokimiski analizétu Sb(V), vispirms ir nepiecieSama reduc€Sana par
Sb(Il). Izmantojot skabu vidi, Sb(V) tiek reducéts par Sb(II) un elektrokimiski tiek noteikts
kopgja antimona saturs. Sb(V) koncentracija tiek aprékinata ka starpiba starp kop&jo Sb saturu un
Sb(ll) saturu [26].

BieZi tiek izmantota arl stripinga potenciometriska analize. Galvena atSkiriba no ASV
metodes ir ta, ka koncentrétais Sb(0) tick oksidéts izmantojot kimiskus reagentus, vai konstantu
stravu, lai varétu noveérot izmainas no negativa potenciala uz pozitivo. Parasti ka oksidants tiek
izmantoti Hg(II) joni. Lai elektrokimiski noteiktu Sb koncentraciju, tiek izmantoti dzivsudraba,

oglekla un zelta elektrodi, retak jonselektivie elektrodi [26].
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Retak izmantotas metodes Sb specificéSanai

Citas metodes Sb specificéSanai var iedalit ka pirms analizes (pre-analysis) un analizes
laika (in-line) atdaliSanas metodes [22].

Izmantojot pirms analizes atdaliSanas metodes, Sb (III) un Sb(V) atdaliSana tiek panakta
izmantojot dazadus kompleksveidojoSos reagentus (pienskabi, malahitzalo, briljantzalo, natrija
dietilditiokarbamatu u.c.). P& tam paraugs tiek analizéts izmantojot AAS, NAA un superkritisko
Skidrumu hromatografiju vai art spektrofotometriju. Metodes noteikSanas robeza ir ng/mL ltment,
tacu, izmantojot NAA, pat 1,0 pg/mL. Pie pirms analizes metodém pieskaitama ar1 adsorbcijas
tehnikas, pieméram, izmantojot specialu akrila poliméru Polyorgs 31 un aktivétu aluminija
oksidu, péc tam paraugs tiek analiz&ts izmantojot NAA vai ETAAS [22].

Analizes laika specificéSanai var izmantot hidridu generéSanu ar auksto savakSanu
(cryogenic trapping) kopa ar AAS un gazu hromatografiju ar fotojonizacijas detektoru (GC-PID).
ST sistéma sp&j labi koncentrét analitu pirms detekt@Sanas, un detekté$anas robeza sasniedz 0,3
pg/mL.

Ka citas analizes laika sistémas var minét hidridu generéSanu ar atomfluorescences
detektéSanu (HG-AFS) un gazu hromatografiju ar fluora ierosinatu hemiluminiscenci un
masspektrometrisko detektéSanu [22]. Kopuma $o metoZzu noteikSanas robezas ir pienemamas,
tacu nav ticamas, jo specificéSana ir veikta tikai vienu reizi.

Ir izstradatas dazas metodes antimona specific€Sanai augsné un nogulumos, pieméram, tiek
izmantota BCR (Community Bureau of Reference) metode, kas balstas uz 4 secigas ekstrakcijas

soliem, kas apkopoti 1.2. tabula [6].

1.2. tabula
Antimona secigas ekstrakcijas analize nogulumos

Ekstrahents Frakcija Meérka faze

1. solis 0,11 M CH3;COOH Apmainas, skabé un tdeni | Porudeni, apmainas

Skistosa katjoni, karbonati

2. solis 0,1 M NHOH Reducgjamais Fe un Mn oksohidroksidi
salsskaba vide pH=2

3. solis H>0, un 1M CH3COONH;4 Oksidgjamais Organiskas vielas un
salsskaba vide pH=2 sulfidi

4. solis Karaltudens Atlikums Ne-silikatu minerali

Kopuma vides paraugos antimona noteikSanai izmanto atomabsorbcijas spektrometrijas un
induktivi saistitas plazmas masspektrometriskas metodes, bet mazak izplatitas ir

elektroanalitiskas, spektrofotometriskas, fotojonizacijas, rentgenfluorescences, neitronu
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aktivacijas analizes metodes, ka arm mikrovilnu saistitas plazmas atomemisijas spektrometrija

(MIP-AES), sis metodes tiek apvienotas ar hidridu generésanas tehniku [22].

1.4. Antimona savienojumu saistiSana, izmantojamas metodes un

materiali

Literattira tick minétas dazadas metodes, ka attirit piesarnotus notektidenus, augsni un
gaisu. Sis metodes galvenokart balstas uz Sb(V) reduc@anu un izgulsnésanu izmantojot,
koagulantus. Tapat tiek izmantotas Skidumu ekstrakcijas, jonu apmainas un adsorbcijas metodes.

Kaut ar1 izgulsn€Sanas metodes ir visplasak pielietotas, to galvenais trikums ir tas, ka rodas
daudz ar smagiem metaliem piesarnotu nogulsnu.

Koagulacijas, filtracijas un reversas osmozes metodes ir galvenas, ko izmanto Amerikas
Savienotajas Valstis. Ka efektivakais koagulants pH robezas 4,5-5,5 tiek mingts dzelzs(III)
hlorids (FeCls). Aluminija sulfats (Al2(SO4)3) ir ar zemaku efektivitati, tapéc nav praktiski to
izmantot Sb saistiSanai. Sb(III) ir daudz vieglak koagul&jams neka Sb(V). Izmantojot pareizo pH
intervalu un koagulanta koncentraciju, iesp&jams saistit Iidz pat 98% Sb. Sis metodes
prieksrocibas ir zemas uzstadiSanas izmaksas un procesa stabilitate, tacu trokums ir lielais
piesarnotu dinu daudzums. Nozimigs trauceklis ir ar1 paaugstinats fosfora un huminskabju saturs
tdent.

Reversa osmoze ir viena no metodém, ko izmanto Gidens attiriSanai. Savienojumi tiek
atdaliti izmantojot dalinu izmé&rus vai atskirigu potencialu. Ar So metodi var saistit lidz 80%
Sb(V) pH intervala 3-10. Sb(IIl) attiriSanas efektivitate samazinas pieaugot pH, parasti attiriSanas
efektivitate ir 30-60%. Sis metodes prieksrociba ir augsta fidens attirisanas spéja, ta¢u metodei ir
augstas izmaksas, nepiecieSama priekSapstrade un rodas koncentréti atkritumprodukti [30].

Skidumu ekstrakcija arf ir biezi lietota attiriSanas tehnika, tadu ir nepiecieSami $kidinataji,
kas So procesu sadardzina. Jonu apmainas metodes nav nepiecieSams izmantot atdaliSanas
kolonnas, tacu to trikums ir zema selektivitate un ilgs attiriSanas laiks [31]. Pie tam jonu
apmainas materiali parasti ir diezgan dargi [32].

Adsorbcijai tiek izmantotas dazadas vielas sakot no sint&tiskiem materialiem Iidz biomasai.
Adsorbcijas metodes tiek uzskatitas par efektivakajam smago metalu, ka arT citu savienojumu
koncentracijas samazinaSanai, tacu svarigas ir tadas IpaSibas, piem&ram, liela Tpatn&ja sorbenta
virsma, ka arT pietickami augsta saistiSanas sp€ja starp adsorbatu un sorbenta virsmu [32]. Ka

lielako trikumu adsorbcijas metodém var minét dazu materialu lielas izmaksas, ka ar1 sorbcijai
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pateréto laiku [31]. Lai noverstu ieprieks mingtos truikumus, aizvien biezak tiek izmantoti dazadi
biologiski materiali. So materialu galvenas prieksrocibas ir zemas izmaksas, nav tehnologisku
ierobezojumu to izmantoSanai, ka ar1 $adi materiali tiek uzskatiti par videi draudzigakajiem [32].

Antimona savienojumu adsorbcija ir pétita uz dazadiem materialiem: smiltim, aktivétas
ogles, metalu oksidiem, silikaggla, celulozes polimériem, k&rpjiem [32], apelsinu audzeéSanas
blakusproduktiem [32], risu sénalam [33] un citiem. Tiek izmantoti ari dazadi minerali,
pieméram, adsorbcijai var izmantot kaolinttu [34], gibsttu [35], diatomitu [36], montmorilonitu,
kas apstradats ar virsmaktivam vielam [37], akagnitu [38], ka ar gétitu [10].

Biologiskie materiali parsvara tick uzlaboti, pievienojot metalisko elementu savienojumus,
pieméram, no apelsinu blakusproduktiem gatavotam g€lam pievienoti Zr un Fe savienojumi, lai
paaugstinatu sorbcijas kapacitati. Zr izvelets, jo tam piemit sp&ja samazinat traucjoso jonu
ietekmi, bet Fe — pateicoties ta salidzinosi zemajam izmaksam [31].

Antimona (I11) sorbcija uz neapstradatiem kérpjiem pie pH 3 sasniedz 81,4 mg/g, ja
sorbenta koncentracija ir 20 g/L [32]. Uz neapstradatam risu sénalam ari novérts sorbcijas
pieaugums, palielinoties sorbenta koncentracijai [33].

Kaolinits ir malu minerals, kur§ satur gan Al, gan Si oksidus. Izmantojot So sorbentu,
antimona (V) sorbcija neparsniedz 30%. JaatzZimé, ka tika izmantoti loti zemas koncentracijas
antimona (V) skidumi (0,05-3,0 mg/L), un pieaugot izejas $kiduma koncentracijai, ir vérojama
sorbcijas palielinasanas [34].

Gibsits ir minerals, kura pamata ir aluminija hidroksids (Al(OH)as). Pétijums pierada, ka ari
aluminija hidroksidiem ir salidzino$i augsta sp&ja sorb&t gan Sh(V), gan Sb(lll) savienojumus
[35].

Diatomits (silikatu izcelsmes minerals) sorbcijai tiek izmantots, jo tas ir viegls un ar augstu
porainibu, ta sorbcijas kapacitate sasniedz 35 mg/g, ja tick izmantots Sb(III) saistiSanai [36].

Ta ka malu mineraliem ir raksturigs liels Ipatn€jas virsmas laukums, tad ir pétita arl
montmorilonita sp&ja sorb&t antimona savienojumus. Izmantojot, gan parastu montmorilonitu,
gan ar virsmaktivam vielam apstradatu montmorilonitu, antimona (III) sorbcijas kapacitate
parsniedz 95%, kaut gan augstaka ta ir modific€tam materialam [37].

Gétits ir dabiskas izcelsmes dzelzs oksohidroksidu (FeEOOH) saturo$s minerals. P&étijuma
noskaidrots, ka Sb(V) sorbcijas lidzsvars iestajas videji peéc 8-12 stundam, kas ir atkarigs no

sorbenta un sorbata koncentracijas [10].
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Akagnits ir Joti smalks gétita paveids. Ta augsto sorbcijas kapacitati nosaka liels virsmas
laukums. Akagnita sorbcijas kapacitate, saistot Sb(V), sasniedz 60 mg/g [38].

1.5. Antimona sorbciju ietekméjoSie parametri

Sorbciju ietekmgjoSiem parametriem ir biitiska nozime sorbenta pielietoSanas iesp&ju un
sorbcijas mehanismu izpét€. Sorbcijas kapacitate raksturo sorbenta sp&u sorbét vielu, un
Skidumos ta ir atkariga no sorbata un sorbenta kimiskajam ipasibam, temperatiiras, $kiduma pH,
un jonu spéka [39]. Galvenas sorbenta 1pasibas, kas ietekmé sorbciju ir poru izméri, ipatn&jas
virsmas laukums, polaritate un virsmas kimiska daba.

Virsmas spraigums ir viena no ipaSibam, kas var ietekmét Skidinataja izveli sorbcijas
eksperimentos. Jo lielaks ir kada Skidinataja virsmas spraigums, jo sliktak notiks sorbcija uz
cietas vielas virsmas. Lai samazinatu virsmas spraigumu, var izmantot virsmaktivas vielas [37,
40].

Specifiska ir elektrolitu Sorbcija no tidens Skidumiem. Elektrolitu sorbciju ietekmé jona
ladin$ — joni ar lielaku ladinu adsorb&sies labak, jo tos spécigak pievelk uz sorbenta virsmas
ladetie mikrorajoni. Liela nozime ir arl jona radiusam — lielaki joni sorbésies labak. Bez
minétajiem parametriem pastav ari vél citi, kas ietekmé sorbciju [31, 40].

Sorbcijas izotermas tiek lietotas, lai noteiktu Sorbenta maksimalo sorbcijas kapacitati.
Sorbcijas eksperimentu rezultatus attélo grafiski, attélojot sorbciju (mg/g) pret analiz&jamas
vielas lidzsvara masas koncentraciju Skiduma (mg/L). Katra sorbcijas eksperimenta laika
Skiduma pH, temperatiiru, jonu spéku un cietas fazes koncentraciju uztur nemainigu [36].
Adsorbcijas izotermas apraksta sorbenta virsmas ipaSibas, mijiedarbibu starp adsorbatu un
sorbentu. Lielako dalu izotermu apraksta Lengmira vai Freindliha vienadojumi, no kuriem
iesp&jams aprekinat sorbcijas parametrus, lai varétu salidzinat dazadu sorbentu efektivitati.
Lengmira izotermas vienadojums ir viens no plasak lietotajiem vienadojumiem, kur tiek
piepemts, ka sorbcija notiek konkrétos homogenos sorbcijas centros. Lengmira vienadojums (1.1.
vienadojums) tiek izmantots, lai aprakstitu lidzsvaru starp sorb&tajiem metala joniem un metala
joniem Skiduma.

Lengmira izotermas vienadojums parasti tiek lineariz€ts. Izmantojot regresijas analizé
iegiito vienadojumu, iesp§jams aprékinat modela konstantes. Vispopularakais, ka ari

atbilstoSakais eksperimentalajiem datiem ir Lengmira (I) vienadojums (1.2. vienadojums)
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mKCe
Qe = Im—e (1.1)

€ 1+4KC,
Ce Ce 1

=—4+— (1.2)

de dm Kqm

Je — adsorbétais daudzums, mg/g;

Ce — adsorbata Iidzsvara masas koncentracija, mg/L;

gm un K — Lengmira konstantes, kas attiecigi ir saistitas ar sorbcijas kapacitati un sorbcijas
energiju [36]. Literatira lielako dalu antimona sorbcijas izotermu raksturo tieSi Lengmira
vienadojums [32, 33, 35].

Freindliha vienadojums (1.3) raksturo saistibu starp sorb&tajiem joniem un joniem Skiduma,
modela pamata tiek pinemts, ka sorbenta virsma ir heterogéna un ar atSkirigu sorbcijas centru
sorbcijas sp&ju [36].

qe = KpC;'™ (1.3)

kur, Ke un 1/n — empiriskas konstantes, kas atkarigas no dazadiem reakcijas faktoriem.

KFr raksturo adsorbcijas kapacitati, tacu n — adsorbcijas intensitati [36].

Antimona daudzumu, kadu sorbents sp&j sorbét, ietekmé antimona oksidé$anas pakape un
koncentracija, sorbenta daudzums, dzelzs saturs, pH un sorbenta virsmas laukums, ka art dazadi
traucgjosie joni, pieméram, fosfatjoni, arséna savienojumi [4].

Ja izmanto dzelzs savienojumus — dzelzs oksidus, oksohidroksidus, antimona adsorbcijas
kapacitate ir augstaka neka sorbcijai izmantojot mangana vai aluminija savienojumus. Augstaka
sorbcijas kapacitate uz dzelzs savienojumiem ir novérota trisvértigajiem antimona savienojumiem
[31].

1.6. pH ietekme uz antimona sorbciju

Vides pH ir svarigs faktors gan Gdens, gan arl notekidenu attiriSanas procesos, jo tas
ietekme to, kura no antimona formam ir domingjosa, ka art ietekmé cietas dalinas virsmas ladinu
[4]. Udens $kidumos antimons parasti ir kdda no Sb (V) vai Sb (lll) formam. Galvenie faktori,
kas nosaka antimona atraSanas formu ir skabekla klatbtitne un pH. Antimona savienojumu formas
atkariba no pH un reducésanas un oksidésanas apstakliem redzamas 1.5. attéla. Ja ir stipri
reducgjosi apstakli, tad antimons parasti atrodas Sb (I11) forma, pieméram, antimona (I1I) sulfidu
anjonu veida [SbS], ja pH ir virs 6, un, ja reducéSanas apstakli ir vajaki, Sb (IIl) saistas ar
hidroksilgrupam [4]. Udens §kidumos Sb(III) sastopams ka [SbO]* un [Sb(OH).]*, ja pH<3,
savukart, [HSbO2] un [Sb(OH)3] ir domingjosas formas pH intervala 3-10. Ja pH>10, tad Sb(llI)
sastopams [SbO2] anjona forma [36]. Optimalais pH intervals Sb(IIl) saistiSanai literattra tiek
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minéts no 4-7 [31, 33, 36]. Ja pH<4, tad palielinas [SbO]" un [Sb(OH)]* katjonu konkurence ar
hidroksonija joniem par sorbcijas vietam, tacu zemaka Sb(IIl) sorbcija tiek skaidrota ar
konkurences palielinasanos starp OH™ un [SbO2] anjoniem [36].

1.3
1.0 .0
XY
Sb(OH)," ‘
0.5 Sb(OH)g"
)
=
Ll
0.0
{_,;,: . (SbSy)
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| 1 [
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1.5. att. Antimona savienojumu formas tideni atkariba no pH [4]

Antimona (V) savienojumi sastopami oksid€joSos apstaklos. Antimonam (V) iedarbojoties
ar hidroksilgrupam rodas nestabila skabe — antimonskabe H[Sb(OH)s]. ST skabe ir relativi stipra,
tacu to nav iesp€jams izdalit no Skiduma. Pamatojoties uz §is skabes disociaciju loti skaba vidé
(pH<2) Sb (V) atrodas [SbO]" katjona forma, vidgji skaba vidg, neitrala un baziska vidé galvena
forma ir [Sb(OH)s] jeb SbOs". Gan katjona (SbO"), gan anjona ([Sb(OH)s])formas tidens vidg ir
relativi maz Skistosas [9].

Lidz Sim literatira aprakstitie p&tijumi, kuros tiek izmantoti dazadu materialu sorbenti,
norada, ka maksimala antimona (V) sorbcijas kapacitate pie konkrétiem apstakliem tiek sasniegta
pH intervala 2-6, kur domingjosa Sb (V) forma ir [Sb(OH)e] ™ [4].

Skiduma pH ietekmé ne tikai elementa atra$anas formas $kiduma, bet arT sorbenta aktivo
sorbcijas centru jonizacijas sp&ju. Sorbenta virsmas ladin$ ir nozimigs parametrs, kas var
raksturot protonéSanas un deprotoné$anas IpaSibas tdens Skiduma, ka ari var bt noderigs, lai
izskaidrotu sorbcijas mehanismu. Skiduma pH, pie kurs sorbenta virsmas lading ir neitrals jeb

nulle, sauc par nulles ladina punktu (point of zero charge, pHzc). Saja pH pozitivo un negativo
25



virsmas ladinu skaits ir vienads. Zinot sorbenta pHzc, ir iesp&jams izvirzit hipotézes par
funkcionalo grupu jonizaciju un to iedarbibu ar metala formam Skiduma. Ja skiduma pH ir lielaks
par pHzc, tad sorbenta virsma ir negativi 1adéta, un mijiedarbiba iesp&jama ar pozitivi ladétam
metalisko elementu formam, savukart, ja pH ir zemaks par pHzpc, tad sorbenta virsma ir ladéta
pozitivi un iesp&jama mijiedarbiba ar negativi ladétam dalinam.

Sorbenta pHzpc vertibas ir iesp&jams noteikt dazadiem materialiem, piem&ram, oksidiem,
hidroksidiem, dazadiem heterogéniem materialiem, augsném, biologiskas izcelsmes materialiem,
piemé&ram, darzenu atliekam [41].

Sorbenta pHzc vertibas ir iesp&jams noteikt, izmantojot dazadas metodes. Par klasiskam
metodém tiek uzskatita masas titré$ana un grims$ana (immersion), tacu iesp&jams izmantot ari
potenciometrisko titréSanu. Masas titréSanas metod¢ tiek izmantoti dazada iesvara sorbenti, kas
elektrolita Skiduma tiek kratiti 24 h, lai iestatos pH Iidzsvars. Par pHzpc tiek pienemts pH, kas,

pieaugot sorbenta masai, nemainas, to nosaka grafiski (1.6. attéls) [41].
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1.6. att. pHzyc noteik§ana vinogu stiebriem, izmantojot masas titréSanu [41]

Grim$anas metodes pamata ir pH izmainas laika. Eksperimentam izmanto vienada iesvara
sorbentu, aplej ar elektrolita Skidumu un iestada sakuma pH, p&c tam krata 24 h, lai iestatos
lidzsvars, péc tam velreiz tiek meérits pH. Par pHzpc tiek pienemts sakuma pH, kura izmainas ir
vismazakas [41].

Potenciometriskai titréSanai tiek izmantoti tris dazadi sorbenta iesvari, ko aplej ar elektrolita
Skidumu, un krata 24 h, lai iestatos Iidzsvars. P&c tam sorbenta virsma tiek deprotoné&ta ar nelielu
daudzumu 1 M KOH, un maisot veic titréSanu ar 0,1 M HNO3s.Tadu pasu eksperimentu atkarto ar

tiru elektrolita Skidumu. P&c tam tiek iegiitas potenciometriskas titré$anas liknes. Par pHzpc tiek
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pienemts pH, kur titréSanas likne paraugam bez sorbenta krusto sorbenta potenciometriskas
titréSanas likni [42]. Fiol et al. sava pétjjuma secina, ka, izmantojot visas iepriek§ minétas

metodes, iegiitas pHzpc vertibas vienam sorbentam (vinogu stiebriem) ir loti tuvas [41].

1.7. TraucgjoSo jonu un jonu spéka ietekme uz antimona sorbciju

Antimona sorbciju Gidens vidé iesp&jams ietekmée citi matrica esoSie joni, tapec ir svarigi
noverteét to ietekmi. Lai to noskaidrotu, tiek veikti sorbcijas eksperimenti, dazadu anjonu un/vai
katjonu klatbiitng. Sadi eksperimenti ir nepiecie$ami, lai labak raksturotu sorbenta izmanto$anas
iesp&jas, laboratorijas apstaklus p&c iespgjas vairak pietuvinot redlajiem apstakliem vide.
Piemé&ram, public€tie arséna petijumu rezultati, liecina, ka fosfatu un silikatu klatbiitne samazina
arséna koagulacijas efektivitati, ja ka koagulants tiek izmantots dzelzs hlorids. Lidzigi arT sulfati,
karbonati un huminskabes samazina arséna koagulacijas efektivitati. Ta ka antimona fizikalas un
ktmiskas 1pasibas ir loti lidzigas, tad sagaidams, ka lidzigs rezultats tiks ieglts arl sorb&jot
antimona savienojumus [11]. Salidzino$i maz pétijumu veltiti antimona sorbcijas efektivitatei
traucgjoso jonu klatbutne. Petjuma, kur Sb (V) sorbcijai izmantotas Harro upes smiltis, tika
konstatets, ka lielaka dala anjonu samazina Sb (V) sorbcijas kapacitati. Visvairak antimona
sorbcijas kapacitate samazinas citratu, sulfatu, tiosulfatu, jodidu un tartratu jonu klatbutng. Sada
gadijuma sorbenta sorbcijas sp€ja neparsniedz 17 % no sakotn&jas sorbcijas kapacitates (bez
traucgjosSo jonu klatbiitnes) [43]. Ir zinams, ka Sb (V) loti skaba vid€ ar hloridiem var veidot
Sb(OH)Cls™ jonus [4], tacu sorbcijas eksperimentos hloridu traucgjosa ietekme ir noveértéta ka
zema [43]. Visbiezak metalu sorbcijas sp&ju samazinajuma c€lonis ir kompleksu veidosanas starp
kompleksus veidojoSiem reagentiem, piem&ram, tartratiem un citratiem. Metala Skistosas formas
koncentracija samazinas, veidojas citas metalu formas, kas talak neiesaistas sorbcijas procesa.
TraucgjoSo jonu ietekme uz antimona sorbciju tiek skaidrota atSkirigi; antimonam un ta
kompleksiem piemit zemaka adsorbcijas tieksme neka citiem anjoniem, Iidz ar to citi anjoni spgj
aizvietot sorbéto antimonu uz sorbenta virsmas.

Ir pétita arT antimona sorbcija katjonu klatbutné. Lielaka dala katjonu, iznemot Al (III) un
Pb (II) samazinaja antimona sorbcijas kapacitati. Lielakais sorbcijas kapacitates samazinajums
bija veérojams Zr (IV), V (V), Fe (III), Cr (III), Zn (II), Ca (II) un Mg (II) klatbiitn€. Autors
uzskata, ka Siem katjoniem var€tu but lielaka tieksme sorb&ties uz smilts sorbentiem neka

antimonam, aiznemot vairak sorbcijas vietu, ka ar1 antimons varétu tikt aizvietots ar Siem
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katjoniem. Lai panaktu augstaku sorbcijas efektivitati, biitu svarigi samazinat trauc€josSo jonu
klatbtitni Skiduma, piem&ram, veicot prieksattirisanu [43].

Tapat ka trauc€joso jonu ietekme, arT jonu speka ietekme uz antimona savienojumu sorbciju
ir pétita salidzinosi maz. Ir konstatéts, ka Sb (V) sorbcijas kapacitate uz kaolinita samazinas
pieaugot jonu spekam. Selenatu un selenitu adsorbcija uz dzelzs oksidiem atkariba no jonu spéka
ir paradijusi, ka ir iesp&jams atskirt, vai veidojas iek$gjas vai argjas sfeéras anjonu kompleksi.
Sorbcija, kuru neietekmé jonu spéka izmanas, ir makroskopisks pieradijums tam, ka notiek
ieksgjas sferas kompleksu veidosanas. Ieks€jas sferas kompleksi ir noturigaki par argjas sferas
kompleksiem. Anjoni, kas veido argjas sfeéras kompleksus ir daudz jutigaki vaji adsorb&josu jonu,
pieméram, nitratu klatbGitné [34]. Sorbcijas kapacitate samazinas elektrostatisko speku ietekmé.
Savukart, anjoni, kas veido ieks$gjas sferas kompleksus nav jutigi pret jonu spéka izmainam, vai
to sorbcijas kapacitate pieaug, pieaugot jonu spekam [44]. Ir konstatéts, ka pie mazaka jonu speka
(0,01-0,05M) izmainu ietekme ir liclaka, un antimona sorbcijas kapacitate uz kaolinita samazinas
straujak. Ja jonu speka izmainas ir 0,05 - 0,1M, tad antimona sorbcijas kapacitates izmainas ir
nelielas [34].

Ir pétita arT arséna sorbcija atkariba no jonu speka. Palielinoties jonu sp€kam, palielinas
arséna sorbcijas kapacitate, kas liecina par to, ka arséns veido iek$gjas sfeéras kompleksus uz

silicija un dzelzs oksidu maisijuma [42].

1.8. Antimona sorbcijas kinétika

Sorbcija ir viena no biezak izmantotajam metodém, ko iesp&jams izmantot gan tidenu, gan
ar1 augsnes piesarnojuma mazinasanai. Kinétikas eksperimentos ieglito datu apstrade un analize
var sniegt nozimigu informaciju gan par sorbcijas procesa atrumu, gan sorbcijas mehanismu un
taja doming€josajiem procesiem

Lai raksturotu sorbcijas kinétiku ir izstradati dazadi matematiskie modeli, kurus var iedalit
ka adsorbcijas reakciju un adsorbcijas diftizijas modelus. Adsorbcijas diftizijas modelu pamata
adsorbcija, sorbata desorbcija un kimiska mijiedarbiba ar sorbcijas centriem. Adsorbcijas reakciju
modeli ir attistijuSies no kimisko reakciju kingtikas, tie balstas uz adsorbcijas procesu kopumu,
neizdalot atseviski iepriekSmin€to adsorbcijas difiizijas modelu pamatus.

Misdienas lielakoties sorbcijas kinétikas raksturosanai tiek izmantoti adsorbcijas reakciju
modeli [35, 37, 45]. Tos iedala divas dalas:
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a) pseido-pirmas pakapes;
b) pseido-otras pakapes reakciju modeli.

Pseido-pirmas pakapes sorbcijas atruma vienadojums

Lagegrens (Lagegren) bija pirmais (1898. gada), kas ieviesa pseido-pirmas pakapes atruma
vienadojumu, kas raksturo skidras-cietas fazes adsorbcijas kin€tikas procesu, kur tiek nemta véra

adsorbcijas kapacitate. Lagergena vienadojums (/.4 vienadojums)

% = kpl(% —q) (1.4)
kur:

Je UN gt —Sorbcijas kapacitates Iidzsvara un péc noteikta laika (min), mg/g;

Kp1 — pseido-pirmas pakapes atruma vienadojuma konstante, min™.

Integrgjot vienadojumu 1.4, iegiist

In (q:’th) = kpyt (1.5)

— =v

So vienadojums izmantots, lai raksturotu notekiidenu attirisanas iespéjas [46].

Pseido-otras pakapes sorbcijas atruma vienadojums

Sis vienadojums tika izstradats 1995. gada, pétot divveértigo metalu jonu adsorbciju uz
kiidras. Modelt tiek piepemts, ka eksist€ kimiskas saites, kas veidojas starp divvertigo metalu
joniem un polarajam funkcionalajam grupam uz kiidras, piem&ram, aldehidiem, ketoniem,
karbonskabém, fenoliem, kas ir atbildigi par kiidras katjonu apmainas kapacitati. Ta ka veidojas
kimiskas saites, tad sorbcijas atrumu ietekmé, galvenokart, kimiskie procesi, pieméram, elektronu
apmaina starp sorbenta virsmu un metala joniem $kiduma. Adsorbcijai janotiek péc Lengmira
sorbcijas modela.

Sorbcijas atrumu uz kiidras var izteikt ar vienadojumu 1.6:

T = ki [(PYo — (P).)? (1.6)

kur:

(P)o — lidzsvara sorbcijas vietas uz kidras;

(P): — aiznemto aktivo sorbcijas vietu skaits noteikta laika (t);

kp2 — pseido-otras kartas vienadojuma konstante.

Ta, ka sorbcijas virzosais spe€ks (ge — () ir proporcionals brivo sorbcijas vietu skaitam, tad
vienadojumu var parveidot formas (1.7 vienadojums un 1.8vienadojums)

d
—5 = kpa(@e — 1) (L.7)
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dqr
(@e=ap)? kpadt (1.8)

Integréjot ped&jo vienadojumu pie robeznosacijumiem, iegiist vienadojumu 1.9:

1 1
@G0 2 kpat (1.9)

ko var parveidot

L2141 (1.10)
qc Vo de

un

VO = kqug (111)
kur

Vo — sakotngjais adsorbcijas atrums (mg/(g-min)).

Vienadojuma konstantes ir nosakama eksperimentali, grafika atliekot t/q: pret t [46].

Tipisks adsorbcijas process sastav no difuizijas uz sorbenta virsmas, diftizijas starp sorbenta
dalinam, ka arT masas parneses. Fizikalaja adsorbcija masas parnese ir loti atra, tapéc tas ietekme
uz sorbcijas kin&tiku ir nieciga. Adsorbcijas kin&tika ir ties$i atkariga no virsmas difuzijas un
diftizijas starp dalinam, tap&c adsorbcijas difiizijas modeli parasti raksturo virsmas diftiziju un/vai
difuziju starp dalinam. Skidru-cietu vielu adsorbcijas sistéma $kiduma sorbcijas atrums cietaja
faze ir vienads ar atrumu, kas nepiecieSams, lai $kidums parvarétu sorbenta virsmas spraigumu

balstoties uz masas lidzsvara likumu [46].

1.9. Antimona sorbcijas termodinamika

Temperatiira ir viens no faktoriem, kas ietekm& adsorbcijas kapacitati un atrumu
[47]. Temperatiiras ietekmé mainas antimona dalinu kustibas atrums un mainas sorbenta virsmas
ipasibas (poru izméri, Ipatngjas virsmas laukums). So iemeslu dé| svarigi noskaidrot temperatiiras
ietekmi uz sorbciju, lai izv@letos sorbentus var€tu efektivi izmantot antimona savienojumu
saistiSanai. Par sorbcijas procesa norisi var spriest nosakot termodinamiskos parametrus — Gibsa
energiju, entalpiju un entropiju. Termodinamikas teorija nosaka to, ka izoléta sistéma energiju
nevar iegiit, ne ar1 zaud@t un entropija ir virzoSais speks. Lai noteiktu, vai process ir spontans,
janem vera sorbcijas energija un entropija [45]. Termodinamiskie parametri parada nozimigakos
aspektus, lai uzlabotu sorbcijas tehnologiju attistibu, kas, savukart, nodros$inatu maksimalas
sorbenta sorbcijas spgjas, ka arT dotu jaunu informaciju par sorbcijas mehanismiem, ko varétu

izmantot procesu modific€Sana un optimizesana [47].
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Gibsa brivas energijas izmaina ir galvenais spontanitates kritérijs. Noteiktaja temperatara
reakcija notiek spontani, ja Gibsa energijas maina ir negativa [45]. Gibsa brivo energiju (AG®),
standartentalpijas mainu (AH°) un standartentropijas mainu (AS°) iesp&ams aprékinat péc

sekojosam formulam ( 1.12, 1.13 un 1.14).

AG° = —R-T-Ink (1.12)
Ky - _AR°(1 1

in (K_z) ~ R (T1 T2) (1.13)

AS° = @ , (1.14)

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

T — temperatiira, K;

K — Lengmira izotermas konstante L/mol.

Entalpijas un entropijas mainu nosaka, izmantojot linearizéta Lengmira modela taisnes
vienadojumu, kur slipums atbilst entalpijas mainai, savukart taisnes vienadojuma brivais loceklis
atbilst entropijas mainai.

Palielinoties temperatiirai, sorbcija var gan samazinaties, gan palielinaties. Ja temperatiirai
paaugstinoties, sorbcijas kapacitate palielinas, sorbcijas process ir endotermisks. Ir vairaki
faktori, kas var ietekm@ sorbcijas palielinaSanos, paaugstinoties temperatiirai. Piem@ram,
palielinoties temperatiirai, adsorbata molekulu difiizijas atrums palielinas. Temperatiiras
paaugstinaSanas arl var izsaukt sorbenta poru izméra izmainas, ka ar1 palielinat sorbcijas vietu
skaitu. Augstas temperatiiras iesp&jama dazu ieks€jo saiSu parrauSana, kas atrodas pie sorbenta
dalinu argjam sieninam, tadejadi palielinot sorbcijas vietu skaitu. Temperatiiras palielinaSanas var
ietekmét antimona jonu izmeérus, saistiSanas tieksmi ar sorbenta virsmu, ladinu un lidz ar to art
virsmas potencialu [48].

Pozitivas entropijas mainas vértibas norada uz sorbenta tieksmi saistit sorbata jonus.
Pozitivas entropijas vértibas norada ari uz nesakartotibas palielinasanos cietas fazes/Skiduma
mijiedarbiba adsorbcijas procesa laika [45]. Antimona (I11) sorbcija uz kérpjiem, pamatojoties uz
termodinamikas datiem 20, 30, 40, un 50 °C temperatira, tiek raksturota ka spontana un

endotermiska [36].
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2. EKSPERIMENTALA DALA

2.1. Izmantotie reagenti un materiali

YV V. V VYV V V V V VYV V V V V V V V V V

Kalija heksahidroksoantimonats KSb(OH)s (Fluka Analytical, tiriba > 99,0 %)
Kalija antimoniltartrats C4H4O7KSb - 1,5 H20 (ES, analitiski tirs)
Gagu purva kiidra — kiidras slana dzilums 26-52 cm, Gagu purvs atrodas Saldus rajona
Zirnu pagasta, Sim purvam raksturigs augsta tipa spilvju-sfagnu kiidras veids.
Modificéti sorbenti, izstradati ,,Kursa darba I” ietvaros [49]
» Fe-modificéta Gagu purva kiidra
» Fe-modificétas skaidas
» Fe-modificéti salmi
» Fe-modific@tas niedres
» Fe-modificétas stinas — Sphagnum sp.
Sorbents AN-221 (Reahim), riipnieciski razots
Kidras graftpolimérs, sintez&ts Latvijas Universitaté [49].
Kalija nitrats (Penta, analttiski tirs)
Natrija hlorids (Standard, analttiski tirs)
Natrija nitrats (Stanchem, analitiski tirs)
Natrija sulfats (Penta, analitiski tirs)
Kalija natrija tartrata tetrahidrats (Penta, analitiski tirs)
Natrija metasilikata pentahidrats (Sigma-Aldrich, tirtba> 97,0 %)
Natrija karbonats (Chempur, analitiski tirs)
Natrija oksalats (Penta, analitiski tirs)
Natrija hidrogénfosfata dodekahidrats (Reahim, analitiski tirs)
Natrija hidroksids (Lachema, analitiski tirs)
Salsskabe, 36 % (Penta, analitiski tira)
Amonija persulfats (ES, analitiski tirs)
Amonija rodanids (ES, analitiski tirs)
Dzelzs (III) hlorida heksahidrats (Stanchem, analitiski tirs)
Dietilamins (ES, analitiski tirs)

Polietilenimins (Aldrich, analitiski tirs)
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vV V V V V V V V VYV V

N,N-metilén-bis-akrilamids (Sigma-Aldrich, tiriba 99 %)
Glicidilmetakrilats (Fluka Analytical, tiriba > 97,0 %)

Cikloheksans (Sigma- Aldrich, tiriba > 99 %)

Benzoilperoksids (Aldrich, 70 %, M = 61000 g/mol)

Propan-2-ols (ES, tiriba 99,9 %)

Polivinilspirts Mowiol 10-98 (Aldrich Chemistry, analitiski tirs)
Dimetilamins (40 % Skidums, Aldrich Chemistry)

Kalija bromids (infrasarkanas spektroskopijas Prod. 140182B, SpectrosoL.)
Slapeklskabe 65 % (Penta, analitiski tira)

Antimona atomabsorbcijas standartskidums (Merck, 1000 mg/L Sb (Sb2O3z skidinats 3M
HCI))

2.2. Izmantota aparatiura

>

vV V V V V V V

Atomabsorbcijas spektrometrs PerkinElmer AAnalyst 200 ar liesmas atomizaciju,
metodes noteikSanas robeza — 0,4 mg/L, kvantificéSanas robeza — 1,4 mg/L

Analitiskie svari KERN ALJ 220 — 4, ar precizitati £ 0,1 mg, Mmax = 220 ¢

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

Infrasarkana starojuma spektrofotometrs Perkin Elmer Spectrum BX FT-IR, spektru
apstrade veikta ar programmu Spectrum v 5.3.1, iz8kirtsp&ja 4 cm™.

Bio San PSU-20 kratitajs, maksimalais apgriezienu skaits 250 r.p.m.

Gallenkamp Plus II Oven Zavskapis, maksimala temperatiita 300 °C.

MicroBioTests Inc. Aqua Lytic termostats, temperatiira 2 — 40 °C, stabilitate + 1°C.
Snol mufel]a krasns, maksimala temperattra 1300 °C.

Biosan Thermo Block TDB-400 plitina.

Virsmas laukuma un poru izméru analizators — Gemini 2360.

Skengjosais elektronmikroskops JOEL ISM T — 200.

2.3. Pétijuma izmantotie sorbenti — sintézes metodes

Fe-modificétu biosorbentu sintéze. Sintézes pamata ir dzelzs hidroksida izgulsnéSana uz

adens, pievienoja 250 mL 3 M NaOH, iztur¢ja 3 stundas. Izveidojusas Fe(OH)s nogulsnes skaloja
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dekantgjot 1 L varglazé ar apméram 0,5 L dejonizéta tidens. Fe(OH)s dispersija iejauca 100
gramus materiala (attiecigi kuidru, skaidas, salmus, niedres vai siinas). Masu kartigi samaisTja,
filtrgja un skaloja ar 250 mL dejonizeta tidens. P&c tam zavgja gaisa, tad Gallenkamp Plus II
Oven zavskapi 4 stundas 60 °C temperattra [49].

Kidras graftpoliméra sintéze. Sintéze veikta péc metodes ka noradits literatara [50]. 9,9 ¢

glicidilmetakrilata (GMA) pievienoja 0,1 g N,N- metilén-bis-akrilamidu (MBA) un 1 g iniciatora
— benzoilperoksida (Bz202). So reakcijas maistjumu pievienoja suspensijai, kas pagatavota no
10 g kudras 100 mL destiléta tdens. Atseviska varglazé sajauca 1 mL propan-2-ola un 12 mL
cikloheksana, to péc tam pievienoja ieprieks pagatavotajam reakcijas maisijumam. Pagatavoto
maistjumu p&c tam ielgja 500 mL kolba, kas saturgja 75 mL 1 % polivinilspirta. Tad reakcijas
maistjumu karsgja un maisija 3 h 70 — 80 °C temperatiira tidens vanna. Radus$as nogulsnes
mazgaja ar apméram 50 mL acetona, tad zav&ja. P&éc tam iegiitajam produktam pievienoja
150 mL 40 % dimetilamina §kiduma, kars€ja un maisija 4 h 80 °C temperatiira. legiito produktu
mazgaja ar dejoniz€tu tideni, I1dz tas vairs nesaturgja parakuma esosSo aminu. Tad to apstradaja ar
200 mL 0,2 M HCI un mazgaja ar dejoniz€tu udeni, lai atbrivotos no hloridjonu parakuma.

Produktu zavéja gaisa [51].

2.4. Sorbentus raksturojo$o parametru noteikSana

Lai raksturotu izmantotos sorbentus, tika uzpemti Furjé transformacijas infrasarkanie
spektri (FT-IS), izmantota sken&josa elektronu mikroskopija (SEM), veikti patngjas virsmas
laukuma meérijumi, noteikts kop€jais organisko vielu saturs, taja skaita veikta C, H, N analize, ka
ar1 noteikts dzelzs saturs modific€tajos sorbentos.

Furjé transformacijas infrasarkanie spektri tika uzpemti visiem izmantotajiem sorbentiem,

izmantojot Perkin Elmer Spectrum BX FT-IR spektrometru. Datu apstrade tika veikta
programma, Spectrum v 5.3.1. Paraugi tika saberzti piesta un sapreséti tableté kopa ar KBr. Péc
tam uznemts spektrs robezas 4000-400 cm™ ar 4 cm™ izgkirtsp&ju.

Skangjosa elektronu mikroskopija tika veikta izmantojot mikroskopu JOEL ISM T-200. LU

Biologijas fakultaté pétijuma sintez&tajiem sorbentiem uznéma skengjosas elektronu mikroskopa
att€lus. Paraugu parklaja ar zelta slaniti un tad ievietoja SEM paraugu turétaja. Paraugi tika meriti

sekundara elektronu rezima, kur mikroskopa izmantotais spriegums bija 5 kV.
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Ipatnéjais virsmas laukums tika noteikts izmantojot poru izméru analizatoru Gemini2360.

Tika izmantota BET metode (nosaukta p&c Brunauera, Emeta un Tellera), lai aprékinatu ipatngjo
virsmas laukumu [40].Analize veikta J.S. Hamilton laboratorija Polija.

Organisko vielu satura noteikSana

Sagatavosana — tigeliSus 24 h izturéja HNOg3, péc tam tos karséja 24 h 105 ° C. TigeliSus
atdzes€ja, nosvera. Katra iesveéra 1 g parauga, karsgja 550° C 4h, atdzes€ja eksikatora un nosvéra.
Aprekinaja organisko vielu saturu.

Organisko vielu satura noteikSanai péc LOI izmantoja vienadojumu (2.1) [52]:

LOI55, = 22222550 . 10 2.1)

105
kur: LOlsso — organisko vielu saturs, karsgjot pie 550 °C (%);
DW10s5 — parauga sausais svars pirms sadedzinaSanas;
DWsso — parauga sausais svars gramos péc sadedzinasanas pie 550 °C.

Dzelzs satura noteikSana.

Parpelnota masa tika izmantota Fe satura noteikSanai visos ar dzelzi modificetajos
sorbentos. Paraudzinus no tigeliSiem parnesa varglazg, tigelisus izskaloja ar 3-6 mL konc. HCI un
uzlgja vél SmL konc. HCI varglaze, saskalindja un pievienoja 10 mL konc. HNOg, vélreiz
saskalinaja un atstaja uz 24h, ja paraugs nebija izskidis, tad tas tika kars€ts 2h 120° C. P&c tam
paraugs tika nofiltréts un atSkaidits ar dejonizétu tideni 100 mL mérkolba. Fe saturu $kiduma
noteica izmantojot liesmas atomabsorbciometru (Perkin Elmer AAnalyst 200). Fe saturs
modificétaja sorbenta tika aprékinats nemot veéra iesvara masu un atSkaidijuma faktoru. Péc

vienadojuma 2.2. aprékinaja dzelzs (III) oksida masu mg uz 1 g sorbenta.

w = VYpe ' —————*— 2.2

kur: ¥re — noteikta dzelzs koncentracija parauga, mg/ L;
Mp, — dzelzs molmasa, 55,845 g/mol;
M., 0, — dzelzs (1) oksida masa, 159,687 g/mol;

V — parauga tilpums, L;

m — sorbenta iesvars, g.
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2.5. Sorbcijas eksperimenti

Antimona sorbcija uz pétitajiem materialiem tika pétita, izmantojot antimona Skidumus ar
dazadu masas koncentraciju.

No kalija heksahidroksoantimonata (Sb(V)) un kalija antimoniltartrata (Sb(Ill)) pagatavoja
Sb skidumus, kuros Sb (I11) un (V) masas koncentracija bija 10, 25, 50, 100, 200, 300, 400, 600,
800, 1000 mg/L. Ka sorbenti tika izmantoti modificéta Gagu purva kiidra, modificétas skaidas,
modific€tas niedres, modificéti salmi, modific€tas stinas, kiidras graftpolimérs, riipnieciski razots
sorbents AN-221. Eksperimenta veikSanai tika izmantoti 100 mL stikla traucini ar aizskriivéjamu
vacinu. Traucinos iesvéra 0,5 g sorbenta un katru apl&ja ar 40 mL noteiktas masas koncentracijas
Sb (1) vai (V) skidumu. Traucinus saskalindja un maisija 24 h istabas temperatiira, izmantojot
kratitaju. P&c tam maisijumu filtr§ja, un filtratu analiz€ja, izmantojot liesmas atomabsorbcijas
spektrometru.

Sb (1) un Sb (V) koncentracija skidumos tika noteikta ar atomabsorbcijas spektrometru
PerkinElmer AAnalyst 200. Ka starojuma avots izmantota bezelektroda izlades antimona lampa
(Perkin Elmer), antimona mé&rijumi tika veikti pie 217,58 nm vilpa garuma, izmantojot
gaisa/CoH> liesmu atomizacijai. Veikta fona korekcija. Lai veiktu kvantitativu Sb noteikSanu, tika

izveidots kalibréSanas grafiks, izmantojot Sb standartu.

2.6. Sorbciju raksturojoSo parametru noteikSana

Kinétikas eksperimenti

Eksperimenta tika izmantota ar dzelzi modificéta Gagu purva kiidra. Katra 100 mL stikla
traucina iesvéra 0,5 g sorbenta un apléja ar 40 mL Sb (V) Skiduma ar masas koncentraciju
200 mg/L. Traucinus saskalinaja un maisfja 298 K temperatiira, izmantojot kratttaju. Maistjumi
pa vienam tika filtréti p&c noteikta laika (10, 20, 30, 40, 50, 60, 80 min, 2, 3,4, 5, 6, 7, 8, 9, 10,
11, 12, 18, 24, 30 h). P&c tam filtratu analiz&ja, izmantojot liesmas atomabsorbcijas spektrometru
(AAS).

Kingtikas eksperimenti tika veikti ari 275, 283, un 313 K temperatira, lai konstatétu
temperatiras ietekmi. Eksperimentam izmantoja seSus traucinus, kur iesvéra 0,5 g sorbenta un
aplgja ar 40 mL Sb (IlI) vai (V) skidumu ar masas koncentraciju 200 mg/L. P&c tam traucinus
saskalinaja un maisija, izmantojot kratitaju. Maisjjumi pa vienam tika filtréti pec noteikta laika (

20 min, 1, 2, 5, 8, 24 h), filtratu analiz&ja, izmantojot liesmas AAS.
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Termodinamikas eksperimenti

Temperatiiras ietekmes novertéSanai sorbenta/sorbata attiecibas netika mainitas (0,5 g
sorbenta un 40 mL Sb (V) vai Sb (I1l) skiduma), ta¢u maisiSanu veica termostata ¢etras dazadas
temperatiiras: 275, 283, 298 un 313 K. MaisiSanas ilgums 24 h. Tapat ka ieprieks€jos
eksperimentos, paraugus filtréja un analiz&ja, izmantojot liesmas AAS. Eksperimenta tika
izmantota modificéta Gagu purva kidra.

Nulles ladina punkts pHzpc

Nulles ladina punkts (pHzc) ir viens no sorbentu raksturojoSiem parametriem. Ta
noteikSanai uz analitiskajiem svariem nosveéra 0,5 g sorbenta, apl&ja ar 40 mL 0,03 M KNOs, péc
tam, izmantojot 0,1 M NaOH un 0,1 M HCI tika iestatits pH. Péc tam $kidumus maisija 24 h,
izmantojot kratitaju un beigas nomérija pH. Grafika atlika rezultatus — beigu pH atkariba no
sakuma pH, par pHzp pienéma vertibu, kur iegiito likni krusto taisne, kuras sakuma pH ir vienads
ar beigu pH [41].

Atkariba no pH

pH ietekmes novert€Sanai, tika izmantoti pieci dazadi sorbenti (modificEta Gagu purva
kiidra, modificetas skaidas, modificéti salmi, modificétas niedres, modificétas stinas un kudras
graftpolimérs). Stikla traucinos tika iesveérts 0,5 g sorbenta, apliets ar 40 mL Sb (V) vai Sb (111)
Skidumu ar masas koncentraciju 200 mg/L, péc tam iestatits pH, izmantojot 0,1 M NaOH un 0,1
M HCI, pH intervala 3-10. P& tam maisijumu kratija 24 h kratitaja, nofiltr§ja, ar pH metru
nomérija pH péc sorbcijas. Péc tam filtratu analizgja ar liesmas AAS. Rezultatu izveérteésanai, tika
izmantots pH pé&c sorbcijas.

Jonu speka ietekme
Jonu spéka ietekmes novértéSanai tika izmantoti tris dazadu koncentraciju natrija nitrata

Skidumi (izmantots 0,001 M, 0,01 M un 0,1 M NaNO3), ka sorbents tika izmantota modificéta
Gagu purva kidra. Traucinos iesvéra 0,5 g sorbenta, apl€ja ar atbilstoSajiem Skidumiem, ta, lai
beigas Skidumu, Sb (V) koncentracija Skidumos biitu 25 — 400 mg/L. Sagatavojot Skidumus, tika
nemts véra atSkaidfjums. Skidumus kratfja 24 h, izmantojot kratitaju, nofiltréja un filtratu
analizgja ar liesmas AAS.

Traucéjoso jonu ietekme

Traucgjoso jonu ietekmes izpétei tika izmantoti astoni trauc€joSo jonu Skidumi ar masas
koncentraciju 10 mg/L. Tika sagatavoti NaCl, NaNOs, Na;SO0s, CsHsKNaOe-4H20,
Na2Si03-5H20, Na,COgz, Na2C204 un NazHPO4-12H20 skidumi, ka art Sb (l11) un (V) skidumi ar

masas koncentraciju 10—600 mg/L. Traucinos iesvéra 0,5 g sorbenta (modificéta Gagu purva
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ktdra), apléja ar attiecigu tilpumu trauc€joSo jonu Skidumu un Sb (Ill) vai (V) skidumu.

Skidumus maisTja 24 h, nofiltréja un filtratu analiz&ja ar liesmas AAS.

2.7. Datu analizes metodes

Iegtto datu apstrade tika veikta izmantojot MS Excel programmatiiru. Tika aprékinatas

standartnovirze un droSibas intervals péc vienadojumiem 2.3 un 2.4.

i=3c.._ 4 . \2
53 :\/ i=1(di—4via) ’ 2.3)

3-1

kur gi— viena mérfjuma iegtta sorbcija, mg/g;
Quid — vid€ja sorbcija 3 mérijjumos, mg/g.
Drosibas intervalu aprékina péc formulas

t .3%S
+ 0,95;3*°3

Qvia T N (2.4)

kur to,95:3=4,3027 [53].

Veikta sorbcijas eksperimentalo datu atbilstibas noteikSana teorétiskajiem Lengmira vai
Freindliha sorbcijas modeliem.

Izmantojot mazako kvadratu metodi un MS Excel optimizacijas riku Solver, tika iegiitas
teorétiskas sorbcijas Iiknes. Optimiz€Sanai tika izmantots parveidots Lengmira (I) vienadojums

(2.5. vienadojums), kur tiek pienemts, ka izmantotajiem sorbentiem ir divi sorbcijas centri.

q, = dmik1-Ce Am2'k2Ce
e 1+k1'Ce 1+k2'Ce

(2.5)
kur

Qe — Sorbétais daudzums, mg/g;

Ce — sorbata lidzsvara masas koncentracija, mg/L

gmi, gmz Un ki, ko — Lengmira konstantes, kas attiecigi ir saistitas ar sorbcijas kapacitati un

sorbcijas energiju
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3. REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

Petijuma tika izmantoti pieci ar dzelzs oksohidroksidu (FeOOH) modificéti biomaterialu
sorbenti — modificéta Gagu purva kadra, modificétas stinas (Sphagnum sp.), modificéti salmi,
modificetas skaidas un modificétas niedres. Fe-modificétu biosorbentu sintézes pamata ir dzelzs
hidroksida izgulsnéSana uz attieciga materiala. No sint€tiskiem sorbentiem tika izmantots
ripnieciski razots sorbents (AN-221) un kidras graftpolimérs, kas sintez&ts Latvijas Universitaté
[51]. Sorbenta efektivitati nosaka ta ipaSibas, pieméram, sorbenta virsmas morfologija ietekmé
sorbenta Tpatngjas virsmas laukumu. Lai raksturotu sorbentu virsmas morfologiju, tika veikta
skengjosas elektronu mikroskopijas (SEM) analize. Tika konstatets, ka virsmas struktiira ir
poraina, nelidzena un nevienmeériga. Salidzinot neapstradatas un modific€tas Gagu kiidras SEM
att€lus (3.1. un 3.2.), redzams, ka neapstradatas kiidras SEM attéla ir saskatamas augu atlieku
poraina struktiira, savukart p&c modific€Sanas poru tilpums ir pilditas ar FEOOH. Pargjo

izmantoto sorbentu virsmas ipasibas ir lidzigas [49].

3.1. att. Neapstradatas kiidras SEM attels [51]
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3.2. att. Modificétas kiidras SEM attéls

Galveno funkcionalo grupu raksturoSanai, tika izmantoti Furjeé transformacijas
infrasarkanie spektri (FT-IS). ST metode ir piemérota dazadu funkcionalo grupu kvalitativai
pieradisanai. Veicot FT-IS analizi modificétai un nemodificétai Gagu purva kuidrai (3.3. att.), tika
konstatgtas atkiribas vilnu skaitla robezas 1700-450 cm™, bet kopiga ir plata josla vilpu skaitla
robezas 3600-3300 cm, kas atbilst fenolu un karbonskabju hidroksilgrupam. P&c modificésanas
nav redzams signals pie vilpu skaitliem 2900 cm™ un 1700 cm™. Signals pie 2900 cm™ atbilst
alifatisko savienojumu metiléngrupu signalam (2900-2880 cm™), bet signals pie 1700 cm™ atbilst
karbonskabju un esteru (1700-1725 cm™) karbonil- grupas signalam [54]. Pie 1510 cm
raksturigas aromatisko nitro savienojumu N-O saites asimetriskas valences svarstibas.
Modificetas kiidras sorbentam signals pie 1510 cm™ ir mazak intensivs salidzinajuma ar
neapstradatu kudru. Iegitie rezultati sakrit ar Rodrigez-Lucena et al. ieglitajiem rezultatiem, kur
ir konstatéta zemaka atsevisku signalu intensitate [55]. Izmainas skaidrojamas ar to, ka
modific€Sanas rezultata veidojas dzelzs fenolati un karboksilati. Nelielas atSkiribas ir v€rojamas
starp dazadiem modificétiem sorbentiem, ko ietekm€ izmantotais materials [49]. Kopuma FT-1S
spektri dod nozimigu informaciju par izmainam modific€Sanas procesa, par sorbentu sastava

esoS$ajam funkcionalajam grupam, tomér tie nedod pilnigu priekSstatu par materiala uzbuvi.

40



90 -

70 -
60 -
50 -
40 -
30 -
20 -
10 -

Caurlaidiba, %

Mod. Gagu kudra

80 |——Gagu kidra

00

2900

0
3950

3450

2950

2450

1950
Vilnu skaitlis, cm!

1450

1030
950

450

3.3. att. Furje transformacijas infrasarkanas gaismas spektri modificétai un neapstradatai

Gagu purva kadrai

Sorbentu raksturosanai papildus tika izmantoti elementanalizes dati, kop&jais organisko

vielu daudzums, Tpatngjas virsmas laukums, dzelzs oksida saturs un pHzp, S0 parametru vértibas

var izmantot attieciga materiala sorbcijas rezultatu interpretacijai.

raksturigakas 1pasibas apkopotas 3.1. tabula.

Sorbentu sastavs un Ipasibas

Izmantoto sorbentu

3.1. tabula

Sorbents Org. N% | C % | H.9% |0 % Fe20s, |pHzpc|Ipatngjas virsmas laukums
vielas, % mg/g (BET metode), m?/g

Mod. Gagu kudra 72,6 0,5 334 4,7 61,4 | 466,0 | 4,7 44,16

Mod. Skaidas 83,8 01 | 295 | 44 | 66,0 | 276,0 | 55 45,13

Mod. Niedres 79,4 04 | 31,2 | 46 | 638 ] 2712 | 6,0 40,31

Mod. Stinas 80,6 05 | 314 | 47 | 634 ] 2376 | 3,2 19,14
Mod. Salmi 79,3 - - - - 3151 153 -

Kiidras graftpolimérs] 99,9 4.4 49,9 7,6 38,1 2,5 4.7 0,51
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3.1. Sorbcijas eksperimentu rezultatu noveértéjums

Gan antimona (I11), gan antimona (V) koncentracija piesarnotos tidenos var bt Joti dazada,
tapec ir nepiecieSami sorbenti, kuru sorbcijas kapacitate ir augsta plasas koncentraciju robezas.
Saja pétijuma tiek izmantotas stipri augstakas antimona koncentracijas, neka ir dabas tidenos, lai
varétu noteikt maksimalo sorbentu sorbcijas kapacitati. Sorbcijas kapacitate nosaka sorbenta
efektivitati, ko novérté izmantojot dazadu koncentraciju $kidumus, nemainot par&jos sorbciju
ietekmé&joSos parametrus. Eksperimentos sorb&to antimona daudzumu (ge) mg/g aprékinaja péc
vienadojuma (3.1):

Co—Ce

g, = 2=c.y (3.1)

m

kur, Co— sakuma masas koncentracija mg/L;

Ce — lidzsvara masas koncentracija, mg/L;

m — sorbenta iesvars, g;

V — skiduma tilpums, L.

Aprékinu piemérs, izmantojot modificétu Gagu purva kiidru, iesvars ir 0,5000 g, tilpums 40
mL, Sb (111) sakuma un lidzsvara koncentracijas ir attiecigi 365 mg/L un 18,6 mg/L.

_ 365mg/L—18,6 mg/L
e = 0,5000 g

Veicot sorbcijas eksperimentu atkartojumus, tika noveértéta eksperimentalo rezultatu

+0,04L =277mg/g

ticamiba, 3.2. tabula apkopoti Sb(V) sorbcijas eksperimentu rezultati un droSibas intervaliem,
izmantojot modific€tu Gagu purva kiidru. Paréjo modific€to materialu sorbcijas atkartojamiba
bija lidziga.

3.2. tabula

Apréekinu rezultati, izmantojot modificetu Gagu purva kiidru (Sb (V) sorbcija)

Co, mg/L | Qe1, Mg/g | Qe2, M@/g | Qes, mg/g | Vidé€jais, mg/g Ss Drosibas intervals
100 8,2 6,9 8,8 8,0 1,0 +25
200 15,8 14,5 16,8 15,7 1,2 +2,9
300 22,4 24,5 23,7 23,5 1,0 +25
400 27,1 28,4 28,6 28,0 0,8 +2,0
600 35,3 38,1 36,9 36,7 1,4 +35
800 40,4 44,0 43,1 42,5 1,9 +4,6

42



Modific€jot biomaterialus ar dzelzs oksohidroksidu var ievérojami paaugstinat materiala
sorbcijas sp&ju. Ka redzams 3.4. attela, modifictas kiidras sorbcija, salidzinot ar neapstradatu
materialu, ir Cetras reizes augstaka. Lidziga sakariba ir vérojama visiem pargjiem modificEtiem
materialiem, gan antimona (III), gan antimona (V) sorbcija uz modific€ta materiala ir augstaka

neka uz neapstradata materiala.
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3.4. att. Sb (V) sorcija uz neapstradatas un ar FeOOH modificétas Gagu purva kiidras

Antimona (III) sorbcijas izotermas ir apkopotas 3.5. un 3.6. att€la. No modificetajiem
materialiem visaugstaka sorbcija noveérota modificétdam niedrém un modificétai Gagu purva
kiidrai, attiecigi 35,4 mg/g un 32,0 mg/kg. Pargjo modificEto materialu sorbcijas kapacitate

neparsniedz 20 mg/g.

43



40

35
= 30
on
=
é 25 A mod. niedres
; 20 & mod. Gagu
g 15 mod. siinas
£ * d. skaidas
= 7 Y mod. skai
3 10 A & x .

5 A mod. salmi

0 T T T T 1

0 200 400 600 800
Lidzsvara koncentracija, mg/L

3.5. att. Sb (111) sorcija uz ar FeEOOH modificétiem biomaterialiem

Salidzinot antimona (III) sorbciju uz modificétiem biomaterialiem ar sorbciju uz sintétiska
kiidras graftpoliméra (KGP) un ripnieciski razota sorbenta AN-221, tad modificéto biomaterialu
sorbcija ir krietni zemaka. Rupnieciski razota sorbenta AN-221 sorbcija ir 165 mg/g, bet kuidras

graftpolimérs sp&j sorbét lidz 215 mg/g Sb (III).
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3.6. att. Sb(IIT) sorbcija uz sintétiskiem sorbentiem

Augstaka antimona (V) sorbcija no modific€tajiem materialiem (3.7. attéls) tika konstateta

modificétas Gagu purva kudras sorbentam — 44,0 mg/g, kas ir augstaka neka antimona (III)
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sorbcija. Pret&ji antimona (III) sorbcijai, modificétas niedres ir sliktakais sorbents antimona (V)

saistiSanai, to sorbcija neparsniedz 10 mg/g. Antimona (V) sorbcija uz pargjiem modificetiem

materialiem ir Iidziga antimona (III) sorbcijai.
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3.7. att. Sb (V) sorbcija uz ar FeOOH modificétiem biomaterialiem

Salidzinot biomaterialu sorbciju ar sint€tisko materialu sorbeiju (3.8. attéls), ir redzams, ka

ta ir nedaudz augstaka, taCu salidzinama ar modificéto Gagu purva kidras sorbentu. To, ka

sorbenta sorbcijas sp&ja samazinas, pieaugot Skiduma koncentracijai, ietekmé Fe/Sb attieciba

sistéma, palielinoties Sb koncentracijai, samazinas brivo sorbcijas centru skaits uz sorbenta.
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3.8. att. Sb(V) sorbcija uz sintétiskiem sorbentiem
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Sorbcijas izotermas parasti atbilst kadam no galvenajiem sorbcijas izotermu tipiem.
Salidzinot eksperimentalos datus ar Freindliha un Lengmira teorétiskajam sorbcijas izotermam,
tika noteikts, ka visu izmantoto sorbentu antimona (V) sorbcijas izotermas labak atbilst
teorétiskajam Lengmira sorbcijas modelim, izn€mums ir modific€tas siinas, kas labak atbilda
Freindliha teorétiskajam sorbcijas modelim. Savukart visas antimona (I11) sorbcijas izotermas
labak atbilst teorétiskajam Lengmira modelim.

Salidzinot datus ar literatiiras datiem, tad ir konstatéts, ka antimona sorbcija notiek péc
abiem teorétiskajiem modeliem, pieméram, Lengmira modelis atbilst antimona sorbcijai uz
kérpjiem [32], savukart, Freindliha modelis labak raksturojis antimona sorbciju uz mineraliem
[37, 43, 56]. lzmantojot teorétisko modelu vienadojumu linearas formas un korelacijas
koeficientus, tika noteikts, kuram sorbcijas modelim atbilst labak katra materiala sorbcija.

Atbilstiba konkrétam sorbcijas modelim un korelacijas koeficients apkopoti 3.3. tabula.
3.3. tabula

Sb (111) un Sb (V) sorbcijas izotermu atbilstiba teorétiskajiem Lengmira vai Freindliha sorbcijas

modeliem
Nr. p. k. Sorbents b (V) b (1)
Sorbcijas modelis (korelacijas koeficients (R?))
1. Mod. Gagu kiidra Lengmira (0,993) Lengmira (0,9999)
2. Mod. siinas Freindliha (0,991) Lengmira (0,9998)
3. Mod. skaidas Lengmira (0,97) Lengmira (0,99)
4, Mod. salmi Lengmira (0,96) Lengmira (0,97)
5. Mod. niedres Freindliha (0,8) Lengmira (0,993)
6. Kudras graftpolimérs Lengmira (0,93) Lengmira (0,9)
7. AN-221 Lengmira (0,992) Lengmira (0,9998)

Ta ka izmantotie sorbenti nav homogeni, tad tika pienemts, ka sorbentiem piemit vismaz
divi sorbcijas centri, veicot optimizaciju péc 2.5. vienadojuma, tika iegiitas Lengmira modela
konstantes gm1, gm2 un Ki, Ko, kas attiecigi nosaka katra sorbcijas centra sorbcijas kapacitati un

sorbcijas energiju. legiitie optimizacijas rezultati apkopoti 3.4. tabula.
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3.4. tabula

Iegiitas Lengmira sorbcijas modela konstantes

Nr. Sorbents Sb forma | Mazako kvadratu summa gm1 ki qmz )
1. Mod. Gagu 7,53 32,95 | 0,2500 0 0
2. | Mod. skaidas 0,28 9,82 | 0,0552 6,73 75
3. Mod. salmi Sb (111) 0,62 36,88 | 0,0003 7,31 5
4. | Mod. stinas 2,27 20,02 | 0,2300 0 0
5. | Mod. niedres 22,48 34,29 | 0,3329 0 0
6. Mod. Gagu 2,27 31,23 | 0,0320 | 16,78 6,43
7. | Mod. skaidas 3,62 17,38 | 0,0032 | 11,08 3,03
8. Mod. salmi Sb (V) 3,94 17,38 | 0,0050 1,29 2,01
9. | Mod. stinas 2,17 22,33 | 0,0036 9,54 0,46
10. | Mod. niedres 4,59 41,78 | 0,0003 0 0

Kopuma ar FeOOH modificéto materialu sorbcija varétu but skaidrojama ar stabilo Sbh-O-
Fe saiSu veidoSanos uz to norada iegiitas qm1 Un Ky vertibas. Sb (III) sorbcijas gadijuma vislielaka
sorbcija energija (k1) piemit modificétam niedrém, kam seko modificéta Gagu purva kiudra.
Ievérojami zemaka sorbcijas energija ir modificétam skaidam un salmiem. Tas, galvenokart, arl
izskaidro iegtitos sorbcijas rezultatus (3.5. att€ls). Sb (V) sorbcijas gadijuma visaugstaka
sorbcijas energija ir modificétai Gagu purva kadrai. Kaut arf modificétam niedrém teor&tiski ir
iespgjama augsta sorbcijas kapacitate (qmi), to sorbcijas energija, salidzinot ar pargjiem
sorbentiem, ir nieciga. Sb (V) gadijuma liela nozime ir arT otrajam sorbcijas centram, ko raksturo
konstantes gm2 un k2. Ka otro sorbcijas centru var piepemt izmantoto sorbenta matricu. Sb (V)
gadijuma antimona sorbcija relativi labi notiek ar1 uz neapstradata sorbenta, iznpemtot modificetas
niedres, tacu Sb (Ill) sorbcija ir relativi laba tikai uz neapstradatam skaidam un salmiem.
Kopuma sorbciju uz modificétajiem biomaterialiem nosaka Sb-O-Fe saiSu veidoSanas un

iesp&jamie sorbcijas centri izmantotaja matrica.

3.2. pH ietekme uz antimona sorbciju

Viens no svarigakajiem faktoriem, kas ietekmé antimona sorbciju ir pH. Skiduma pH
nosaka, antimona (III) un (V) atraanas formas. Udens $kidumos Sb(III) sastopams ka [SbO]* un
[Sb(OH).]", ja pH<3, savukart, [HSbO2] un [Sb(OH)s] ir domingjosas formas pH intervala 3-10.
Ja pH>10, tad Sb(lll) sastopams [SbO2] anjona forma [36]. Plasa pH diapazona (2-10) antimons
(V) atrodas [Sb(OH)e]™ forma. 3.9. attéla redzams, ka Sb (III) sorbcija ir vislabaka, ja pH vértiba
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ir intervala 6-10. Saja pH intervala Sb (III) atrodas neitrala forma, tas varétu liecinat par to, ka
sorbcijas procesa nenotiek katjonu un anjonu mijiedarbiba. Ta ka pétijjuma ka Sb(Ill)
savienojums tika izmantots kalija antimoniltartrats, tad tdens S$kiduma veidojas ari
[Sb2(C4H206)2]% anjons, un Sb (I1I) sorbcijas procesa, tapat ka Sb (V), notiek katjonu un anjonu

mijiedarbiba ar sorbcijas centriem.
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3.9. att. Sb (1) sorbcijas atkariba no pH (Sb (I11) sakuma koncentracija 200 mg/L)

Optimalais pH intervals Sb(IIl) saisti$anai literatira tiek minéts no 4-7 [31, 33, 36]. Ja
pH<4, tad palielinas [SbO]" un [Sb(OH)]* katjonu konkurence ar hidroksonija joniem par
sorbcijas vietam, tacu zemaka Sb(IIl) sorbcijas kapacitate sarmaina vidé tiek skaidrota ar
konkurences palielinasanos starp OH™ un [SbO2]" anjoniem [36]. Saja pétijuma iegitie rezultati

sakrit ar literatiiras datiem (3.9. attéls).
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3.10. att. Sb (V) sorbcijas atkariba no pH (Sb (V) sakuma koncentracija 200 mg/L)

Vislabaka Sb (V) sorbcija visiem modificétajiem sorbentiem ir pH intervala 2-5.
Paaugstinoties pH vértibai Sb (V) sorbcijas kapacitate strauji samazinas (3.10. att€ls), So tendenci
iesp&jams skaidrot, izmantojot vienu no sorbentus raksturojoSiem parametriem — pHzp vértibu.
Sorbenta virsmas pH raksturo nulles ladina punkta pH (pHzpc). Zem pHzpc saistas anjona formas,
jo virsma ir ladéta pozitivi, savukart virs pHzpc virsmas ladin$ klust negativs, un sorbents
nodroSina katjonu sorbciju. legiitic pHzpc rezultati apkopoti 3.1. tabula. pHzc vértibas ir
izmantojamas, lai izskaidrotu sorbentu tieksmi sorb&t Sb (V) savienojumus atkariba no pH.
Modificetas Gagu purva kidras sorbenta sorbcijas kapacitate sak samazinaties pirms tiek
sasniegts pH 5. Tas skaidrojams ar to, ka virs pHz. virsmas ladins kliist negativs, un mijiedarbiba
starp [Sb(OH)s]™ joniem un sorbentu samazinas, pieaugot pH, sorbcijas kapacitati samazina ari
konkurence ar OH™ joniem. Modificétu skaidu pHgzyc ir visaugstakais, 1idz ar to ari sorbcijas
kapacitate saglabajas nedaudz plasakas pH robezZas — lidz pH 6. legiitie dati liela mera sakrit ar
cita pétijuma iegltajiem datiem, kur vara jonu sorbcijai tika izmantoti biologiskas izcelsmes
sorbenti. Tomér, ne vienmér virsmas pHzpc sp€) izskaidrot sorbenta sorbcijas kapacititates
atkaribu no pH, jo japem véra biologisko materialu nehomogenitate, ka ari citi sorbciju
ietekméjosie faktori, pieméram, domingjosas funkcionalas grupas uz sorbenta virsmas un

sorbenta dalinu izméri [41].
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3.3. TraucgjoSo jonu un jonu speka ietekme uz antimona sorbciju

Ieksgjas vai argjas sferas kompleksu veidosanos sorbcijas procesa var izskaidrot ar jonu
speka palidzibu. legiitie rezultati liecina, ka, pieaugot jonu spékam no 0,001 M NaNOs [idz 0,1 M
NaNOs, gan antimona (I11), gan antimona (V) sorbcijas kapacitate picaug (3.11. un 3.12. attéls).
Sorbcija, kuru neietekm& jonu spéka izmanas, vai arl notiek sorbcijas kapacitates
paaugstinasanas, ir makroskopisks pieradijums tam, ka notiek ieks$€jas sféras kompleksu

veidosanas. Ieksgjas sferas kompleksi ir noturigaki par ar¢jas sferas kompleksiem [34].
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3.11. att. Sb (111) sorbcija uz modificétas Gagu purva kiidras atkariba no jonu spéka (Sb (I11)

sakuma koncentracija 200 mg/L)
Gan antimona (III), gan antimona (V) sorbcijas procesa veidojas iek$€jas sferas kompleksi,

jo palielinoties jonu spekam, sorbcijas kapacitate palielinas, tas ir pret€ji cita petijuma iegiitajiem

datiem, kur sorbcijai tika izmantots kaolinits [34].
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3.12. att. Sb (V) sorbcija uz modificétas Gagu purva kiidras atkariba no jonu spéka (Sb (V)
sakuma koncentracija 200 mg/L)

Antimona (V) sorbcija no atkariba no jonu spéka ir lidziga arsénam, kura sorbcijas
kapacitate uz silicija un dzelzs oksidu maisjjuma palielinas pieaugot jonu spekam. Tas tiek
skaidrots ar to, ka sorb&jot anjonus, sorbenta virsma kliist negativi ladéta, savukart, palielinoties
Na" jonu daudzumam, tas tiek kompenséts, un tiek izmantots vairak sorbcijas vietu. Arséna
sorbcijas laika veidojas stabili iek$&jas sferas kompleksi Fe-O-As [44]. Ta ka arséna kimiskas
ipaSibas ir loti lidzigas antimona kimiskajam 7ipaSibam, tad var pienemt, ka antimona (V)
sorbcijas procesa veidojas Fe-O-Sb ieksgjas sferas kompleksi.

Antimona sorbcijas kapacitati, toksiskumu un biologisko pieejamibu vidé var ietekmé&t
tiden esoSie joni. Lai raksturotu pétijuma izmantojamo sorbentu spgjas sorbét antimona
savienojumus dabiskos apstaklos, svarigi veikt sorbcijas petijumus dazadu citu jonu klatbutng.
Lai noskaidrotu anjonu ietekmi uz sorbcijas procesu tika izmantoti hloridu, nitratu, karbonatu,
tartratu, sulfatu, silikatu, oksalatu un fosfatu joni, iegiitie rezultati liecina, ka visi izmantotie
anjoni samazina antimona (V) sorbcijas kapacitati uz modificétas Gagu purva kiidras sorbenta
(3.13. attels). Vislielako ietekmi uz antimona (V) sorbcijas procesu atstaj fosfati, tacu hloridu un
nitratu klatbiitne sorbcijas kapacitati ietekme mazak.

Lai uzskatami varétu salidzinat iegiitos rezultatus, nemot vera antimona koncentraciju
sakotngja Skiduma, sorbenta iesvaru un sorbcijas eksperimenta izmantoto Skiduma tilpumu, tika

aprékinata maksimala iespg&jama sorbcija. Savukart, izmantojot maksimalo iesp&amo un reali
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iegiito sorbciju, tika aprékinata, kada ir sorb&ta antimona masas dala procentos (3.2.
vienadojums).

_ qe'100%

Wq oV m (3.2)

kur, ge — eksperimenta iegiita sorbcija (péc vienadojuma 3.1), mg/g;

Co — sakuma masas koncentracija mg/L;

m — sorbenta iesvars, g;

V — skiduma tilpums, L.

Apréekinu piemers, izmantojot modificetu Gagu purva kiidru, iesvars ir 0,5000 g, tilpums 40
mL, Sb (III) sakuma koncentracija ir 365 mg/L un eksperimenta iegtita sorbcija ir 27,7 mg/g:

B 27,7 (mg/g) - 100%
365 (mg/L) - 0,04L/0,5000g

Ja Sb (V) sakuma koncentracija ir 400 mg/L, tad antimona (V) sorbcijas kapacitate sasniedz

Wq

= 94,9%

95 % no teorétiski iespgjamas, savukart, hloridu un nitratu klatbiitn€ ta samazinas Iidz 88 % un
81 % attiecigi, bet fosfatu klatbiitn€ ta nedaudz parsniedz 65 % no teorétiski iesp&jamas sorbcijas
kapacitates. Literatira minéts, ka, sorbcijai izmantojot Harro upes smiltis, traucgjoso jonu
klatbtitn€ antimona sorbcijas kapacitate ir tikai 17 % no maksimalas sorbcijas kapacitates [43].
Antimona (IIT) sorbciju citu jonu klatbutne ietekme nebitiski. Ir novérota sorbcijas

kapacitates paaugstinasanas oksalatu un tartratu klatbtutng, kas liecina par Sb (III) kompleksu

veidoSanos.
100
= Sh(lll)
90 = Sh(V)
80
%
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=
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3.13. att. Traucgjoso jonu ietekme uz Sb (V) un Sb (I11) sorbciju (Sb sakuma koncentracija —
400 mg/L, sorbcijas laiks 24h)
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Antimona (V) sorbcijas rezultati traucgjoso jonu klatbiitné sakrit ar literatiras datiem,
piem@ram, ja antimona sorbcijai izmantojot bentonitu, noverots, ka anjoni, kuru ladin$ ir -1,
sorbcijas kapacitati neietekmé, vai ari to ietekme ir nieciga, savukart anjonu, kuru ladins ir -2 vai
-3 ietekme ir izteiktaka. Sorbcijas kapacitate samazinas, jo Siem joniem ir lielaka tieksme
saistities ar sorbenta virsmu salidzinajuma ar [Sb(OH)s]", samazinot brivo sorbcijas vietu skaitu

uz sorbenta virsmas [56]. Ar tartratiem iesp&jama antimona kompleksu veidosanas [43].

3.4. Antimona sorbcijas kinétika

Sorbcijas kinétika dod ne tikai nozimigu informaciju par to, cik atri notiek process jeb kad
tiek sasniegts sorbcijas maksimums, bet arT Sie dati dod nozimigu informaciju par sorbcijas
procesa mehanismu. Sorbcijas kin&tikas eksperimentiem tika izvelets modificétas Gagu purva
kudras sorbents. legitie rezultati (3.14. attéls) parada, ka antimona (I11) sorbcija strauji pieaug 6
stundu laika, p&c tam ta ir sasniegusi sorbcijas lidzsvaru (14,3 mg/g), ja antimona sakuma

koncentracija ir 200 mg/L.

15,0 -
14,5 -
e
o 14,0
on
= 13,5
é\ 12,0
2 2o ——313 K
® 120
E 115 298 K
5110 283 K
s 10,5 =0—-275 K
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3.14. att. Sb (I1l) sorbcijas kinétika uz modificétas Gagu purva kiidras sorbenta (Sb (I1)

sakuma masas koncentracija — 200 mg/L)

Lai labak var€tu izprast sorbcijas mehanismus, tiek pielietoti sorbcijas kinétikas modeli.
Biezak lietotie kin€tikas modeli ir Lagergena jeb pseido-pirmas pakapes kin€tikas modelis un

pseido-otras pakapes kinétikas modelis. Pseido-pirmas pakapes modelis raksturo, galvenokart
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masas parnesi, savukart, pseido-otras pakapes modeli tieck nemts véra ar1 sorbcijas kimiskais

raksturs, piemé&ram, elektronu apmaina un kimisko saiSu veidoSanas.
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3.15. att. Sb (V) sorbcijas kinétikas atbilstiba pseido-otras pakapes kinétikas modelim (mod.
Gagu purva kiidra, Sb sakuma koncentracija 200 mg/L, temperatiira 298K)

Tika parbaudita ieglito eksperimentalo datu atbilstiba pseido-pirmas un pseido-otras
pakapes sorbcijas kinétikas modeliem. Izvért&jot iegiitos datus tika secinats, ka gan Sb (111), gan
Sb (V) sorbcija vairak atbilst teorétiskajam pseido-otras pakapes kinétikas modelim, kas liecina
par to, ka sorbcijas procesa nozimiga ir kimisko saiSu veidoSanas un elektronu mijiedarbiba. Sh
(V) sorbcijas atbilstiba pseido-otras pakapes modelim ir ar korelacijas koeficientu r’=0,99994
(3.15. attels). Izmantojot iegltos taisnes vienadojumus dazadas sorbcijas temperatiiras ir
iespgjams aprekinat sorbcijas sakuma atrumu, ka ari sorbcijas atruma konstantes no

vienadojumiem 3.3 un 3.4.

1 1
T’ (3.3)
qt Vo de
Vo = kpzqg (34)
kur

ge UN gt — adsorbcijas kapacitates lidzsvara un péc noteikta laika (min), mg/g;
t —sorbcijas laiks, min;
kp2 — pseido-otras pakapes kinétikas modela konstante, g/mg-min;

Vo — sakotngjais adsorbcijas atrums (mg/g-min).
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Aprékina piemérs Sb (V) 298 K temperatiira
Vienadojuma 3.3 1/Vo atbilst taisnes vienadojuma brivajam loceklim, savukart 1/qe atbilst

taisnes slipumam, no ta var aprékinat, ka:

1 .
Vs 07 1,4mg/g - min
9e = D0628 >0 MI/9

Pseido-otras pakapes konstanti aprékina péc vienadojuma 3.4.
W 14mg/g-min
P2 g2 (159mg/g)?

Iegiitie antimona (V) sorbcijas kinétikas dati liecina, ka sakotngjais sorbcijas atrums 298 K

k

=5,55-10"3g/mg - min

temperatira ir 1,4 mg/g minte, tacu tas samazinas palielinoties sorbcijas laikam. Sakotngjais
sorbcijas atrums ir atkarigs no sakotngjas Skiduma koncentracijas, molekulu mijiedarbibas
atruma, brivo sorbcijas vietu skaita un temperatiiras. Antimona sorbcijas izpet€ uz kérpjiem un
montmorilinita ar1 konstatéta atbilstiba pseido-otras pakapes kin€tikas modelim, tacu kinétikas
modela konstantes ir lielakas, kas liecina par to, ka maksimala sorbcijas kapacitate tiek sasniegtas
atrak. Atskiribas nosaka arT tas, ka pétijumos tiek izmantota zemaka antimona koncentracija
(ug/L robezas) [32, 37].

Antimona (III) kin€tikas aprékinu rezultati apkopoti 3.5. tabula.

3.5. tabula
Sh(l11) sorbcijas kinétikas raksturlielumi
T, K Vo, mg/g-min | Kp, g/mg-min
275 125 1,70 - 10
283 128 1,73- 10
298 244 3,32- 10
313 556 7,70- 10

Kingtikas modela konstante pieaug palielinoties temperattirai. P&tot Sb (V) sorbcijas
kin€tiku uz manganita, noteikts, ka ta atbilst pseido-otras pakapes kin€tikas modelim un kingtikas

modela konstante kp pieaug, paliclinoties sorbcijas temperaturai [57].
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3.5. Antimona sorbcijas termodinamika

Antimona (IIT) un (V) sorbcijas termodinamika tika pétita 275 K, 283 K, 298 K un 313 K
temperatiiras, ka sorbents tika izmantota modificéta Gagu purva kiidra, sorbenta/sorbata
attiecibas netika mainitas. Sb (III) sorbcijas izotermas dazadas temperatiiras ir redzamas 3.9.
attela. Ir skaidri izteikta sakariba, ka pieaugot temperatiirai, pieaug sorbcijas kapacitate. Sada

tendence tika novérota ari Sb (V) termodinamikas pétijumos [58]

45 +

40 - —0
=)
w35
=
=
7 —e—313K
g 298 K
2 283 K
& ——275K

5 I T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Lidzsvara koncentracija, mg/L

3.16. att. Sb(l11) sorbcija uz modificétas Gagu kuidras sorbenta atkariba no temperatiiras

Iegiitas sorbcijas izotermas atbilst Lengmira modelim (3.16. att€ls). Modela konstantes (K
un gm) noteiktas no linearizéta Lengmira modela jeb att€lojot Ce/Qe attiecibu pret Ce, kur Qe —
adsorbetais antimona daudzums mg/g un Ce— lidzsvara masas koncentracija, mg/L. Lai atvieglotu

talakos aprékinus, masas koncentracijas parrékinatas uz molarajam koncentracijam. Izmantojot

1
taisnes vienadojumus (3.17. attéls), noteica gm un K, kur slipums atbilst lielumam q—, bet taisnes
m

vienadojuma brivais loceklis atbilst lielumam .
K-qm
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3.17. att. Lengmira izotermas lineara forma Sb (III) sorbcijai uz modificétas Gagu kiidras

sorbenta

Iegiitos lielumus talak izmantoja termodinamisko parametru aprékinaSanai. Briva Gibsa
energija (AG®), standartentropija (AS°) un standartentalpija (AH®) tika aprékinatas, izmantojot
vienadojumus ( 3.5, 3.6 un 3.7).

AG®= —R-T-InK (3.5)
Ky _ _AR°(1 1

in (K_Z) TR (T1 Tz) (36)

AS° = w , (3.7)

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

T — temperatiira, K;

K — Lengmira izotermas konstante L/mol.

Aprekinatas Lengmira modela konstantes un noteiktie termodinamikas parametri apkopoti
3.6. tabula
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3.6. tabula

Aprékinatas Lengmira sorbcijas modela konstantes un termodinamiskie parametri

T Qm (Mol/g) K (L/mol) AGP (kJ/mol) | AHP (kJ/mol) | AS° (J/mol'K)
Sb | Sb | Sb | sb
K
(K) | Sb(1n) | sb(v) | Sb(lly | Sb(V) | Sb(1l1) | Sb(V) an | o Lan | @
275 | 2,4-10% | 3,3-10° | 30000 | 10000 | -23,6 | -21.1
283 | 2,6:10% | 3,510° | 35455 | 14150 | -246 | -225
178 | 220 | 141 | 156
298 | 3,310° | 3,7-10° | 17647 | 20769 | 242 | -246
313 | 3,6:10° | 3,9-10° | 11667 | 32125 | 244 | -27,0

Briva Gibsa energija ir procesa spontanitates kritérijs, ko nosaka konstanta temperatiira.

Process notiek spontani, ja brivas Gibsa energijas vértiba ir negativa. Antimona (V) gadijuma

brivas Gibsa energijas vértibas samazinas, pieaugot temperatiirai (3.6. tabula, 3.18. attéls), tas

nozimé, ka pieaugot temperatiirai palielinas procesa spontanitate, kas saistama gan ar pieaugosSo

dalinu kustibas atrumu $kiduma, gan sorbenta virsmas izmainam (poru paplasinasanas, sorbcijas

vietu skaita palielinaSanas). Antimona (III) sorbcija ari notiek spontani, tacu, pieaugot

temperatirai, brivas Gibsa energijas izmainas ir nelielas.

Piemérs brivas Gibsa energijas aprékinasanai péc 3.5. vienadojuma (Sb (Ill); 298 K

temperatiira):

AG° = —R-T-InK = —8,314(J/mol - K) - 298(K) - In(17647) = —24,2 k] /mol

AG°, kd/mol
N
~

y = -0,154x + 21

R?=10,95

y =-0,022x - 17,7

R?=10,998

*Sh (V)

mSh (1)

270

280

290
T, K

300

310

320

3.18. att. Gibsa energijas atkariba no temperatiiras, izmantojot modificétas Gagu purva

kiidras sorbentu
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Standartentalpija norada to, vai process ir eksotermisks vai endotermisks. Ja tas vertiba ir
negativa, tad process ir eksotermiskas, tacu ja standartentalpijas vertiba ir pozitiva, tad process ir
endotermisks. Antimona (I11) un (V) sorbcija uz modificéta Gagu purva kiidras sorbenta notiek

endotermiski. Piemérs standartentalpijas aprékinaSanai péc 3.3 vienadojuma (Sb I11):

l (30000) _ AH° ( 1 1 >
"\11667) = " 8314\275 313

AH°® = 17,8 k] /mol
Entropijas izmaina parada visu reducéto siltumu summu, ko sist€ma ir uznémusi lidzsvarota
procesa. Ta parada, cik liela ir sorbenta tieksme saistit Sb (V) un Sb (III) savienojumus. Pozitiva
entropijas vertiba liecina par nesakartotibas pieaugumu, kas veicina sorbcijas patvaligu norisi

[45]. Piemérs standartentropijas aprékinasanai péc 3.4 vienadojuma (Sb I11):

_ 17,8 (k] /mol) — (—24,2 (k] /mol))

AS 298K

=141 (J/mol - K)

Lidzigi rezultati iegiiti antimona (III) un (V) sorbcijas izpéte€ uz diatomita, risu sénalam un
keérpjiem [32, 33, 36] — negativa briva Gibsa energija, un pozitiva standartentropija, kas liecina
par to, ka process ir spontans un endotermisks.

Temperatiiras ietekmé var mainities sorbenta poru izméri un dalinu kustibas atrums, Kkas,
savukart, palielina sorbcijas centru skaitu. Augstds temperatiiras iesp&jama dazu ieksgjo
molekularo saiSu parrausana uz sorbenta virsmas, tadgjadi palielinot sorbcijas centru skaitu.
Temperatiiras palielinaSanas, var ietekmét antimona jonu izmerus, ka ar1 ta saistiSanas tieksmi ar

sorbenta virsmu, ladinu un virsmas potencialu, tapat ka tas ir novérots arsénam [48].
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SECINAJUMI

Ar dzelzs savienojumiem modific€ti biomateriali izmantojami antimona (IIT) un (V)
sorbcijai, turklat sorbcijas kapacitate modific€tiem materialiem ir iev€rojami

augstaka neka neapstradatiem.

Antimona (IIT) savienojumu sorbcijas kapacitati, galvenokart, ietekme mijiedarbiba
ar biomaterialu modific€Sanai izmantotajiem dzelzs savienojumiem (iesp&jams
pateicoties Sb-O-Fe saites veidosanas reakcijai), savukart, Sb (V) sorbciju ietekmé

ar1 sorbenta matrica.

Antimona (III) sorbcijas optimalais pH intervals ir 5-7, bet Sh(V) — pH 2-6, kas

skaidrojams ar antimona atraSanas formu $kiduma un sorbenta virsmas IpaSibam.

Pieaugot temperaturai gan Sb (III), gan Sb (V) sorbcijas kapacitate pieaug, tacu Sb

(III) sorbcija ir mazak atkariga no temperatiiras.
Antimona (II) un (V) sorbcijas kin&tika atbilst pseido-otras pakapes kin&tikas
modelim, kas liecina, ka sorbcijas procesa, atSkiriba fizikalas sorbcijas, dominé

hemosorbcija.

Jonu spéka ietekme uz antimona savienojumu sorbciju norada uz to, ka sorbcijas

procesa veidojas stabili iek$€jas sferas kompleksi.

Antimona (III) sorbciju traucgjoSo jonu klatbiitne gandriz neietekmé, savukart,

antimona (V) sorbcija samazinas, pieaugot jona ladinam.
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