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SANTRUMPOS

ChDS - cheminis deguonies suvartojimas

BDS — biocheminis deguonies suvartojimas

BOA — bendras organiniuose junginiuose esancios anglies kiekis

AA — aktyvintosios anglys

PAM — pavir§inio aktyvumo medziagos

PAA — poliakrilamidas

Navy — 1:2 chromo monoazo kompleksas (trinatrio bis[3-hidroksi-[(2-

hidroksi-1-naftil)azo]naftalen-1-sulfonato(3-)]chromatas(3-),

Lanasyn Navy M-DNL

CuPc — vario (Il) ftalocianino tetrasulforiigsties tetranatrio druska, Acid
Blue 249
DVB — divinilbenzenas

EtOH — etanolis

MeOH  — metanolis

SEM — skenuojantis elektroninis mikroskopas

PHpzc — nulinio krivio taskas

pK — disociacijos konstantos neigiamas deSimtainis logoritmas

ADSG - anijonito druskas skaldancioji geba

D — Sviesos sugertis

Oe — pusiausviroji sorbciné geba

K¢ — daziklio pasiskirstymo tarp sorbento ir tirpalo koeficientas
Anp’ - daziklio anijonin¢ forma



IVADAS

Vandens iStekliy valdymas yra svarbi technologing ir aplinkos apsaugos
problema. Augant ekonomikai vis daugiau sunaudojama vandens, taip pat
didéja ir pramonés nuoteky kiekiai [1].

Dazikliai yra pla¢iai naudojami dazy gamybos, tekstilés, gumos, odos,
popieriaus, plastiko, galvanotechnikos, kosmetikos ir kitose pramonés Sakose,
gamybos metu susidaro spalvotos nuotekos [2]. Vien tik tekstilés pramoné
naudoja apie 10000 jvairiy dazikliy, kuriy iki 15 % prarandama gamybiniy
procesy metu ir §i dazikliy dalis patenka j nuotekas.

Siuo metu yra Zzinoma apie 100000 komerciniy dazikliy, kuriy kasmet
pagaminama daugiau kaip 7-10° tony. Nustatyta, kad apie 2 % pagaminty
dazikliy patenka j nuotekas, i§ jy apie 10 % i$ tekstilés pramonés. Net labai
mazos dazikliy koncentracijos paveikia vandens gyviinijg ir mitybos granding,
todél dazikliy pasalinimas i§ nuoteky yra labai svarbus aplinkos apsaugos
pozitriu [3, 4].

Daugiausiai vandens Lietuvoje sunaudoja maisto ir tekstilés pramonés
imoneés. Tekstilés jmonés per metus sunaudoja iki 4 mIn. m® vandens ir dél to
daznai susiduriama su vandens stygiaus jvairiems technologiniams procesams
problema.

Pagrindinis aplinkosaugos politikos bruozas yra tar§os mazinimas
gamybos metu. Valymo metody taikymas islicka aktualus ten, kur esamos
technologijos neuztikrina leistiny tarSos normy [5].

Lietuvoje kaip ir daugelyje Europos Sajungos Saliy pagrindiniai nuoteky
tarSos rodikliai — cheminis deguonies suvartojimas (ChDS), biocheminis
deguonies suvartojimas (BDS), sunkieji metalai (Cr®*, Cr®*, Ni, Cu, Zn),
fosforas, spalva, toksiSkumas — yra kontroliuojami j gamting aplinkg ar |
nuoteky surinkimo sistema i§leidZiamose nuotekose [1]. Sie metalai yra metaly
kompleksiniy dazikliy sudétyje ir kitose cheminése medziagose, naudojamose

Jvairiuose procesuose.



Kai naudojami  metalo kompleksiniai  dazikliai, jprastiniai
fizikocheminiai ir biologiniai apdorojimo metodai (valymas dumblu,
krakmolais, chitozanu, oksidacijos metodais, elektrocheminiais metodais) néra
pakankamai efektyviis dél iSliekanCios tarSos sunkiaisiais metalais ar
susidaranciy pasaliniy kenksmingy junginiy.

Sorbcijos procesas yra vienas i§ metody, naudojamy dazikliams Salinti
1§ vandeniniy tirpaly. Paskutiniu metu vis dazniau dazikliy sorbcijai 1§ nuoteky
yra tiriami jvair@is polimeriniai nekenksmingi aplinkai sorbentai, kurie gali ne
tik efektyviai Salinti daziklius, bet ir uztikrinti pakartotinj vandens

panaudojimg procese.
Darbo aktualumas

Vienos 1§ pladiausiai naudojamy pramonés nuoteky valymo
technologijose ne tik spalvos pasalinimo, ChDS, BDS, bet ir sunkiyjy metaly
koncentracijosai sumazinti iki didziausios leistinos koncentracijos yra
aktyvintosios anglys. Valymas atlickamas reaktoriuose (statinés salygos),
maiSant anglj ir valomajj tirpalg suspaustu oru ar deguonimi. Taciau anglis yra
mechaniskai nestabili, jos regeneracija yra brangi [6, 7], todél tyrimas
polimeriniy, regeneruojamy ir mechaniskai atspariy sorbenty panaudojimo
valant organinis junginius i§ nuoteky yra aktualus moksliniu ir praktiniu
pozitiriu.

IStyrus polimeriniy sorbenty sorbcines ir regeneracines savybes,
nustaéius palankias darbo salygas, sorbentai gali biiti pritaikomi efektyviai
valant nuotekas, o iSvalytas vanduo grazinamas atgal | gamybinius procesus,
taip apsaugant vandens isteklius nuo tar$os ir sumazinant gamybos kastus.
Patys sorbentai yra regeneruojami (atstatoma sorbciné geba) ir gali buti
naudojami pakartotinai. Kuriant naujas ir tobulinant jau naudojamas
technologijas biitina taupyti chemines medziagas, efektyviai naudoti sorbentus
ir vandens iSteklius. Pramonés nuoteky (tekstilés, odos apdirbimo,
elektronikos) valymas sorbcijos ir jony mainy metodais nuo sunkiyjy metaly

jony ir organiniy dazikliy liekany, laikantis aplinkosaugos reikalavimy, bus



efektyvus tik tuomet, jei bus naudojami tinkamai parinkti jonitai, o jy

fizikinés-cheminés savybés istirtos atitinkamomis sglygomis.
Darbo tikslas

Nustatyti metalo kompleksiniy dazikliy Navy M-DNL (1:2 chromo
monoazo kompleksas) ir Acid Blue 249 (vario (IlI) ftalocianino
tetrasulfortigsties tetranatrio druska) sorbcijos sintetiniais jonitais désningumus
statinémis sglygomis ir jvertinti jonity galimybes valyti daziklius i§ nuoteky

dinaminémis sglygomis.
Darbo tikslui jgyvendinti iSkelti uzdaviniai

1. I§ eilés sintetiniy jonity atrinkti tinkamiausius dazikliui Salinti i$
vandeniniy tirpaly pagal jonity sorbcing geba ir galimyb¢ regeneruotis bei
daziklio pasiskirstymo koeficients.

2. Nustatyti ir palyginti anijonity sorbcinés gebos metalo
kompleksiniams dazikliams priklausomybe¢ nuo anijonity matricos prigimties,
strukturos ir grupiy.

3. Istirti metalo kompleksiniy dazikliy sorbcijos anijonitais mechanizma,
pusiausvyros ir kinetikos parametry priklausomybe nuo tirpalo terpés pH,
koncentracijos, temperatiiros ir sgveikos trukmés.

4. Jvertinti  teoriniy izotermy ir kinetiniy modeliy tinkamuma
eksperimentiniy duomeny analizei.

5. Dinaminémis salygomis iStirti metalo kompleksiniy dazikliy
sorbcija/desorbeijg laikantis aplinkosaugos reikalavimy. Ivertinant teoriniy
Volborskos (Wolborska), Boharto-Adamso (Bohart-Adams) ir Jungo (Juang)

modeliy tinkamuma §iam procesui.
Mokslinis naujumas ir praktiné nauda

Naujumas. Saveikos tarp kenksmingy chromo ir vario kompleksiniy
dazikliy ir silpny/stipriy baziniy anijonity mechanizmo nustatymas, taip pat

pusiausviryjy ir kinetiniy parametry nustatymas. Kinetinio tyrimo derinimas su



optine mikroskopija, metalo kompleksiniy dazikliy Salinimo kolonéléje
dinaminémis sglygomis mechanizmo nustatymas. Literatiiroje netyrinéta
Macronet klasés sorbenty galimybeés sorbuoti daziklius 1§ nuoteky.

Praktiné nauda. Silpnai bazinio anijonito Purolite A 847 ir Macronet

MN 200 panaudojimas Salinant metalo kompleksinius daziklius i§ vandeniniy
tirpaly. Daugkartinio sorbenty panaudojimo valant nuotekas galimybé,
pasalinant Cr, Cu ir organinius terSalus iki aplinkosaugos reikalavimy ir

sugrazinant vandenj ] gamyba.
Ginamieji teiginiai

1. Pagal sorbcing geba, daziklio pasiskirstymo koeficientg ir galimybe
regeneruotis atrinkti geriausiai sorbuojantys metalo kompleksinius
daziklius sorbentai.

2. Metalo kompleksiniams dazikliams sorbuoti jonitais yra palankesné
ragstiné terpe.

3. Metalo kompleksinius dazikliy sorbcija silpnai baziniu A 847 (A 845) ir
stipriai baziniu A 500PS anijonitais vyksta pagal jony mainy mechanizma,
0 sorbcija nejoniniu MN 200 — pagal fizikinés sorbcijos mechanizma.

4. Sistemy Navy-sorbentas sorbcijos izotermoms analizuoti tinka Langmiuro
(Langmuir) ir Froindlicho (Freundlich) matematiniai modeliai. Sistemy
CuPc-sorbentas izotermoms analizuoti tinka tik Froindlicho matematinis
modelis.

5. Sorbcijos kinetika vyksta pagal pseudo-antrojo laipsnio ir vidinés difuzijos
mechanizmus.

6. Chemosorbcija pasireiSkia sistemoje  Navy—A  500PS  aukstose
temperattirose, visose kitose sistemose vyrauja fizikiné sorbcija. Sorbcijos
endoterminé prigimtis pasireiSkia, daziklius sorbuojant stipriai baziniu
anijonitu A 500PS, o egzoterminé — sistemoje CuPc—MN 200.

7. Statinémis salygomis anijonitai A 847 ir A 500PS efektyviai pasalina Cr ir

Cu jonus ir organinius junginius.



Dinaminémis salygomis anijonitu A 847 Salinant daziklius Navy ir CuPc i$
misraus jy tirpalo, anijonito sorbciné geba sumaZzéja pavieniy dazikliy
atzvilgiu.

Anijonito A 847 regeneracijai tinkamiausias 4 % NaOH ir etanolio (1:1)

misinys, nejoniniui MN 200 — metanolis.
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1. LITERATUROS APZVALGA
1.1. Metalo kompleksiniai dazikliai

Metalo kompleksiniai dazikliai — tai junginiai, kuriuose yra metalo jony,
suriSty koordinaciniais rySiais su viena ar daugiau daziklio molekuliy
(ligandy), turinCiy vieng ar daugiau donoriniy elektrony pory. Vyraujantys
metalai tokiuose metalo kompleksiniuose dazikliuose yra chromas ir varis,
reCiau kobaltas, gelezis ar nikelis. Pagal cheming¢ sudét] jie biina azo,
azometino, formazano ir ftalocianino. Metalo kompleksiniai dazikliai pasizymi
auksta (iki 80-93 %) fiksacijos geba [2].

Daziklio spalva nulemia jo struktiiroje esantys chromoforai — tai
radikalai su konjuguotais dvigubais rysiais ir delokalizuotais elektronais.
Metalo kompleksiniuose dazikliuose spalvai jtakos turi jy sudétyje esantys
metalo jonai: varis — nuo zalios iki mélynos, chromas — nuo geltonos iki
juodos. Daznos chromoforinés konfigiiracijos yra azo (—-N=N-), karbonilo
(=C=C=0), anglies (=C=C=), anglies - azoto (>C=NH arba -CH=N), nitrozo
(-NO arba N-OH), nitro (-NO, arba =NO-OH) ir anglies — sieros (C=S).
Daziklyje esancCios jonizuotos grupés vadinamos auksochrominémis ir jos
sustiprina  Sviesos absorbcija, taip suteikdamos spalvai intensyvumo.
Pagrindinés auksochrominés grupés yra —NH,, -COOH, —HSO; ir —OH [8].

Metalo kompleksiniai dazikliai naudojami ne tik tekstilés gaminiy,
vilnos ir poliesteriniy sitily dazymui [2, 8], bet ir kaip funkciné medziaga
daugelyje aukstyjy technologijy, pvz., informacijos kaupikliy (CD-R, DVD-

R), optiniy elementy, spausdinimo sistemy, kopijavimo aparaty gamyboje [8].
1.2. Dazikliy $alinimo i$ nuoteky budai

Pramonéje ir buityje panaudoti vandenys yra vadinami nuotekomis.
Zinoma gana daug valymo bady, tagiau dazniausiai naudojami kompleksiniai
valymo budai, kadangi kiekviena pramonés saka tersia vandenj skirtingai.

Isskiriamas pirminis nuoteky valymas arba vadinamasis mechaninis

vandens valymas. Sio valymo metu i§ vandens yra i§valomos vandenyje
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neistirpusios dalelés. Vandenyje iStirpusioms organinéms medziagoms valyti
naudojamas antrinis arba fizikinis-cheminis ar biologinis nuoteky valymas.

Pagrindiniai nuoteky tarSa apibiidinantys rodikliai Europos Sajungoje,
taip pat ir Lietuvoje (pagal Nuoteky tvarkymo reglamentg) yra [1, 5]:

« cheminis deguonies suvartojimas (ChDS) - deguonies Kkiekis,
suvartojamas vandenyje esanc¢ioms medziagoms suoksiduoti bichromatu (mg/I
02);

» biocheminis deguonies suvartojimas (BDS) — istirpusio deguonies
kiekis, reikalingas biochemiskai oksiduoti organines medziagas per tam tikra
laikg (mg/l O,);

» spalva nustatoma skiedziant spalvota tirpalg tol, kol jo spalva
susilygina su distiliuoto vandens spalva arba tirpalo spalva jvertinama pagal
standarting skale;

» skendin¢ios medziagos — sausy medziagy kiekis, likes ant filtro,
nufiltravus nuotekas;

» bendras organiniuose junginiuose esancios anglies kiekis (BOA);

* nuoteky pH verté (6,5-9,5);

» savitasis elektrinis laidis — apibudina elektrolity kiekj nuotekose
(uSem™).

Dazikliy naudojimas jvairiose pramonés $akose sukelia nuoteky spalvos
problema, kuri yra ne tik estetiné, bet ir sumazina j pavirSinius vandens
telkinius patenkanc¢ios Sviesos kiekj, todél sulétéja vandens augmenijos
fotosintezé. Ypac pavojingi gyvajai gamtai yra sunkiai biologisSkai skaidomi
metalo kompleksiniai dazikliai. Nors metalo kompleksiniai dazikliai gaminyje
pasizymi auksta fiksacine geba (80-93 %) ir susidariusios nuotekos yra
santykinai silpnos spalvos, jos gali biiti ne tik nuodingos, bet ir kancerogeninés
del jose esanciy metalo jony. Spalva yra svarbus parametras regeneruoto
vandens kokybei bei dazikliy Salinimo efektyvumui jvertinti. Vandens,
uzterSto organiniais dazikliais, spalvotumas sumaz¢ja tuomet, kai suyra

—N=N-rysiai, -C=C- rysiai, heterocikliniai ir aromatiniai Ziedai.
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Dazant jvairius gaminius yra aktualu, kad nudazyti gaminiai nekeisty
spalvos ir neblukty, todél parenkami tokie dazikliai, kurie aerobinémis
salygomis neskyla. Sie dazikliai ir nuotekose yra atspariis biologiniam valymui
acrobinémis sglygomis. Dazikliy stabilumas aerobinémis sglygomis yra
tiesiogiai proporcingas jy molekulinés struktiiros sudétingumui [9]. Dauguma
naudojamy dazikliy yra atsparlis fotodegradacijai, biodegradacijai ir
oksidatoriams [10, 11].

Pramonés nuotekoms valyti ir dazikliams Salininti naudojami trijy rasiy
metodai: fizikiniai, cheminiai ir biologiniai.

Fizikiniai valymo metodai — tai jvairs nusodinimo metodai
(koaguliacija, flokuliacija, sedimentacija), adsorbcija (aktyvintosiomis
anglimis, durpémis, chitozanu, modifikuotu krakmolu, medZziy pjuvenomis,
silikageliu ir kt.), filtravimas (membraninis), terminé spinduliuoté ir kt. [3, 4,
9-11].

Cheminiai valymo metodai pagrjsti cheminiais procesais, kuriy metu
iSnyksta nuoteky spalva, t. y. oksidavimas (ore [12], vandenilio peroksidu [13,
14], Fentono reagentu [14-16], oksidavimas chloru ir jo junginiais [17, 18],
kalio permanganatu [19]), ozonavimas (arba kitaip oksidavimas ozonu) [15,
17, 18, 20, 22], fotocheminis oksidavimas [21, 22], elektrocheminé destrukcija
[23, 24]. Kartais dazikliams visiSkai suskaidyti vieno btido nepakanka (ypac
skaidant metalo kompleksinius daziklius), todél tuo paciu metu yra naudojami
valymo metodai, pavyzdziui: oksidavimas ozonu ir peroksidu, oksidavimas
ozonu kartu taikant termin¢ spinduliuot¢ ar membraninj filtravimg, UV
spinduliais pagreitintas oksidavimas, Foto — Fentono procesas, derinami
fotoelektrocheminiai ir elektrocheminiai procesai [25].

Biologinis valymas pagristas mikroorganizmy (grybeliy, bakterijy,
mieliy, biomasés) veikla. Biologiniai metodai dar skirstomi j aerobinius ir
anaerobinius [26, 27]. Pramongje naudojami dazikliai skiriasi savo chemine

sudétimi, todel jy saveika su mikroorganizmais priklauso tiek nuo
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individualios dazikliy sudéties, tieck nuo mikroorganizmy riiSies [11, 26, 28,
29, 30].

Metalo kompleksiniy dazikliy Salinimo 1§ praskiesty tirpaly
neutralizavimo/flokuliavimo metodu (naudojant Ca(OH),, poliakrilamida
(PAA)), cheminio oksidavimo metodais (apdorojimas FeSO,-neutralizacija-
flokuliacija ar Fentono reagentu (FeSO,, H,0,, pH 3,54)5) ir
neutralizacijos/flokuliacijos metodais (Ca(OH), ir PAA ) efektyvumai sudaro
tik 30 % [31]. Metodo efektyvumas priklauso nuo metalo kompleksinj daziklj
sudarancio ligando struktiiros ir sudéties. Literatiroje nurodoma, kaip galima
derinti cheminj valymo metodg su sorbciniu: vario kompleksiniai dazikliai
suardomi Fentono reagentu iki vario jony, kurie sorbuojami karboksiliniu

katijonitu [31].
1.3. Sorbentai, naudojami valant spalvotas nuotekas

Dazikliy Salinimas i$ nuoteky juos sorbuojant yra efektyvus metodas,
nes daugelis dazikliy yra chemiskai ar biologiskai sunkiai skaidomi. Sorbcijos
efektyvumas priklauso nuo daugelio fizikiniy ir cheminiy faktoriy: daziklio
giminiSkumo sorbentui, daziklio ir sorbento sgveikos prigimties ir trukmés,
sorbento pavirSiaus ploto ir daleliy dydzio, sorbenty pory struktiiros, daziklio
molekuliy dydzio ir struktiiros, daziklio koncentracijos, sorbcinés terpés
temperatiiros ir pH. Priklausomai nuo sgveikos tarp daziklio ir sorbento
sorbcija gali buti fizikiné ir chemineé.

Fizikiné sorbcija vyksta dél tarpmolekulinés sgveikos, susidarant
vandeniliniams rySiams ir Van der Valso jégoms. Priklausomai nuo
sgveikaujanc¢iy molekuliy poliSkumo tarp jy gali susiformuoti dispersing,
orientaciné, indukciné, elektrostatiné ar nepoliné sgveikos. Fizikinei sorbcijai
priskiriama sorbcija dél hidrofobinés saveikos.

Cheminé sorbcija pagrista cheminio rysio susidarymu tarp sorbento
funkciniy grupiy ir daziklio molekulés, kuris priklausomai nuo sgveikaujanciy

jony prigimties gali biiti joninis ar koordinacinis.
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Sorbentai, dalyvaujantys jony mainuose, yra vadinami jonitais. Jonitai
yra netirpios medziagos, gebancios adsorbuoti teigiamus ar neigiamus jonus
(katijonus ar anijonus) i$ elektrolity (drusky, rigsciy ir Sarmy) tirpaly, vietoje
ju iSskirdami j tirpalg ekvivalentinj kity jony kiekj su to paties zenklo kriiviu.

IS neorganiniy jonity didziausig prakting svarbg turi gamtiniai ir
sintetiniai aliumosilikatai (kai kurie molingi mineralai, ceolitai, permutitai),
daugiavalenciy metaly hidroksidai ir druskos (pavyzdziui: gelezies
hidroksidas, cirkonio hidroksidas, fosfatas). Naudojami ir jonitai, gaunami
chemiSkai apdorojant anglis, celiuliozg, ligning, ceolitus ir kt. Taciau
placiausiai naudojami sintetiniai organiniai jonitai (jony mainy dervos) ir
aktyvintosios anglys.

Gamtiniai sorbentai. Dazikliy adsorbcijai iSB praskiestyjy tirpaly tirti
Jvairis gamtiniai sorbentai: celiuliozés dariniai, kaolinas, gamtiniai ir
modifikuoti polisacharidai, ceolitai, amino ir ketvirtiniy amonio grupiy turintys
krakmolo dariniai, skiepytieji krakmolo kopolimerai, granuliuotos geleZies
hidroksidas, skiepytieji ar modifikuoti silikatai, chitinas, chitozanas [32—41].

Ypac didele sorbcine geba dazikliams i§ visy paminétyjy adsorbenty
pasizymi chitozanas — 1911-2498 g/kg [34, 38]. Taciau tinklinis chitozanas
gerai absorbuoja anijoninius daziklius tik i§ riigsciy tirpaly (pH 3—4) ir sorbcija
trunka palyginti ilgai nuo 3 iki 8 val. Aktualiis praktikai rezultatai buvo gauti
sorbuojant anijoninius daziklius amino ar ketvirtiniy amino grupiy turin¢iais
krakmolo dariniais [35-37]. Dazikliy adsorbcija vyksta dél elektrostatinés
sgveikos tarp anijoninio daziklio ir katijoniniy krakmolo grupiy. ISvalytos
nuotekos sugrazinamos j gamyba pirmajam gaminiy, nudazyty tamsiomis
spalvomis, plovimui.

Aktyvintosios anglys (AA) — tai vienas daugiausia tyrinéty sorbenty,
tinkanciy visy rasiy dazikliams Saliniti i§ nuoteky. Taip yra dél to, kad
aktyvintosios anglys pasiZymi poringa struktiira, dideliu savituoju pavirSiaus
plotu (iki 2000 m?/g) ir jvairiomis jonogeninémis grupémis, kurios atsiranda

jas modifikuojant [42, 43]. Aktyvintosios anglys gerai sorbuoja Kkatijoninius,
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aktyvius, riigStinius, tiesioginius daziklius ir kiek maziau dispersinius ir
kubinius daziklius bei pigmentus ar organinius junginius [14, 42-47].

Kadangi aktyvintyjy angliy poringa struktiirg ir savitgji pavirSiaus plota
lemia pory dydis, svarbu, kokio dydzio poros vyrauja. Pagal dydj poros yra
skirstomos j mikroporas (dydis < 1,6 nm, savitasis pavirsius 800—1000 m?/g),
mezoporas (dydis 1,6-200 nm, savitasis pavirsius 100-200 m?/g) ir
makroporas (dydis >200 nm, savitasis pavirsius 0,5-2 m?/g). Kokio dydzio
poros vyraus aktyvintosiose anglyse lemia pradinés medziagos, 1S kuriy jos
gaminamos, pavyzdziui, aktyvintosioms anglims i§ medienos ar kokoso kevaly
btdinga didel¢ makropory dalis, o 1§ akmens anglies — didesné mezopory dalis
[47, 48].

Jony mainy dervos (toliau — sintetiniai jonitai) yra netirpis
stambiamolekuliniai junginiai su funkcinémis jonogeninémis grupémis,
gebanciomis dalyvauti jony mainy reakcijoje su tirpalo jonais. Sintetiniai
jonitai, turintys vieno tipo jonogenines grupes, vadinami monofunkciniais, o
dviejy tipy — disfunkciniais [49-52]. Yra jonity, turin¢iy skirtingas (riigstines ir
bazines) jonogenines grupes, jie vadinami dvipoliais arba amfoteriniais
jonitais.

Sintetiniai jonitai susideda i§ stambiamolekulinés matricos (griauciy) ir
prie jos glaudziai prijungty fiksuoty teigiamy arba neigiamy grupiy. Jeigu
fiksuotoji grupé yra neigiama, o prie jos esantis ir j3 elektrostatiSkai
neutralizuojantis paslankusis jonas yra teigiamas, toks jonitas vadinamas
neutralizuoja neigiamas paslankusis jonas, toks jonitas vadinamas anijonitu.
Anijonitai yra skirstomi j [50]:

« stipriai bazinius, galin¢ius keistis anijonais tirpaluose, esant bet kuriam
pH dydziui;

» silpnai bazinius, sugebancius keistis anijonais i§ rugsciy tirpaly, kai
pH 1-6;

« tarpinio ir kombinuoto aktyvumo.

Katijonitai skirstomi j:
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e stipriai rugsStinius, galinCius keistis katijonais tirpaluose, esant bet
kokiam pH dydZiui;

* silpnai rigstinius, gebancius keistis katijonais Sarminéje terpéje, esant
pH > 7.

Pagal matricos suformavimo budus sintetiniai jonitai skirstomi i
polimerizacinius ir polikondensacinius. Polimerizaciniy stipriai ragStiniy
katijonity ir stipriai baziniy anijonity matricos yra i$ stireno polimero arba jo
kopolimero su divinilbenzenu (DVB). Silpnai ragstiniy katijonity matricoms
naudojama poliakriliné ar polimetakriliné raigstys, suriStos DVB (2-12 %).
Polikondensaciniy jonity matricos yra i$ formaldehido dervy [49, 50].

Sintetiniai jonitai biina gelio struktiiros, didelio poringumo struktiiros ir
tarpinés — makrotinklinés struktiros. Gelio struktiiros jonitai néra poringi ir
gali dalyvauti jony mainuose tik bidami iSbrinke. Didelio poringumo
struktiros jonitai turi gausybe pory pavirSiuje, todél gali dalyvauti jony
mainuose tiek iSbrinke¢, tiek neiSbrinke. Gelio struktiiros jonitai pasizymi
didesne mainy geba negu didelio poringumo jonitai, taciau nusileidzia
pastariesiems osmosiniu stabilumu ir cheminiu bei Siluminiu atsparumu. Pagal
pory dydj sintetiniai jonitai skirstomi j [49-55]:

» mikroporinius (gelinius) — pory dydis 5-20 A, 0,1 m?/g savitasis
pavirsius.

« makroporinius — pory dydis 150-250 A, net iki 2000 A. Jy savitasis
pavirsius iki 400 m%/g.

» makrotinklinius — struktiroje yra ir mikropory, ir makropory.
Mikropory dydis 10-20 A, makropory dydis 300-1000 A, savitasis pavirius
iki 2000 m%/g.

Kai kuriy tipy sintetiniai jonitai gali dalyvauti jungimosi (chelatiniai
jonitai — kompleksy susidarymo), oksidacijos-redukcijos reakcijose, taip pat
kai kuriuos junginius sorbuoti fizikinés adsorbcijos budu.

Jonitai paprastai yra gaminami drusky (natrio, chloro) arba maiSyty
drusky (natrio-vandenilio, hidroksiliné-chloro) forma. Praktikoje naudojami

jonitai — vandenilio, hidroksilinés ar kitos formos. Placiausiai jonitai
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naudojami maisto, farmacijos, medicinos pramonéje, taip pat kruopsciam
kondensato valymui atominése elektrinése. Kombinuoto poveikio filtrams
paruosSiami jvairis katijonity ir anijonity miSiniai.

Pastaruoju metu skiriama vis daugiau darby skirty anijoniniy dazikliy
pasalinimui i§ nuoteky naudojant anijonitus [53-60]. Gelinés, makroporinés
struktiiros, polistireno ar poliakrilinés matricos, su jvairiomis funkcinémis
grupémis anijonitai zZymiausiy polimeriniy sorbenty gamintojy tokiy, kaip
,Dowex“ (JAV), ,DIAION“ (Japonija), ,,Amberlite (JAV), ,,Amberlyst*
(JAV), ,Lewatit“ (Vokietija), bei Rusijos (neturi firmos Zenklo) buvo
naudojami maisto, tekstilés pramonés dazy sorbcijos tyrimuose. Anijonitais
Lewatit MP—62 ir Lewatit S6328A buvo Salinami tekstilés dazikliai — Reactive
Red 120 ir Reactive Red 198, Reactive Black 5, Reactive Bue 15 (vario
kompleksinis); anijonitais Amberlite IRA-67, IRA 402, IRA 958 — Brilliant
Yellow; Purolite A 850 — Acid Blue 29; Lewatit MonoPlus M—600 — dazai
maistui Allura Red, tartrazinas, indigo karminas (Indigo Carmin); Amberlyst
A-21ir A-29 — SPADNS.

Organiniy junginiy sorbcijai yra sitiloma naudoti sintenius neutralius
makroporinius sintetinius sorbentus. Dél gery fizikiniy ir cheminiy savybiy ir
ypac lengvo regeneravimosi tokie sorbentai yra alternatyva aktyvintosioms
anglims [6]. Neutraltis sorbentai OC 1064 ir OC 1066 (,,Bayer AG“) buvo
pritaikyti nedidelés molekulinés masés reaktyviyjy dazikliy pasalinimui [7].
Organiniy junginiy, tame tarpe ir dazikliy, sorbcijai sintetiniy sorbenty
gamybos kompanija ,,Purolite International Ltd*. (JAV, JK) sitlo naujus, ypac
didelio pavirSiaus ploto (artimo AA pavirSiaus plotui) Macronet MN tipo
sorbentus [54, 61]. Sie sorbentai gali biiti neutraliis — be funkciniy grupiy (MN
200), anijonitai (MN 100, MN 150, MN 300) ir katijonitai (MN 500, MN 600).
Tirta Acid Red 14 sorbcija MN 200 ir MN 300 [60]. Naujos, Macronet
sorbenty pagrindu, nuoteky valymo nuo dazikliy technologijos sé¢kmingai
igyvendintos Italijoje [62]. Jonitinés nuoteky valymo linijos gale yra

papildomai integruotas filtras, uzpildytas anijonitu MN 150.
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Literatliroje yra paminéti silpnai ragstiniai katijonitai, kuriy funkcinés
grupés gali sudaryti kompleksus su metaly jonais. Tai chelatiniai jonitai (pvz.,
iminodiacetatiniai), kurie, priklausomai nuo terpés pH, elgiasi kaip anijonitai
ar katijonitai, o atskirais atvejais, kai metalo jonai sudaro stipresnj kompleksa

su sorbentu nei su dazikliu, gali ir perkompleksuoti metalo jonus [63].
1.4. Literatuiros apZvalgos apibendrinimas

Dazymo procese sunaudojama daug cheminiy medziagy (apie 1 kg/1 kg
produkcijos), kuriy didZigja dali sudaro druskos, pavirSinio aktyvumo
medziagos (PAM), karboninés riigstys ir labai daug vandens (vidutiniSkai
sunaudojama plovimo vandens 110 (25-228) L/1 kg produkcijos) [9]. Svaraus
vandens stygius sukelia ne tik gamybos, bet ir aplinkos uzterStumo problemas.

Literatiiroje placiai analizuojami jvairiausi dazikliy paSalinimo 1§
nuoteky metodai, tokie kaip oksidacija, sorbcija, naudojant gamtinius ar
sintetinius ~ sorbentus,  koaguliavimas/flokuliavimas,  filtravimas  per
membranas, elektrocheminis  apdorojimas, ozonavimas, fotocheminé
destrukcija, elektrocheminé koaguliacija, Fentono reagento panaudojimas,
biologinis apdorojimas. Naujy sorbenty efektyvumas visada yra palyginamas
su aktyvintyjy angliy efektyvumu [61].

Taciau kiekvienas dazikliy pasalinimo metodas turi savo privalumy ir
trukumy. Oksidaciniy metody pranaSumas yra greitas dazikliy paSalinimas,
taiau pagrindiniai trilkumai yra didelés energijos sanaudos ir pasaliniy
produkty susidarymas. Taikant oksidacinius metodus organiniai junginiai
oksiduojami skirtingu laipsniui. Idealiu atveju gautume CO, ir H,O. Taciau
daZniausiai susidaro tarpiniai junginiai, kurie taip pat yra toksiSki ir kartais
gyviesiems organizmams yra pavojingesni nei neoksiduoti dazikliai. Metalo
kompleksiniai dazikliai yra ne tik sunkiai skaidomi, bet, papildomai, susidaro
kancerogeniniy metaly jonai. Sorbcija gamtinés kilmés medziagomis tinka
daugeliui dazikliy ir metaly jony paSalinimui, taciau susiduriama su aplinkos
antrinio uZterSimo problema, kai sorbento nejmanoma regeneruoti, o

panaudojus tenka iSmesti. RIS paminéty gamtiniy sorbenty regeneruojami yra
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chitozanas ir aktyvintosios anglys. Taciau aktyvintosios anglys yra
mechaniskai neatsparios, o jy regeneracija brangi. Apie kity paminéty sorbenty
regeneracija duomeny nerasta, taCiau akcentuojama, kad jie yra gamtai
draugiski, pigis, tod¢l jy nereikia regeneruoti. NeaiSku, ar iSvalytos nuotekos
tokiais sorbentais gali buti pakartotinai panaudotos gamyboje, iSskyrus valyma
krakmolo dariniais. Siuo pozifiriu perspektyviis turéty biti sintetiniai, lengvai
regeneruojami jonitai, galintys sorbuoti metalo kompleksa, o iSvalytas
nuotekas galima biity naudoti pakartotinai. Tac¢iau mokslinéje literatiiroje
skiriama nedaug démesio metalo kompleksiniy dazikliy sorbcijai jonitais.
Nejoninio Macronet MN 200 sorbento pritaikymui sorbuoti metalo

kompleksinius daziklius, laikantis aplinkosaugos reikalavimy, nerasta.
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2. DARBO METODIKOS

2.1. Medziagos ir tirpalai

2.1.1. Dazikliai

2.1 lentelé. Darbe naudoti dazikliai, jy struktiirinés formulés ir savybés.

Pavadinimas ir savybés

Formulé

Riigstinis rudasis
NKM,

Lietuvos teismo
ekspertizés centro
(LTEC) dazikliy

kolekcija

C39H36024N9Na3zS3Cr,
M. 1283,898

ON

2:3 chromo monoazo kompleksas

/ AN
NasO, O /

N=N

H,0

‘ 2

C

~HO

0

4 ¥

3 O,N

Lanasyn Navy M-DNL,
Acid Blue 193,
Clariant

M. 834

adsorbcijos juosta:

Amax 616 nm

/TN
o / o)

oo™
S50

o ! o

\Cr/

1:2 chromo monoazo kompleksas (trinatrio
bis[3-hidroksi-[(2-hidroksi-1-naftil)azo]
naftalen-1-sulfonato(3-)] chromatas(3-) [32].
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vario (I1) ftalocianino
tetrasulforiigsties
tetranatrio druska
(CuPo),

Acid Blue 249, Aldrich

M. 988.28
adsorbcijos juostos:
Amax = 667 nm ir

Amax = 630 nm

2.1.2. Sorbentai

2.2. lentelé. Darbe naudoty sorbenty charakteristikos [54, 55].

Sorbento prekés

zenklas

Matrica

Funkcinés grupés

Stipriai baziniai anijonitai

makroporinis,

Purolite A 500PS o -N*(CHs);
polistirenas - DVB
_ gelio tipo .
Purolite A 420S - -N"(CH3)s
polistirenas - DVB,
Silpnai baziniai anijonitai
makrotinklinis .\
Macronet MN 150 o -NH"(CHy),
polistirenas-DVB
makrotinklinis
N
Macronet MN 100 polistirenas-DVB -NH"(CH3),
Watex W 313 gelio tipo, polistirenas -NH*(CHy),
Purolite A 847 gelio tipo .
o -NH"(CH3),
(A 845) poliakrilas-DVB

Purolite S 108

makroporinis,

polistirenas-DVB

N-metilglukaminas

22




Nejoninis polimerinis sorbentas

makrotinklinis

Macronet MN 200 polistirenas-DVB Neturi funkciniy grupiy

Sorbenty savybés pateikiamos 1 priede.
2.1.3. Tirpalai.

azoto rugsties — 0,1 N HNO; tirpalas;

druskos riigsties — 0,05 N, 0,1 N, 0,25 N, 1 N, 5% ir 7 % HCl tirpalai;

kalio chlorido — 0,25 N KCl tirpalas;

kalio nitrato — 0,1 N KNOgtirpalas;

kalio Sarmo — 0,1 N KOH, 0,25 N KOH tirpalai;

natrio chlorido — 5 % NacCl tirpalas;

natrio hidrokarbonato — 0,05 N NaHCOs tirpalas;

natrio karbonato — 0,05 N Na,COgtirpalas;

natrio Sarmo — 0,05 N NaOH 0,1 N NaOH, 1 N NaOH, 4 % NaOH
tirpalai;

metanolis (MeOH), etanolis (EtOH);

tirpaly mi$iniai: EtOH ir vandens (H,O) santykiu 50:50, 4 % NaOH ir
EtOH santykiu 1:1; 4 % NaOH ir MeOH santykiu 1:1.

2.2. Dazikliy tirpaly paruoSimas

Tiksliai (0,0001 g tikslumu) pasverti dazikliy kiekiai supilami j 1 |
matavimo kolbas, istirpinami mazame kiekyje distiliuoto vandens ir skiedziami
iki briksnio. Pagaminami 0,1 mmol/l ar 1 mmol/l koncentracijos tirpalai, kurie
naudojami mazesnés koncentracijos (nuo 4 iki 500 umol/1) tirpalams ruositi.

Sorbcijos eksperimentams dinaminémis salygomis paruosti Sie dazikliy
tirpalai:

1) vienkomponencio daziklio — 0,1 mmol/l;

2) dazikliy miSinys, sudarytas i§ 0,05 mmol/l Navy ir 0,05 mmol/l

CuPc.
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2.3. Sorbenty paruoSimas darbui

Anijonitai prie$ darbg buvo brinkinami. Gamyklinis A 500 PS yra CI’
joninés formos, prie$ darbg jis yra pervedamas j OH" joning forma, naudojant
4 % NaOH tirpalg ir po sgveikos su Sarmu plaunant distiliuotu vandeniu iki
neutralios praplovimo vandens terpés.

Macronet MN 200 yra nejoninis sorbentas, pasizymintis
hidrofobisSkumu, todé¢l prie§ darba sorbentas MN 200 buvo laikytas EtOH-

vandens (santykis 50:50) miSinyje.
2.4. Sorbento nulinio kriivio tasko nustatymas

100 mg medziagos ir 50 ml 0,1 N KNOj; Erlenmg¢jerio kolbutéje
maiSoma magnetine maiSykle 24 val. kambario (293 K) temperatiroje.
Pradinio KNOj tirpalo pH kei¢iamas nuo 1,5 iki 10 su 0,1 N HNO; ir 0,1 N
KOH. Kai pusiausviroji tirpalo pH verté nesikeicia didinant pradinj pH, pastovi

pH verté laikoma sorbento nulinio kriivio tasku (pHp,c) [64].

2.5. Funkciniy grupiy nustatymas Boehm o titravimo metodu

Rigstinés grupés (karboksi, laktono, fenolinés) nustatomos uzpilant 1 g
sorbento 50 ml tirpalu:

0,05 N NaOH — nustatant visg riigStiniy grupiy kiekj;

0,05 N Na,CO3 — nustatant karboksi ir laktono grupiy kiekj;

0,05 N NaHCO; — nustatant karboksi grupiy kiekj.

Uzpiltas sorbentas laikomas 3 paras kambario (293 K) temperatiiroje, po
to tirpalas nutitruojamas 0,1 N HCI tirpalu.

Bazinés grupés nustatomos uzpilant 1 g sorbento 50 ml 0,05 N HCI

tirpalu. Nesureagaves HCI nutitruojamas 0,1 N NaOH tirpalu [65].

2.6. Anijonity funkciniy grupiy pK nustatymas (statinémis saglygomis)

Pasveriama po 10 g OH" formos sauso anijonito (A 847 ir A 500 PS).
ParuoSiami 0,25 N KCI ir HCl tirpalai. Paruosti tirpalai sumaiSomi tam tikrais

santykiais (gaunama 10 skirtingy meéginiy), tirpaly misinio tiiris yra 100 ml.
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ISmatuojamas tirpaly misiniy pradinis pH. Paruosti tirpaly miSiniai uzpilami
ant pasverty anijonity, esan¢iy Erlenméjerio kolbose. Tirpalai ant anijonity
iSlaikomi 24 val. (stipriam anijonitui) ar 7 paras (silpnam anijonitui). Po
nustatyto laiko tirpalai nupilami ir iSmatuojamas jy pH. Remiantis gautais

duomenimis apskai¢iuojamos anijonity funkciniy grupiy pK vertés [66].

2.7. Anijonity druskas skaldanciosios gebos nustatymas (dinaminémis
saglygomis)

Anijonito druskas skaldancioji geba (ADSG) nustatoma prisotinant OH
formos anijonitg NaCl tirpalo dinaminémis sglygomis ir surinktame filtrate 0,1
N NaOH tirpalu titruojant nustatoma issiskyrusio HCI koncentracija.

Tiksliai pasveriama po 10 g sauso anijonito (OH™ formos) ir supilama j
kolonéles. Po kolonéle pastatoma $vari 1 | matavimo kolba, j dalomajj piltuva
ipilama 1 15 % NaCl tirpalo. NaCl tirpalas leidZiamas 20-25 cm®/min. grei&iu
taip, kad anijonitas nuolat buty tirpale. Filtratas surenkamas j 1 | matavimo
kolba iki Zymos.

Filtratas kolboje gerai iSmaiSomas, imamos 3 porcijos po 100 ml,
kiekviena porcija titruojama elektrometriskai 0,1 N NaOH iki pH 8,2.
Kiekvieno titravimo metu uzrasomas sunaudoto NaOH tirpalo tiris.

ADGS (mg-ekv/ml) iSbrinkusio anijonito (OH™ formos) apskai¢iuojamas
pagal formuleg:

ADGS = (ExNx10)/V (2.1)
¢ia E — titravimui reikalingo NaOH standartinio tirpalo vidutinis kiekis (ml); N
— NaOH standartinio tirpalo normalingumas; V — isbrinkusio anijonito taris,
cm?, kuris apskai¢iuojamas pagal formule:

V = nR*H (2.2)
¢ia R — kolonélés skersmuo, cm; H — aukstis, kurj anijonitas uzima kolonéléje,

cm [67].
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2.8. Sorbenty atranka

Sorbenty atrankai buvo imta po 1,1 ml pasirinkty anijonity ir nejoninio
sorbento MN 200. Medziagos sudedamos 1 Erlenméjerio kolbutes ir uzpilamos
25 ml 0,01 mmol/l koncentracijos daziklio (NKM, Navy) tirpalu. Kolbutés
sandariai uzkemsamos ir per parg supurtomos 3—4 kartus. Po paros tirpalas
atskiriamas nuo sorbento, filtruojant per stiklo filtrg. ISmatuojamas filtrato pH
ir tirpalo Sviesos sugertis (D). Po matavimy, filtratas pakartotinai supilamas ant
sorbenty ir po 6 pary filtrato Sviesos sugerties matavimai pakartojami. Jonity

pusiausviroji sorbciné geba g [64] apskaiCiuota pagal formule:

(co-C.) v

Ge = - (2.3)
¢ia Cy ir C; — pradiné ir pusiausviroji daziklio koncentracija (mmol/l), V —
tirpalo tiris (1), m — sorbento kiekis (ml arba g).
Pusiausviroji  daziklio koncentracija (C.) apskai¢iuojama i§ dazikliy
kalibraciniy kreiviy. Daziklio NKM kalibraciné kreivé:

D =7564,3 Cy+ 0,1374 (2.4)

Daziklio pasiskirstymo tarp sorbento ir tirpalo koeficientas (Kg)

apskaiciuotas pagal formule:

Kg =(Co-Ce) VIC,, (2.5)
¢ia Cy ir C, — pradiné ir pusiausviroji daziklio koncentracija (mmol/l), V —
tirpalo tdris, ml.

Daziklio desorbcija (sorbcinés gebos atgaivinimas) atlikta, uzpilant 25

ml 4 % NaOH tirpalo ant jsotinto dazikliu sorbento. Erlenméjerio kolbutés su
uzpiltu sorbentu sandariai uzkemsamos ir per parg supurtomos 3-4 kartus. Po
paros tirpalas nufiltruojamas ir iSmatuojama D. Ant sorbento pakartotinai
uzpilama Svaraus 4 % NaOH tirpalo. Taip kartojama tol, kol filtrato ir pradinio
NaOH tirpalo S$viesos sugertis susivienodina. Tada sorbentas plaunamas
distiliuotu vandeniu, tol kol filtrato terpé tampa neutrali. Po Sios procediiros
sorbentai naudojami pakartotinai dazikliy (NKM, Navy) sorbcijai auksciau

apraSyta eiga. Desorbcija apskaiciuota pagal formule:

26



Desorbcija (%) = q/gox100 (2.6)

Cia (o ir g — atitinkamai pradiné sorbciné ir atgaivinta sorbciné geba.
2.9. Sorbcijos ir desorbcijos tyrimas statinémis salygomis

Sorbcijos tyrimams reakcijos miSinys, sudarytas i$[1 0,05 — 0,4 ¢
sorbento ir 25 ml tiriamosios koncentracijos daziklio tirpalo, buvo maiSomas
magnetine maiSykle nustatyta laikg (iki 24 h). Daziklio tirpalo koncentracija
kei¢iama nuo 4 pmol/l iki 0,5 mmol/l, ir tirpalo pH — nuo 2 iki 12, laSinant 1 N
HCl ar 1 N NaOH. Saveikos trukmés ir temperatiiros jtaka tirta reakcijos
misinj laikant termostate nuo 3 min. iki 24 val. esant 293-313 K temperatiirai.

Desorbcijos tyrimams reakcijos miSinys, sudarytas i§ prisotinto dazikliu
Navy sorbento ir 25 ml eliuento buvo maiSomas magnetine maiSykle 6
valandas, periodiSkai nustatant daziklio koncentracija elivate. ISbandyti
eliuentai — 4 % NaOH, etanolis, metanolis, 4 % NaOH ir etanolio miSinys
(1:1), 4 % NaOH ir metanolio (1:1) miSinys.

2.10. Sorbcijos ir desorbcijos tyrimas dinaminémis salygomis

Sorbcija: tiksliai pasverto 2,52 g sorbento porcija supilama ] mini
kolonélg, kurios aukstis — 270 mm, skersmuo — 10 mm. Sorbento jkrovos
aukstis — 100 mm, jkrovos tiiris — 6,36 ml. Prie§ sorbcijg jkrova sudrékinama
vandeniu. Pradiné daziklio koncentracija — 0,1 mmol/l, tirpalo pH 2. Tirpalo
tekéjimo kryptis kolonéléje — 1§ virSaus | apacia, tekéjimo greitis — 1 ml/min.
Filtratas renkamas porcijomis po 16 ml. Matuojamas visy porcijy pH, tirpalo
Sviesos sugertis (D), savitasis elektrinis laidis. Daziklio tirpalo koncentracija
apskaiciuojama naudojantis kalibracine kreive.

Desorbcija: kai pasiekiamas adsorbato 60 % proverzis (kai jo
koncentracija filtrate (C) tampa lygi C = 0,6 C,, ¢ia Cy pradiné koncentracija),
sorbcija nutraukiama ir anijonitas praplaunamas nedideliu distiliuoto vandens
kiekiu daziklio tirpalo likuciui 1§ kolonelés pasalinti.

Daziklio sorbcijos/desorbceijos dinaminémis saglygomis schema parodyta

2 priede.
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2.11. Tyrimams naudota aparatiira

Daziklio koncentracija tirpale matuota spektrofotometrais KFO prie Amax
630 nm ir ,,UV-Vis Spectrometer Cintra 101“ (,,GBS Scientific Eguipment*
(USA) LLS) esant Ay 616 nm.

Navy ir CuPc dazikliy koncentracija miSriame tirpale jvertinta pagal Cr
ir Cu koncentracijas, nustatytas atominés absorbcijos spektrometru ,,Perkin
Elmer 603 ir indukuotos plazmos optinés emisijos spektrometru ,,Optima
7000DV Perkin Elmer (dr. A. Selskiené, Chl).

ChDS nustatomas naudojant analizatoriy ,,Spectroquant TR 320 —
Spectroquant Picco® (dr. R. Binkiené, Chl).

FT-IR spektrai uzrasyti naudojant FT-IR spektrometrus:

,Bomem B100“ (Hartmann & Braun, Kanada): KBr tableté, Michelsono
tipo interferometras, skiriamoji geba 4,00 cm™, IR spinduliy srautas, bangy
diapazonas 4000-400 cm™ (dr. R. Butkiené (Chl);

,,Perkin Elmer Instruments® (LTEC): deimantiné kiuveté, detektorius —
MCT (Mercury-Cadmium-Telluride), Saltinis — MIR (Mid infra-red),
skiriamoji geba 4,00 cm™, skenavimy skai¢ius — 50, IR spinduliy srautas,
bangy diapazonas 4000—650 cm™ (dr. G. Gasperavi¢iené (LTEC).

Sorbenty pavirSiaus morfologija buvo iSmatuota skenuojanciu
elektroniniu mikroskopu (SEM) EVO 50EP (,,Carl Zeiss SMT AG*) su
energijos ir rentgeno bangy dispersiniu spektrometru (,,Oxford Instruments®) ir
antriniu elektrony detektoriumi (Zemo vakuumo rezimas, 10 kV, 50 Pa,
darbinis atstumas 10 mm) (dr. A. Selskiené, Chl).

Sorbenty granulés ir jy skerspjiiviai fotografuoti naudojant mikroskopa
MBC-9, skaitmeninj fotoaparatg ,,Nikon Coolpix 4500, didinimas 25 kartali
(dr. A. Selskiené¢, Chl).
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS
3.1. Dazikliams $alinti i$ tirpaly tinkamy sorbenty atranka

Tinkamy sorbenty dazikliams Salinti i§ tirpaly atranka buvo vykdoma
statinémis sglygomis ir vadovaujantis Siais Kriterijais: 1) didZiausia sorbciné
geba (ge) daziklio atzvilgiu; 2) didziausias daziklio pasiskirstymo tarp sorbento
ir tirpalo koeficientas (Ky); 3) sorbento gebéjimas regeneruotis.
Eksperimentams naudoti chromo kompleksiniai dazikliai: riigstinis rudasis
NKM ir ragstinis mélynasis Navy M-DNL; sorbentai: Purolite anijonitai ir
nejoninis sorbentas Macronet MN 200.

Apskaiciuotos sorbcinés gebos (qe), daziklio NKM pasiskirstymo tarp
sorbento ir tirpalo koeficienty (K ) vertés ir jonity desorbcija % pateikiama 3.1
lentel¢je.

3.1 lentelé. Sorbciné geba ir NKM daziklio pasiskirstymo tarp sorbento ir
tirpalo koeficientai. Sorbcijos salygos: 2,3 ml jonito; daziklio NKM
koncentracija — 0,01 mmol/l, tirpalo pH = 5,7; tirpalo turis — 25 ml, sorbcijos

trukmeé — 24 val.

e, Desorb- e, Desorb-
Sorbentai | umol/ | Ky | cija,% | Sorbentai | umol/ | Ky | cija, %
ml ml
A 847 8,7 |495 97 MN 100 74 |95 80
A 500PS 8,7 495 71 MN 150 71 |79 82
W 313 85 |285 90 A 420S 46 |24 97
S 108 8,2 | 196 75 MN 200 9,0 |[116 17

Atsizvelgiant | apskai¢iuotus duomenis (ge (umol/l), Ky ir desorbcija
(%)), 18 sorbenty geriausia chromo-kompleksinio daziklio NKM sorbcija
pasizymi silpnai bazinis anijonitas Purolite A 847, stipriai bazinis anijonitas
Purolite A 500PS ir nejoninis Macronet MN 200 > Macronet MN 100>
Macronet MN 150 > Purolite A 420S.
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Polimerinis nejoninis makrotinklinis sorbentas MN 200 nepriskirtinas
nei anijonitams, nei katijonitams, nes savo matricoje neturi funkciniy grupiy
[54], o jo pavirSiaus plotas (800—-1000 m?/g) artimas aktyvintyjy angliy
pavir§iaus plotui (1000-1150 m?g) (1 priedas). MN 200 dazikli NKM
sorbuoja geriau nei anijonitai (3.1 lentelé) ar aktyvintosios anglys.
Palyginimui, aktyvintyjy angliy daziklio NKM iSvalymo efektyvumas yra 15—
80 %.

Sorbcijos efektyvumui turi jtakos sorbuojamo tirpalo terpés pH.
Kadangi dazikliai ] nuotekas patenka po jvairiy gamybiniy procesy, tai nuoteky
vanduo nebiina neutralaus pH. Daziklio Navy sorbcijos jonitais priklausomybé
nuo tirpalo pH buvo patikrinta prie ribiniy tirpalo pH verciy (3.2 lentelé).

Buvo pastebéta, kad daziklio tirpalo Sviesos sugertis priklauso nuo
tirpalo pH, todél buvo iSmatuotos daziklio Navy kalibracinés kreivés
kiekvienai pH vertei atskirai. Kalibracinés kreivés, pagal kurias apskaiciuoti

parametrai g ir Ky sorbuojant daziklj Navy:

pH 2: D = 90C, + 0,014 (3.1)
pH 6,9: D = 119,35C, + 0,0114 (3.2)
pH 12: D = 80,867C, + 0,0562 (3.3)

¢ia D — daziklio tirpalo Sviesos sugertis, Co, — daziklio tirpalo pradiné
koncentracija.

Anijonitai dazikl; palyginti gerai sorbuoja riigStin¢je, neutralioje ir
Sarminéje terpése (3.2 lentel¢). Visi anijonitai, i§skyrus stipriai bazinj A 4208,
geriau sorbuoja rtigscioje nei neutralioje Sarminéje terpéje. Nejoninis sorbentas
MN 200 sorbciniu efektyvumu daziklio Navy atzvilgiu nedaug nusileidzia
anijonitams (tik ~ 12-15 %).

Dazikliy desorbcija (jonito regeneracija) yra vienas i§ svarbiy veiksniy
parenkant tinkamg sorbentg, todél prisotinti dazikliu sorbentai buvo

regeneruojami, kaip jprasta praktikoje, 4 % NaOH tirpalu. Jonity sorbcinés
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gebos atgaivinimo (jonity regeneracijos) daziklio NKM ir Navy atzvilgiu 4 %
NaOH tirpalu rezultatai pateikti 3.1 ir 3.2 lentelése.

3.2 lentelé. Sorbcinés gebos ir daziklio Navy pasiskirstymo koeficienty
priklausomybé nuo sorbento tipo ir tirpalo pH. Sorbcijos salygos: 1,1 ml jonito,

tirpalo tiris — 25 ml, daziklio Navy koncentracija tirpale — 0,01mmol/I.

pH 2 pH 6,9 pH 12 pH 6,9

Sorbentai e, Ky (o Ky Jes Kq | Desorbcija
umol/mi umol/mi umol/ml %
A 420S 4,45 250 4,90 400 1,82 186 94
A 845 4,58 375 4,39 136 1,91 117 89
A 847 4,58 375 4,39 136 1,79 226 97
A 500PS 4,17 144 2,93 32 1,79 226 67
W 313 4,58 375 4,39 136 1,85 157 89
S 108 4,58 375 4,39 136 1,82 186 100
MN 100 4,58 375 4,25 111 1,85 157 91
MN 150 4,56 341 0,21 1,05 1,24 78 17
MN 200 3,89 97 4,32 431 1,55 453 59

Didele sorbcine geba (7,1-8,7 umol/ml) daziklio NKM atzvilgiu
pasizymi visi anijonitai, iSskyrus stipriai bazinj A 420S. Sorbcijos aukstas
atgaivinimo laipsnis (desorbcija) biidingas visiems anijonitams: 71-97 %.
Nejoninis MN 200, nors pasizymi auks$ta sorbcine geba daziklio NKM
atzvilgiu, taciau Sio daziklio desorbcija i§ sorbento MN 200 yra zema (17 %).

Didele sorbcine geba ir aukstu jos atgaivinimo laipsniu (desorbcija)
daziklio Navy atzvilgiu pasizymi silpnai bazinis anijonitas A 847 (4,6 umol/ml
ir 97 %). Stipriai bazinio anijonito A 500PS sorbciné geba (4,17 umol/g) yra
Siek tiek mazesné nei silpnai bazinio anijonito A 847, o desorbcija tik trecdaliu
mazesné (tik 67 %). Nejoninis MN 200 pasizymi gana auksta sorbcine geba

(3,89 umol/ml) ir gana gera daziklio Navy desorbcija (59 %).
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3.3 lentelé. Anijonity pavirSiaus morfologija.

Struktira Griidelio skersinio pjiivio SEM nuotrauka

Geliné:
Purolite A 847 (A 845)

Makroporiné:
Purolite A 500PS

Makrotinkliné:
Macronet MN 200

Tyrimo metu pastebéta, kad sorbenty matricos tipas, struktiira,
funkcinés grupés turi jtakos daziklio sorbcijai. Skirtingy matricos tipy sorbenty
pavirSiaus morfologija buvo nustatyta SEM metodu (3.3 lentelé).

Remiantis jonity atrankos kriterijy gautais rezultatais, Salinant metalo
kompleksinius daziklius i§ vandeniniy tirpaly, nustatytas sorbenty eiliSkumas,
atsizvelgiant | sorbenty:

matricos struktiirg: makrotinkliniai (Macronet) (MN 150, MN 100) <
makroporiniai (Purolite A 500PS)< geliniai (Purolite A 847, A 845);

matricos tipg: polistireninés matricos (Purolite A 500PS) < poliakrilinés
matricos (Purolite A 847, A 845);

funkcines grupes: nejoninis < stipriai baziniai < silpnai baziniai.

Atsizvelgiant | gautus tyrimo duomenis (sorbcing geba, daziklio

pasiskirtym koeficienta, desorbcija) ir sorbenty matricy ypatumus, tolesniems
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tyrimams atrinkti Sie sorbentai: silpnai bazinis anijonitas Purolite A 847
(A 845), stipriai bazinis anijonitas Purolite A 500PS ir nejoninis

makrotinklinis sorbentas Macronet MN 200.

3.2. Sorbcijos pusiausvyros tyrimai statinémis salygomis

Sorbcijg galima suskirstyti j kelis etapus. PradZioje daziklis migruoja
prie sorbento ir adsorbuojasi jo pavirSiuje. Po to daZiklis difunduoja 1 sorbento
vidy ir galiausiai prisijungia prie aktyviy sorbento centry. Priklausomai nuo
S10s sgveikos tipo gali biiti fizikiné ir cheminé sorbcija. Kai nusistovi dinaminé
pusiausvyra tarp daziklio, esanlio tirpale ir susijungusio su sorbentu,
koncentracijy sorbcija vadinama pusiausvirgja. Pusiausvyros izotermés — tai
esminiai ir informatyviis duomenys apie sorbcijos sistemg [56].

Buvo tiriama, kokios jtakos daziklio tirpalo pH, koncentracija ir
temperatiira turi sorbcijos pusiausvyrai sistemose sorbentas—daziklis. Gauti
eksperimentiniai duomenys buvo analizuojami taikant teorinius izotermiy

modelius, siekiant jvertinti, kuris i§ jy geriausiai apraso sistemos pusiausvyra.
3.2.1. Dazikliy sorbcija anijonitu

Sistemos  daziklis—anijonitas  pusiausvyrosios  konstantos K.
apskaiciuotos esant skirtingoms tirpalo pH vertéms ir pateikiamos 3.4 ir 3.5
pav. Konstanta K apskaiciuota pagal formule:

¢, -C,
T C

e

K

(3.4)

¢ia: K, — pusiausvyros konstanta; C, ir C, (mmol/l) — atitinkamai daziklio

pradiné ir pusiausviroji koncentracija.
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3.1 pav. Daziklio Navy sorbcijos anijonitais pusiausvirosios konstantos
K. priklausomybé nuo daziklio tirpalo pH. Daziklio koncentracija tirpale — 0,1

mmol/l; anijonito kiekis — 0,5 g, sgveikos trukmé — 1 h, temperatiira — 293 K.

——Purolite A 500PS —@—Purolite A847
8,5 -

7,5 1

Log K,

6,5 1

3.2 pav. Daziklio CuPc sorbcijos anijonitais pusiausvirosios konstantos
K. priklausomybé nuo daziklio tirpalo pH. Koncentracija — 0,1 mmol/I,

anijonito kiekis — 0,5 g, saveikos trukmé — 1 h, temperatiira — 293 K.

Daziklio sorbcijai palankesné stipriai rugstine terpé: dazikliui Navy —
pH = 1,5-3,0; dazikliui CuPc — pH = 1,5-4,0. Tai galima paaiSkinti anijonity
funkciniy  grupiy bazingumu. Anijonity ragstines—bazines savybes
charakterizuoja funkciniy grupiy disociacijos konstantos deSimtainis
logoritmas pK,, kuris atitinka pH vert¢ kai 50% funkciniy grupiy yra
protonizuota. Nustatytos anijonity A 847 ir A 500PS funkciniy grupiy pKj ir
druskas skaldancios gebos (ADGYS), t. y. stipriai baziniy grupiy koncentracija

anijonite, vertés pateikiamos 3.4 lenteléje:
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3.4 lentelé. Anijonity funkciniy grupiy pK, ir ADGS vertés.

Sorbciné geba
o Funkcinés ADGS | hagal 1 N HCI
Anijonitas _ PKa
grupes (mg-ekv/ml) standartg mg-
ekv/ml
A 847 -NH"(CHs), 5,5 0,0074 1,6
A 500PS | -N(CHa)s 10,8* 0,613 0,8

*verté paimta i$ literatiiros duomeny [54].

Dazikliai vandenyje yra tirpios formos — natrio sulfonaty druskos.
Vandens daziklio tirpale stiprios rugsties sulfonato grupés disocijuoja ir

dazikliai tampa anijonais [32]:
R (SO5)Nay—>R (SO3)+xNa* (3.5)
¢ia x — grupiy skai¢ius daziklyje: 2 — Navy, 4 — CuPc.

Atsizvelgiant ] tai, kad anijonitai turi ir silpny ir stipriy baziniy grupiy,

daziklio sorbcija anijonitu gali biti iSreiSkiama lygtimis:

Kai terpés pH yra mazesné uz pK,, t. y. pH yra maziau uz 5,5, anijonito
(A 847) funkciné grupé yra -NH" (CH3) ,OH™:
-NH* (CH3) ,OH+RS05* = NH* (CH3) , RSO3 +OH" (3.6)

Stipriai bazinio anijonito (A 500PS) funkcinés grupés yra Ketvirtinés
amino grupés -N*(CHs) 5
-N*(CH3); OH + RSO3% = -N*(CHj3); RSO5 +OH™ (3.7)

Didesné daziklio sorbcija anijonitu A 847 rugstinéje terpé¢je yra todeél,
kad anijonite vyrauja silpnos tretinio amino funkcinés grupés, 0 sorbcija gerai
apraSo 3.6 lygtis. Neutralioje ir Sarminéje terpéje sorbcija yra daug mazesné ir
vyksta pagal 3.7 lygtj, dalyvaujant stipriai bazinéms funkcinéms grupéms
(ketvirtinio amino), kuriy koncentracija silpnai baziniame anijonite yra

nedidelé, tai patvirtina maza ADGS verté (3.4 lentelé).
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Stipriai rugstinéje terpéje dazikliy druskos pereina i stiprios riigsties
formg ir reaguoja su OH™ formos anijonitais, o iSsiskyre reakcijos metu OH"
anijonai yra neutralizuojami esanciais tirpale H" jonais. Tokia saveika galima
priskirti neutralizacijos reakcijoms, kai susidaro jonizuota anijonito forma ir
vanduo.

Taciau sgveika tarp anijonity ir daziklio rigstingje terpéje gali vykti ir
pagal jony mainy mechanizmg. Silpnai baziniy OH formos anijonity ir
daziklio sgveikos riig§€ioje terp¢je lygtys:

R-NH" OH + HCIl “ < R-NH" Cl "+ H,0 (3.8)

R-NH* CI'+ Anp’ < R-NH* Anp + CI (3.9)

Stipriai bazinio anijonito A 500PS (OH" formos) ir stipriai riig§taus
tirpalo sgveikos lygtis:
R-R,g N* OH" +AnD-<:> R-Rg’N+ AnD- + OH’ (310)

Daziklio ir anijonity sudétyje yra aromatiniy ziedy (1.1 ir 1.2 lentelés),
todél galima ir fizikiné saveika ant anijonity pavirSiaus susidarant m-w ry$iui
tarp Siy aromatiniy ziedy, o daziklio sudétyje esancios dvigubos jungtys
(-N=N-) skatina daziklio ir anijonito makromolekuliy sgveika [68].

Buvo wuzraSyti anijonity, jsotinty dazikliais FT-IR, spektrai,
iliustruojantys, kokios funkcinés grupés dalyvauja sorbcijoje. Pilni ir daliniai
FT-IR spektrai pateikti 3-5prieduose. Gauti spektrai analizuoti ir palyginti su
literatiiroje paskelbtais dazikliy ir sorbenty spektrais [69-70].

Dazikliui Navy uzraSytame FT-IR spektre (3.5 lentel¢, 3 priedas)
identifikuotos dazikliui biidingos smailés: vidutinio intensyvumo 1458 cm™
(atitinka matricos C-N grupes), vidutinio intensyvumo 1419 cm™ (atitinkanti
matricos C=C grupes), vidutinio intensyvumo 1578 cm™ ir 1553 cm™ (atitinka
matricos N=N grupes), vidutinio intensyvumo 1289 cm™ ir 1340 cm™ (atitinka
matricos N-N grupes), didelio intensyvumo 1140 cm™ (atitinka matricos
kompleksuojané¢ias C-O- grupes) ir vidutinio intensyvumo 1048 cm™ (atitinka

SOz grupes).
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3.5 lentelé. Biidingy FT-IR smailiy bangy ilgiy (cm™) poky¢iai dazikliui Navy

ir anijonitui A 845 pries sorbcijg ir po sorbcijos.

Matricos ir
Daziklis A 845 pries A 845 jsotintas
funkcinés
_ Navy sorbcija dazikliu
grupés
C-H 3079 3083
C-H, 2936 2963
N-H 2716 2720
-NH* 2362 2364
C=0 1649; 1555 1650; 1544
C-N 1459 1462; 1127 1469; 1129
SO5 1048 1042

Anijonito A 845 spektre (3.5 lentelé, 3 priedas) matomos vidutinio
intensyvumo smailé 2716 cm™ ir stipriai iSreikita smailé 2362 cm™,
atitinkan&ios funkcinés grupés N-H rysio vibracijas, aiskiai isreiksta 1479 cm™
smailé, atitinkanti funkcinés grupés C-N rySio vibracijas ir matricos
karboksiline grupe C=O atitinkanti aikiai isreik§ta 1647 cm™ ir mazo
intensyvumo 1715 cm™ smaile.

Prisotinto dazikliu anijonito A 845 spektre (3.5 lentelé, 3 priedas) yra
nedideli kai kuriy smailiy poslinkiai j trumpesniy ar ilgesniy bangy ilgiy puse,
taip pat matyti funkcines grupes N-H charakterizuojanéiy smailiy energijy
persiskirstymas (pakitgs intensyvumas), 0 matricos C=0 grupéms budingy
smailiy 2364 cm™ ir 1544 cm™ yra sumazéjes intensyvumas. Spektre isryskéja
mazo intensyvumo, pasislinkusi ] ilgesniy bangy srities puse, daziklio SOj5°
grupés smailé (1042 cm™).

Daziklio CuPc FT-IR spektrui biidingos smailés 3465 cm™ (atitinkanti
N-H grupes), 1591 cm™ (atitinkanti C=N grupes), 1420 cm™ (atitinkanti C=C
grupes) ir 1090 cm™ (atitinkanti C-N grupes) [69]. Sulfogrupéms (-SO3)
budingos smailés yra 1019-1023 cm™ (asim. vibracija -S=0O grupés), 1065-

1070 cm™ (simetrinés vibracijos -SO;3™ grupés) ir 1132-1139 cm™ (asimetrinés
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vibracijos -SOs;  grupés) srityse [69]. UzraSytuose spektruose dazikliui
budingos smailés yra pasislinkusios ] trumpesniy bangy sritj dél tirpalo
riigitinés terpés ir atitinka Siuos bangy ilgius 1595 cm™ (C=N), 1422 cm™
(C=C), 1093 cm™ (C-N), 1191 cm™, 1121 cm™ ir 1039 cm™ (-SO3) (3.6

lentelé).

3.6 lentelé. Daziklio CuPc ir silpnai bazinio anijonito A 847 FT-IR spektry
charakteringy smailiy bangy ilgiy (cm™) poky¢iai.

Funkcinés Daziklis A 847 pries A 847 prisotintas
grupés CuPc sorbcija dazikliu
N-H 2709,85 2715,11
C=0 1714,89 1715,31
C-N 1508,09 1479,23 1471,82
1093,66 1090,77 1090,58
SOz 1039,17 1031,68

Silpnai bazinio anijonito A 847 spektre (3.6 lentelé, 4 priedas) matomos
aiskiai iSreikstos smailés 3393 cm™ ir 2710 Cm'l, atitinkancios funkcinés
grupés N-H rySio vibracijas, matricos karboksiling grupe C=0 atitinka aisSkiai
igreiksta 1647 cm™ ir maZo intensyvumo 1715 cm™ smailés, o spektre esanti
aiskiai iSreikita 1479 cm™ smailé, atitinka funkcinés grupés C-N rysio
vibracijas.

Prisotinto dazikliu CuPc anijonito A 847 spektre (3.6 lentelé, 4 priedas)
yra nedideli anijonito funkcinéms grupéms budingy smailiy poslinkiai j
trumpesniy ar ilgesniy bangy ilgiy pusg ir iSrySkéja mazo intensyvumo smailé
1031 cm™, kuri parodo pakitusia daziklio sulfogrupés (SO5’) smaile 1039 cm™.

Stipriai bazinio anijonito A 500PS spektre (5 priedas) matomos
vidutinio intensyvumo matricos skeleto smailés 3024 cm™ ir 2925 cm™,
atitinkancios C-H rySio vibracijas, taip pat spektre matomos funkcinés grupés

-N*(CHs); smailés: vidutinio intensyvumo smailés 1634 cm™ ir 1615 cm™,
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atitinkan&ios C-N" rysio vibracijas, bei aikiai isreiksta 1490 cm™ ir nedidelio
intensyvumo 1222 cm™, atitinkancios C-N rysio vibracijas [70] (3.7 lentelé).

3.7 lentelé. Daziklio CuPc ir stipriai bazinio anijonito A 500PS FT-IR spektry
charakteringy smailiy bangy ilgiai (cm™) prie§ sorbcija ir ju poky&iai po

sorbcijos.

Funkcinés Daziklis A 500PS pries | A 500PS prisotintas

grupes CuPc sorbcija dazikliu

N-H 3464,54 3384,68 3407,54

C-N 1221,96 1220,73

1093,66 1091,09

R-SO;-H;0" | 1191,15 1192,35

SOs5 1039,17 1031,71

Prisotinto dazikliu CuPc anijonito A 500PS spektre (3.7 lentelé, 5

priedas) matomas padidéjes smailés 1222 cm™

intensyvumas ir nedidelis
poslinkis j ilgesniy bangy ilgiy puse (1221 cm™), taip pat isry§kéja pakitusios
dazikliui ir jo sulfogrupéms budingos smailés: pasislinkusi j trumpesniy bangy
ilgiy puse smailé 1192 cm™ (SOy), pasislinkusios j ilgesniy bangy ilgiy puse
smailés 1091 cm™ (C-N) ir 1032 cm™(SO3).

Dazikliais Navy ir CuPc prisotinty anijonity FT-IR spektruose esantys
smailiy poky¢iai (smailiy poslinkiai j ilgesniy ar trumpesniy bangy ilgiy pusg,
pakites jy intensyvumas, iSryskéjusios tik dazikliui budingos smailés) parodo,
kad dazikliy sorbcija anijonitais vyksta ne tik susidarant kovalentiniams
rySiams tarp daziklio ir anijonito, bet ir susidarant vandeniliniams rySiams ir
veikiant kuloninéms ar Van der Valso jégoms. Gauti FT-IR analizés rezultatai
nepriestarauja pirmiau aprasytam sorbcijos mechanizmui (3.6-3.10 formulés).

ISmatuotos dazikliy Navy (3.6 pav.) ir CuPc (3.7 pav.) sorbcijos
anijonitais izotermés esant skirtingoms pradinio tirpalo koncentracijoms.

Daziklio Navy sorbcijos izotermés parodo, kad didéjant daziklio koncentracijai
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tirpale silpnai bazinis anijonitas A 845 sorbuoja Zymiai daugiau daziklio nei

stipriai bazinis A 500PS.

——A 845 —— A 500PS

g, (10 mmol/g)

[

0 20 40 60 80 100
C, (10 mmol/l)

3.3 pav. Navy daziklio sorbcijos (ge) priklausomybé nuo daziklio tirpalo

pradinés koncentracijos. Tirpalo pH = 2, anijonito kiekis — 0,38 g, sgveikos

trukmé — 1 h.
0257 _@—A847 ——AB500PS
0,20 A
__ 0,15 A
S
S 0,10 -
€ 0,05 -
O
0,00 : : .
0 0.2 0,4 0,6
C, (mmol/l)

3.4 pav. CuPc daziklio sorbcijos (ge) priklausomybé nuo daziklio tirpalo
pradinés koncentracijos. Tirpalo pH = 2, sorbento kiekis — 0,1 g, sagveikos
trukmé — 1 h.

Kaip matyti i§ 3.3 paveikslo kreiviy daziklio Navy sorbcija anijonitais
Purolite A 845 ir Purolite A 500PS atitinkamai padidéja nuo 0,1 iki 1,6 pmol/g
ir nuo 0,1 iki 0,8 pmol/g. Abu anijonitai efektyviai sorbuoja daziklj i§ mazos
koncentracijos tirpaly, toliau didinant koncentracijg sorbcija beveik nedid¢ja.
Tai galima paaiskinti tuo, kad esant zemesnei pradinio daziklio koncentracijai
yra pakankamai prieinamy daZiklio molekuléms adsorbcijos viety. Taciau
did¢jant koncentracijai daziklio molekuliy greitis prie galimy adsorbcijai viety

padidéja, o daziklio pasalinimo sékmé sumazéja [71].
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CuPc daziklio sorbcijos izotermés, pateikiamos 3.4 pav., parodo, kad
CuPc pusiausviroji sorbcija (ge) didéja proporcingai didéjant pradinei
koncentracijai ir nepriklausomai nuo anijonito prigimties.

Gautos izotermés (3.3 ir 3.4 pav.) buvo analizuotos taikant matematinius
Langmiuro (Langmuir) [64, 72], Henrio Lovo (Henry Low) ir Froindlicho
(Freundlich) [64, 73—-75] modelius. Langmiuro modelio lygtys pritaikomos
homogeninéms adsorbcijos sistemoms, kur néra sgveikos tarp sorbuojamy
molekuliy (3.11 ir 3.12 lygtys), o Froindlicho modelio empirinés lygtys yra
naudojamos heterogeninéms sistemoms apraSyti ir néra apribotos

monosluoksnio susiformavimo (3.13 ir 3.14 lygtys).

q,K.C 3
— m™M e A1
% 1+ K, C, ( )

1 1 1 1
—=( )X —+— (3.12)
9. 9K~ C. a,

¢ia Qe — pusiausviroji sorbciné geba (mmol/g,), C. — daziklio tirpalo
pusiausviroji koncentracija (mmol/l), gy, —daziklio suformuoto monosluoksnio
koncentracija jonite (mmol/g), K. - daziklio giminingumo sorbentui

parametras (g/mmol).

d =K.C, " (3.13)
In@)=In(Ke) + = In(Co) (3.14)

¢ia ge pusiausviroji sorbciné geba (mmol/g,), C, — daziklio tirpalo pusiausviroji
koncentracija (mmol/l), Kg — konstanta, jvertinanti sorbcing geba, kai Co = 1,
verté 1/n yra pavirSiaus heterogeniSkumo faktorius ir nurodo, kaip sorbcija
priklauso nuo pusiausvirosios koncentracijos.

Daziklis Navy-anijonitas gauty izotermiy forma (3.3 pav.) budinga
sistemoms, kuriose vyksta jony mainai tarp sorbento ir sorbuojamosios
medziagos, formuojantis jos monosluoksniui ant sorbento pavirsiaus. Sios
izotermés analizuotos taikant Langmiuro izotermiy matematinj modelj (3.11 ir
3.12 lygtys).

41



®A 845 AAB00PS

3.5 pav. Langmiuro izotermos parametry nustatymo brézinys sistemai

Navy-anijonitas.

Langmiuro modelio parametrai (g, ir K_) nustatyti bréziant tiesing
priklausomybe 1/ge nuo 1/C, (3.5 pav.), i§ tiesés polinkio kampo x aSiai
apskaiciuotas parametras K|, o i§ atkirtos — parametras .

3.8 lentelé. Langmiuro izotermiy parametrai daziklio Navy sorbcijai.

K
Anijonitas ) A R?
(g/umol) (umol/g)
A 845 0,632 1,468 0,9630
A 500PS 0,162 1,092 0,9317

Gauti duomenys parodé (3.8 lentelé), kad sorbcijos eksperimentiniai
rezultatai gana gerai atitinka Langmiuro modelj, R> > 0,93. Silpnai bazinis
anijonitas A 845 geriau sorbuoja daziklj Navy (susorbuoto daziklio
koncentracija yra 1,468 umol/g), nei stipriai bazinis anijonitas A 500PS
(susorbuoto daziklio koncentracija — 1,092 upmol/g). K_ parametras,
apibudinantis daziklio giminingumg anijonitui, silpnai baziniam anijonitui
A 845 yra beveik 4 kartus didesnis uz nustatytg stipriai baziniam anijonitui
A 500PS. Tai parodo, kad anijonitas A 845 yra giminingesnis dazikliui nei
A 500PS.
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Izotermés dalj, apibiidinancig daziklio Navy sorbcija i§ mazos
koncentracijos tirpaly (3.3 pav.), kai Purolite A 845 ir Purolite A 500PS
pusiausviroji koncentracija C. yra iki 25 pmol/l ir 30 pumol/l, atitinkamai,
galime priskirti Froindlicho izotermei. Froindlicho izotermé jvertina anijonito
pavirSiaus heterogeniSkumg. Froindlicho izotermés modelio, iSreiksto 3.13 ir
3.14 lygtimis, parametrai — konstanta K¢ ir verté 1/n (sorbcijos intensyvumas
(laipsnis) priklausomai nuo pusiausvirosios daZiklio koncentracijos) -
nustatyti, bréziant tiesing priklausomybe In g nuo In C, (3.9 pav.), i$ kurios
polinkio kampo x a$iai apskaiCiuotas parametras 1/n, o i$ atkirtos — konstanta

Kk

® A845 A A500PS

2 4
[ J
1,5
1 4 y =0,3298x + 0,5667
R?=0,949
° = [ ]
=l a)
£

-2 05 0 2 4 6

A
1 y =0,2891x - 1,1966
4 R?=0,8433
15 B
-2 -
InC,

3.6 pav. Froindlicho parametry nustatymo brézinys dazikliui Navy.

Gauti rezultatai, pateikiami 3.9 lenteléje, parodé, kad sorbcijos
eksperimentiniai  rezultatai, gauti esant mazoms daziklio tirpalo
koncentracijoms patenkinamai atitinka Froindlicho modelj (R* > 0,84).

3.9 lentelé. Froindlicho izotermiy parametrai, daziklio Navy sorbcijai.

Anijonitas Ke (umol/g) 1/n R?
A 845 1,76 0,33 0,949
A 500PS 0,30 0,19 0,843

Silpnai bazinis anijonitas A 845, kurio Kg = 1,765 pumol/g, beveik
septynis kartus geriau sorbuoja nei stipriai bazinis anijonitas A 500PS, kurio

Ke = 0,30 pmol/g. Be to, silpnai bazinio anijonito pavirSius yra
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heterogeniskesnis ir sorbcija vyksta intensyviau (1/n = 0,33) nei stipriai bazinio
anijonito (1/n=10,19).

Sorbuojant daziklj CuPc anijonitais buvo gautos tiesinés izotermés (3.4
pav.), priskirtinos Froindlicho izoterméms, todél joms buvo apskaiciuoti tik
Froindlicho izotermiy parametrai. Apskaiciuotos abiem anijonitams (A 847 ir
A 500PS) konstanty vertés gautos vienodos:

. anijonito sorbcinés gebos konstanty (Kg = 1,35 mmol/g);

. priklausomybés nuo pusiausvirosios daziklio koncentracijos
konstanty (1/n = 1);

. R* =1.

3.2.2. Dazikliy sorbcija nejoniniu sorbentu

Sorbuojant daziklj CuPc nejoniniu sorbentu MN 200 susorbuoto
daziklio kiekis didesnis, kai tirpalo terpé yra riigsti (pH 2), nei esant neutraliai
tirpalo terpei (3.7 pav.). Analogiska priklausomybé nuo pH yra ir sorbuojant
daziklj Navy (3.8 pav.).

Didéjant daziklio CuPc tirpalo pradinei koncentracijai daziklio sorbcija

did¢ja nepriklausomai nuo tirpalo pH.

——pH2 —o—pH 6,75

0,015 -
= 0,01 -
o
=
e
~ 0,005
(o
0 T T )
0 0,2 0,4 0,6
C, (mmol/1)

3.7 pav. Daziklio CuPc tirpalo po sgveikos su MN 200 sorbcijos (Je)
priklausomybe¢ nuo tirpalo pH ir pradinés tirpalo koncentracijos.
Sorbento kiekis — 0,1 g, tirpalo tiiris — 25 ml, temperatiira — 293 K, sgveikos
trukmé — 1h.
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Tirpalo pH turi jtakos protonuoty ir deprotonuoty pavirsiaus funkciniy
grupiy susidarymui, o tai lemia elektrinio kriivio susidarymag ir taip pat
potencialo susiformavima ant sorbento pavirsiaus. Sie faktoriai gali palengvinti
arba apsunkinti dazikliy sorbcijg [74, 75].

Ar ant nejoninio sorbento MN 200 pavirSiaus susidaro elektrinis kriivis,
buvo patikrinta, iSmatuojant vadinamajj nulinio kriivio taska (pH,,), atitinkantj
visas funkcines grupes [76]. Funkcinés grupés jvertintos Boehm’o titravimo
metodu. Sorbento pavirsiaus rigstingumo/bazingumo rezultatai, gauti Boehm’o
titravimo metodu, ir nulinio kriivio tasko verté pateikiama 3.10 lenteléje:

3.10 lentelé. Sorbento MN 200 pavirSiaus rigstingumo/bazingumo nustatymo

rezultatai.
Fenolinés Rk B fond
Sorbentas arupés tgStingumas azingumas endras pHozc
(mmol/qg) (mmol/qg) (mmol/g)
(mmol/g)
MN 200 0,2 0,2 0 0.2 360

Sorbente. MN 200 nulinio kroivio taSko (PHp,) verté akivaizdZziai
priklauso nuo fenoliniy grupiy koncentracijos. Sorbento MN 200 pavirSiaus
kriivis rugstinéje terpéje (pH 2) yra teigiamas, nes pH verté yra mazesné uz

PH,.c ir delokalizuotas visoje sorbento matricoje.
YC = OH <>)C—OH (3.15)

Tokiu budu, vadinamasis ,,neutralus® sorbentas gali sorbuoti daziklio
anijong d¢l elektrostatinés sgveikos.

Buvo uzraSyti prisotinto dazikliais MN 200 FT-IR spektrai (6—7
priedai). Sorbento MN 200 FT-IR spektrg apibiidina matricos CH, CH; ir
benzeno ziedy rySiy vibracijos. Aromatiniy ziedy C-H vibracijos yra 1470-
1380 cm™ ir 900650 cm™ ribose. Alifatinés CH, fiksuojamos 1435-1440 cm™
srityje [64]. UzraSytuose spektruose Siems rySiams biidingos smailés yra
pasislinkusios ] ilgesniy ar trumpesniy bangy ilgiy puse, taip pat matyti

sorbente esan¢ioms fenolinéms grupéms biidingos smailés (3.11 lentelé).
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3.11 lentelé. Dazikliams (Navy ir CuPc) ir MN 200 FT-IR spektruose smailiy

bangos ilgiy (cm™) poky¢iai po sorbcijos.

MN 200 po MN 200 po
Funkcine | Daziklis | Daziklis y N
MN 200 sorbcijos sorbcijos
grupe Navy CuPc
dazikliu Navy | dazikliu CuPc
-OH/ /3464,54 | 3503,75/ 3476,72 3435,23
N-H
C-H 3049,88 | 3024,63 3021,93 3024,63
2924,13 2923,47
C-O 1678,27 1674,27 1678,27
1139,70 1604,04 1605,75 1604,04
C-N 1459,79 | 1508,09 1451,22
1093,66 1092,82
N-N 1290,95 1289,62
-SO;” | 1048,09 | 1039,17 1044,01 1030,71

Riigstinéje terpéje laikyto sorbento smailés yra Siek tiek pasislinkusios
trumpyjy bangy link (3.11 lentelé, 6 priedas). Dazikliais Navy ir CuPc
prisotinto sorbento MN 200 spektre yra smailiy poslinkiai fenolines grupes
identifikuojanciose srityse (-OH, C-O), taip pat yra smailiy poslinkiai sorbento
matricai (C-H) biidingoms smailéms ir iSrySkéja dazikliui budingos smailés:
1451 cm™ (C-N) Navy, 1092,82 cm™ (C-N) CuPc, 1289 cm™ (N-N) Navy, 1044
cm™tir 1030,71 cm™ (-SO3) (3.11 lentelé, 6-7 priedai).

Dazikliui budingy smailiy iSrySkéjimas, o ne naujy smailiy atsiradimas,
vieny smailiy intensyvumo sumazéjimas, o kity — intensyvumo padidéjimas
rodo, kad sorbente MN 200 dazikliy sorbcija vyksta dél difuzijos prie teigiamo
pavirSiaus.

Nedidelius vieny ar kity smailiy poslinkius galéjo lemti vandeniliniy
ry$iy susidarymas tarp sorbento pavirsiuje esanciy fenoliniy grupiy ir dazikliy
molekuliy, o taip pat Van der Valso jégy poveikis. Gauti FT-IR analizés

rezultatai neprieStarauja pirmiau aprasSytam sorbcijos mechanizmui, 0 tai
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reiSkia, kad dazikliy Navy ir CuPc sorbcija nejoniniu MN 200 vyksta pagal
fizikinj mechanizma.

Dazikliy Navy ir CuPc sorbcijos nejoniniu MN 200 izotermés (3.10 ir
3.11 pav.), kai pradinio tirpalo terpé yra pH 2 ir pH 7, analizuotos taikant
matematinius Langmiuro [64, 72] (3.11 ir 3.12 lygtys) ir Froindlicho [64, 73—
75] modelius (3.13 ir 3.14 lygtys).

(0] eksperimentiniai Langmuir izoterma
duomenys

4 4 - - - Freundlich izoterma

g, (10 mmol/g)
N
(2]

0 10 20 30 40 50 60
C, (103 mmol/1)
3.8 pav. Daziklio Navy sorbcijos izotermés sorbuojant MN 200, kai
tirpalo pH 2 (1) ir pH 7 (2): eksperimentiniai duomenys ir teoriniai izotermy
modeliai. Sorbento kiekis — 0,5 g; tirpalo turis — 25 ml, sgveikos trukmé — 24 h;

temperatura — 293 K.

Sorbento MN 200 nulinio kriivio tasko pHp,c verté (3,6) yra aukstesné
nei tirpalo terpé (pH 2). Riugstiniame tirpale teigiamas kriivis yra paplites
visame sorbento pavirSiuje, o tai sudaro palankias sglygas daziklio anijony
sorbcijai.

Daziklio Navy sorbcijos izotermiy forma atitinka L2 biivj pagal Zilio
(Giles) ir Smito (Smith) klasifikacija [78]. L2 tipo izotermés (3.8 pav.) apraso
tirpalo sorbcija sorbentu, kol sorbento pavirSiuje susiformuoja/nusistovi
monosluoksnis. Dél elektrostatinio atostimio tarp adsorbuoty jony ir jony,
esanciy tirpale, multi sluoksniy formavimuisi ant sorbento pavirSiaus néra
galimybes.

Sorbuojant dazikl] CuPc sorbentu MN 200 matoma tiesiné

priklausomyb¢ tarp adsorbuoto daziklio kiekio ir daziklio pradinio tirpalo
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koncentracijos (3.7 pav.). Sios tiesinés izotermés priskirtinos Froindlicho
izoterméms.

K. ir gn vertés apskai¢iuotos pagal 3.12 lygt;j i$ tiesiy polinkio kampo x
aSies atzvilgiu ir atkirtos j vertikalig a$j grafike 1/q. priklausomybé nuo 1/C,
(3.12 lentelé).
3.12 lentelé. Nustatyti Langmiuro modelio parametrai daziklio Navy sorbcijai.

KL Om 5
pH R
(9/umol) (umol/g)
~2 0,093 3,88 0,9626
~7 0,040 3,13 0,9976

1/n ir Kg vertés apskaiciuotos pagal 3.14 lygtj i8S tiesiy polinkio kampo ir
atkirtos grafike In g, priklausomybé nuo In C.. (3.13 lentelé) Apskai¢iuoti
abiejy modeliy koreliacijos koeficientai (R?) parodyti 3.12 ir 3.13 lentelése.

3.13 lentelé. Nustatyti Froindlicho modelio parametrai dazikliams Navy ir
CuPc.

Kr )
Daziklis pH 1/n R
(umol/g)
~2 0,53 0,51 0,9848
Navy
~7 0,37 0,45 | 0,9926
2 0,023 0,93 | 0,9666
CuPc
6,75 0,016 1,38 | 0,9625

Chromo kompleksinio daziklio Navy absorbcijos duomeny atitiktis
Langmiuro (3.12 lentelé) ir Froindlicho (3.13 lentelé) izotermiy modeliams yra
auksta, kadangi koreliacijos koeficienty R? veréiy ribos yra 0,9626-0,9976.
Tirpalo pH 2 yra dukart palankesné nei pH 7 sorbuojant daziklj Navy nejoniniu
MN 200 (esant pH 2 K_ = 0,093, esant pH 7 K, = 0,040 g/umol).

Kaip matyti i$ apskaiCiuoty parametry, rigstiné tirpalo terpé yra daug

palankesné daziklio CuPc sorbcijai uz neutralia, o Froindlicho izotermiy
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modelis (3.13 lentelé) tinka sistemos CuPc-MN 200 (koreliacijos koeficiento
R? verté esant pH 2 yra 0,9666) sorbcijai aprasyti.

3.3. Sorbcijos kinetikos tyrimai statinémis salygomis

3.3.1. Dazikliy sorbcija anijonitu

Metalo kompleksiniy dazikliy sorbcijos kinetikai jvertinti labai svarbi
sgveikos su sorbentu trukmé ir temperatiira. Naudojant sorbentus vandens
apytakos sistemose svarbu, kad jie neriboty visos apytakos sistemos darbo
efektyvumo, t. y. maksimali sorbcija biity pasiekiama kuo grei¢iau — ne ilgiau
nei per 15 min.

Sorbuojant daziklj Navy i§ tirpaly anijonitais A 845 ir A 500PS,
susorbuoto daziklio kiekis @, ilgéjant sgveikos trukmei iki 30 min, sparciai
didéja, 0 véliau létai artéja iki pusiausvirosios vertés (3.9 pav.).

Sorbciné geba po sgveikos laiko t () [64] skai¢iuojama pagal formule:

0 = M (3.16)
m
¢ia Cq ir C; daziklio tirpalo koncentracijos prie$ ir po sorbcijos (mmol/l), V-

tirpalo taris (1), m — sorbento kiekis (g).

—e—293K —0—313K ——293K  —&—313K
0,003 0,003 -
= 0,002 20,002
= g ’
£ £
< 0,001 1 0,001 -
O(/ T T T T T 1 0
0 15 30 45 60 75 90 o ' ' ' ' '
a) t (min) b) 0 15 30 45 60 75 90

t (min)

3.9 pav. Daziklio Navy sorbcijos anijonitais priklausomybé nuo
sgveikos trukmés ir temperatiiros: a) A 845; b) A 500PS. Pradiné daziklio
tirpalo koncentracija — 0,1 mmol/I; tirpalo pH 2, anijonity kiekis 0,1 g.

49



Kaip matyti 3.9 paveiksle, sorbuoto daziklio kiekis po 1 val. sorbcijos
sudaro > 98% pusiausvirosios vertes, todel tolimesni izotermiy matavimai
buvo atlikti po 1 val. sgveikos trukmés. Tai pat matyti, kad aukstesnéje
temperatiiroje abu anijonitai daziklj geriau sorbuoja.

Saveikos trukmés poveikj gerai iliustruoja sorbenty grudeliy nuotraukos,

darytos skirtingomis sorbcijos laiko atkarpomis (3.10 ir 3.11 pav.).

v— # 2 ‘
4 i" o
53 B!
33 W
0 min I min 5 min 0 min 0 min 0 min
l IO min IIO min IIO min

a)

3.10 pav. Silpnai bazinio anijonito A 845 spalvos poky¢iai priklausomai
nuo saveikos su dazikliu Navy trukmés tirti optiniu mikroskopu MBC-9: a)

anijonito griidelis; b) anijonito griidelio skerspjiivis.

Daziklio koncentracija — 0,1 mmol/l; griidelio skersmuo — 0,8 mm.

a)
3.11 pav. Stipriai bazinio anijonito A 500PS spalvos poky¢iai
priklausomai nuo sgveikos su dazikliu Navy trukmés tirti optiniu mikroskopu
MBC-9: a) anijonito grudelis; b) griidelio skerspjtvis.

Daziklio koncentracija — 0,1 mmol/l; griidelio skersmuo — 0,8 mm.
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Paveiksluose matyti, kad silpnai bazinio anijonito A 845 griideliai gana
greitai jgyja Svariai mélyng spalvg, 0 stipriai bazinio anijonito A 500PS
griideliai nusidazo intensyvia mélyna spalva tik po 60 min kontakto su daziklio
tirpalu. Grideliy skerspjiiviai parodo, kaip giliai daziklis jsiskverbia j gradelj.

Daziklio CuPc sorbcija anijonitais didé¢ja ilgéjant sgveikos trukmei, o 1ki

pusiausvirosios vertés priartéja per 15 min. (3.12 pav.) sorbuojant anijonitais.

ABAT  —@-203K —0—303K —0=313K  AS0OPS _» po3k —a—303k —a—313K

0,014 - 0,012 -
0,012 A 0,01
. 001 A
2 0,008 - § 0008
£ 0,006 - g 0,006
£ 0,004 1 £ 0,004
0,002 - S 0,002
0O T T T T T ' 0 T T T T T '
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
a) t (min) b) t (min)

3.12 pav. Daziklio CuPc sorbcijos anijonitais ir priklausomybé nuo
temperatiiros. Pradiné daZiklio koncentracija — 0,1 mmol/l, pH 2, anijonity

kiekis — 0,1 g.

Gauti duomenys parodo, kad daziklio CuPc sorbcija anijonitais
geriausiai vyksta esant zemesnéms temperatiiroms (293 ir 303 K).

Sorbcijos kinetikos procesus nurodo grei¢io konstantos. Greicio
konstantoms jvertinti buvo pasirinktas bene placiausiai pastarajame
desimtmetyje naudojamas pseudo-antrojo laipsnio grei¢io modelis. Sio
modelio pranaSumas yra tas, kad adsorbcijos pusiausviroji verté ir adsorbcijos
greitis gali buti apskaiciuojamas i eksperimentiniy duomeny (adsorbuoto
daziklio kiekio) pradiniame sgveikos trukmés su sorbentu etape, pavyzdziui,

iki 1 val. Pseudo-antrojo laipsnio modelio [56, 79-81] lygtis iSreiSkiama:

o L1y, (3.17)

q k.0 Q.
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Cia: k, — pseudo-antrojo laipsnio grei¢io konstanta (g/mmol min); q; ir ge —
atitinkamai adsorbuoto daziklio kiekis per laikg t ir pasickus pusiausvyrg
(mmol/g). Literatiiriniais duomenimis $is modelis tinka apraSyti chemosorbcijg
dalyvaujant kovalentinéms jégoms tarp adsorbento ir adsobato, taip pat ir jony

mainams [81].

A 845 A500PS
203K  0313K 60 - A203K A313K

60 -
g 50 - g 50
£ 40 - £ 407
~ (@]
2w g%

£

£ 201 = 20 1
O
S 10 - = 10 -

0 T T T T T ! 0 - r r r T T T T T 1
N 0 15 30 45 60 75 90 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

t(min) b) t (min)

3.13 pav. Daziklio Navy sorbcijos kinetiniy pseudo-antrojo laipsnio modelio
parametry (K, ir ge) nustatymo grafikai, sorbuojant: a) silpnai baziniu anijonitu
A 845; b) stipriai baziniu anijonitu A 500PS. Pradiné daziklio koncentracija
tirpale — 0,03 mmol/l, tirpalo pH 2.

A 847 A 500P
8 293K 303K 0313K S00PS A293K A303K A313K

40 1

w
o1 O O

t/g, (min g/mmol)
P P DNDDDN W
o1 O

o

o o

0O 10 20 30 40 50 60
t, min

0 10 20 30 40 50 60
t (min)

3.14 pav. Daziklio CuPc sorbcijos kinetiniy pseudo-antrojo laipsnio modelio
parametry (K, ir ge) nustatymo grafikai, sorbuojant: a) silpnai baziniu anijonitu
A 847, b) stipriai baziniu anijonitu A 500PS. Pradiné daziklio koncentracija
tirpale — 0,1 mmol/l, tirpalo pH 2.
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Apskaiciuotos pusiausvirosios sorbcijos e ir greicio konstantos kj

vertés pateikiamos 3.14 lenteléje.

3.14 lentelé. Pseudo-antrojo laipsnio grei¢io konstantos ir pusiausvirosios
sorbcijos vertés sorbuojant daziklius Navy ir CuPc anijonitais esant

skirtingoms temperattiroms.

Pseudo-antrojo Iaipsr)io modelio
parametrai
Anijonitas Temperatira (K) k, (g/mmol 0o »
min) (mmol/g)
Navy
A 845 293 0,1608 1,6526 | 0,9959
313 0,1217 2,067 0,9950
293 0,8202 0,8239 | 0,9862
A S00PS 313 0,3038 1,3947 | 0,9915
CuPc
293 0,0687 2,8645 | 0,9861
A 847 303 0,1108 2,8361 |0,9811
313 0,2842 1,8857 | 0,9893
293 0,0234 3,9841 | 0,9894
A 500PS 303 0,0355 2,9455 | 0,9857
313 0,1644 1,8769 | 0,9902

Sorbcijos greicio konstantos buvo apskaiciuotos i$ laiko ir adsorbuoto
daziklio kiekio per duotajj laika santykio (t/q;) tiesinés priklausomybés nuo
laiko t sorbuojant daziklius Navy ir CuPc anijonitais (3.13 ir 3.14 pav.). Kaip
matyti i§ pateikty duomeny, modelis tinka (koreliacijos koeficientai R? yra nuo
0,9811 iki 0,9959) anijonity pusiausvirajai sorbcinei gebai apskaiciuoti per
trumpg laika ir proceso grei¢io konstantoms nustatyti dazikliy atzvilgiu, taciau
Sis modelis nejvertina difuzijos procesy.

Difuzijos jtakai jvertinti kinetikos rezultatai analizuoti naudojant vidinés
difuzijos Veberio (Weber) ir Moriso (Moris) modelj, kurj apraso lygtis [82—
84]:
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g =kt"?+A (3.18)

¢ia: g; — adsorbuoto daziklio kiekis per laikg t (mmol/g), k; — vidinés difuzijos
grei¢io konstanta (mmol/g min*?), A — ribinio sluoksnio storis (mmol/g).

A 845 ——293K —0—313K A500PS ——2093K —a—313K
2,5 - T

N
1 1 1

o 9t (mmol/g)

(&)
1

()
Q

4 6 8 10
t12 (min 12) b) t12 (mint/2)

QD
Nad
o
N

3.15 pav. Sorbcinés gebos (q;) priklausomybé nuo £+ daziklj Navy
sorbuojant: a) silpnai baziniu anijonitu A 845; b) stipriai baziniu anijonitu
A 500PS. Pradiné daziklio koncentracija tirpale — 0,04 mmol/l, tirpalo pH 2.

A 500PS
—— ——
A 847 293K ——313K 303 K 293 K 313K 303K

o2y )/ o 004 -

0,025 - _ 0’0032 l
) | S 003 -
E 0,02 - S 0025 |
£ 0015 - S 002
& 0,01 - & 0,015 -
0,005 - 0,01 1
0,005 -
Otofézlle'séllofz 0 P
p O 2 4 6 8 10 12
a) 05 (Min03)

t%5 (min®9)

Y2 daziklj CuPc sorbuojant:

3.16 pav. Sorbcinés gebos ((;) priklausomybé nuo t
a) silpnai baziniu anijonitu A 847; b) stipriai baziniu anijonitu A 500PS.

Pradiné daziklio koncentracija tirpale — 0,1 mmol/l, tirpalo pH 2.

Sis modelis yra naudojamas siekiant kokybiskai jvertinti sorbcijos greitj
kontroliuojantj (létesnj) procesa: ar tai vidiné difuzija i griidelj, ar skyscio per

plong sluoksn;j difuzija.
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Taigi, pagal §j modelj (3.18 lygtis) sorbcinés gebos (Q;) priklausomybé
nuo kvadratinés Saknies i§ laiko (tllz) turéty biti linijiné, jei vidiné difuzija
dalyvauja sorbcijos procese, 0 jei Sios linijos kerta asiy susikirtimo taska,
vadinasi, vidiné difuzija yra sorbcijos greitj lemiantis etapas [82, 83].

Kaip matyti 3.15-3.16 paveiksluose, daziklius Navy ir CuPc sorbuojant

anijonitais sorbcinés gebos (q;) priklausomybé nuo £+

yra daugialinijing, o tai
rodo, kad sorbcijos procesas vyksta keliais etapais. Tiesiy polinkio kampai X
asiai buvo panaudoti apskaiciuojant vidinés difuzijos grei¢io konstantas k;.
Apskaiciuoti parametrai pateikiami 3.15 lenteléje.

3.15 lentelé. Vidinés difuzijos parametrai sorbuojant daziklius Navy ir CuPc

anijonitais esant skirtingoms temperatiroms.

Vidinés difuzijos parametrai
A (ribinio
Anijonitai T (K) K; sluoksnio )
(mmol/g min®®) storis) R
(mmol/g)
Navy
A 845 293 0,112 0,759 0,9842
313 0,134 0,964 0,9417
A 500PS 293 0,066 0,439 0,9621
313 0,110 0,548 0,9326
CuPc
A 847 293 0,0046 0,0272 0,9771
303 0,0049 0,0272 0,9383
313 0,0057 0,0182 0,9963
A 500PS 293 0,0046 0,0363 0,9939
303 0,0034 0,0272 0,9560
313 0,0033 0,0182 0,9963

Atkirtos A verté parodo ribinio sluoksnio storj, susidariusj aplink

griidelj. Juo atkirtos verté didesné, tuo didesnis yra ribinio sluoksnio efektas

55



[84]. Vidinés difuzijos modeliui koreliacijos koeficientai (R?) yra pakankamai
auksti sistemoms: A 845-Navy yra 0,9417-0,9842 ir A 500PS—Navy yra
0,9326-0,9621, A 847—CuPc yra 0,9383-0,9963 ir A 500PS—CuPc yra 0,9560—
0,9963.

Sorbuojant daziklj Navy silpnai baziniu anijonitu, ribinio sluoksnio
efektas yra didesnis nei sorbuojant stipriai baziniu anijonitu (3.15 lentelé).
Daziklj CuPc sorbuojant anijonitais susidares ribinis sluoksnis yra gana mazas
(nuo 0,0182 iki 0,0363 mmol/g), palyginti su ribiniu sluoksniu, susiformavusiu
sorbuojant daziklj Navy anijonitais (3.15 lentel¢). Tokio plono sluoksnio
susidarymag tikriausiai nulemia daziklio CuPc molekulés erdviné struktiira.

Vidinés difuzijos greiio konstantos k; verté esant 293 K temperatiirai
sorbuojant metalo kompleksinius daziklius gelinés struktiros anijonitais
Purolite A 845 ir Purolite A 847 yra aukstesné (0,112 mmol/g min¥? ir 0,0046
mmol/g min? atitinkamai) nei sorbuojant makroporinés struktiiros anijonitu
Purolite A 500PS (0,066 mmol/g min*? ir 0,0046 mmol/g min*? atitinkamai).
Esant aukstesnéms temperatiroms vidinés difuzijos greiCio konstantos K; verté,
sorbuojant daziklj Navy, makroporinés struktiiros anijonitu Purolite A 500PS

1/2

iSauga beveik dvigubai (0,110 mmol/g min™) palyginti su gelinés struktiiros

anijonitu Purolite A 845 (0,134 mmol/g min*?

), 0 ribinis sluoksnis praktiskai
nepakinta. Geliniu anijonitu Purolite A 847 sorbuojant daziklj CuPc, difuzijos
greicio konstantos k; verté tik Siek tiek isauga (nuo 0,0046 iki 0,0057 mmol/g
min*?), o daziklio CuPc sorbcijos makroporinés struktiiros anijonitu Purolite
A 500PS difuzijos greitio konstantos sumazéja (iki 0,0033 mmol/g min*?).
Ribinis sluoksnis Siek tick sumazéja abiejuose anijonituose sorbuojant daziklj

CuPc (3.15 lentelé).

3.3.2. Dazikliy sorbcija nejoniniu sorbentu

Adsorbuoty dazikliy Navy ir CuPc kiekio, sorbuojant Macronet MN
200, esant skirtingoms tirpalo pH vertéms, priklausomybé nuo laiko ir

temperatiiros pateikiama 3.17-3.18 paveiksluose.
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3.17 pav. Daziklio Navy adsorbcijos kinetinés kreivés sorbuojant MN
200 esant skirtingoms tirpalo pH vertéms ir temperatiiroms (a, b). Sorbento

kiekis — 0,5 g; pradinio daziklio tirpalo koncentracija — 0,1 mmol/I.

pH 2 —0—293 K —0—303 K —e—313K pH 6,75_0_293 K ——303 K ——313K

0,8 - 0,25 -
0,7 - 4
= 06 - § 0,2
S 05 1 2 0,15 -
E 04 - £
2 03 - & 01 -
= 02 —=
5 01 . & 0,05
0 —————T— 0 ¢——r———
) 0 20 40 60 80 100 120 b) 0 20 40 60 80 100 120
t (min) t (min)

3.18 pav. Daziklio CuPc adsorbcijos kinetinés kreivés sorbuojant MN 200
esant skirtingoms tirpalo pH vertéms ir temperatiiroms (a, b). Sorbento kiekis —

0,1 g; pradinio daziklio tirpalo koncentracija — 0,1 mmol/I.

Sorbcijos greicio konstantos buvo apskaiciuotos i§ laiko ir adsorbuoto
daziklio kiekio per duotajj laikg santykio (t/q;) tiesinés priklausomybés nuo
laiko t, naudojantis pseudo-antrojo laipsnio modelio lygtimi 3.17 (3.19 ir 3.20

pav.).
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3.19 pav. Daziklio Navy sorbcijos kinetikos pseudo-antrojo laipsnio modelio
parametry (K, ir ge) nustatymo grafikai, sorbuojant MN 200 esant skirtingoms
tirpalo pH vertéms ir temperatiroms (a, b). Sorbento kiekis — 0,5 g; pradinio

daziklio tirpalo koncentracija — 0,1 mmol/I.

pH 2 293K 313K

300 - PH6,75  ©293K 313K
600 -
%E)\ 250 - 500 -
£ 2007 é 400 -
(@] -
g 0 S 300 -
E 100 - =
& . £E 200
= 30 < 100
0 T T T T T 1 O
ay 0 10 20 30 40 50 60

0 10 20 30 40 50 60

t (min) t (min)

O
~

3.20 pav. Daziklio CuPc sorbcijos kinetikos pseudo-antrojo laipsnio modelio
parametry (K, ir ge) nustatymo grafikai, sorbuojant MN 200 esant skirtingoms
tirpalo pH vertéms ir temperatiroms (a, b). Sorbento kiekis — 0,1 g; pradinio
daziklio tirpalo koncentracija — 0,1 mmol/Il.

Apskai¢iuotos pusiausvirosios sorbcijos ge ir grei¢io konstantos k, vertés
pateikiamos 3.16 lenteléje. Auksti koreliacijos koeficientai (R* yra 0,9914—

0,9998) rodo pseudo-antrojo laipsnio modelio gera suderinamuma su
eksperimentiniais duomenimis.

Grei¢io konstantos Kk, vertés, dazikl} Navy sorbuojant Macronet

MN 200, didéjant temperattrai sumazéja nuo 1,07 iki 0,88 g/(nmol min) esant
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pH 2 nuo 0,59 iki 0,47 g/(umol min) esant pH 7, o pusiausviroji sorbcija
padidéja (3.16 lentel¢). Taigi, chromo kompleksiniy dazikliy sorbcijos
Macronet MN 200 mechanizmas neatitinka fizikinés sorbcijos mechanizmo.

Daziklio Navy sorbcijos metu vyksta kiti procesai, taip pat ir difuzija [85].

3.16 lentelé. Pseudo-antrojo laipsnio kinetikos parametrai gauti sorbuojant

daziklius Navy ir CuPc prie skirtingy temperatiiry ir tirpalo pH.

Macronet MN 200
2
T (K) pH kZ Qe R
(g/umol | (umol/g)
min)
Navy
2 1,07 1,17 0,9998
293
7 0,59 0,04 0,9929
2 0,88 1,21 0,9996
313
7 0,47 0,36 0,9914
CuPc
2 0,59 0,21 0,9919
293
6,75 6,03 0,23 0,9988
2 2,25 0,22 0,9920
313
6,75 9,40 0,11 0,9988

Sorbuojant daziklj CuPc Macronet MN 200, keliant tirpalo temperatiirg
nuo 293 K iki 313 K, greicio konstanta k, iSauga nuo 0,59 iki 2,25 g/ (umol
min), kai tirpalo pH 2, ir nuo 6,03 iki 9,40 g/(umol min), kai tirpalo pH verté
artima 7. Pusiausviroji sorbcija g tomis paciomis saglygomis sumazéja (3.16
lentele). Tai liudija, kad daziklio CuPc sorbcija MN 200 vyksta pagal fizikines
sorbcijos mechanizma, kai kylant temperattrai sorbcijos greitis didéja, 0

pusiausviroji sorbciné geba mazéja [86].
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Gauti kinetiniai duomenys buvo taip pat analizuoti naudojant vidinés
difuzijos modelj (lygtis 3.18).

Dazikliy Navy ir CuPc sorbcijos MN 200 kinetinés priklausomybés
q=f(t"%) nors ir yra tiesinés, tadiau tiesés nekerta x ir y asiy susikirtimo (0)
tasko (3.21 — 3.22 pav.). Tai liudija, kad sorbcijos kinetikg vienu metu jtakoja
ne vien vidiné difuzija.

OpH2,293K ©¢pH2, 313K ®pH7,293K ®pH7, 313K

1,5 1
=
21,2- o o ©
S g
o 0,9 4
o
At
& 0,6 -
03-.__._—_0———0——_‘__.
0 T
2 3 7 8

4t 172 (m igllZ)

3.21 pav. Sorbcinés gebos (q;) priklausomybé nuo £+ daziklj Navy sorbuojant
MN 200 esant skirtingoms tirpalo pH vertéms ir temperatiiroms. Sorbento

kiekis — 0,5 g; pradinio daziklio tirpalo koncentracija — 0,1 mmol/I.

®pH 6,75, 313 K ®pH 6,75, 293 K OpH 2, 293 K ©pH 2, 313K

0,8 -
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: 0,6 o
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20,3
502 { e 8 —0——0— —0
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0,1 { 4+ - - *
O T T T T 1
2 4 6 8 10 12
t1/2 (minl/z)

3.22 pav. Sorbcinés gebos (q;) priklausomybé nuo t“2daziklj CuPc sorbuojant
MN 200 esant skirtingoms tirpalo pH vertéms ir temperatiroms. Sorbento

kiekis — 0,1 g; pradinio daziklio tirpalo koncentracija — 0,1 mmol/I.
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Is 3.21-3.22 pav. galima spresti apie atkirtos A vertes, kurios leidzia
jvertinti ribinj sluoksnj, susiformuojantj aplink sorbento griidelj. Kuo A verté
didesné, tuo labiau pasireiSkia ribinio sluoksnio efektas [33, 84]. Ribinio
sluoksnio efektas, sorbuojant daziklj Navy, yra didesnis rigsc¢iuose tirpaluose
(3.21 pav.) ir kylant temperatiirai didéja.

3.22 paveiksle matyti, kad daziklio CuPc adsorbcijai Macronet MN 200
vidinés difuzijos modelis néra labai tinkamas, o0 sorbcija geriau vyksta tik esant
zemoms temperatiiroms (293 K). Ribinis sluoksnis, sorbuojant daziklj CuPc,

yra didesnis riigS¢iuose tirpaluose (3.22 pav.) ir kylant temperatiirai maz¢ja.

3.4. Sorbcijos termodinamika

Aplinkos apsaugos inzinerinéje praktikoje svarbis termodinaminiai
parametrai, tokie kaip laisvoji Gibso energija (AGY), entalpija (AH®) ir entropija
(AS®), kurie apskaitiuojami pagal toliau pateikiamas formules:

AG®= —RTInK, (3.19)
InK, = ASYR — AH/RT (3.20)

Tiesin¢ 3.21 lygties iSraiska:
InK, = f(1/T) (3.21)

Vyraujanéia spontaning proceso prigimtj nusako neigiamos AG°
(ki/mol) vertés. Neigiamos AH® (kJ/mol) vertés liudija apie egzoterming
proceso prigimtj. Teigiamos AS® (kJ/mol) vertés liudija apie chaotiska saveika
sandiiroje tarp sorbento ir tirpalo, o neigiamos AS® vertés — apie sorbuojamo
daziklio molekuliy judéjimo sumazgjimg sandiroje tarp sorbento ir tirpalo.
AH® ir AS° buvo nustatytos i§ tiesinés Van Hofo (Van't Hoff) priklausomybeés
tarp InK; ir 1/T. Apskaiciuoti termodinaminiai parametrai sorbuojant daziklius
Navy ir CuPc sorbentais pateikti 3.17 lenteléje.

Laisvos Gibso (4G") energijos pokytis yra pagrindinis proceso
spontanikumo kriterijus. Neigiamos AG° reikimés (3.17 lentelé) parodo
spontaniSkos prigimties dazikliy adsorbcijos proceso galimybe tirtais

sorbentais.
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3.17 lentelé. Nustatyti termodinaminiai parametrai, sorbuojant daziklj Navy

anijonitais, tirpalo terpés pH 2

Sorbentai femperatira A6 AR AS

(K) (kd/mol) | (kd/mol) | (I/mol K)
Navy
A845 293 -3,283 32,15 122,52

303 -1,242
313 -8,063

A 500PS 293 -0,453 89,87 311,74
303 -123,61
313 -126,37

MN 200 293 -2,127 1,446 12,02
313 -2,199
333 -2,623

CuPc
A847 293 -5,251 3,18 -29,8

303 -6,546
313 -5,803

A500PS 293 -4,454 15,42 -68,2
303 -5,466
313 -5,803

MN 200 293 -5,882 -7,661 -47,12
303 -6,328
313 -6,826

Fizikiné sorbcija biidinga visoms tirtoms daziklio ir sorbento sistemoms
esant 303-313 K temperatiroms, iSskyrus sistema Navy—A 500PS, kuriose
laisvoji Gibbso (4G®) energija yra tarp -20 ir 0 kd/mol [32]. Sistemoje Navy—A
500PS tik esant aukstai temperatiirai pasireiskia cheminé sorbcija, nes AG° yra
tarp -80 ir -400 kJ/mol [32]: esant 303 K yra -123,61 kJ/mol, esant 313 K yra
-126,37 kJ/mol (3.17 lentelé).
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Teigiamos entalpijos (4H°) reiksmés parodo, kad adsobcijos
endoterminé prigimtis labiau isSreikSta daziklius Navy ir CuPc sorbuojant
stipriai rugStiniu anijonitu A 500PS. Keletas autoriy yra apraS¢ aktyviyjy
dazikliy endotermine adsorbcijg naudojant skirtingy tipy sorbentus [63, 86].
Neigiamos entalpijos (4H°) reiksmés parodo sorbcijos metu vykstandius
egzoterminius procesus ir nustatytos sistemoje CuPc—MN 200 (3.17 lentelé).
Egzoterminis adsorbcijos procesas vyksta, kai iSsiskiria Siluma susidarant
rySiams tarp tirpalo ir adsorbento [85].

Entropija 4S” nusako daleliy judéjimo sistemoje chaotiskumo laipsnj.
Entropijos (4S°) teigiamos vertés parodo padidéjusj netvarkinga daZiklio
molekuliy judéjima sistemose Navy—anijonitas ir Navy—MN 200 prie sorbenty
pavirsiaus adsorbcijos metu (3.17 lentele). Entropijos (4S°) neigiamos vertés
parodo adsorbuojamy daZziklio molekuliy judéjimo prie sorbento pavirSiaus
sumazéjimag [9] sistemose CuPc—anijonitas ir CuPc—MN 200.

Analizuojant pateiktas AS° vertes matyti, kad jos yra didesnés ragstinéje
terpéje (pH 2) nei neutralioje (3.17 lentelé.). DidZiausia teigiama entropija yra
sorbuojant daziklj Navy stipriai baziniu anijonitu A 500PS (311,74 J/mol K),
didziausia neigiama entropija nustatyta daziklj CuPc sorbuojant stipriai baziniu
anijonitu A 500PS (-68,2 J/mol K).

3.5. Cr ir Cu ir organiniy junginiy iSvalymo i§ modeliniy tirpaly

statinémis salygomis efektyvumas

Metalo kompleksiniy dazikliy tirpaly charakteristikos po sgveikos su
sorbentu, kaip antai liekamoji chromo ar vario koncentracija, cheminis
deguonies suvartojimas (ChDS), apibudinantis Vvisa organiniy junginiy
koncentracija, tirpalo pH ir sorbento iSvalymo efektyvumas pateiktos 3.18—
3.20 lentelése. Sorbcijos salygos: temperatara — 293 K, saveikos trukmé — 24 h,

sorbento masé — 0,5 g, tirpalo taris — 25 ml.
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3.18 lentelé. Daziklio Navy tirpalo charakteristikos po sorbcijos anijonitais.

Sorbentas
Anijonitas ") Anijonitas
Parametrai Purolite A 847 Purolite A 845
pH
2 7 2
“JCr koncentracija mg/I 0 0 0,12
~JchDS, mg/l O, 0 0 65
pH 3,2 9,2 3,2
ISvalymo efektyvumas Cr 100 100 98,05
atzvilgiu, %

") Cr koncentracija pradiniame tirpale — 15,40 mg/I;

) pradinio tirpalo ChDS — 735 mg/l Os.

™) saveikos trukmé — 6 h.

ISmatuota skirtingy Navy daziklio koncentracijy tirpaly liekamoji Cr
koncentracija ir ChDS po sgveikos su MN 200, sickiant nustatyti daziklio
pradinio tirpalo koncentracijos jtakg Siems parametrams (3.19 lentelé.)

3.19 lentelé. Daziklio Navy tirpalo charakteristikos po saveikos su MN 200.

Daziklio tirpalas pries sgveika Po sgveikos su MN 200
Cr, mg/l | ChDS, pH pH Cr, mg/Il ChDS,
mg/l O, mg/l O,

0,62 73.5 2,0 1,9 0 10

7,0 6,9 0 21

1,23 147 2,0 1,9 0 40

7,0 6,8 0 88

3,08 367.5 2,0 1,9 0 52

7,0 6,9 0,43 94

6,16 735 2,0 1,9 0 57

7,0 6,9 1,25 63

12,32 1102.5 2,0 1,9 1,81 75

7,0 6,9 3,60 84
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Kai pradiniame tirpale Cr koncentracija didéja, jo pasalinimo i$ tirpalo

efektyvumas sumazéja: esant pH 2 — iki 85 %; esant pH 7 — iki 71 %.

Liekamoji Cr koncentracija ir ChDS vertés yra mazesnés, Kai tirpalo pH 2, nei

esant pH 7. Tai rodo, kad sorbento MN 200 pavirSiuje didéja neigiamy kriiviy

ir elektrostatiné sgveika tampa jtakg daran¢iu veiksniu.

Kaip matyti i§ pateikty duomeny (3.19 lentelé), kai Cr koncentracija

tirpale yra maza (iki 3,08 mg/l), jo pasalinimas yra 100 % (i$skyrus esant pH 7)

sorbuojant nejoniniu MN 200, o sorbuojant silpnai baziniu anijonitu A 847 (A

845), Cr koncentracija liekamajame tirpale yra lygi 0 net ir esant didelei

daziklio koncentracijai, nepriklausomai nuo tirpalo pH (3.18 lentel¢).

3.20 lentelé. Daziklio CuPc tirpalo charakteristikos po Sgveikos su anijonitais

ir nejoniniu sorbentu MN 200.

Sorbentas
) A 847 A 500PS MN 200
Parametral
pH
2 6,75 2 6,75 2 6,75
ICu
koncentracija 3,13 511 5,93 6,25 6,02 6,63
mg/I
)
Ch[())S’ mg/ll | 2675 | 2625 | 185 | 255 | 230 | 260
2
pH 2,25 9,8 2,1 8,75 2,05 6,15
ISvalymo
efektyvumas 93,7 89,7 87,4 875 | 879 | 865
Cu atzvilgiu, %

“) Cu koncentracija pradiniame tirpale — 49,798 mg/I;
) pradinio tirpalo ChDS — 260 mg/l O,.

Vario liekamoji koncentracija tirpaluose po sgveikos su sorbentais yra

mazesné rugstiniuose tirpaluose nei neutraliuvose (pH 6,75).

ISvalymo

efektyvumas didesnis po sgveikos su silpnai baziniu anijonitu A 847.

Maziausiu cheminiu deguonies suvartojimu (185 mg/l O,) tirpalas pasizymi po

sgveikos su stipriai baziniu anijonitu A S00PS (pH 2) (3.20 lentel¢).
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Nors statinémis salygomis nustatytas aukStas metalo kompleksiniy
dazikliy i§valymo efektyvumas (Cr 36-100 %, Cu 86-94 %), taciau tik Cr
kompleksinio daziklio tirpalai riigstingje terpéje po sgveikos su silpnai
baziniais anijonitais A 847 (A 845) ir nejoniniu sorbentu Macronet MN 200
(esant mazoms daziklio koncentracijoms tirpale), atitinka numatytus
aplinkosaugos reikalavimus pagal liekamaja Cr koncentracija (0,1 mg/l) ir
pagal ChDS (125 mg/l O,).

3.6. Sorbcijos ir desorbcijos tyrimai dinaminémis salygomis

Dinaminémis salygomis tirta metalo kompleksiniy dazikliy Navy ir
CuPc sorbcija silpnai baziniu anijonitu A 847 ir nejoniniu MN 200. Tirti
vienkomponenciai dazikliy tirpalai (abiem sorbentais) ir jy miSiniai (anijonitu
A 847). Pradinio daziklio tirpalo riigstiné (pH 2) terpé buvo pasirinkta, kadangi
daZniausiai, vandens valymo apytakinése sistemose nuotekos pirmiausia
patenka | katijonitais uzpildytas kolonas, per kurias per¢jes tirpalas tampa
rigstiniu ir tik tada jis keliauja j kolonas, uzpildytas silpnai baziniu OH
formos anijonitu.

Tyrimo metu buvo matuojamas pratekéjusio tirpalo elektrinis laidis,
apskaiCiuotas perleisto tirpalo ir sorbento turiy santykis (BV) ir anijonito
sorbciné geba esant daziklio proverziui (BC).

Perleisto tirpalo ir sorbento tiiriy santykis BV skaiCiuojamas pagal

formuleg:

BV = Perleisto tirpalo taris (ml) (322)

Sorbento turis (ml)

Jonito sorbciné geba daziklio atzvilgiu BC apskaiiuojama pagal

formulg:
BC =BV (3.23)

¢ia Cy— pradiné tirpalo koncentracija (mg/l).
Dinaminémis salygomis silpnai bazinis anijonitas A 847 yra efektyvus

sorbentas Salinant vario kompleksinj daziklj 1§ rigsc¢iy tirpaly. Juo galima 100—
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80 % isvalyti iki 50 santykiniy turiy (V tirpalo/V anijonito) dazikliu uztersto
vandens, kuriame vario ftalocianino koncentracija — 20 mg/I.

Proceso pradiniame etape filtrato pH yra artimas neutraliam ir toks
iSlieka iki jonito prisotinimo (3.23 pav.). Daziklio CuPc tirpalo savitasis
elektrinis laidis prie$ valyma — 5,68 mS/cm. Daziklio Navy savitasis elektrinis
laidis prie§ valymg — 2,99 mS/cm. ISvalyty tirpaly savitasis elektrinis laidis

sumazéja iki 20-50 puS/cm.

1- 1 g
0,75 - > T 6
o I &
S = © 05 2 rag
o
0,25 - - 2
0 O T T T T O
0 10 20 30 40 50
a
) BV b) BV

3.23 pav. I8 kolong¢lés iStekejusio tirpalo koncentracijos (1) ir pH (2)
priklausomybé nuo istekéjusio tirpalo BV salinant Navy (a) ir CuPc (b)
daziklius anijonitu Purolite A 847. Dazikliy koncentracija — 0,1 mmol/l, tirpalo
pH 2.

3.23 paveiksle parodyta, kaip kintant BV kinta iStekancio tirpalo
koncentracija ir pH. Nustatyta, kad netgi filtrato pH pasiekus pradinio tirpalo
pH, daziklio Salinimas tebesitgsia, tik pakinta jonito ir daziklio anijony
sgveikos prigimtis.

Kadangi dazikliy molekulése ir bazinio anijonito polimerinés matricos
sudétyje yra aromatiniy ziedy, galima fizikiné daziklio adsorbcija ant anijonito
pavirSiaus susidarant 7-m rySiui tarp Siy aromatiniy ziedy [87]. Kai visos
funkcinés OH™ grupés anijonite neutralizuotos ir pakeistos daziklio anijonais,

daziklio sorbcija vyksta ir toliau, veikiant fizikinéms Van der Valso jégoms.
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Daziklio proverzio taSku pasirinktos Sios charakteristikos: iStekancio
daziklio tirpalo koncentracija C=0,5 C, mg/l, tirpalo terpé pH 7 ir juos
atitinkantj BV. Apskai¢iuotos anijonito BC pateiktos 3.21 lenteléje.

3.21 lentelé. Purolite A 847 kolonélés charakteristikos Salinant chromo ir vario

kompleksinius daziklius iki C=0,5 Cy i§ vienkomponenciy tirpaly ir jy miSiniy

Tirpalo sudétis BC
BV
(mmol/l)
Vienkomponentinis Navy 45 4,5
Vienkomponentinis CuPc 10 0,2
Navy ir CuPc ekvimoliarinis
35 1,75
misinys
CuPc ir Navy ekvimoliarinis
2,5 0,125

misinys

Jonito sorbciné geba sumazéja Salinant daziklius Navy ir CuPc i
miSraus jy tirpalo (0,05 mmol/l Navy ir 0,05 mmol/l CuPc). Filtrato analize,
atlikta indukuotos plazmos optinés emisinés spektrometrijos metodu, parode,
kad net valymo pradzioje vario (II) koncentracija yra 0,39—0,45 mg/Il, tuo tarpu
chromo filtrate neaptikta. Tai rodo, kad anijonitas A 847 yra atrankesnis
rigStiniam anijoniniam chromo azodazikliui nei vario ftalocianino kompleksui,
taiau ir azodaziklio paSalinimas tampa komplikuotesnis. MiSraus tirpalo
(pagal chromo monoazo kompleksg) iki 50 % proverzio pavyksta iSvalyti
maziau (3.21 lentel¢). Skirtinga anijonito sorbciné geba Siy dazikliy atzvilgiu
gali biiti susijusi su nevienoda jy molekuliy struktira. Kita vertus, dazikliy
sorbcija miSinyje sumazéja dél daziklio anijony galimos vienody kriviy
konkurencijos prie teigiamg kriivj turiniy anijonito funkciniy grupiy. Gautos
eksperimentinés proverzio kreivés (C/Cy priklausomybé nuo laiko t, 3.24 ir
3.25 pav.) analizuotos taikant matematinius Volborskos, Boharto-Adamso ir
Jungo modelius, kuriy parametrai charakterizuoja kolonélés su sorbentu

darbinio rezimo pritaikymo galimybes praktikoje.
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Volborskos modelis [88] apraso masés perneSimg pagal difuzijos
mechanizma maZos koncentracijos zonoje (nuo 10 iki 5102 mol/l). Tai
atitinka proverZzio kreivés pradzig. Masés perneSimo greit] apibiidina
efektyvusis kinetinés masés perneSimo koeficientas £, (1/min), Kkuris

apskaiciuojamas formulémis 3.24-3.25:

nS = Faboy Pl (3.24)
CO NO UO
ir
Us 445,D
=—21 1 - 3.25
B ZD( + Uf, ( )

Cia C ir ¢ — atitinkamai istekancio ir jtekancio tirpaly koncentracijos (mmol/l);
t — laikas (min); £, — kinetinés iSorinés masés perneSsimo koeficientas (1/min);
D — adinés difuzijos koeficientas (cm’/min), B — iSorinés masés pernesimo
koeficientas esant nedidelei asinei dispersijai, Ng — bendra kolonos sorbciné
geba (mmol/l); Z — sorbento aukstis kolonéléje (cm); Uy — linijinis tekéjimo
greitis (1,27 cm/min).

Boharto-Adamso modelis [89] remiasi vidine difuzija ir adsorbcijos
kinetika, kuri kontroliuojama cheminémis reakcijomis ant pavirSiaus tarp
adsorbento ir sorbato. Sio modelio prielaida: adsorbcijos greitis yra
proporcingas adsorbento sorbcijai ir sorbato koncentracijai. Modelio

matemating iSraiSka yra:

C KgaN,Z
In[c—0 —1} = BAU—OO — KaCot (3.26)
Cia C ir co — atitinkamai i$tekancio ir jtekancio tirpaly koncentracija (mmol/l);
Kga — greicio koeficientas (I/mmol min), Ng— sorbento sluoksnio sorbciné geba
(mmol/l), Z — sorbento aukstis kolonéléje (cm), Uy — linijinis greitis (cm/min), t

— laikas (min).
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Jungo modelis [90] skirtas metaly katijony sorbcijai stipriai riigstiniais
katijonitais ir apraSomas parametrais: T — proverzio taskas (min), kuris
nustatomas tada, kai iStekéjusio tirpalo koncentracija lygi 0,5 pradinés tirpalo
koncentracijos, ir k — proporcingumo koeficientas, kuris apskai¢iuojamas pagal
3.27 formule:

t=rt L L% (3.27)
k (1-c/c,

Cia C Ir ¢y — atitinkamai iStekancio ir jtekancio tirpaly koncentracija (mmol/l); t
— laikas (min). Maksimali sorbento sluoksnio sorbciné geba (Qy, mmol/l)
apskaiciuojama:

Qy = 00“2(2’[) _Cyur (3.28)

Apskaiciuoti pagrindiniai teoriniy modeliy parametrai ir pateikti 3.22—
3.24 lentelése. Nustatyti parametrai panaudoti teorinéms proverzio kreivéms,

kurios palygintos su eksperimentinémis (3.24 ir 3.25 pav.), apskaiciuoti.

0,8 -
L
0,6 - ;2
I’ d
& 04 - AL 3
) 4
0,2 1
0 T T T T 1 T T T 1
0 200 400 600 800 1000 0 100 200 300 400
a .
) t (min) b) t (min)

3.24 pav. Palyginimas eksperimentiniy (apskritimo simbolis) ir apskai¢iuoty
duomeny i§ kolonélés iStekancio tirpalo koncentracijos Navy daziklio sorbcijos
anijonitu A 847 i§ vienkomponencio tirpalo (a) ir i§ miSinio su Cu
kompleksiniu dazikliu (b) naudojant teorinius modelius: 1) Volborskos, 2)

Boharoto-Adamso, 3) Jungo.

70



Matematiniai modeliai apibtidina sorbento darbinio rezimo kolon¢léje
pritaikymo galimybes praktikoje: kuo eksperimentiniai duomenys artimesni

matematiniams modeliams, tuo lengviau jvertinti sorbento naSuma.

l -
"1 i 2
0,8 7 —
084 | =
0,6 l' 3
§ ’ 0’6 .
© o
04 - S04 1
o
0.2 1 0.2 1
0 0 T T T 1
a) 0 100 200 300 400 b)O 40 80 120 160
t (min)

t (min)

3.25 pav. Palyginimas eksperimentiniy (apskritimo simbolis) ir apskai¢iuoty
duomeny i§ kolon¢lés iStekancio tirpalo koncentracijos CuPc daziklio sorbcijos
anijonitu A 84718 vienkomponencio tirpalo (a) ir i§ misSinio su Navy dazikliu
(b) naudojant teorinius modelius: 1) VVolborskos, 2) Boharto-Adamso, 3)
Jungo.

3.22 lentelé. Volborskos modelio parametrai, apibiidinantys daziklio sorbcija

anijonito kolon¢l¢je.

B No ty v
(1/min) | (mmol/l) | (min) | (cm/min)

Vienkomponentis 0,41 14,99 544,36 0,008 0,9241

Tirpalo sudétis R?

Navy
Vienkomponentis 0,35 0,45 62,44 0,0508 0,9028

CuPc

Navy ir CuPc
ekvimoliarinis miSinys 0,27 1,27 102,19 0,052 0,9705

CuPc ir Navy
ekvimoliarinis miSinys 0,46 0,21 12,65 0,244 0,9951
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3.23 lentelé. Boharto-Adamso modelio parametrai, apibtidinantys daziklio

sorbcijg anijonito kolon¢l¢je.

. » Kea No )
Tirpalo sudétis ] R
(I/mmol min) (mmol/l)
Vienkomponentis Navy 0,031 13,24 0,9581
Vienkomponentis CuPc 0,574 0,45 0,9468
Navy ir CuPc ekvimoliarinis
0,276 0,946 0,9974
misinys
CuPc ir Navy ekvimoliarinis
2,31 0,184 0,9999
misimys

3.24 lentelé. Jungo modelio parametrai, apibiidinantys sorbcijg kolonéléje.

1/k T g 5
Tirpalo sudétis _ R
(min) (min) (mmol/l)
Vienkomponentis Navy 270,06 995,1 15,79 0,9908
Vienkomponentis CuPc 73,99 160,8 0,56 0,9813
Navy ir CuPc
72,04 148,98 1,18 0,9939
ekvimoliarinis miSinys
CuPc ir Navy
8,27 29,42 0,23 0,9556
ekvimoliarinis miSinys

Vis délto reikia atkreipti démes;j ir | sorbuojamy dazikliy struktiirg. Kaip

parodé¢ tyrimai, kolon¢lés darbinio reZimo parametrai priklauso nuo
sulfogrupiy skaiciaus daziklio molekul¢je ir yra Zzemesni daziklio su 4
sulfogrupémis (CuPc) nei daziklio su 2 sulfogrupémis (Navy) (3.22 lentelé.).
Visy proverzio kreiviy modeliavimas yra tikslesnis pagal Boharto-Adamso ir
pagal Jungo modelius (3.23 ir 3.24 pav.).

Nejoninis sorbentas MN 200 dinaminémis s3lygomis iSvalo iki 110
santykiniy turiy (V tirpalo/V anijonito) dazikliu Navy uzterSto vandens,

kuriame daziklio koncentracija 83,4 mg/l, o iSvalymo efektyvumas
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dinaminémis salygomis siekia 80—90 %. Sorbuojant riigstinj daziklio tirpala,

iStekéjusio tirpalo pH nepakinta, o iSvalytame tirpale Cr koncentracija lygi O.
Apskaiciuoti pagrindiniai Volborskos, Boharto-Adamso ir Jungo

teoriniy modeliy parametrai sorbentui MN 200 pateikti 3.25 lenteléje.

3.25 lentelé. Matematiniy modeliy parametrai, apibtidinantys Navy sorbcija

nejoniniu MN 200 kolonéléje.

Boharto-Adamso models Volborskos modelis Jungo modelis
Kreivé y=-0,0017 Kreive y=0,0014 7, min 1304,5
In[co/c] nuo | t+2,1264 In[c/cg] nuo | t-2,2191
t: y=f(t) t: y=f(t)
Kga (I/mmol 0,017 S (1/min) 0,282 1/k, min | 643,11
min)
No (mmol/l) 15,89 No (mmol/l) 20,13 Qwm, 16,30
(mmol/l)
R? 0,9373 R? 0,9253 R’ 0,9221

Nustatyti parametrai panaudoti teorinéms proverzio kreivéms, Kurios

palygintos su eksperimentine (3.26 pav.), apskaiciuoti.

0 200 400 600 800 1000
t, min

3.26 pav. Palyginimas eksperimentiniy (apskritimo simbolis) ir apskai¢iuoty
duomeny 1§ kolonélés iStekancio tirpalo koncentracijos sistemai Navy-MN 200,

naudojant teorinius modelius: 1) Boharto-Adamso, 2) Volborskos.
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Navy daziklio sorbcijai nejoniniu MN 200 dinaminémis sglygomis
geriausiai apraSyti tinka Boharto-Adamso matematinis modelis (koreliacijos
koeficientas R?0,9373) (3.25 lentelé).

Sorbenty regeneracijos procesas yra svarbus dar ir dél to, kad atkiirus jy
sorbcing gebg (desorbavus daziklj i§ jonito) jie gali buti efektyviai naudojami
pakartotinai valant nuotekas.

Anijonitui A 847, prisotintam Navy dazikliu, daziklio desorbcijai buvo
iSbandyti Sie tirpalai ir jy misiniai: 4 % NaOH, etanolis, metanolis, 4 % NaOH
ir etanolio (1:1) miSinys, 4 % NaOH ir metanolio (1:1) miSinys. Desorbcijos
rezultatai pateikti 3.27 pav.:

—O—EtOH ——MeOH

——NaOH ——EtOH+NaOH
—o—MeOH +NaOH

2 i —x

5 B Nl

¥ 20 A 0 —

~§ Als |

IR

s~ . A

"g 10 + 2

g 5

Q —L
0 +Om==—— . Q

0 100 ¢ (min) 200 300

3.27 pav. Daziklio Navy desorbcijos skirtingais eliuentais kreives.

Naudoti NaOH tirpalai veiké silpnai. Dar silpniau veiké alkoholiai
metanolis ir etanolis, pastarasis daziklj desorbavo maziausiai. Labiausiai jonito
sorbcinei galiai atkurti tiko NaOH miSiniai su etanoliu ir metanoliu.
Desorbcijos kreivés pavaizduotos 3.27 pav. Eliuenty efektyvumas pasalinant
dazikl;j 1§ anijonito gali biiti apibudintas eilute:

C, Hs OH<CH3; OH < NaOH:CH3 OH (1:1)< NaOH:C, Hs OH (1:1)

Pirmg pusvalandj desorbcija vyko efektyviausiai, toliau desorbcijos
laipsnis 1étai Siek tiek didéja.

Dinaminémis salygomis anijonito sorbciné geba buvo atkuriama
desorbuojant daziklj etanolio ir 4 % NaOH tirpaly misiniu (1:1). Dazikliui
Navy Salinti i§ anijonito A 847 pasirinkto eliuento veiksmingumas parodytas
3.28 pav.
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3.28 pav. Desorbcijos laipsnio (%) (a) ir daziklio koncentracijos eliuate
(mg/1) (b) priklausomybé nuo eliuento 4 % NaOH : EtOH (1:1) ir anijonito A
847 turio santykio.

Dviem turiais eliuento galima desorbuoti ~ 30 % daziklio ir jo
koncentracija pirmose 3 eliuento porcijose yra didziausia. IS viso pavyko
desorbuoti ~ 70 % daziklio. Vykdant pakartotinius sorbcijos-desorbcijos ciklus
anijonito sorbciné geba ir desorbcijos laipsnis Siek tiek sumazéja.

Daziklio Navy desorbcija i§ MN 200 efektyviausiai vyko metanoliu (100

%). Daziklio Salinimo i§ sorbento efektyvumas parodytas 3.29 pav.

0 4 8 12 16 20

DaZiklio koncentracija eliuate

Eliuento BV

3.29 pav. Daziklio Navy koncentracijos eliuate (mg/l) priklausomybé nuo
eliuento MeOH ir sorbento MN 200 tiirio santykio.
Tenka pastebéti, kad nejoninis sorbentas MN 200 sorbuoja daziklj
Navy efektyviau dinaminémis sglygomis nei statinémis, jo regeneracija yra
puiki (100 %), todél jj galima buty naudoti kolonose Salinant daziklius i§

tirpaly. Kita vertus, literatiiroje skelbiama apie naujas dazikliy valymo i§
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nuoteky technologijas, panaudojant Macronet klasés sorbentus, i§ kuriy 5 yra
sékmingai jgyvendintos Italijoje [62].

Buvo tiriamas ir misrus daziklio Salinimo buidas: oksidacija ir sorbcija.
Vario ftalocianinui oksiduoti buvo naudojamas kalio permanganatas. Labai
rigscioje terp¢je daziklio spalva 1Snyksta per 10 min, suardomos
chromoforinés grupés, nutriiksta jy rySiai su vario jonais. Po neutralizacijos
natrio karbonatu bespalvis tirpalas leidziamas per stiklo koloné¢le, uzpildyta
chelatiniu jonitu Purolite S 930, kuris atrankus vario jonams. Vario jony
pasalinimo efektyvumas did¢ja, did¢jant tirpalo pH. Kai filtrato pH > 4, jonitas
sulaiko apie 80 % tirpale po suskaidymo buvusiy vario jony. Filtrate jy
koncentracija sumazéja iki 0,02-0,03 mg/I. Jonitas sulaiko ir Mn®* jonus, nors
jie ir yra atrankos eilés pabaigoje. Filtrato analizé, atlikta atominés absorbcijos
spektrometrijos metodu, parodé, kad valymo pradzioje j filtratag patenkanciy
mangano jony koncentracija artima nuliui, véliau padidéja iki 0,2-0,4 mg/I.
Misraus daziklio $alinimo btudo tinkamumui ir pritaikymui jvertinti reikalingi

nuodugnesni tyrimai.
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ISVADOS

1. Pagal nustatytus kriterijus (ge (mmol/l), Ky, jonito regeneracija)
daziklio sorbcijos tyrimams atrinkti Sie sorbentai: gelinis, poliakrilinis, silpnai
bazinis anijonitas Purolite A 847 (A 845), makroporinis, polistireninis, stipriai
bazinis anijonitas Purolite A 500PS, makrotinklinis, nejoninis sorbentas
Macronet MN 200.

2. Metalo kompleksiniy dazikliy Navy ir CuPc sorbcija vyksta: 1) silpnai
baziniu Purolite A 847 (A 845) ir stipriai baziniu Purolite A 500PS pagal jony
mainy mechanizmg papildomai susidarant vandeniliniams rySiams bei veikiant
kuloninéms ar Van der Valso jégoms; 2) nejoniniu Macronet MN 200 — pagal
fizikinés sorbcijos mechanizma, papildomai susidarant vandeniliniams rySiams
ir dél Van der Valso jégy poveikio.

3. Anijonity ir MN 200 sorbciné geba priklauso nuo dazikliy tirpalo pH,
geriausiai metalo kompleksiniy dazikliy sorbcija vyksta esant riigStinei terpei
(pH 2). Keliant tirpalo temperatiirag nuo 293 iki 313 K daziklio Navy sorbcija
anijonitais ir MN 200 did¢ja, o daziklio CuPc — maz¢ja.

4. Visy tirty sistemy ,,Navy-sorbentas® izoterméms analizuoti tinka
Langmiuro ir Froindlicho matematiniai modeliai, tai parodo auksti koreliacijos
koeficientai (0,8430-0,9848). Visoms sistemoms ,,CuPc-sorbentas* analizuoti
tinka tik Froindlicho matematinis modelis, kadangi Siose sistemose stebima
tiesineé priklausomybé nuo daziklio koncentracijos tirpale.

5. Ivertinus dazikliy sorbcijos anijonitais ir nejoniniu MN 200 kinetikg
pagal pseudo-antrojo laipsnio ir vidinés difuzijos mechanizmus, nustatyta, kad
pseudo-antrojo laipsnio modelis tinka (koreliacijos koeficientas R* yra nuo
0,9811 iki 0,9959 anijonitams ir nuo 0,9914 iki 0,9998 nejoniniam MN 200)
pasirinkty sorbenty pusiausvirajai sorbcinei gebai ir grei¢io konstantoms
apskai¢iuoti dazikliy atzvilgiu. Vidiné difuzija turi jtakos dazikliy sorbcijai
sorbuojant anijonitais, ir nejtakoja — sorbuojant nejoniniu MN 200.

6. Pagal apskai¢iuotus termodinaminius parametrus (4GP, AH® ir 4S°),

nustatyta, kad sorbcijos endoterminé prigimtis labiau iSreiksta daziklius Navy ir
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CuPc sorbuojant stipriai baziniu anijonitu A 500PS, egzoterminiai procesai
vyksta sistemoje ,,CuPc-MN 200“. Fizikiné sorbcija blidinga visoms tirtoms
daziklio ir sorbento sistemoms, o sistemoje Navy—A 500PS esant aukstai
temperatirai pasireiSkia cheminé sorbcija.

7. Anijonitas A 847 (A 845) efektyviai salina chromo (36-100 %) ir vario
jonus (86-94 %) is modeliniy tirpaly statinémis salygomis, kai tirpalo pH 2.
Tik esant zemai Cr koncentracijai (< 3,08 mg/l) nejoniniu MN 200 i$valyti
tirpalai atitinka aplinkosaugos reikalavimus, chromo (<0,1 mg/l) ir organiniy
junginiy (150 mg/l O,) atzvilgiu.

8. Kolon¢lés darbinio rezimo parametrai priklauso nuo sulfogrupiy
skaiCiaus daziklio molekuléje: daziklio su 4 sulfogrupémis (CuPc) jie yra
zemesni nei daziklio su 2 sulfogrupémis (Navy). Teoriniai modeliai tinka
kolonos bendros sorbcinés gebos ir darbinio rezimo parametrams jvertinti.
Boharto-Adamso ir Jungo modeliai gerai apraso visg daziklio Navy sorbcijos
anijonitu proverzio kreive, o Volborskos modelis — tik jos dalj, kai C < 0,5 C,.
Daziklio Navy sorbcijos proverzio kreive nejoniniu MN 200 gerai aprasSo
Boharto-Adamso modelis.

9. Vykdant dinaminémis sglygomis kartoting daziklio Navy sorbcija
anijonitu Purolite A 847 ir jo regeneracija 4 % NaOH ir etanolio (1:1) miSiniu,
anijonito sorbciné geba sumazéja apie 30 %, nejoninio MN 200 regeneracija

metanoliu yra 100 % ir jai neturi jtakos kartotiniy cikly skaicius.
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1 priedas. Sorbenty savybés

Sorbento
prekeés

Zenklas

Savybés

A 500PS

Joniné forma (prekyboje) — chloridas, visa sorbciné geba
(ekv/l) — 0,8 (CI" formos), grideliy dydis (mm) — 0,60—
0,85, drégmés sulaikymas (%) — 63-70 (CI" formos),
lyginamasis svoris (g/ml) — 1,06; ribiné darbiné
temperatiira (°C) — 65 (OH ~ formos), 100 (CI = formos);
pH ribos (stabilus) — 0-14; makropory skersmuo — 150-
250 A, visas pory tiiris — 0,47-1,2 ml/g; pavirsiaus plotas
5-400 m?/g.

A 420S

Joniné forma (prekyboje) — chloridas, visa sorbciné geba
(ekv/l) — 0,8 (CI" formos), griideliy dydis (mm) — 0,425—
1,2; drégmés sulaikymas (%) — 60-65 (CI° formos),
lyginamasis svoris (g/ml) — 1,07; maksimali darbiné
temperatiira (°C) — 60 (OH ~ formos); 100 (CI = formos);
pH ribos (stabilus) — 0-14.

MN 150

Joniné forma (prekyboje) — laisva baze, visa sorbciné geba
(ekv/l) — 0,2; grideliy dydis (mm) — 0,3-1,2; drégmés
sulaikymas (%) — 50-58 (CI" formos), lyginamasis svoris
(g/ml) — 1,09; ribiné darbiné temperatiira (°C) — 60 (OH"
formos); pH ribos (stabilus) — 0-14; visas pory tiris 0,65—
0,85 mllg; pavirsiaus plotas 800 m?g; mikropory
skersmuo 14 A, mezo ir makropory skersmuo 300550 A.

MN 100

Joniné forma (prekyboje) — laisva baze, visa sorbcine geba
(ekv/l) - 0,1-0,3 (CI" formos), 0,5 (OH" formos); grideliy
dydis (mm) — 0,3-1,2; drégmés sulaikymas (%) — 57-61
(CI' formos); lyginamasis svoris (g/ml) — 1,09; ribiné

darbiné temperatiira (°C) — 60 (OH ~ formos), pH ribos
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(stabilus) — 0-14; mikropory skersmuo 14 A, mezo ir
makropory skersmuo 800 A, pory tiris 1,0-1,1 ml/g,

pavirsiaus plotas 900 m?/g.

A 847

Joniné forma (prekyboje) — laisva baze, visa sorbciné geba
(ekv/l) — 1,60 (OH" formoje); grudeliy dydis (mm) — 0,3—
1,2; drégmés sulaikymas (%) — 52-62 (OH" formos);
lyginamasis svoris (g/ml) — 1,08; ribiné darbiné
temperatiira (°C) — 40 (OH" formos), 100 (CI" formos); pH
ribos (stabilus) — 0-14; mikroporos susidaro brinkstant, jy
skersmuo 1-10 A; visas pory tiaris 0,47-1,20 ml/g,
pavirsiaus plotas 5— 400 m?/g.

A 845

Jonin¢ forma (prekyboje) — laisva baze, visa sorbciné geba
(ekv/l) — 1,60 (OH" formos); grideliy dydis (mm) — 0,3—
1,2; drégmés sulaikymas (%) — 56-62 (OH  formos);
lyginamasis svoris (g/ml) — 1,08; ribiné darbiné
temperattra (°C) — 40 (OH" formos), 100 (CI" formos); pH
ribos (stabilus) — 0-14.

S 108

Jonin¢é forma (prekyboje) — laisva baze, visa sorbciné geba
(ekv/l) — 0,6 (OH" formos), grudeliy dydis (mm) — 0,425—
0,630; drégmés sulaikymas (%) — 61-67 (OH formos),
lyginamasis svoris (g/ml) — 1,1; ribiné darbiné temperatiira
(°C) —60.

MN 200

Visa sorbciné geba (ekv/l) — 0,1-0,2; grudeliy dydis (mm)
— 0,3-1,2; drégmés sulaikymas (%) — 57-61, lyginamasis
svoris (g/ml) — 1,04; ribiné darbiné temperatiira (°C) —
120; pH ribos (stabilus) — 0-14; mikropory skersmuo — 15
A, mezo ir makropory skersmuo 850-950 A; visas pory
turis 1-1,1 ml/g; pavirsiaus plotas 800-1000 m2/g.
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2 priedas. Sorbcijos-regeneracijos dinaminémis sglygomis schema

‘ Datiklio tirpalas ‘ | Dejonizuotas vanduo

Eliuentas
(4% NaOH+C,H OH)

Anijonitu
A 847
uzpildyta
kolonelé

Efluentas
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PH nustatymas

A 4

Datiklio, Cr, Cu,
ChDS tyrimas




3 priedas. FT-IR spektrai: a) gryno Navy daziklio; b) gryno anijonito A

845, islaikyto esant tirpalo pH 2; c) anijonitas A 845 prisotintas dazikliu Navy

esant pH 2, temperatiira — 239 K, sgveikos laikas — 24 h.
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4 priedas. Pilnas (a) ir dalinis (b) FT-IR spektrai, kur 1 — daziklis CuPc,
2 — anijonitas A 847 prie§ sorbcijg, 3 — anijonitas A 847 po sorbcijos, kai
tirpalo pH 2, temperatiira — 293 K, sgveikos laikas — 24 h.
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5 priedas. Pilnas (a) ir dalinis (b) FT-IR spektrai, kur: 1 — daziklis
CuPc; 2 — anijonitas A 500PS pries sorbcijg, iSlaikytas pH 2 terpéje; 3 —
anijonitas A 500PS po sorbcijos, kai tirpalo pH 2, temperatira — 293 K,
sgveikos trukmé — 24 h.
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6 priedas. FT-IR spektrai: a) MN 200 pries sorbcija; b) MN 200 po

daziklio Navy sorbcijos, kai tirpalo pH 2, temperatira — 239 K, sgveikos laikas

— 24 h.
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7 priedas. Pilnas (a) ir dalinis (b) FI-IR spektrai, kur: 1 — daziklis CuPc;

2 — sorbentas MN 200 pries sorbcijg; 3 — sorbentas MN 200 po daziklio CuPc

sorbcijos; kai tirpalo pH 2, temperatiira — 239 K, sgveikos laikas — 24 h,

%T

13,1

o
-3

3

1340

%T

5 8 8 & ¥ 3 3 8 3 §

VA /:no’zm

3 PR 1091.52-, ;

_,-~ 2 T .f . / - \}m
. T \\ " / j'ﬁ'\ T n“‘:s{im l ‘_ﬂ st
e 1 0‘!"; 1017.60
- - o | eI mq.ls
/:?\ : (r;:::lm \1;«7‘;;1 - ),h{r\ 1448,
i1 | rooik 11 i

Taon

. 17959 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 00 0 6480

100



PADEKOS

Nuosirdziai dékoju darbo mokslinei vadovei dr. Danutei Kauspédienei
uz suteiktas Zinias, patarimus ir visokeriopg pagalba studijy doktorantiiroje
metu. Taip pat nuoSirdziai dékoju doc. dr. A. Gefenienei uz patarimus ir
pagalbg studijy metu bei bendradarbiavimg ruoSiant straipsnius.

Taip pat dékoju:

VU Chemijos fakulteto Polimery katedrai uz galimybe naudotis
spektrofotometru ,,UV-Vis Spectrometer Cintra 101¢ (GBS Scientific
Eguipment (USA) LLS);

Chemijos instituto dr. A. Selskienei uz nustatytas Cr ir Cu
koncentracijas atominés adsorbcijos spektrometru ,,Perkin Elmer 603 ar
indukuotos plazmos optinés emisijos spektrometru ,,Optima 7000DV Perkin
Elmer®, uz atliktus sorbenty pavirS§iaus morfologijos tyrimus skenuojanciu
elektroniniu mikroskopu (SEM) EVO 50EP (,,Carl Zeiss SMT AG®) ir
sorbenty granuliy bei jy skerspjiiviy nuotraukas;

Chemijos instituto dr. R. Binkienei uz nustatytas ChDS vertes naudojant
,,opectroguant TR 320 — Spectroquant Picco®.

Chemijos instituto dr. R. Butkienei ir LTEC dr. G. Gasperavicienei uz

FT-IR spektry uzraSyma ir konsultacijas juos analizuojant.
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