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Porovnanie sorpcie réoznych Spécii antiménu na synteticky goethit
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Comparison of sorption processes of Sb(V) and Sb(lll) onto synthetic goethite

Sorption studies are important for the control of the mobility, toxicity, and availability
of antimony in natural environment. Potential bioavailability and transport of antimony in the
natural environment is strongly controlled by sorption/desorption processes. Goethite is the
most widespread iron oxyhydroxide in soils and sediments. The positive surface charge makes
it an effective sorbent for many elements. The aim of this paper is the study of the adsorption
processes of Sb(V) and Sb(lll) onto goethite: as a function of pH (optimal pH for Sb(V) is in the
range of pH = 2.0-3.0, and for Sb (lll) is pH = 7.0), the time (the kinetics of the Sb(V) and Sb(lll)
follows the pseudo-second order mechanism), and the initial concentrations (sorption of Sb(V)
follows Langmuir adsorption isotherm and the sorption of Sb(lll) in the first part follows Langmuir
adsorption isotherm, while in the second part the sorption curve is linear).
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Uvod

Tazké kovy prebiehaju globalnym ekologickym
cyklom, v ktorom ma hlavnu ulohu péda a voda. Pbda
vSak nezohrava iba ulohu pasivneho akceptora tazkych
kovov, ale po kontamin&cii sa stava zdrojom znecistenia
ostatnych zloziek Zivotného prostredia a trofického retazca
(Barancikova et al., 2009). Geochemické spravanie antimoénu
je objektom viacerych Studii réznych vedeckych odborov.
Je to toxicky prvok s neziaducimi u€inkami na biotu uz
pri nizkej koncentracii. Globalna kontaminacia zasahujiuca
v8etky zlozky zivotného prostredia suvisi s velkym
rozvojom chemizacie v priemyselnej a polnohospodarskej
vyrobe a predstavuje vyznamny environmentalny problém
sucasnosti. Vplyv tohto toxického prvku na zivotné
prostredie je zvyrazneny jeho nedegradovatelnostou. Sb(V)
aj Sb(lll) su stabilné formy v oxida¢nych aj redukénych
podmienkach. Toxicita, reaktivita aj biopristupnost zavisia
od chemickej formy. Sb(lll) ma v prirode vaésiu prevahu, je
vSeobecne povazovany za viac toxicky a moze predstavovat
potencialne karcinogénne riziko pre ludi. Antimén a jeho
zlu€eniny boli Agentdrou na ochranu zivotného prostredia
US EPA a Eurdpskou uniou oznacené za polutanty
(Filella et al., 2002). Goethit (oxo-hydroxid zelezity
o-FeO(OH)) je jeden z najrozsirenejSich a najstabilnejsich
oxidov Zeleza v prirode. Kladny povrchovy naboj robi
z neho efektivny sorbent pre mnohé prvky. Vyznacuje sa
vysokou sorpénou kapacitou a velkym mernym povrchom
(Schwertmann a Cornell, 2000). Predstavuje délezity
pokrok v remediacnych a rekultivatnych opatreniach.
Délezitymi faktormi absorpcie iénov na goethit je ich
mobilita, oxida¢no-redukéné podmienky, teplota, ¢as, pH
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povrchovych vlastnosti a Struktiry tuhého telesa (Yolcubal
a Akyol, 2008). Primarne prebieha sorpcia na povrchu
v podobe tenkej prilahlej vrstvy, zatial ¢o pohlcovanie latok
v péroch je len sekundéarny proces. Zakladné informécie
o sorpénom spravani antiménu a jeho ucinkoch/vplyvoch
na podu a jej zlozky su velmi obmedzené. Mnohé z nich
su zalozené na predpoklade rovnakych chemickych
vlastnosti a spravania, aké ma arzén (Leuz et al., 2006). Je
zname, ze antimon je v pddach aj celkovo v prostredi slabo
mobilny, pretoze je pevne putany ¢asticami, ktoré obsahuju
Fe, Al a Mn. Vo forme oxoaniénov sa najma pri nizkom pH
velmi l[ahko adsorbuje na pddne Castice (Kabata-Pendias
a Mukherjee, 2007).

Metodika prace

Goethit bol pripraveny metédou podla Bdhma
(Schwertmann a Cornell, 2000). 100 ml 1 mol - I-! roztoku
(Fe(NOg)3- 9H,0 (p. a., Alfa Aesar) bolo zmieSanych so 180
ml 5 mol - I"" roztokom KOH (p. a., Lachema) v 2 | PE flasi.
Zmes bola doplnena po 2,0 | redestilovanou vodou (RDV),
temperovana pri teplote 70 °C 5 dni s premieSavanim 1-krat
za den. Nasledne bola suspenzia opakovane premyvana
RDV, zrazenina goethitu oddelovana centrifugaciou
a filtraciou, pokial hodnota pH supernatantu neklesla pod
5,0 a koncentracia iénov draslika pod 0,1 mg - I-'. Na zaver
bol goethit vysuSeny pri izbovej teplote a homogenizovany
v achatovom mlyne. Zasobny roztok aniéonu Sb(V) bol
pripraveny z KSb(OH)g (p. a., FLUKA) a zdsobny roztok
Sb(lll) bol pripraveny z CgH,K,04,Sb,.xH,O (Sigma-
-Aldrich, Nemecko) s pouzitim RDV.
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Zavislost sorpcie pH bola Studovana pomocou radu
roztokov s pH upravenym na pH 2,0 az 12,0 s pridavkom
1 mol - I HNO; alebo 1 mol - I-" KOH. Bolo pouZzitych 0,025 g
goethitu v 50 ml roztoku, vstupna koncentracia Sb(V)
aj Sb (Ill) bola 200 umol - g='. Ako pozadovy elektrolyt bol
pouzity 0,1 mol - I KNO3. Roztoky boli premiesavané
na laboratornej trepacke 24 hod. a nasledne centrifugované.

Sorpé&né izotermy boli vypracované pridavkom rézneho
mnozstva aniénov k 0,025 g goethitu v 50 ml roztoku. Ako
pozadovy elektrolyt bol pouzity 0,1 mol - I”" KNO3, pH
roztokov bolo upravené na hodnotu pH = 3,0. Roztoky boli
premieSavané na laboratornej trepacke 24 hod. a nasledne
centrifugované.

Kinetika sorpcie bola stanovena s pociatoénymi kon-
centraciami Sb(V) 150 umol - g~' a Sb(lll) 200 umol - g~*
a 0,5 g sorbentu v 1 | roztoku. Ako pozadovy elektrolyt
bol pouzity 0,1 mol - I”" KNO;. Suspenzie boli miesané
pri izbovej teplote a vo vybranych ¢asovych intervaloch
boli odobrané vzorky, ktoré boli podtlakovo filtrované.

Koncentracia analytov bola v roztokoch stanovena
metddou ICP-OES (ICP spektrometer Jobin-Yvon 70 Plus)
pri vinovej dizke 206,833 nm.

Vysledky a diskusia

Rozsah sorpcie Sb(V) a Sb(lll) bol sledovany v zavislosti
od pH prostredia v rozsahu pH 2,0 az 12,0. Zo zaznamov
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Obr. 1. Sorpcia Sb(V) na goethit v zavislosti od pH prostredia.
Fig. 1. Effect of varying pH on adsorption of Sb(V) on goethite.
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Obr. 3. Adsorpcna izoterma pre Sb(V).
Fig. 3. Adsorption isotherm of Sb(V).

na obr. 1 je zjavné, ze optimalne pH prostredie
pre sorpciu Sb(V) na goethit je v rozsahu pH = 2,0 — 3,0,
analyt vykazuje typicky anionicky charakter. Prechodom
do zasaditého prostredia je zaznamenany pokles sorpcie.
Na dalSie experimenty bolo ako optimum pre sorpciu Sb(V)
zvolené pH = 3,0. Miera sorpcie Sb(lll) v zavislosti od pH
prostredia je prezentovana na obr. 2. Pri pH = 2,0 — 3,5
dochadza k poklesu sorpcie (prevlada katiénova forma
antiménu (Sb(OH),*). Ked za¢ne prevladat forma antiménu
s nulovym nabojom (Sb(OH),°), sorbovana koncentracia
stipa az na maximum pri pH = 7,0. V silne zésaditom pH
pozorujeme opatovny pokles v sorpénom spravani Sb(lll),
pretoze zacina byt preferovana zaporne nabita forma
Sb(OH),~.

Pre Studované oxoaniony Sb(V) a Sb(lll) bola vy-
pracovana adsorpcna izoterma ako zavislost koncentracie
sorbovaného analytu od jeho rovnovaznej koncentracie
v roztoku. Experimentalne data pre Sb(V) boli prelozené
Langmuirovym modelom adsorpénej izotermy (obr. 3).
Maximalna sorpéna kapacita Sb(V) bola 219,7 umol - g™,
¢o pri stanovenom mernom povrchu pripraveného goethitu
32,5 m? - g~' dava plo$nu hustotu sorbovaného anionu
6,2 umol - m™2. Izoterma nasleduje H-typ (high typ) krivky,
ktora oznacuje silnd (vysoku) afinitu Sb(V) na goethit.
Experimentalne data pre Sb(lll) su uvedené na obr. 4.
V prvej Casti sledovala sorpcia Langmuirov model
adsorpénej izotermy, v oblasti sorbovanej koncentracie
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Obr. 2. Sorpcia Sb(lll) na goethit v zavislosti od pH prostredia.
Fig. 2. Effect of varying pH on adsorption of Sb(lll) on goethite.
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Obr. 4. Adsorpéna izoterma pre Sb(lll).
Fig. 4. Adsorption isotherm of Sb(lll).
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11,5 — 75,0 umol - g~'. Nad touto hodnotou sorbovane;j
koncentracie dochadza k vyzrazavaniu Sb,0O;, ¢o sa
prejavuje linearnym priebehom sorpénej izotermy
pre Sb(lll). Zistenie je v zhode s informaciami uvedenymi
v literarnych zdrojoch (Leuz et al., 2006).

Priebeh sorpcie Sb(V) a Sb(lll) v zavislosti od ¢asu
je znazorneny na obr. 5 a 6. Obidve krivky maju podobny
charakter, ukazuju rychly priebeh sorpcie véaset=0-5
min. a spomalenie sorpéného procesu v dlh§om ¢asovom
rozpati. Aj ked rovnovazny stav prakticky nastava v ¢ase
t = 120 min., niektoré dlhodobé kinetické Studie ukazali,
ze sorpcia pokracuje aj po niekolkych drioch, ale velmi
pomaly. Sorpcia prebieha v najmenej dvoch vzajomne
prepojenych procesoch: velmi rychly pociato¢ny proces,
ktory prebieha v prvych 5 minutach, a nasledujuci pomalsi
proces, ktory pokracuje v hodinach alebo dokonca droch
(Luengo et al., 2006). Kinetika sorpcie Sb(V) a Sb(lll)
bola analyzovana pomocou modelu adsorpénej kinetiky
pseudo-druhého poriadku (Ho a McKay, 2000), ktora bola
uspesne aplikovana na viaceré sorpcné deje prebiehajuce
mechanizmom chemisorpcie (Ho, 2006). Vzhladom na to,
Ze testovaci parameter t/q; (¢as t k sorbovanému mnozstvu
aniénu v Case t) ma v nasom pripade linearny priebeh
s r? > 0,9997 (obr. 7 a 8), je mozné pre obidva anidny
aplikovat sorpény mechanizmus pseudo-druhého poriadku.
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Obr. 5. Kinetika sorpcie Sb(V) na synteticky goethit.
Fig. 5. Sorption kinetics of Sb(V) on synthetic goethite.
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Obr. 7. Priebeh linearizovaného parametra t/q; na zaklade
sorpéného mechanizmu pseudo-druhého poriadku pre Sb(V).

Fig. 7. Plot of sorbed capacity versus time, according to the sorption
mechanism of pseudo-second order for Sb(V).

Zaver

Sledovanie sorpcie umozriuje kontrolovat transport,
mobilitu a vplyv antiménu na prostredie. Potencialna
biologicka dostupnost a transport antiménu v prirodnom
prostredi je silno riadena prave adsorpénymi/desorp&nymi
védzbami na pevné fazy. Optimalne pH prostredia pre
sorpciu Studovaného Sb(V) je v rozsahu pH = 2,0 — 3,0.
Naopak, pri Sb(lll) dochadza k poklesu sorpcie v rozsahu
pH = 2,0 — 3,5 a maximum je dosiahnuté pri pH = 7,0.
Porovnanie sorpénych izoteriem pre Studované oxoaniény
ukazuje, ze sorpciu Sb(V) mézeme opisat Langmuirovym
modelom adsorpénej izotermy a sorpciu Sb(lll) v prvej
¢asti Langmuirovym modelom adsorpénej izotermy,
ktord je v druhej Casti nasledovana linedrnym priebehom
sorpénej izotermy. Obidva Studované oxoaniony — Sb(V)
aj Sb(lll) — vykazuju podobnu sorpénu kinetiku, ktoru
mozno opisat sorpénym mechanizmom pseudo-druhého
poriadku. Sorpcia prebieha v obidvoch pripadoch pomerne
rychlo a v priebehu jednotiek minut je obsadena prevazna
vacsina sorpcnej kapacity goethitu.
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Obr. 6. Kinetika sorpcie Sb(lll) na synteticky goethit.
Fig. 6. Sorption kinetics of Sb(lll) on synthetic goethite.
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Obr. 8. Priebeh linearizovaného parametra t/q, na zaklade
sorpéného mechanizmu pseudo-druhého poriadku pre Sb(lll).

Fig. 8. Plot of sorbed capacity versus time, according to the
sorption mechanism of pseudo-second order for Sb(lll).
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