Chem. Listy /07, 304-307 (2013)

STUDIUM SORPCIE OXOANI(’)NO\{
As(V), Sb(V) A P(V) A ICH VZAJOMNYCH
ZMESI NA SYNTETICKY GOETHIT

Lucia CANECKA, MAREK BUJDOS, INGRID
HAGAROVA a PETER MATUS

Geologicky ustav, Prirodovedecka fakulta, Univerzita Ko-
menského v Bratislave, Mlynska dolina, 842 15 Bratislava

luckacanecka@gmail.com

Doslo 18.7.11, prepracované 12.1.12, prijaté 2.2.12.

KTlucové slova: sorpcia, goethit, arzén, antimon, fosfor

Uvod

Geochemické spravanie sa arzénu, antimonu a fosforu
je objektom viacerych §tadii roznych vedeckych odborov.
Vsetky tri prvky sa vyznacuji podobnymi chemickymi
vlastnost'ami, avsSak ich biogeochemické spravanie sa je
rozdielne'. Kym fosfor je makronutrient tvoriaci sucast’
vacsiny biologickych tkaniv, arzén a antimén su toxické
prvky s neziaducimi u¢inkami na biotu uz pri nizkych
koncentraciach?.

Oxo-hydroxidy zeleza sa vyznacuji sorpénymi vlast-
nostami pre velku skupinu prvkov'. Gimenéz a spol.’ sa
zaoberal Studiom niektorych oxo-hydroxidov ako sorpc-
nych materidlov a vo svojich zdveroch demonstroval, ze
prave tieto sit vhodnymi sorbentmi vd’aka ich vlastnostiam
a castému vyskytu v prirodnom prostredi. Goethit (a-
FeOOH) je v pddach najrozsirenesi zastupca skupiny oxo-
hydroxidov zeleza. SliZi ako modelovy systém v najroz-
nejSich vyskumoch najmid pre jeho Struktiru (vysoka
sorpcna kapacita, vel'ky merny povrch, kladny povrchovy
naboj) a morfoldgiu krystalov®. Faktormi ovplyviiujucimi
sorpciu st pH, teplota, Cas, pritomnost’ inych prvkov, po-
vrchové vlastnosti a §truktiira tuhej latky’.

Sorpcia je potencidlne vyuZite'nd pri Cisteni pitnej
vody, pri remediacnych a rekultivaénych opatreniach a pri
terapii intoxikacie tazkymi kovmi®. Pre navrh vhodného
remedia¢ného postupu je potrebné poznat’ povahu konta-
minantu, vratane jeho prevladajucich foriem, rozsah konta-
minacie a mozné riziko jej rozSirenia. Oxo-hydroxidy zele-
za pri svojom prirodzenom vyskyte zohravaju vyznamnu
ulohu pri zniZzovani mobility toxickych latok v pddach,
povrchovych vodach a (dnovych) sedimentoch. Viaceré
Stadie boli venované sorpénym procesom s pouzitim pri-
rodného aj synteticky pripraveného goethitu, priCom v ich
sorpénych vlastnostiach neboli zaznamenané vyrazné roz-
diely. Pre svoju rozsirenost’ goethit predstavuje aj ekono-
micky vyhodnu alternativu pre jeho vyuzitie ako sorbentu
v remediaénych procesoch’.
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Viaceré sorpéné studie boli vykonané pre jednotlivé
prvky samostatne, avSak sorpéné spravanie jednotlivych
oxoanionov je zavislé aj od pritomnosti inych konkurenc-
nych prvkov v systéme'. V naej praci sme Studovali
sorpéné vlastnosti goethitu voci oxoaniénom As(V), Sb(V)
a P(V) samostatne, ako aj vo vzajomnych zmesiach
v r6znych pomeroch.

Experimentalna cast’
Syntéza goethitu

Goethit bol pripraveny metédou podla Bohma®.
100 ml 1 M roztoku (Fe(NO;);. 9 H,O (p.a., Alfa Aesar,
USA) bolo zmiesané so 180 ml 5 M roztoku KOH (p.a.,
Lachema, CR) v 2 | PE fTasi. Zmes bola doplnena po 2,0 1
redestilovanou vodou (RDV), temperovana pri teplote 70 °C
5 dni a premieSavand 1krat za defi. Nasledne bola suspen-
zia opakovane premyvana RDV, zrazenina goethitu odde-
Povana centrifugéciu a filtraciou, pokial’ hodnota pH ne-
klesla pod 5,0 a koncentracia iénov draslika pod 0,1 mg 1™
Na zaver bol goethit vysuSeny pri izbovej teplote
a homogenizovany v achatovom mlyne”.

Sorp¢né experimenty

Zasobné roztoky aniénov boli pripravené z As;Os
(p.a., Lachema, CR), KSb(OH)s (p.a., FLUKA, Svajéiar-
sko) a KH,PO, (p.a., Lachema, CR) s pouzitim RDV.

Sorpéné izotermy pre jednotlivé aniony boli vypraco-
vané pridavkom rézneho mnoZstva aniénov zo zasobnych
roztokov k 0,025 g goethitu v 50 ml roztoku tak, aby pre
vSetky tri Studované aniény bol pociato¢ny molarny pomer
anionov voci goethitu rovnaky. Zasobny roztok arzénu mal
koncentraciu 50 mg 1" As(V), antiménu 150 mg 1" Sb(V)
a fosforu 50 mg I"! P(V).

Pri stadiu sorpcie anidnov vo vzajomnych zmesiach
boli zvolené dva pristupy: a) bindrne zmesi pozostavali
z ekvimolarnych koncentracii anidénov; b) v zmesi bol
jeden z anidnov vo vyraznom nadbytku. V pripade a) boli
pouzité rovnaké zasobné roztoky ako pri sorpénych experi-
mentoch pre jednotlivé anidny, pociatocné koncentracie
studovanych analytov boli 25, 50, 125 a250 pmol g .
V pripade b) boli poéiato¢né koncentracie jedného zo Stu-
dovanych aniénov zhodné ako v predchadzajucom experi-
mente (50, 125 a 250 pmol g™"), poiatoéna koncentracia
druhého aniénu v zmesi bola pre P(V) 1300, 7000 a 32000
pmol 17!, pre As(V) 500, 3000 a 5000 pmol 1™ a pre Sb(V)
300, 1800, 8000 umol g'. V oboch pripadoch bolo pouzité
0,025 g goethitu v 50 ml roztoku.

Vo vsetkych sorpcnych experimentoch bol ako poza-
dovy elektrolyt pouzity 0,1 M KNO;, pH roztokov bolo
upravené na hodnotu pH 3,0 pomocou 1 M HNO;. Rozto-
ky boli premieSavané na laboratornej trepacke 24 h pri
teplote 22 °C. Z roztokov bol goethit oddeleny centrifuga-
ciou (10 min pri 3000 ot./min).
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Koncentricie analytov boli vroztokoch stanovené
metdédou ICP-OES v sekven¢nom usporiadani (Jobin-
Yvon 70 Plus, Francuzsko) pri vinovych dizkach As
193,690 nm, Sb 206,833 nm aP 213,618 nm. Mnozstvo
adsorbovanych oxoaniénov bolo vypocitané ako rozdiel
medzi vstupnou koncentraciu a zvySnou koncentraciou
v roztoku.

Merny povrch goethitu Sggr bol stanoveny metddou
BET (analyzator ASAP 2400, Micromeritics, USA) pomo-
cou adsorpcie dusika pri teplote kvapalného dusika podl'a
normy ISO 9277:1995 (cit.”).

Vysledky a diskusia
Charakterizacia pripraveného goethitu
Cistota pripraveného goethitu bola kontrolovana me-
todou XRD, v produkte bola potvrdenad pritomnost’ len
krystalickej fazy a-FeOOH.
Merny povrch pripraveného goethitu ma hodnotu 32,5
-1
mg .

Sorpéné izotermy pre As(V), Sb(V) a P(V)

Pre Studované oxoanidny bola vypracovana adsorpéna
izoterma ako zavislost’ mnozstva adsorbovaného aniénu od
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jeho rovnovaznej koncentracie v roztoku. Experimentélne
data boli prelozené Langmuirovym modelom adsorpcnej
izotermy® (obr. 1). Rovnovéazna sorbovana koncentracia
dosahuje pre Sb(V) asi dvojnasobnu hodnotu voci As(V)
a P(V), ¢o moze byt vysledkom ciastocne odlisného me-
chanizmu sorpcie tohoto i6nu. Stanovena sorpénd kapacita
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Obr. 1. Langmuirova adsorpéna izoterma pre As (H), Sb (A)

a P (®), c. — rovnovazna koncentracia, g. — sorbovana koncentra-
cia
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Obr. 2. Sorpcia As(V), Sb(V) a P(V) vo vzajomnych ekvimolarnych zmesiach. a) As (H), As+Sb (A), As+P (®); b) Sb (A), Sb+As
(M), Sb+P (@), c) P (), P+As (H), P+Sb (A), c. — rovnovazna koncentracia, g. — sorbovana koncentracia. Hodnoty vstupnych koncen-

tracii: vid’ text
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pre fosfore¢nanovy anion vyplyvajlica z izotermy dosahuje
hodnotu 80 pmol g, ¢o pri stanovenom mernom povrchu
pripraveného goethitu 32,5 m’*g ' dava plosna hustotu
sorbovaného anionu 2,46 pmolm?>. Je to v sulade
s teoretickou  hodnotou 2,5 pmol m?  vyplyvajucou
z mechanizmu sorpcie, kde anion PO, reaguje s dvoma
jednoducho koordinovanymi Fe-OH skupinami a tvori
dvojjadrovy bidentatny (Fe-0),-PO,H komplex®.

Sorpcia As (V), Sb(V) a P(V) v zmesiach

Ekvimoldrne zmesi sledovaného a konkurencného anionu
Sledovany bol vzajomny vplyv Studovanych oxoa-
nioénov As(V), Sb(V) a P(V) pri sorpcii na goethit. Za tym-
to ucelom boli pripravené roztoky, ktoré obsahovali analyt
osamote a tiez v zmesi s d’al§im sledovany analytom. Po-
Ciatocna koncentracia zloziek bola zhodna a nadobudala
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hodnoty 25, 50, 125 a 250 umol g”'. Vysledky st prezen-
tované na obr. 2. Z nich vyplyva, Ze sorpcia As(V) je rela-
tivne najmenej ruSend pritomnostou d’al§ich aniénov, kto-
ré znizuju jeho sorpciu len o cca 15 %. Sorpciu Sb(V)
ovplyviuju d’alSie dva aniony vyrazne a znizuja ju zhodne
asi 040 %. Sorpcia P(V) je najvyraznejSie ovplyvnena
pritomnostou As(V), ktory znizuje jej rozsah asi o 60 %,
pritomnost’ Sb(V) occa 30 % (cit.”). Tieto zistenia sl
v stlade so Studiami, ktoré sa zaoberali vplyvom pritom-
nosti konkuren¢ného i6nu na priebeh sorpcie sledovaného
anionu. ZniZenie miery adsorpcie Studovanych oxoanionov
na goethit za pritomnosti iného aniénu mozno prisudit’
konkurencii a zmene elektrostatického naboja na povrchu
sorbentu'®. Niektori autori v pripade kompetitivnej adsorp-
cie fosforecnanov a arzeni¢nanov predpokladaju pritom-
nost’ dvoch druhov sorpénych miest na povrchu sorbentu,
z ktorych jedna Cast’ je pristupna pre oba sorbaty a druha
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Obr. 3. Vplyv vyrazného nadbytku konkurenéného iénu na sorpciu, a) As(A), As+150 pmol 1" Sb (M), As+900 pmol 1! Sb (@),
As+4000 pmol I' Sb (#), b) As(A), As+650 pmol I"' P (M), As+3500 pmol I' P (@), As+16000 pmol I P (#), c) Sb(A), Sb+250
pmol I' As (M), Sb+1500 pmol I" As (@), Sb+2500 pmol 1" As (), d) Sb(A), Sb+650 umol 1" P (M), Sb+3500 pmol I P (@),
Sb+16000 pmol 1! P (#), ¢) P(A), P+250 pmol 1" As (M), P+1500 pmol 1" As (@), P+2500 pmol 1" As (), f) P(A), P+150 pmol 1!
Sb (M), P+900 umol I"' Sb (@), P+4000 pmol "' Sb (), ¢, — rovnovazna koncentréacia, g, — sorbovana koncentracia
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gast’ len pre mensi zo sorbovanych aniénov®, &im je mozné
vysvetlit' asymetrickost konkurenéného vplyvu dvojic
sorbatov pozorovany aj v naSich experimentoch.

Nadbytok konkurencného anionu

Sledované bolo sorpéné chovanie Studovanych oxo-
anioénov na goethit v pritomnosti vyrazného nadbytku kon-
kuren¢ného aniénu. Jeho koncentracia bola volena tak, aby
sa blizila k moZznym obsahom daného prvku v roztokoch
pochédzajucich z ¢istého, resp. kontaminovaného Zivotné-
ho prostredia (pddnych extraktoch, Cistych a odpadovych
vodach). Vysledky st ukazané na obr. 3. V porovnani
s ekvimolarnym zloZenim zmesi aniénov je sorpcia rusena
vyraznejsie a v niektorych pripadoch pritomnost’ nadbytku
konkurenéného anionu potlaci sorpciu sledovaného anionu
prakticky tplne.

Zaver

Porovnanie Langmuirovych izoteriem pre tri Studova-
né oxoaniony dokazuje porovnateIné sorpcné chovanie
goethitu voci oxoanionom As(V) a P(V) a vyssiu kapacitu
tohto sorbentu pre oxoanion Sb(V). Vo vzijom-
nych ekvimolarnych zmesiach je najmenej rusend sorpcia
As(V), sorpcia Sb(V) a P(V) je pritomnost'ou d’al$ich oxo-
anionov ovplyvnena vyraznejsie. Tieto vysledky naznacu-
ju, ze napriek podobnostiam v chemickych vlastnostiach
Studovanych anionov prebieha ich sorpcia na goethit Cias-
to¢ne rozdielnym mechanizmom. V pripade vyrazného
nadbytku konkuren¢ného anidénu je miera potlacenia sor-
pcie sledovaného anidonu porovnatelna vo vsetkych studo-
vanych kombinaciach ionov.
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Natural goethite is a suitable inorganic sorbent for
anions due to its high sorption capacity, large specific sur-
face and surface positive charge. The sorption of As(V),
Sb(V) and P(V) anions on synthetic goethite followed the
Langmuir isotherm. The sorption was similar for As(V)
and P(V); the affinity to goethite is considerably higher for
Sb(V). The sorptions are competitive.



