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IVADAS

Pastaraisiais deSimtmeciais vis labiau kreipiamas démesys | aplinkos
apsauga, kadangi daugelio gamybos procesy metu j aplinkg patenka kietos,
skystos ir dujinés atliekos. Jos terSia aplinkg ir kenkia Zmogaus sveikatai, todél
komercinés aktyvintosios anglys (KAA) yra pla¢iai naudojamos geriamajam
vandeniui ir nuotekoms valyti.

Aktyvintosios anglys yra grafito forma, kuriai buidinga netvarkinga ar
amorfin¢ struktiira, su jvairaus dydzio — nuo matomy plika akimi iki
molekulinio dydZio plySeliais. Jos gaunamos 1§ kokoso rieSuty kevaly, medzio
anglies, lignino, naftos kokso, kauly anglies, durpiy, suodziy, ryziy luksty,
cukraus, zuvies, persiky kauliuky, traSy atlieky, gumos atlieky ir t. t. [1]
Paprastos anglys labai skiriasi nuo aktyvintyjy, pastarosios specialiai
gaminamos tam, kad adsorbuoty kenksmingas medziagas (iStirpusias organines
medZiagas, sunkiyjy metaly jonus, bakterijas ir kt.). Aktyvintosios anglys
gaminamos skirtingo dydzio pory, kad gebéty pasalinti jvairaus dydzio daleles.
Siy sorbenty efektyvumg nulemia aktyvintyjy angliy paviriaus cheminis ir
geometrinis heterogeniSkumas. Riigstinés ir bazinés funkcinés grupés, esancios
anglies pavirSiuje, sudaro sglygas aktyvintosioms anglims sorbuoti jvairios
prigimties cheminius junginius.

Vienos i§ kenksmingy cheminiy medziagy yra jvairiis dazikliai,
placiai naudojami tekstilés, gumos, popieriaus, plastmasiy, kosmetikos
pramongéje [2]. Dazikliai yra cheminiai junginiai, kurie reaguodami su kita
medziaga suteikia jai spalva. Per metus pasaulyje pagaminama apie 7-10°
tony 100000 rusiy dazikliy. Pramonéje placiausiai naudojami sintetiniai
organiniai dazikliai, kuriy apie 60—70 % sudaro azodaZikliai. Yra Zinoma,
kad kasmet su nuotekomis apie 2 % dazikliy patenka j aplinka i§ dazikliy
gamybos ir 10 % 1§ tekstilés ir su ja susijusiy gamybos sri¢iy. Pateke i
gamybos procesy ] nuotekas, suteikia joms spalva, kuri gali sumazinti |
pavir§inius vandens telkinius patenkancios Sviesos kieki ir pakeisti
augmenijos fotosintezés procesus. Tam, kad aplinka nebiity terSiama,

panaudotas vanduo turi buti iSvalomas [3].
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Sunkiyjy metaly (Cu, Zn, Co ir kt.) junginiai — tai terSalai, aptinkami
jvairiy pramonés Saky nuotekose. Jy Salinimui kuriamos jvairios technologijos.
DazZnai naudojamas nusodinimas, tafiau Sio proceso efektyvumas priklauso
nuo nuoteky sudéties. Be to, susidaro daug dumblo, kurj taip pat reikia
apdoroti. Vienas i§ efektyviy metaly jony Salinimo metody yra adsorbcija
aktyvintosiomis anglimis, kurios turi didelj pavirSiaus plotg ir funkciniy grupiy
(aktyviy adsorbcijos centry). Norint taikyti aktyvintgsias anglis nuoteky
valymui, reikia gerai suprasti adsorbcijos mechanizmg. Du adsorbcijos proceso
aspektai yra adsorbcijos pusiausvyra ir adsorbcijos Kkinetika. Visuomet
sickiama parinkti aktyvintgsias anglis, kurioms bity budinga ir didele
adsorbciné geba, ir didelis adsorbcijos greitis. Siame darbe buvo pabandyta
i§siaiSkinti, ar aktyvintosios anglys, naudotos organiniam junginiui metalo
kompleksiniam dazikliui Lanasyn Navy Salinti, gali adsorbuoti vario(Il) jonus,
nuo kokiy faktoriy priklauso adsorbciné geba, kaip vyksta Sio daziklio ir
vario(ll) jony adsorbcija i§ misriy tirpaly, koks Siy terSaly tarpusavio poveikis

Ju Salinimo proceso metu.

Darbo tikslas: istirti vienalaikés ir pakopinés chromo kompleksinio daziklio ir
vario(Il) jony adsorbcijos aktyvintosiomis anglimis désningumus statinémis ir
dinaminémis sglygomis.
Tikslui pasiekti buvo iSkelti Sie uzdaviniai:
1. Istirti pasirinkty aktyvintyjy angliy chemines savybes ir nustatyti
pavirSiaus modifikavimo (sotinimo dazikliu) poveikj.
2. Istirti vario(II) jony adsorbcija chromo kompleksiniu dazikliu
Sotintomis aktyvintosiomis anglimis statinémis ir dinaminémis
salygomis.
3. Istirti chromo kompleksinio daziklio ir vario(Il) jony adsorbcijg 1§
misriy tirpaly statinémis ir dinaminémis sglygomis.
4. Nustatyti jvairiy faktoriy (tirpalo pH, adsorbaty koncentracijos,

temperatiiros, sgveikos laiko) jtakg adsorbcijos kinetikai ir pusiausvyrai.



5. Jvertinti chromo kompleksinio daziklio ir vario(II) jony tarpusavio

sgveikos skirtingomis sglygomis jtakg jy Salinimo efektyvumui.
Ginamieji disertacijos teiginiai
Darbo rezultatai leidzia ginti $iuos svarbiausius teiginius:
1. Chromo kompleksinio daziklio Lanasyn Navy M-DNL ir vario(II) jony
adsorbcijos aktyvintosiomis anglimis Norit PK 1-3 ir Norit RB 0.8CC

metu kinta tirpalo pH verté. Pokycio dydis priklauso nuo pradinés pH

vertes, vario(Il) koncentracijos ir nulemia terSaly Salinimo mechanizma.

2. Bazinés aktyvintosios anglys Norit PK 1-3 ir Norit RB 0.8CC pasizymi
adsorbcine geba anijoniniam dazikliui ir vario(Il) jonams vykstant
pakopinei jy adsorbcijai 1§ vienkomponenciy tirpaly arba vienalaikei

adsorbcijai 1§ misriy tirpaly.

3. Vario(Il) jony Salinimas vyksta dél adsorbcijos ir dél nuosédy
susidarymo adsorbento pavirSiuje ir tirpalo ttryje, chromo kompleksinio
daziklio anijonai ar molekulés adsorbuojasi aktyvintyjy angliy ir

susidariusiy nuosedy pavirsiuje.

Darbo mokslinis naujumas ir aktualumas

Anijoninio chromo kompleksinio daziklio ir vario(I) jony adsorbcijos
bazinémis aktyvintosiomis anglimis proceso tyrimas taikant pakopinés ir
vienalaikés adsorbcijos biidus, miisy Ziniomis, néra tyrinétas. Pakopinés
adsorbcijos atveju tirta galimybé vienam i§ vandens terSaly — metalo
kompleksiniam dazikliui Salinti naudotas anglis taikyti Cu(Il) jonams
adsorbuoti, nagrinéta daziklio Salinimo metu jvykstancios adsorbento
pavir$iaus modifikacijos jtaka kito terSalo — vario(Il) jony adsorbcijai. Atlikta
optimaliy salygy paieska chromo kompleksinio daziklio ir vario(Il) jonams

Salinti i$ vienkomponenciy bei misriy tirpaly. Literatiiroje neaptikta duomeny



apie sistemos ,,aktyvintosios anglys- chromo kompleksinio daziklio ir vario(Il)
chlorido vandeninis tirpalas‘ tyrima.

Darbas aktualus ir praktiniu poZitriu, nes pramon¢je susidarancios nuotekos
paprastai biina jvairiy medziagy — neorganiniy ir organiniy — misinys, todél
svarbu iSsiaiSkinti jy tarpusavio jtakg vandens valymo efektyvumui. Svarbu
i$siaiSkinti sunkiyjy metaly, taigi, ir vario(Il) jony bei organiniy metalo
kompleksiniy dazikliy Salinimo wuniversaliu adsorbentu aktyvintosiomis

anglimis galimybes ir variantus.



1. LITERATUROS APZVALGA

1.1. Aktyvintosios anglys

Aktyvintosios anglys - tai juoda kieta milteliy ar granuliy pavidalo natiirali
medziaga, gaunama i§ akmens angliy, lignito, medienos, kokoso rieSuty kevaly
ir t.t. Aktyvintosios anglys pasizymi ypatingai dideliu porétumu ir savituoju
pavirSiaus plotu (1 pav.). TerSaly sulaikymas aktyvintyjy angliy pavirSiuje
vadinamas adsorbcija. Anglys ir aktyvintosios anglys néra tas pats. Paprastos

anglys praktiSkai neSalina terSaly 1§ vandens [4].

20pm E Dato 8 Fab 2007
Time :16:01:59

1 pav. Aktyvintyjy angliy pavirSiaus struktiira [5]

Jos aktyvinamos keliais biidais. Angliy dalelés yra aktyvinamos laikant jas
aktyvinandios medziagos aplinkoje, garuose aukstoje temperatiiroje. Sio
proceso metu susidaro poringa, trimaté grafito gardelés struktiira. Pory dydis
priklauso nuo apdorojimo: kuo ilgiau jis uZtrunka, tuo didesnés poros susidaro
[6].

Pagal TUPAC (Tarptautinés teorinés ir taikomosios chemijos sgjungos)
nutarimg, sorbenty poros (2 pav.) yra skirstomos j mikroporas (skersmuo < 2

nm), mezoporas (2-50 nm) ir makroporas (>50 nm).

MAKROPOROS MEZOPOROS

MIKROPOROS

=

2 pav. Poringa aktyvintyjy angliy struktiira.



Aktyvintosios anglys placiai tatkomos aplinkosaugoje kaip organiniy junginiy
ir sunkiyjy metaly jony adsorbentas. Taciau jeigu anglyse didesne¢ pory tirio
dalj sudaro mikroporos (< 2 nm), sulétéja adsorbato difuzija ir toks
adsorbentas ne visais atvejais tinka. Pramonéje efektyvus adsorbentas gali
biti mezoporinés anglinés medziagos, pasizymincios dideliu pavirSiaus plotu,
taisyklinga pory struktiira, dideliu bendru pory tiriu, optimaliu pory
skersmeniu. D¢l mezoporinés struktliros ir pory atvirumo mezoporinés
aktyvintosios anglys yra pranaSesnés uz jprastas aktyvintgsias anglis difuzijos
ir adsorbcijos pozitiriu. Padidéja sgveikos tarp adsorbento ir adsorbato plotas,
todel sugeriama daugiau medziagos. Be to, sutrumpé¢ja laikas, butinas
adsorbcijos pusiausvyrai pasiekti. Taciau hidrofobiné ir inertiSka mezoporiniy
angliy prigimtis kai kuriais atvejais nepalanki. Todél atliekamas poringy
angliniy medZiagy pavirSiaus modifikavimas ar funkcionalizavimas, tokiu
biidu pakeic¢iamos jy hidrofobinés — hidrofilinés savybés, jos tampa tinkamos
selektyviam terSaly Salinimui [7].

Yra pasitlyta jvairiy aktyvintyjy angliy modifikavimo biidy naudojant
jvairias chemines medziagas. Modifikavimas gali pakeisti aktyvintyjy angliy
fizikines ir chemines savybes, taigi ir sorbcing geba. Pavyzdziui, nustatyta, kad
rigStimi apdorotos aktyvintosios anglys (Calgon F400, Calgon Carbon Corp.,
JAV) kitaip sugeria fenolj, nes pasikei¢ia aktyvintyjy angliy pavirSiuje
esancios funkcinés grupés [1].

Nustatytas aktyvintyjy angliy apdorojimo pavirSinio aktyvumo medziagomis
(PAM) poveikis jy pavirSiaus elektrostatinéms savybéms. Padaryta iSvada, kad
joniniy PAM adsorbcija veikiant hidrofobinei sgveikai, sukuria aktyvintyjy
angliy pavirsiy, kuris turi kriivj [8].

Aktyvintosios anglys efektyviai sugeria dideles organines molekules, taciau
zymiai blogiau mazas ir polines: metaly jonus ir oksianijonus, pavyzdziui, 1 g
aktyvintyjy angliy gali paSalinti tik kelis miligramus chromo ar arseno.

Egzistuoja ir angliy regeneravimo problema.
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1.2. Aktyvintyjy angliy pavirSiaus savybés

Aktyvintosios anglys pasiZymi didele sorbcine geba organiniy terSaly atzvilgiu.
Tai susije su jy pavirSiaus cheminiy grupiy jvairove lyginant su neorganiniais
sorbentais, pavyzdziui, metaly oksidais. Aktyvintyjy angliy pavirSiuje gali biiti
karboksi-, laktono, fenolio, karbonilo ir kity grupiy. Todél aktyvintyjy angliy
pavirSiaus chemija yra sudétinga. Pagal riigSting ir bazing prigimtj, t.y., pagal
tai, kokia vandeninés dispersijos pH verte, aktyvintosios anglys skirstomos i
dvi grupes: L-tipo anglys yra labiau riigstinés prigimties, o H-tipo - labiau
bazinés. Rugstinés anglys, t.y., anglys gebancios neutralizuoti bazes gali biiti
gautos laikant anglis deguonies atmosferoje 200-300 ‘C temperatiiroje.
DidZiausias rugstingumo laipsnis pasickiamas, kai temperatiira apie 400 "C [9].
H-anglys adsorbuoja daugiau H* jony negu OH jony ir susidaro suspensija,
kurios pH > 7,0. L-angliy suspensijos pH < 7,0, pavirSiuje yra neigiamo kriivio
perteklius. H-tipo angliy saveika su vandeniu galima aprasyti lygtimi [10]:
C,0 + H,0 —»C*" + 20H", (1)
¢ia: C,O — angliy pavirSiaus oksidas

Co" - teigiamai jkrautos angliy dalelés.

1.2.1. Funkcinés grupés

Heteroatomai (O, N, H, Cl, S ir kt.) prisijungg¢ prie angliniy medziagy grafeno
sluoksniy pakras¢iy sukuria pavirSiaus funkciniy grupiy jvairove (3 pav.). Kai
naudojamas azoto turintis prekursorius (pirmtakas) arba kai vyksta reakcija su
azoto turin¢iu reagentu, susidaro azoto turincios grupés. Geriausiai iStyrinétos
deguonies turin¢ios grupés, kadangi jos susidaro savaime laikant anglines
medziagas ore. Siy grupiy koncentracija dar gali biiti padidinta naudojant
oksidatorius ir apdorojant anglis dujin¢je arba skystoje faz¢je [11]. Angliniy
medziagy pavirSiy oksiduojant jvairiais oksidatoriais koncentruotomis (azoto

ir sieros rigstimis, ozonu) dazniausiai susidaro -COOH grupés [12].

11



Neorganinés priemaisos
My(COs)y (k.)
MOy (k.)
M(OH) (k.)

3 pav. Ivairios deguonies ir azoto turin¢ios funkcinés grupés, susidarancios

aktyvintyjy angliy pavirsSiuje [11].

Kai kurias 18 $iy susidariusiy grupiy galima selektyviai pasalinti taikant terminj
apdorojimg (didinant temperatiirg). RugsStines funkcines grupes sudaro
karboksirtigs¢iy ir jy anhidridy, laktono arba laktolo bei fenolio grupés,
karbonilo ir eterio grupés yra neutralios arba gali sudaryti bazines struktiiras,
pavyzdziui, chinono, chromeno ir pirono grupes, de¢l kuriy prigimties vis dar
diskutuojama. Be to, angliy bazingumui didelés jtakos turi bazaliniy plokStumy
n elektronai. Sorbentai skiriasi funkciniy grupiy pasiskirstymu, kuris gali buti
iSreikStas kaip pavirSiaus kriivio tankis (surface charge density SCD).
Pavirsiaus kriivio tankis (cm™) gali biti apskaiGiuotas pagal formule [13]:

SCD = ( SHC - F/SA) (2)
&ia SHC - pavir$iaus riigstingumas, mmol/g; SA - pavirsiaus plotas, m?/g; F -
Faradéjaus konstanta, 96,5 C/mmol.
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Reikia pazymeéti, kad riugstiniy grupiy kiekis ir pavirSiaus kriivio tankis yra
atvirksciai proporcingi vidutiniam daleliy skersmeniui.

Boehm‘as (Boehm) ir kt. savo pirmuosiuose tyrimuose apibiidino rtgstines
deguonies turinfias grupes titravimo jvairaus stiprumo bazémis metodu.
Baziniai centrai buvo jvertinti titruojant HCI riigsties tirpalais. Kitas analizés
metodas, alternatyvus Boehm‘o titravimui, yra potenciometrinis titravimas,
taCiau abu Sie metodai negali nustatyti viso deguonies kiekio, esancio anglinéje
medZiagoje, pavyzdziui, esancio eterinése ir karbonilo grupése. Angliy
pavirSiaus cheminei sudéciai apibiidinti taikoma infraraudonyjy spinduliy
spektroskopija. Be to, gana naudingas metodas identifikuojantis pavirSiaus
funkcines grupes yra difuziné atspindincioji spektroskopija (diffuse reflectance
spectroscopy DRIFTS). Kiekybinés informacijos apie atskiras grupes ant
angliniy medziagy pavirSiaus gali suteikti rentgeno spinduliy fotoelektriné
spektroskopija (XPS). Temperature programmed desorption (TPD) metodu
galima nustatyti visg deguonies kiekj, esant] skirtinguose aktyvintyjy angliy
pavirSiaus oksiduose kaitinant anglis iki skirtingo laipsnio. Taikant XPS
metoda deguonis taip pat nustatomas, tai susij¢ su aktyvintyjy angliy
mikroporine struktiira. Taikant skirtingus metodus duomenys geriau sutampa
mezoporiniy angliy atveju, todél TPD metodas ypa¢ tinka mazo poringumo

angliy deguonies funkcinéms grupéms apibudinti [11].

1.2.2. Angliy baziniy grupiy prigimtis

Nagrin¢jant angliy pavirSiaus chemines savybes iSskiriamos dvi skirtingos
bazingumo priezastys. Pirmoji - tai pavirSiaus funkcinés grupés, veikiancios
kaip elektrony donorai, ir m elektronai, esantys bazalinése plokStumose. Dar
vienas faktorius, j kurj reikia atsiZvelgti tiriant angliy bazingumg, yra
neorganinés mineralinés priemaisos.

Ledn y Leodn su bendradarbiais 1992 m. eksperimentiskai nustateé, kad protonai

gali bati adsorbuoti angliy bazalinémis plokStumomis vykstant elektrostatinei
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saveikai su grafeno struktiiry m elektrony sistema. Sie autoriai mano, kad
egzistuoja Cm centrai, kuriuose vyksta donoriné — akceptoriné saveika. Sie
centrai veikia kaip Lewis bazes (t.y. elektrony pory donorai), o sgveika gali
buti iSreiksta lygtimi:

Cn+2H,0 = Cn—H30" + OH’ (3)
Pagal S§ig hipoteze¢ Cm centrai greiCiausiai yra iSsidést¢ angliy kristality
bazalinése plokStumose, srityse, nutolusiose nuo kristalito pakrasc¢iy [ 14].
Cr centry, kaip baziy, stiprumas labai priklauso nuo funkciniy grupiy, esanciy
grafeno sluoksnio pakra$c¢iuose, tipo ir kiekio. Kai bazaliniy plokstumy
pakrasciuose yra elektronus pritraukiancios funkcinés grupés (pavyzdziui,
deguonies turin€ios pavirSinés grupés), Cn centry bazingumas sumazés, nes
sumazes grafeno sluoksniy m elektrony tankis (4 pav.). PrieSingai, jeigu yra
elektrony donoriniy funkciniy grupiy, © elektrony tankis padidés, taigi padidés
Cn centry, kaip baziy, stiprumas.
Yra eksperimentiniy duomeny, parodanciy, kad protonai gali adsorbuotis ant
bazaliniy plokStumy dél elektrostatinés sgveikos su grafeno struktiros =«
elektrony sistema. H;O" katijonai ir bazalinés anglies pavir§iaus plok$tumos
gali sudaryti strukttras dél sgveikos tarp katijony ir m elektrony, kurioje
aromatiniai zZiedai veikia kaip vandenilinio rySio akceptoriai, prie§joniai atskirti
tirpiklio uZtikrina elektrinj neutralumg. Tac¢iau atrodo, jog bazaliniy plokStumy
bazingumas daug maZesnis nei pirono tipo grupiy, pavyzdziui, HsO" ir pirono
tipo struktiiry sgveikos energija dujy faz¢je yra apie 30-40 kcal/mol didesné
negu rysio tarp HzO" ir bazaliniy plokstumy energijos. Todél galima manyti,
kad visg baziniy angliy bazingumg nulemia pirono tipo grupés, jeigu tik yra
pakankamai elemento deguonies jo pavirSiuje. Tai patvirtina faktas, kad jvairiy
sintetiniy ultragryny grafity, kurie gali buiti laikomi anglinémis medZiagomis,
turiniomis daug bazaliniy plokStumy ir praktiskai jokiy kity elementy, tik
anglj, pH<7, tuo tarpu daugelio baziniy angliy pH biity didesnis.
Pirono tipo struktira yra sudaryta i§ nesanciy kaimynystéje karbonilo ir
eterinés grupés, kurios i§sidesc¢iusios grafeno sluoksnio pakraSciuose. Manoma,

kad Sios grupés susidaro angliy pavirSiuje, kai aukStoje temperatiiroje
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apdorotos anglys lieciasi su oru. Buvo nustatyta, kad aktyvintyjy angliy
bazingumas padidéja po pavirSiaus apdorojimo siekiant padidinti elemento
azoto kiekj. Susidaro piridino tipo struktiiros. Iki Siol labai mazai démesio
buvo skiriama neorganinéms priemaiSoms anglyse ir jy jtakai visam jy
bazingumui, taciau yra atlikti tyrimai lyginant plauty vandeniu ir neplauty
angliy pH. Buvo nustatyta, kad angliy pH prie§ plovimg 10,6, peleny kiekis
jose 6 %, tuo tarpu anglis kruopsciai praplovus vandeniu, angliy pH sumaZzéja
iki 9,8, o peleny jose 4,7 % [15].

Apibendrinant galima teigti, kad pirono tipo funkcinés grupés yra
reikSmingiausios bazinés grupés, taciau negalima nekreipti démesio ir ] azoto
turinias grupes bei neorganines priemaisas. Manoma, kad i§samesniam angliy

bazingumo apibidinimui molekuliniame lygyje butini tolimesni teoriniai ir

eksperimentiniai tyrimai [16].

4 pav. Pavir$iaus funkciniy grupiy jtaka bazalinés plokStumos & elektrony

tankiui.

1.3. Adsorbcijos mechanizmas

Norint aktyvintgsias anglis naudoti nuoteky valymui reikia gerai suprasti

adsorbcijos mechanizma. Adsorbcijos pusiausvyra ir adsorbcijos kinetika yra
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du adsorbcijos proceso aspektai. Visuomet pageidautina rasti tokias anglis,
kurios pasizymeéty ir didesne adsorbcine geba, ir didesniu adsorbcijos greiciu.
Klasikinés empirinés adsorbcijos izotermos (Freundlich ir Langmuir lygtys)
tinka daugelio organiniy medziagy adsorbcijai aprasSyti, taiau jos negali buti
naudojamos apraSant metaly jony adsorbcijg placiame pH intervale, nes Siy
modeliy parametrai paprastai priklauso nuo pH verciy. Be to, Sie empiriniai
modeliai nesuteikia Ziniy apie tai, kaip vyksta metaly jony adsorbcija. Siekiant
1Sspresti Sias problemas pastaruosius kelis deSimtmecius buvo atliekama daug
tyrimy. Metaly jony adsorbcijos mechanizmui apibiidinti buvo sukurti keli
pavirSiniy kompleksy susidarymo modeliai, galintys jvertinti jvairiy faktoriy
(pH, joninés jégos ir t.t.) itaka. Buvo nustatyta, kad Sie modeliai labai
s¢kmingai numato metalo jony adsorbcijg oksidais, aktyvintosiomis anglimis ir
biosorbentais [17].
Aktyvintyjy angliy sudétyje yra tam tikras neorganiniy priemaiSy kiekis,
jvairiose anglyse jis svyruoja nuo 1 iki 15 — 20 %. Neorganiniy priemaiSy
kiekis anglyse priklauso nuo angliy pirmtaky prigimties ir nuo jy apdorojimo
metodo. Pagal pirmtako kilm¢ komercinés aktyvintosios anglys gali biti
suskirstytos i anglis, gautas i§ akmens anglies ir gautas i§ biomasés [18].
Pelenuose, likusiuose 1§ Siy Zaliavy, yra beveik tie patys elementai: Na, K, Ca,
Mg, Si, Al, Fe, P ir S, be to, aktyvintosiose anglyse, gautose 1§ akmens anglies,
biina sunkiyjy metaly [19]. Aktyvintyjy angliy bazinguma lemia tai, kad jose
yra silikaty, fosfaty, sulfaty, karbonaty, oksidy/hidroksidy. Jeigu anglys gautos
i§ biomasés, aptinkama chloridy, nitraty ir organiniy rugsciy drusky,
pavyzdziui oksalaty.
Neorganiniy priemaiSy sudétis priklauso nuo aktyvintyjy angliy gamybos
salygy. Neorganinés priemaiSos liekancios anglyse gali buti suskirstytos j dvi
grupes:

1. Vandenyje tirpiis junginiai, vyksta jy hidrolizés reakcijos. Tai Sarminiy

ir Sarminiy zemiy metaly oksidai, hidroksidai ir karbonatai.

2. Vandenyje netirpls junginiai, arba tirpiis, taciau nevyksta jy hidrolize.
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Neorganiniai junginiai néra funkcinés angliy grupés. Jie egzistuoja
,hepriklausomy“ kruopeliy pavidalu, taciau kaip ir funkcinés grupés gali
prijungti protonus ir padidinti angliy bazinguma. Vandeniniuose tirpaluose
vyksta neorganiniy daleliy hidrolizés reakcijos ir jos palaipsniui tirpsta ir
pereina ] skysta fazg, t.y. bazingumas perneSamas nuo angliy pavirSiaus 1
vandenin; tirpala. Sj bazinguma galime vadinti homogenisku. Anglyse esanios
neorganinés medziagos bazingumas vandeniniame tirpale priklauso ne tik nuo
§10 junginio, kaip bazés, stiprumo, bet ir nuo jo tirpumo. Taciau net menkai
tirpis Ca ir Mg hidroksidai ar karbonatai gali nulemti vidutiniS$kai baziniy
tirpaly susidaryma (9 < pH < 11). Sios pH vertés yra gerokai didesnés negu
daugumos angliy baziniy funkciniy grupiy pK, vertes, taigi gali buti, kad
bazinés neorganinés priemaisos, jeigu jy pakankamai daug, labiausiai nulemia
angliy bazinguma, ypa¢ vandeniniuose tirpaluose. Manoma, kad tik tada, kai
anglyse yra nemazi baziniy neorganiniy junginiy kiekiai, vandeniniy
suspensijy pH > 10.

IS FTIR spektry buvo nustatyta, kad aktyvintyjy angliy pavirSiuje yra
polinés funkcinés grupés (C=0, S=0, -OH), kurios gali sudaryti cheminius
ry$ius su metaly jonais ir nulemti jy adsorbcijg. Pb(Il) ir Zn jony adsorbcija
angliy pavirsSiuje gali vykti pagal du mechanizmus [20]:

M?* + 2P & MP, (4)
M?* + 2HP < MP, + 2H* (5)

Cia P", HP - angliy pavir$iuje esan¢ios polinés grupés.

Kiekviena adsorbciné vieta pasizymi tam tikru adsorbcijos energijos dydziu.
Visy pirma adsorbcija vyksta tose vietose, kurios turi didZiausig adsorbcijos
potencialg, t.y., tos vietos pasizymi didziausia adsorbcijos energija. Kai
adsorbcijos procesas tesiasi, Sios didelés energijos vietos uZimamos ir
adsorbatas toliau adsorbuojasi ant mazesn¢ energija turiniy viety. Procesas
tesiasi tol, kol panaudojamos ir maziausios energijos adsorbcinés vietos.
Adsorbciniy viety su skirtingu adsorbcijos potencialu kiekis ir pasiskirstymas

priklauso nuo angliy prigimties, pavyzdziui, komerciniy angliy Minotaur
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(Calgon Carbon Corporation ir PUR, RF pagaminty 1§ akmens angliy) atveju

pirma, grei¢iausia, adsorbcijos stadija tesiasi apie 1 val [21].

1.4. pH jtaka metaly jony sorbcijai

Metaly Salinimas aktyvintosiomis anglimis labai priklauso nuo pH, kai pH yra
nuo 1 iki 6. Si jtaka maZiau reik§minga, kai pH>6. Metaly adsorbcija $iek tiek
padidéja, did¢jant joninei jégai, nes suspaudziamas dvigubas elektrinis
sluoksnis [22]. Metaly jony Salinimo efektyvumas didéja, didéjant tirpalo pH,
tai gali biiti paaiSkinama konkurencijos tarp vandenilio ir metaly jony dél
pavirSiaus viety sumazéjimu. Taip pat didéjant pH mazéja adsorbenty
pavirSiaus teigiamas kriivis, dé¢l to silpnéja elektrostatinés atostimio jégos tarp
pavirSiaus ir metaly jony. Taigi metaly jony adsorbcija didé¢ja, kai pH>6, o
Pb(Il) ir Zn(Il) jonai nuséda hidroksidy Zn(OH), ir Pb(OH), pavidalu [20].
Pb(II) jony adsorbcijos ant komerciniy aktyvintyjy angliy, gauty i§ palmiy
kamieny Zieves, rezultatai parodé, kad Pb(II) jony adsorbcija buvo didesné, kai
tirpalo pH 5, negu tuo atveju, kai tirpalo pH 3. Tai aiSkinama maZesne

konkurencija tarp protony ir Pb(Il) jony, kai pH verte didesné [23].

1.5. Dazikliai ir jais uZterSty nuoteky valymas

Metalo kompleksiniai dazikliai — tai junginiai, kuriuose yra metalo jony,
suriSty koordinaciniais rySiais su viena ar daugiau daZiklio molekuliy
(ligandy), turin¢iy vieng ar daugiau donoriniy elektrony pory. Vyraujantys
metalai tokiuose metalo kompleksiniuose dazikliuose yra chromas ir varis,
reCiau kobaltas, gelezis ar nikelis. Pagal chemine sudétj jie biina azo,
azometino, formazano ir ftalocianino [24].

Dazikliai placiai naudojami dazy gamybos, tekstilés, gumos, odos,
popieriaus, plastiko, kosmetikos ir kitose pramonés $akose. Spalvotos nuotekos
susidaro dazy pramongje, o taip pat tekstilés ir kitose pramonés Sakose.

Kadangi pasirenkami tokie dazikliai, kurie buty atspartis skilimui, nieko
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nuostabaus, kad biologiSkai valant nuotekas tik nedaugelis 1S jy suskyla. IS 100
iStirty azodazikliy tik keletas aerobinémis salygomis suskyla. Azodazikliy
stabilumas aerobinémis salygomis tiesiog proporcingas jy molekuliy
sudétingumui [25]. Vandens, uZterSto organiniais dazikliais, spalva sumazéja
tuomet, kada suyra -N=N—, —C=C- rysiai, heterocikliniai ir aromatiniai Ziedai
[26]. Sudétinga aromatiné dazikliy struktiira atspari Sviesos poveikiui, ozonui,
sunkiai suyra biologiSkai. Skylant dazikliams atsipalaiduoja toksiSki aminai.
Platus azodazikliy vartojimas parodé, kad kai kurie 1§ jy ar jy skilimo
produktai, pavyzdziui, aromatiniai aminai yra kancerogeniski. Taip pat
atsipalaiduoja dazikliy sudétyje buve sunkieji metalai: Cr(Ill), Co(II), Ni(Il),
Cu(Il). Pavyzdziui, tekstilés pramonés nuotekose chromo koncentracija biina
nuo 0,35 iki 170 mg/L, Cu(ll) — 0,12-4,2 mg/L, Ni - 0,1-0,96 mg/L, Pb - 0,1-
4,0 mg/L, Zn —0,1-58 mg/L, Mg — 0,5-10 mg/L.

Tekstilés pramonés nuoteky valymui ir dazikliy Salinimui naudojami trijy
rusiy metodai: fizikiniai, cheminiai ir biologiniai [27]. Vienas i§ nuoteky
valymo metody yra adsorbcijos metodas. Jis naudojamas tuomet, kai Salinami
terSalai biologiskai neskyla. Tekstilés pramonés nuotekose paprastai biina 0,6 —
0,8 g/l daziklio. Spalvos paSalinimas yra dazikliy adsorbcijos ant sorbenty
rezultatas. Sio proceso efektyvumas priklauso nuo daziklio ir sorbento saveikos
prigimties ir laiko, sorbento pavirSiaus, jo pory struktiiros, sorbenty daleliy
dydzio, daziklio molekuliy dydzio ir struktiros, daziklio koncentracijos,
temperaturos, terpés pH [28].

Dazikliams adsorbuoti naudojami ceolitai, kurie sorbcinéms savybéms
pagerinti modifikuojami jvairiomis cheminémis medziagomis, pavyzdziui,
katijoninémis PAM. Buvo tiriama kolon¢lés aukscio jtaka daziklio (Geltonojo
176) spalvos pas alinimo efektyvumui. Kolonélé buvo regeneruojama
naudojant NaCl ir NaOH tirpaly miSinj. Nustatyta temperatiiros jtaka
desorbcijai: didéjant temperatirai nuo 30 iki 60 °C, desorbcijos efektyvumas
padidéja nuo 23 iki 90,6 % [29].

Trifenilmetany grupés dazikliui metilo violetiniam Salinti i§ nuoteky,

susidaran¢iy gaminant spausdinimo dazus, dazant Silka, popieriy, oda, buvo
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panaudotas dumblas ir sojos iispaudos. Sios atliekos pasizyméjo geromis
sorbcinémis savybémis. Buvo istirta sorbcijos efektyvumo priklausomybé nuo
sgveikos su valomomis nuotekomis laiko, daziklio koncentracijos, pH.
Didé¢jant temperatirai, atliekos sugeria daugiau daziklio per ta patj sgveikos
laikg, didéjant daziklio koncentracijai, nuoteky iSvalymo laipsnis Siek tiek
sumazéjo. Didzioji daziklio dalis (70-80 %) sugeriama per 1 val. Metilo
violetinio desorbcija atlikta naudojant HCI tirpala, kurio pH 3 [30].

Nustatyta, kad potencialus metalo kompleksiniy dazikliy sorbentas yra
pusy pjuvenos, galin¢ios iSvalyti vandenis, kuriuose daziklio koncentracija nuo
500 iki 2000 mg/L. Daziklio adsorbcija did¢ja maZzinant pjuveny daleliy dydj,
didinant adsorbento mase. Maz¢jant pH, adsorbciné talpa didéja, nes
adsorbento pavirSius tampa teigiamas. Adsorbcijai turi jtakos sgveikos laikas,
nustatyta, kad pusiausvyra pasiekiama per 120 min., o pusiausvyrai pasiekti
bitinas laikas nepriklauso nuo pradinés daziklio koncentracijos. Nustatyta, kad
metalo kompleksinio daziklio adsorbcijai ant pjuveny aprasSyti geriausiai tinka
Langmiuro izoterma [31].

Kongo raudonasis yra pirmas sintetinis daziklis, kuriuo buvo galima
tiesiogiai dazyti medvilng. Kongo raudonojo yra tekstilés, dazymo ir
spausdinimo, popieriaus, gumos ir plastmasés pramonés nuotekose. Tai
azodaziklis, kurio molekulés pavirSiaus plotas 557,6 A% Sis daziklis turi
stabilig molekulés struktiirg, todél sunkiai biologiSkai skyla. Taciau nuotekas,
kuriose yra Kongo raudonojo, galima valyti fizikocheminiais arba cheminiais
metodais. Tokioms nuotekoms valyti gerai tinka adsorbcija naudojant
aktyvintgsias anglis. Aktyvintosios anglys buvo panaudotos toksiSko daziklio
Kongo raudonojo Salinimui. IStirta jvairiy faktoriy jtaka (pradinés daziklio
koncentracijos, saveikos laiko, pH ir temperatiros) Kongo raudonojo
adsorbcijai naudojant tg patj aktyvintyjy angliy kiekj (1g/l). Tyrimas atliktas
statinémis salygomis, tirpalg nuolat maiSant. Maksimali daziklio adsorbcija
(apie 100 %) nustatyta, kai tirpalo pH 2, o daziklio koncentracija 50-100 mg/I.
Daziklio adsorbcijos kinetiniai duomenys geriausiai atitiko pseudoantrojo

laipsnio kinetinj modelj. Taip pat pasitlytas kinetinis modelis daziklio
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desorbcijai 1§ aktyvintyjy angliy. Nustatyta, kad daziklio desorbcijai geriau
tinka ne katijoninés, bet anijoninés pavirSinio aktyvumo medziagos (APAM).
Daziklio desorbcija pavirSinio aktyvumo medziagomis (PAM) palyginta su jo
desorbcija naudojant skirtingy pH verciy vandeninius riigsties ir Sarmo tirpalus.
Nustatyta, kad dazikl; geriau 1§ angliy paSalina PAM [32]. Be aktyvintyjy
angliy, Kongo raudonojo adsorbcija buvo tiriama naudojant sorbenta —
hektoritg [33] arba Ni(OH), ir NiO nanoploksteles [34].

Jonizuota Kongo raudonojo forma turi neigiama kriivi, todél anijonai
gali gerai adsorbuotis ant teigiamai jkrauto pavirSiaus. Vario(Il) katijonai gali
neutralizuoti Kongo raudonojo neigiama kravj. Tarp Kongo raudonojo ir
vario(Il) jony gali susidaryti kompleksinis junginys [35]. Konkuruojanti Kongo
raudonojo ir vario(Il) jony sorbcija chitozano hidrogelio granulémis buvo
tiriama binaringje sistemoje. Norint iSsiaiSkinti jy tarpusavio sgveikos jtaka,
buvo atlikti kinetiniai tyrimai ir spektriné analizé. Nustatyta, kad chitozano
granulés geriau adsorbuoja Kongo raudongjj ne i§ miSinio, bet i§ atskiro
tirpalo. Pridéjus vario(II) druskos, Kongo raudonojo adsorbcija sumazéja 25 %.
Tuo tarpu vario(Il) adsorbcija, tirpale esant Kongo raudonajam, padidéjo.
Adsorbcija 1§ miSinio sumazeéja todél, kad abu adsorbatai konkuruoja dél amino
ir hidroksilo grupiy, kurias turi adsorbentas. Binarinéje adsorbcinéje sistemoje
tarp Kongo raudonojo ir vario(ll) jony susidaro kompleksinis junginys.
Vario(Il) jonai chitozano granulése prisitvirtina laisvy jony pavidalu arba
komplekso su Kongo raudonuoju pavidalu. Tai padidina adsorbuoto Cu(ll)
kiekj. Chitozanas geriau sugeria laisvus vario(II) jonus, negu Kongo raudonojo
ir vario(Il) jony kompleksa. Nustatyta, kad Kongo raudonojo ir vario(Il)
kompleksinis junginys trukdo laisvy vario(Il) jony adsorbcijai [35].

1.6. Vario(II) jony Salinimas i$ vandeniniy tirpaly

Vario(Il) jonai kaip pavojingas terSalas daznai sutinkamas
metalurgijos, galvanikos, spausdinimo ploks¢iy, traSy pramonéje. Jei ilgg laika

zmogaus organizmas gauna per dideli Cu(Il) kiekj, gali buti pazeistos kepenys.
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Vario(Il) jony koncentracija nuotekose galima mazinti jvairiais metodais:
elektrocheminiais, atvirkStinio osmoso arba naudojant cheminius reagentus
[36]. Taciau Sie metodai yra per brangiis, kai Cu(Il) jony koncentracijos
nedidelés. Viena i§ alternatyvy yra adsorbcijos metody taikymas naudojant
ceolitus arba aktyvintgsias anglis [4].

Granuliuotosios aktyvintosios anglys, gautos i§ graikiniy rieSuty
kevaly cheminés aktyvacijos 400 °C temperatiiroje biidu, naudojant cinko arba
kalio chlorida, panaudotos vario(Il) jony Salinimui. Gauty aktyvintyjy angliy
kaip adsorbento tinkamumas tikrintas S$alinant vario(ll) jonus nuotekose.
Vario(Il) jony adsorbcijai tirti buvo taikomi Freundlicho ir Langmiuro
adsorbcijos modeliai [37]. Vario(ll) adsorbcijos eksperimentiniai rezultatai
sutapo su Freundlicho modeliu. Taip pat buvo tirta ir vario(Il) jony adsorbcijos
kinetika. Bandymo metu naudoti skirtingy pradiniy koncentracijy vario(Il)
tirpalai. Esant pradinei koncentracijai tirpale iki 300 mg/L, adsorbcijos greitis
didesnis proceso pradzioje. Per pirmasias 30 min. sugeriama 63 % vario(Il)
jony, veéliau adsorbuotas vario(Il) jony kiekis didéja nezymiai ir po 60 min.
pasiekiama pusiausvyra. Taiau pradinis proceso greitis sumazéja, kai pradine
vario(Il) koncentracija mazesné (50 mg/L). Daroma iSvada, kad tokius kitimus
lemia létesné adsorbato difuzija pro skysCio plévelg, gaubiancig adsorbento

daleliy pavirsiy.

1.7. Konkurenciné adsorbcija (miSris tirpalai)

Vykstant adsorbcijai i§ miSriy tirpaly gali pasireiksti sinergizmas (i§ miSinio
atskiri adsorbatai sugeriami geriau negu i§ vienkomponenciy tirpaly) arba
antagonizmas (i§ misraus tirpalo atskiry adsorbaty sugeriama maziau negu i$
vienkomponenciy tirpaly). Galimas treCias atvejis, kai kito komponento
buvimas miSriame tirpale neturi jtakos pirmojo adsorbato adsorbcijai. Dazikliy
rigstinio mélynojo-25, bazinio mélynojo-9, bazinio violetinio-3 ir katijony
Svino(II), nikelio(II), cinko(II) ir kadmio(II) adsorbcija mineraliniais sorbentais

klinoptilolitu ir erionitu buvo tirta vienkomponentése ir binarinése sistemose.
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Vykstant adsorbcijai 1§ miSriy tirpaly antagonistinis efektas pasireiské tuo
atveju, kai tirpale buvo baziniai (katijoniniai) dazikliai ir sunkiyjy metaly jonai
[38]. Taip pat buvo tirta boro ir malono riugsties (CH,(COOH),) jtaka Pb(II)
jony sorbcijai. Boro rugstis padidina Pb(II) adsorbcija, ypac kai pH 5, tuo tarpu
malono rugstis Zymiai sumaZina metaly jony adsorbcijg esant pH vertéms pH 3
ir pH 5, nes susidaro Svino malonato kompleksas [39]. Nuotekose,
susidaranciose dazy pramonéje, yra ir dazikliy, ir sunkiyjy metaly: Cd(III),
Cu(ll), Ni(ll). Jie adsorbuojasi konkuruodami tarpusavyje ir modifikuoja
sorbenty. Kaip adsorbentas buvo pasitilytas angliy pelenai, kurio pagrindinés
sudétineés dalys yra Si, Al ir Fe oksidai bei neiSdegusi anglis. Buvo tirta
daziklio metileno mélynojo, adsorbuoto ant angliy peleny pavirSiaus, jtaka
Cd(II), Cu(Il) ir Ni(Il) jony Salinimo 1§ miSraus daziklio ir metaly katijony
tirpalo efektyvumui. Nustatyta, kad fly ash modifikavus 2 N NaOH, tuo paciu
sorbentu galima Salinti metileno mélynojo daziklj ir Cd(II), Cu(Il) ir Ni(II)
jonus, didziausias efektyvumas pasiekiamas, kai sgveikos laikas 60 min.
Daziklis adsorbuojasi ant angliy peleny, nustatyta, kad naujas sorbento
pavirSius pasizymi didesniu giminingumu vario(II) jonams negu Cd(II) ir
Ni(II). Tai gali buti paaiskinta tuo, kad esant pH 4,8 — 5,3 susidaro vario(ll)
tetrahidratiniai kompleksai. Vario(Il) tetrahidratiniy kompleksy mobilumas
didesnis lyginant su Cd(ll) ir Ni(ll) heksakompleksais. Didelis adsorbcijos
efektyvumas nustatytas tuomet, kai sunkiyjy metaly jony koncentracijos
mazesnés nei 0,01 mol/L, tokiu atveju angliy pelenai tinkamas vienalaikiam
sunkiyjy metaly ir metileno meélynojo pasSalinimui i§ nuoteky, susidariusiy
dazikliy pramon¢je. Kai terSaly koncentracija didéja, pasireiskia konkurencija
dél adsorbcijos centry, tai sumazina atskiry terSaly Salinimo efektyvuma.
Metileno melynasis gali veikti kaip papildoma, kompleksus galinti sudaryti
medziaga, tod¢l adsorbavegsis ant angliy peleny pavirSiaus gali padidinti
sorbento gimininguma sunkiyjy metaly jonams. Sio daziklio molekulés, kurias
sudaro trys aromatiniai ziedai, gali veikti kaip elektrony donoras sgveikoje su
sunkiyjy metaly jonais. Sunkiyjy metaly ir dazikliy Salinimas angliy pelenais
priklauso nuo pH: Cd(II), Ni(Il) ir Cu(Il) jony adsorbuota maZziausiai, kai
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angliy pelenai buvo apdoroti 2N HCIL. Tok; poveik] sukelia teigiamas
pavirSiaus kriivis, pasireiSkia atostlimio jégos tarp pavirSiaus ir metalo jony.
Angliy pelenus apdorojus NaOH tirpalu atsiranda naujy aktyviy adsorbcijos

centry, leidzianciy susidaryti metaly kompleksams sorbento pavirsiuje [40].:

2(=SI0)+M* — (=Si-0),M (6)

2(=AI0)+M2 —= (= Al-0),M (7

1.8. Aktyvintyjuy angliy modifikavimo metodai

Nors aktyvintyjy angliy, kaip adsorbenty, efektyvumas yra placiai
iStyrinétas, atliekama vis daugiau aktyvintyjy angliy modifikavimo tyrimy,
siekiant padidinti jy giminingumg tam tikriems terSalams, Salinamiems i$
jvairiy tipy pramoniniy nuoteky. Todél svarbu suprasti, kokie faktoriai turi
jtakos aktyvintyjy angliy adsorbcinei talpai, kad modifikuodami galétume
suteikti tokias fizikines ir chemines savybes, kurios padidinty aktyvintyjy
angliy gimininguma metaly jonams, neorganiniams ar organiniams junginiams,
esantiems vandeniniuose tirpaluose [41].

Sie faktoriai — tai savitasis pavir§iaus plotas, pory pasiskirstymas
pagal dydj, pory tris, pavirSiaus funkcinés grupés. Paprastai adsorbciné talpa
didéja didéjant savitajam pavirSiaus plotui, nes yra pakankamai adsorbcijos
viety. Mikropory kiekis glaudziai susijes su aktyvintyjy angliy sudétimi,
priklauso nuo aktyvacijos laipsnio ir nuo to, kiek karty anglys regeneruotos.
Aktyvintyjy angliy modifikavimo metodai gali biiti suskirstyti j tris grupes. Tal
cheminis, fizikinis ir biologinis modifikavimas [1]. Pastaraisiais metais tapo
populiarus aktyvintyjy angliy modifikavimas mikrobangine radiacija. Sis
metodas pasizymi mazomis laiko ir energijos sagnaudomis, o apdorotos anglys -
cheminiu reaktyvumu [42]. Liu su bendradarbiais modifikavo i§ bambuky
gautas aktyvintgsias anglis mikrobangy krosnyje N, atmosferoje. Po
modifikavimo sorbento pavirSiuje sumazéjo ragstiniy grupiy, taciau padidéjo

pavirSiaus bazingumas ir padidéjo pHykr. Sios anglys pasizyméjo didesne
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daziklio metileno mélynojo adsorbcine geba ir didesniu adsorbcijos greiciu
[43].

Aktyvintosios anglys, gautos 1§ kokoso rieSuty kevaly, buvo modifikuojamos
10 ir 15 % natrio acetato tirpalais. Jos buvo panaudotos vario(Il) jony
adsorbcijai tirti kolonél¢je dinaminémis sglygomis. Modelinés nuotekos,
kuriose vario(Il) jony koncentracija 258 mg/L, buvo filtruojamos pro dvi
atskiras kolonéles: viena uzpildyta neapdorotomis, kita — modifikuotomis
aktyvintosiomis anglimis. Nemodifikuotos aktyvintosios anglys adsorbavo 20
mg/g vario(Il) jony, o modifikuotos 10 % natrio acetato tirpalu — 33 mg/g.
Didziausia sorbcine geba (45 mg/g) pasizymejo 15 % natrio acetatu
modifikuotos anglys, jy sorbcin¢ geba 2,2 karto didesné negu neapdoroty
aktyvintyjy angliy. Aktyvintgsias anglis, modifikuotas 10 ir 15 % natrio acetato
tirpalais, regeneravus 0,71 M natrio Sarmu, adsorbcija padidéjo iki 60 mg/g, tai
yra adsorbuota 3 kartus daugiau nei nemodifikuotomis aktyvintosiomis
anglimis. Modifikuotos aktyvintosios anglys adsorbavo vario(II) jony daugiau
todel, kad padidéjo funkciniy karboksigrupiy skaicius absorbento pavirSiuje
[44]. Manoma, kad vario(ll) jony adsorbcija vyksta pagal jony mainy
mechanizma, sorbentas veikia kaip katijonitas:

2 CH3;COONa + CuSO4 — Cu(CH3C0OQ0), + Na,SO, (8)

Kiti autoriai tyr¢ vario(Il) jony adsorbcijos priklausomybe ne tik nuo tirpalo
pH, temperatiiros, bet ir nuo tirpalo maiSymo grei¢io bei aktyvintyjy angliy
masés [45]. Buvo nustatyta, kad didinant maiSymo greiti nuo 300 iki 900
apsisukimy per minute arba temperatirg nuo 31 iki 65 "C tirpale likusiy
vario(Il) jony kiekis Zymiai sumaz¢ja, adsorbeija did¢ja. IStirta pH jtaka: kai
pH 1, beveik visas vario(Il) jony kiekis lieka tirpale, ir aktyvintosios anglys jy
neadsorbuoja, bet padidinus tirpalo pH iki pH 5, adsorbcija vyksta labai
efektyviai. Kai pH 10, didZiausia vario(Il) jony dalis nuséda vario(Il)
hidroksido pavidalu, kuris gali biiti adsorbuojamas. Taip pat $io tyrimo metu
nustatyta, kad padidinus aktyvintyjy angliy mase nuo 1 iki 2 gramy tokiam pat

pradiniam vario(II) jony kiekiui sugerti, po tam tikro laiko tirpale vario(II) jony
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licka maziau. Tokia tendencija aiSkinama didesniu adsorbciniy centry
skai¢iumi.

Yra Zinoma, kad aktyvintyjy angliy pavirSius pasizymi rigstinémis, bazinémis
savybémis arba yra neutralus. Apdorojant aktyvintgsias anglis pavirSiaus
funkcinés grupés gali pasikeisti, poky€iai priklauso nuo jy prigimties.
Manoma, kad cheminiy medZziagy pasalinimas aktyvintosiomis anglimis vyksta
susidarant pavirSiniams kompleksams tarp sugeriamy daleliy ir pavirSiaus
funkciniy grupiy [46].

Tai ypa¢ svarbu neorganiniy medziagy ir metaly jony Salinimo i§ vandeniniy
tirpaly atveju, kai aktyvintosios anglys paprastai yra maziau efektyvios,
lyginant su organiniy junginiy pasalinimu. Aktyvintyjy angliy modelj galima
jsivaizduoti taip: tai tinklas defektuoty heksagoniniy anglies plokStumy, kurios
tarpusavyje suriStos alifatiniais tilteliais. | 8§ tinkla gali buti jsiterpe ir
heteroatomai (S, N, O). Pana$iai kaip organiniuose junginiuose, heteroatomai,
esantys pavirSiuje, nulemia funkciniy grupiy prigimtj ir jos reaguoja su
Jvairiomis cheminémis medziagomis panaSiu biidu. Rigstinés ir bazinés
funkcinés grupés suteikia aktyvintyjy angliy pavir§iui poliniy savybiy, Siy
pavirSiaus funkciniy grupiy jonizacija labai priklauso nuo tirpalo pH. Angliy
pavirsius, besilieCiantis su tirpalu, igyja kruvi. Kei¢iant terminio arba cheminio
apdorojimo sglygas galima gauti specialios paskirties adsorbentus, kadangi
didinant arba maZzinant funkciniy grupiy kiekj, galima padidinti arba sumaZinti
aktyvintyjy angliy pavirSiaus geba jonizuotis [47].

Tai nulemia aktyvintyjy angliy adsorbcinés talpos padidéjimg arba sumazéjima

bei jos atrankumg tam tikram adsorbatui dujinéje arba skystoje fazéje [48].

1.8.1. Apdorojimas riigstimi

Geresnei metaly jony sugeréiai i§ vandeniniy tirpaly, angliy pavirSius
modifikuojamas siekiant padidinti riigStiniy pavirSiaus funkciniy grupiy kiekj.

Sios funkcinés grupés — tai karboksi, karbonilo, laktono, hidroksilo ir
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karboksigrupiy anhidrido. Jos gali adsorbuoti sunkiyjy metaly jonus susidarant
chelatiniams kompleksams [49]:
M™ + n(-COOH) « (COO),M + nH" 9)

1.8.2. Apdorojimas bazémis

Tiriant aktyvintyjy angliy apdorojimo bazémis poveikj metalo jony sorbcijali,
pastebeta, kad metaly jony sugertis sumazeja. Park ir Jang nustate, kad Cr(VI)
adsorbcija sumazéjo apie 2 kartus naudojant aktyvintgsias anglis, apdorotas
natrio $armu [50]. Sj sumazéjima jie aiskina pavirSiaus ploto arba mikropory
tirio sumazéjimu. Manoma, kad Sarminéje aplinkoje OH™ jonai reaguoja su
aktyvintyjy angliy pavirSiaus funkcinémis grupémis. Nustatyta, kad
aktyvintyjy angliy, apdoroty natrio Sarmu, pavirSiuje padidéja fenoliniy
funkciniy grupiy koncentracija. Tyrimai, atlikti naudojant bazémis apdorotas
anglis, parode¢, kad Sis sorbenty paruoSimas turi teigiamg poveikj organiniy
medziagy sugerciai i§ vandeniniy tirpaly. Apdorojus aktyvintgsias anglis
dujiniu amoniaku 400-800°C temperattiroje fenolio adsorbcija i§ vandeninio
tirpalo padidéjo iki 29 % [51]. Be to, apdorojus amoniaku aktyvintyjy angliy
pavir$iy 650-700°C temperatiroje ir perchlorato adsorbcija padidéjo 4 kartus
[52, 53].

1.8.3. Apdorojimas plazma

Kadangi jprastinis apdorojimas oksiduojanciomis medZiagomis sumaZzina
aktyvintyjy angliy pavirSiaus plota, bandoma taikyti alternatyvius metodus,
galinCius padidinti riigStiniy pavirSiaus  funkciniy grupiy kiek] be
nepageidaujamo poveikio. Vienas i§ perspektyviy metody yra apdorojimas
deguonies plazma. Egzistuoja hipoteze, kad plazmos dalelés nesiskverbia ]
viding angliy struktiira, nes deguonies radikalai pasizymi dideliu aktyvumu ir
pakeitia pavir§iy, nepaveikdami mikroporingumo. Si hipotezé gali biiti
patvirtinta atliktais tyrimais, kuriais nustatyta, kad funkcinés grupés,
atsiradusios apdorojus pavirsiy deguonies plazma, yra i$sidés¢iusios iSoriniame
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pavirSiuje, o apdorojus anglis vandeniniais (NH,4),S,0g ir H,O, tirpalais,
funkcinés grupés susidaro ir iSoriniame, ir vidiniame pavirSiuje. Taciau
apdorojus aktyvintgsias anglis helio ir deguonies plazma, pavirSiaus plotas
sumazegjo 22,5 % dél pory sieneliy destrukcijos. Taigi, ne visuomet

apdorojimas plazma nepazeidZia adsorbento struktiiros [54].

1.8.4. Impregnavimas kitomis cheminémis medziagomis

Aktyvintyjy angliy pavirSiaus modifikavimas yra patrauklus biidas sunkiyjy
metaly Salinimo efektyvumui didinti. Skirtingy metaly jonai pasiZymi skirtingu
giminingumu jvairioms pavirSiaus funkcinéms grupéms. Modifikavimas gali
biti atliktas adsorbuojant angliy pavirSiumi organinius junginius, nes gerai
zinoma, kad aktyvintosios anglys efektyviai juos sugeria i§ vandeniniy tirpaly.
PavirSiaus modifikavimui Ravindran ir kt. aktyvintasias anglis impregnavo
8-hidroksichinolinu ir buvo nustatyta, kad anglys adsorbavo daug daugiau
kadmio(II), Svino(II) ir cinko jony [55].

Lakov ir kt. modifikavo aktyvintgsias anglis 3-metil-1-fenil-pirazolonu-
5(HMPP). Vario(ll) jony adsorbcija padidéjo 50 %, nors savitasis pavirSiaus
plotas sumazéjo 80 % [56]. Monser ir Adhoum apdorojo aktyvintgsias anglis
amonio tetrabutilamoniu (TBA) arba natrio dietilditiokarbamatu (SDDC) ir
nustaté, kad apdorojus aktyvintgsias anglis tetrabutilamoniu, cianido jony
pasalinta 5 kartus daugiau, o apdorojus natrio dietilditiokarbamatu, vario(Il)
jony sorbcija padidéjo 4 kartus, taip pat padidéjo ir Zn(Il), Cr(VI) adsorbcija
atitinkamai 4 ir 2 kartus. Manoma, kad jony paSalinimas vyko ne tik dél
adsorbcijos aktyvintosiomis anglimis, bet ir dél jony mainy su
impregnuojan¢iy medziagy molekuliy funkcinémis grupémis.Aktyvintyjy
angliy modifikavimui taip pat buvo pasirinkta citriny riigstis, kadangi yra
biologiskai skali ir placiai naudojama maisto ir farmacijos pramonéje. Anglys
buvo modifikuojamos 1 M citriny rigsties tirpalu, o po to paveiktos 1 M
NaOH tirpalu vario(Il) jony adsorbcijai pagerinti. Nustatyta, kad po pavirSiaus

modifikavimo savitasis pavirSiaus plotas sumazéjo 34 %, o nulinio kriivio
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taskas (pHnkt) pakito 0,5 vieneto [54]. Buvo tiriama vario(ll) adsorbcijos
kinetika ir pusiausvyra, o jai apraSyti naudotos Langmiuro ir Freundlicho
(Langmuir and Freundlich) izotermy lygtys. Pusiausvyros tyrimai parode, kad
modifikavimas citriny riigStimi padidino angliy sorbcing gebg nuo 6,14 mg/g
iki 14,92 mg/g, t.y. adsorbcija padidéjo 140 %. Kuo didesné pradinio tirpalo
pH verte, tuo geriau vyko vario(Il) adsorbcija. Pradinio tirpalo pH vertés jtaka
modifikuoty angliy atveju buvo nedidelé, taciau ji reikSminga, kai haudojamos
nemodifikuotos anglys. Modifikuotos anglys gerai sugéré¢ metalo jonus
placiame pH ver¢iy intervale. IStyrus adsorbcijos kinetikg nustatyta, kad
vario(Il) jony adsorbcija modifikavus anglis vyksta lé¢iau negu nemodifikavus,
tatiau modifikavimas nepakei¢ia iSorinés ir vidinés difuzijos savybiy.
Manoma, kad adsorbcijos kinetika sulétéja todel, kad adsorbento ertmeés
uzpildomos citriny riigSties molekulémis ir tai apsunkina metalo jony pernasa
1§ tirpalo prie adsorbcijos centry [58].

Aktyvintyjy angliy pavirSiaus savybés pakito po humuso rigsciy adsorbcijos,
nes humuso riigStys pasizymi giminingumu metalo jonams. Kadangi humuso
rigstys pasizymi geba su metaly jonais sudaryti kompleksus, §i savybe gali
biti pritaikyta komplekso susidarymui angliy pavirs$iuje. Humuso rigsciy jtaka
metaly jony adsorbcijai buvo tiriama tirpale esant ir kitoms kompleksus su
metaly jonais galin¢ioms sudaryti medziagoms, t.y. citriny rigsciai arba
EDTA. Buvo nustatyta, kad egzistuoja kritiné humuso riig§¢iy koncentracija:
kai ji mazesné uz kriting, vario(II) jony adsorbcija mazéja, kai didesné —
padidéja. Be to, buvo nustatyta, kad aktyvintyjy angliy sorbciné geba vario(Il)
jonams padidé¢ja, did¢jant tirpalo joninei jégai. Vario(Il) adsorbcija padidéja,
kai tirpale yra citriny riigSties, tac¢iau EDTA $§ig sorbcijg Siek tiek sumazina
[59].

Aktyvintosios anglys impregnuojamos cheminémis medziagomis del keliy
priezasCiy [1]. Viena i$ jy — skatinti aktyvintyjy angliy ir impregnuojanciy
medziagy sinergetinj veikimg. Kita svarbi jgyjama aktyvintyjy angliy savybé —
padidéjes juy katalitinis veikimas. Trecia priezastis yra ta, kad impregnuojanti

medziaga gali pasiskirstyti dideliame vidinio pavirSiaus plote, kuris prieinamas
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reikiamam reagentui. Tiriama, kokie galéty biiti impregnuoty angliy gavimo
pramoniniai metodai. Siam tikslui galéty bati naudojamos besisukan¢ios
krosnys ar vonios su tam tikrais skysCiais. Tam tikrais atvejais, kai
impregnuojanti medziaga yra hidroksidy, karbonaty, chromaty ar nitraty
formos, aktyvintosios anglys veikiamos termiskai (150-200 “C temperattiroje),
kad suskilty anijonai.

Taip pat iStirta, kad aktyvintyjy angliy impregnavimas sidabro(I) arba
nikelio(I) junginiais padidina cianidy paSalinimo i§ vandeniniy tirpaly
efektyvumg [60]. Apdorojus aktyvintgsias anglis sidabro(I) druska, cianidy
paSalinama 2 kartus daugiau, nei impregnavus nikelio(I1) druska ir net 4 kartus,
lyginant su neapdorotomis anglimis. Cianidy sugertis impregnuotomis anglimis
gali vykti dél adsorbcijos ar jony mainy biidu, arba susidarant kompleksams:
Ag(CN),, Ni(CN),* . Istirtas aktyvintyjy angliy, impregnuoty tetrabutilamoniu
ir variu(ll) efektyvumas salinant ftalatus i§ pramoniniy nuoteky. Nustatyta, kad
variu(Il) impregnuoty aktyvintyjy angliy sorbciné talpa yra beveik 2 kartus
didesné¢ negu neapdoroty, o tetrabutilamoniu impregnuotos aktyvintosios
anglys ftalaty sugeria 1,7 karto daugiau negu neapdorotos anglys [61].
Aktyvintyjy angliy impregnavimas metaly druskomis, siekiant pagerinti
adsorbcing talpa, taip pat yra tiriamas. Apdorojus aktyvintgsias anglis
gelezies(IIl) druskos tirpalu arseno(V) pasalinta 10 karty daugiau, lyginant su
neapdorotomis anglimis. Sis adsorbcijos padidéjimas aiskinamas geleZies
arsenato kompleksy susidarymu [62]. Buvo tiriamas aliuminio druska
impregnuoty aktyvintyjy angliy efektyvumas Salinant fluorido jonus i$
vandeniniy tirpaly. Aktyvintosios anglys impregnuojamos aliuminio nitrato
tirpalu, o po to kaitintos inertiSkoje aplinkoje 300°C temperatiroje. Buvo
nustatyta, kad impregnuoty aktyvintyjy angliy adsorbciné talpa fluorido
jonams yra nuo 3 iki 5 karty didesné, negu neimpregnuoty angliy. Optimalus
aktyvintyjy angliy impregnavimui naudoto aliuminio nitrato tirpalo pH 3.5.
Kai pH < 3, aliuminis ant aktyvintyjy angliy nesiadsorbuoja, kai pH > 4,
impregnavimas negalimas, nes tirpale susidaro nuosédos [63]. Impregnavus

aktyvintgsias anglis gelezimi(IIl) ir po to aukStoje temperatiiroje apdorojus
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amoniaku padid¢ja iStirpusiy organiniy medziagy paSalinimas 1§ gamtiniy
vandeny [64]. Nustatyta, kad aktyvintyjy angliy impregnavimas vandenilio
fluoridu turi teigiamg poveiki gyvsidabrio(Il) adsorbcijai: adsorbciné talpa
dinaminémis sglygomis padidéja nuo 2 iki 3 karty, lyginant su neapdorotomis
aktyvintosiomis anglimis [65].

Gelezimi(III) impregnuotos aktyvintosios anglys buvo panaudotos Cu(ll)
Salinti. Nustatyta, kad impregnuotos gelezies(Ill) druska anglys pasizymi
didesne vario(Il) adsorbcija, tai aiSkinama pavirSiaus komplekso susidarymu.
Atlikus adsorbcijos tyrimus kolon¢l¢je dinaminémis saglygomis nustatyta, kad
modifikuotos galezimi(Ill) anglys tikty filtrui uzpildyti ir rigstinéms vario(II)
jonais uzterStoms nuotekoms valyti [66].

Atominés absorbcinés spektroskopijos pagalba analize galima
atlikti greitai, taCiau aplinkos pavyzdziuose sunkiyjy metaly jony nustatymas
sudétingas dél mazy §iy jony koncentracijy. Sie sunkumai gali bati jveikti
naudojant koncentravimo — atskyrimo metoda. Siam tikslui pla¢iai naudojama
kietafazé ekstrakcija, nes tai efektyvus, paprastas ir greitas sunkiyjy metaly
koncentravimo biidas, sunaudojantis mazai medZiagy, ypa¢ nuodingy
organiniy tirpikliy. Didesnei metaly sorbcinei gebai naudojami ligandais
modifikuoti kieti sorbentai, kad susidaryty chelatiniai kompleksai su metalo
jonais [49].

Adsorbcijos metodu  funkcionalizuojant  anglis  karboksimetilintu
polietileniminu buvo paruoStas kompozitas. Gauta medziaga buvo stabili
vandeniniuose tirpaluose nuo pH 3 iki pH 7 ir pasizyméjo puikiomis
chelatinemis savybémis. Sios medZiagos adsorbciné geba buvo isbandyta
sorbuojant vario(Il) jonus 1§ 0,02 mol/l tirpalo, didziausia sorbciné talpa, kai
tirpalo pH 5, yra 44,3 mg/g sorbento. Rentgeno struktiirin¢ analizé parode, kad
funkcionalizuojanti sorbentg medziaga ir vario(Il) jonai yra pasiskirste ir
sorbento daleliy pavirsiuje , ir jy viduje [67].

Svarbus aspektas kuriant tinkamas aktyvintgsias anglis metaly jonams sugerti
yra pavirSiaus cheminis funkcionalizavimas. Iprastiniais cheminiais

aktyvinimo metodais tai pasiekti sunku, paprastai tokie procesai efektyviis
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ruoSiant anglis pageidaujamomis pavirSiaus tekstiros charakteristikomis, t.y.
tam tikru pavirSiaus plotu ir tam tikro dydzio poromis, taciau jie néra efektyvis
norint pritvirtinti specifines chemines grupes. Naujas metodas, kuriuo siekiama
padidinti angliy sorbcing geba, paremtas molekuliniy metalo jony akceptoriy
jtvirtinimu sorbento pavirsiuje. Sie akceptoriai - tai organinés molekulés
sudarytos 1§ aromatinio pirimidino Ziedo Ar, funkcinés grupés F ir

jungianciosios grandies S, kuri yra polimetileno fragmentas ( 5 pav.)

<&

S

5 pav. Molekulinis metalo jony akceptorius. Ar - pirimidino aromatinis ziedas,
F - funkciné grupé, S - jungiancioji grandis.

Aromatin¢ dalis skatina organinés molekulés jsitvirtinimg
pavirSiuje, o funkciné grupé veikia kaip metalo akceptorius. Buvo tiriama 5-
nitrozo-6-oksopirimidino su penkiais skirtingais aminorugsciy pakaitais
adsorbcija aktyvintosiomis anglimis 1§ vandeninio tirpalo esant kelioms
skirtingoms pH vertéms. Nustatyta, kad visais atvejais adsorbcija yra
negrjztamoji, nes pasireiSkia stipri n-m elektrony sgveika tarp areno centry
anglyse ir adsorbaty pirimidino Ziedo. Sios saveikos egzistavima patvirtina
rentgeno struktiiriné analizé. Buvo nustatyta, kad pusiausviruosiuose tirpaluose
ligandy néra, vario(Il) jony adsorbcijos metu jy desorbceija nevyko.
Organiniy molekuliy adsorbcijos déka angliy pavirSiuje atsiranda funkcinés
karboksigrupés, be to, liganduose yra CH,-S-CH,-; CH,-OH ir amido
funkcinés grupés. Funkcionalizuotos anglys pasiZymi didesne vario(Il) jony
sorbcine geba, negu nefunkcionalizuotos anglys. pH jtaka adsorbcinei gebai
tiesiogiai susijusi su karboksigrupiy geba sudaryti kompleksinius junginius su
vario(Il) jonais. Maziausia kompleksy sudarymo geba nustatyta tuomet, kai
tirpalo pH 2,5, nes esant tokiai pH vertei karboksigrupiy deprotonizacija yra

minimali - apie 10 %. DidzZiausia adsorbciné geba, kai tirpalo pH 4,5, nes visos
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karboksigrupés gali kompleksinti vario(I) jonus; kai pH 6,0, vario(Il)
adsorbcija Siek tiek sumazéja lyginant su pH 4,5. Manoma, kad taip yra dél to,
kad esant pH 6,0 vyksta konkuruojantis procesas, ty. CuOH" daleliy

susidarymas [68].
1.9. Sorbcija dinaminémis salygomis

Sorbento patalpinimas i kolon¢le yra viena i§ efektyviausiy konstrukcijy,
leidzian¢iy vykdyti ciklinés adsorbcijos — desorbcijos procesus. Paprastai
kolon¢les veikimas apibiidinamas proverzio kreivémis, kurios gaunamos
bréziant filtrato koncentracijos priklausomybe nuo laiko. Tiriama jvairiy
faktoriy (sorbento jkrovos auks¢io, tirpalo tekéjimo greicio, tirpalo sudéties)
jtaka koloné¢léje vykstanCiai dinaminei adsorbcijai. Adsorbcijos tyrimas
dinaminémis salygomis naudojant kolon¢les yra svarbus pramoniniy
adsorbcijos procesy projektavimui. Adsorbento efektyvumas tam tikromis
salygomis gali biiti jvertintas i§ proverzio kreiviy.

Koloné¢lés veikimui apibiidinti naudojamas proverzio laikas t. Tai laikas, kai
adsorbato koncentracija filtrate pasiekia 5 % pradinés koncentracijos vertes.
Tai reisSkia, kad tuo metu kolon¢l¢ dar yra aktyvi ir gali biiti naudojama toliau.
Taip pat naudojamas prisotinimo laikas t. (exhaustion time), kuris parodo, kad
adsorbato koncentracija filtrate yra didesné nei 95% pradinés jos vertés. Visa
adsorbato mas¢ adsorbuota kolon¢l¢je gali biti apskaiCiuojama pagal lygti
[69]:

Q t=ttotal
1000 “t=0

(1 - £Lyde (10)

Qtotal = o

¢ia (1 — %) - adsorbato koncentracija (mg/l); Q — tekéjimo greitis (ml/min):
_Veff
Q= t total (11)
Visas kolon¢l¢je esantis adsorbato kiekis gali biiti apskaiCiuotas pagal lygti:

_Co-Q-te
Miotal = 1000

(12)
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Sorbuojamos medZiagos pasSalinimo 1§ tirpalo laipsnis gali biti apskaiCiuotas

pagal lygtj:
q total

R= - 100 (13)

m total

¢ia g - yra adsorbuota terSalo masé¢, o m — mas¢, keliavusi per kolonéle.
Pusiausviroji adsorbciné geba gali biiti apskaiciuota:

Qo= q total (14)

m

¢ia m — adsorbento masé (g).

Pusiausviroji adsorbato koncentracija (mg/L) gali biiti apskaiCiuota:

_ mtotal—q total

o= 1 1000 (15)

Kolon¢lés adsorbceiné talpa qeq (mg/g) apskaiciuojama pagal lygtj [70]:

_CoVo-YCnVn

Qeg=————— (16)

m
¢ia, Cy — pradiné koncentracija (mg/L), V, — tirpalo turis (L), C,,— koncentracija
meéginyje n(mg/L), V, — méginio tiris (L), m — adsorbento maseé (g).

Mases pernasos zona (MTZ) — tai kolonélés sritis, kurioje vyksta didZioji
adsorbcijos dalis. Ji slenka bégant laikui. Masés pernaSos zong galima
apskaiciuoti:

te—tb
te

MTZ =L

(17)

L — kolon¢lés aukstis (cm), t, — laikas, per kurj pasiekiamas proverzis (min), t,
— laikas, per kurj pasiekiamas prisotinimas (min).

Kolon¢lése vykstantiems adsorbcijos procesams kolonélése apraSyti ir
palyginti paprastai naudojama proverzio sgvoka ir kolonélés tiriy kiekis.

Koloné¢lés tiiriy kiekis yra lygus:

Isvalyto tirpalo turis _ sorbcijos laikas (18)

Kolonélés tiriy kiekis = —
Ikrovos taris EBCT
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EBCT = Vr/Q (19)

¢ia Vg — jkrovos turis (ml), Q — tirpalo tekéjimo greitis (ml/min), EBCT
(empty bed contact time) — laikas, per kurj tirpalo porcija prateka per jkrova.

Buvo atlikti eksperimentiniai tyrimai jtekancio tirpalo pH, joninés jégos,
metalo jony koncentracijos ir EBCT jtakai nustatyti, vario(Il) jony sorbcijai

aktyvintosiomis anglimis jkrautoje kolonéléje.

1.9.1. Dinaminés adsorbcijos modeliai

Kolon¢lés kinetinéms konstantoms ir adsorbcinei gebai apskaiciuoti taikomi
jvairiis metodai, leidZiantys numatyti proverzio kreives.

Adam ‘s-Bohart modelis [71, 72]:
C
In é = KagCot — KagNo ; (20)

Tai paprasciausias modelis, kuriuo naudojantis galima greitai numatyti
adsorberio konstrukcija ir veikima. Siame modelyje santykis Co/C;
matematiskai susiejamas su kolonélés veikimo laiku t. Cia Cy — j kolonéle
jitekancio tirpalo koncentracija; C; - iStekancio tirpalo koncentracija Kag (I/mg
min) adsorbcijos grei¢io konstanta. f (cm/min) yra linijinis greitis, kuris
apskai¢iuojamas dalinant tirpalo tekéjimo greitj (cm3/min) 1§ koloné¢lés
skerspjiivio ploto (cm?), Ng (mg/l) prisotinimo koncentracija, t — laikas (min), Z
(cm) yra adsorbento jkrovos aukstis kolonéléje. Naudojant kvazichemine
kineting greicio iSraiSkg galima nustatyti biidinguosius parametrus: prisotinimo
koncentracij* N, ir adsorbcijos grei¢io konstantg Kag. Pagal §j modelj
adsorbcijos greitis yra proporcingas nepanaudotai adsorbento adsorbcinei
talpai ir adsorbuojamy daleliy koncentracijai. Adam‘s - Bohart modelio
tinkamumas gali biiti jvertintas naudojant tiesing priklausomybe In C;/Cy = f(t).
IS tiesés nuolinkio kampo galima nustatyti grei¢io konstantg kag, o i$ jos

susikirtimo su ordinaciy aSimi tasko - No.
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Thomas modelis

Thomas modelis tinka adsorbcijos procesams, kuriuose adsorbcijos greicio
neriboja vidiné ir iSoriné difuzija. Taikant §; model] daroma prielaida, kad
adsorbcijai aprasSyti tinka Langmiuro izotermé ir antrojo laipsnio grjztamosios

reakcijos kinetinis modelis. Thomas modelio tiesiné forma [72], [73]:

kTh gTh W

In(c—1)= ~ KmCot (21)
Cia ky, (ml/min mg) yra Thomas grei¢io konstanta, g, (Mg/g) yra numatoma
ikrovos adsorbciné talpa, W(g) - adsorbento masé, Q (ml/min) - tirpalo
tekéjimo greitis.

I$ tiesinés priklausomybés In(Co/C; -1) = f(t) galima apskai¢iuoti numatomag

adsorbento jkrovos talpg ir Thomas greicio konstantg kry,.

Th=2 = = (22)
Co 1 +exp (kThqThm/Q-KkTh COt

Yan modelis

Yan Celf — 1- L
co 1+((Q(ky qy m) -V eff)kyC0/Q

(23)
Cia C — filtrato koncentracija (mg/l), Co — pradiné tirpalo koncentracija (mg/1),
Q — tekéjimo greitis (ml/min), Vg — filtrato tiiris (ml); m — adsorbento masé
(9), t — laikas (min); ke, — adsorbcijos greic¢io konstantos; ky - adsorbcijos
greicio konstantos (mg/min), g, — didziausia adsorbciné geba.

Naudojant linijinés regresinés analizés metoda [62] Thomo modelio konstantos

krn Ir ky gali buti nustatytos i§ bréZinio:

o= (24)

Co

Yan modelio konstantos Ky ir g, gali biiti gautos i§ brézinio:

C gof f_ T (Vetf filtrato) (25)

Thomas ir Bohart — Adams modeliai buvo taikyti dinaminei vario(Il) jony

adsorbcijai Sargassum biomase apibiidinti. Padaryta iSvada, kad taikyti
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modeliai yra tinkami vario(I) jony adsorbcijai dinaminémis salygomis
kolon¢lése su biomasés jkrova optimizuoti ir projektuoti [63].

Jeigu 18 sorbcijos izotermés matyti, kad adsorbatas yra giminingas adsorbentui,
Thomas modelis pereina (redukuojasi) j Bohart — Adams modelj [64].

Yoon — Nelson modelis [74]:

Ct
co-Ct

In (

) = Kyn t- Thyn (26)

Cia kyy yra Yoon — Nelson grei¢io konstanta (1/min), o 7 - laikas (min), per
kurj jvyksta 50% adsorbato proverzis. Modelio parametrai kyy ir T nustatomi
i§ tiesinés priklausomybés Ct/Cq — C; = f(t). Yoon — Nelson ir Thomas modeliai
buvo taikyti amonio azoto adsorbcijai i§ tamarindy vaisiy kauliuky gautomis
aktyvintosiomis anglimis apraSyti. Yoon — Nelson grei¢io konstanta Kyy didéjo
didéjant tirpalo tekéjimo greiciui ir mazéjo did¢jant jkrovos aukS$ciui. Taikant
Thomas modelj nustatyta adsorbento jkrovos talpa g, mazéjo did¢jant tirpalo

tekéjimo greiciui ir did¢jo did¢jant adsorbento jkrovos auks$¢iui [65].

Clark modelis [75]:
()™ -1=Ae " (27)

C

Sis modelis paremtas masés pernaSos samprata ir susijes su Freundlicho
1zotermeés lygtimi.

n — Freundlicho parametras; A ir r — Clark konstantos. I§ tiesinés formos
galima apskai¢iuoti r (h'™) i§ tiesés nuolinkio kampo, o A - i§ tiesés susikirtimo

su ordinaciy aSimi tasko:

In[E)™-1]=hA-rt (28)
Wolborska modelis [75]
In & = faco, Baz (29)
Co NO uo
U2o0 480D
Ba=—([1+ £2-1) (30)
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B — kinetinés iorinés masés pernaos koeficientas (h™), D — aksialinis
difuzijos koeficientas (mm?h), B, — iSorinés masés pernasos koeficientas, kai
koeficientas D nedidelis; Ny — adsorbciné talpa (mg™), Uy — skyséio tekéjimo
greitis (mm/h); Z — kolonélés aukstis (mm) [67].

Taikytas Hall modelis[76]:

t*:§[1+($)]'@ (31)

Co

Cia L — jkrovos aukstis (cm); v — aksialinis greitis (cm/s); € - poringumas; oo —
adsorbciné geba (mmol/g); Cy — pradiné tirpalo koncentracija (mmol/g); t* -
laikas, per kurj pasiekiama filtrate koncentracija dvigubai mazesné uz prading
koncentracija [68].

Tyrimams buvo naudotos H - tipo aktyvintosios anglys Filtrasorb 400 Calgon
Carbon (USA). Nustatyta, kad did¢jant jtekancio j koloné¢le tirpalo pH vertei
adsorbcija zymiai pageréja. Kai tirpalo pH 3,0, pastebétas vario(Il) jony
koncentracijos filtrate padid¢jimas deél wvario(Il) desorbcijos nuo angliy
pavirSiaus. Did¢jant joninei jégai, adsorbcija didé¢ja, taciau jos jtaka Zymiai
mazesné negu pH jtaka. Kuo didesné metalo jony koncentracija, tuo mazesnis
iSvalyto tirpalo kiekis iki proverzio. Buvo pastebéta, kad eksperimento
pradzioje filtrato pH staigiai padid¢ja, o véliau mazéja ir pasiekia daug
mazesnes vertes.

Nustatyta, kad adsorbcija vyksta silpniau, kai naudojama i$ anksto distiliuotu
vandeniu praplautos kolon¢lés jkrova, kurioje buvo palaikomas pastovus pH.
Metalo jony sorbcijos praplautose koloné¢lése modeliavimas buvo atliktas
taikant du modelius: hydrogeochem ir fiksuoto kolonélés jkrovos modelis [77].
Buvo tiriama vienalaikeé daziklio riig§tinio mélynojo 25 (AB 25) ir sunkiyjy
metaly jony: cinko, nikelio(Il), kadmio(II) adsorbcija aktyvintosiomis
anglimis, modifikuotomis tirpalu gautu i§ kiausiniy luksty ir acto rigsties. Sis
tirpalas buvo naudojamas angliy adsorbcinéms savybéms pagerinti.
Eksperimentiniai tyrimai atlikti siekiant identifikuoti ir apibtdinti sinergetinius
adsorbcijos efektus tuo paciu metu Salinant abiejy rasiy terSalus. Adsorbcijos

duomenims apdoroti buvo taikyta iSpléstiné Langmiuro, nemodifikuota
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Langmiuro ir Sipso multikomponentinés adsorbcijos izotermés. Tyrimai
parodé, kad esant dazikliui, metaly jony adsorbcija padidéja. Si sinergetiné
adsorbcija priklauso ir nuo metaly jony, ir nuo daziklio koncentracijos. Jos
dydis tirtiems metalams yra skirtingas. MiSriame tirpale esantys metaly jonai,
daziklio beveik nepaveikia ir adsorbuotas daziklio kiekis yra praktiSkai toks
pats ir 1§ vienkomponencio, ir binarinio tirpalo. Toks adsorbcijos vyksmas
galimas dé¢l to, kad anijoninis daziklis elektrostatiSkai sgveikauja su metaly
jonais arba gali sukurti naujas savitas adsorbcijos vietas. Remiantis rezultatais,
daroma prielaida, kad sunkiyjy metaly jonai gali sgveikauti su daziklio SO; -
grupe ir su Cas(PO,), modifikuoty angliy hidroksilo ir fosfatinémis grupémis.
Manoma, kad multikomponentinés adsorbcijos procesas yra sudétingos dél
daugelio veikianCiy faktoriy. Vienalaikis daziklio ir sunkiyjy metaly jony,
Salinimas gali vykti veikiant jvairiems mechanizmams [68].

Atlikus dinaming vario(Il) ir Svino(Il) jony adsorbcija kapotais Siaudais
(spaliais), nustatyta Sios adsorbcijos priklausomybé nuo tirpalo pH, tekéjimo
grei¢io, metalo jony koncentracijos. Projektuojant adsorbcijos procesa
svarbiems kolonélés parametrams nustatyti taikytas Thomas modelis.
Nustatyta, kad metalo jony adsorbcijos efektyvumas yra didelis. Adsorbciné
geba atitinkamai variui(Il) ir Svinui(Il)yra 1,98 ir 6,72 mg/g. Taip pat nustatyta,
kad visa spaliy adsorbciné talpa nesumazejo, kai vyko vienalaiké vario(Il) ir

Svino(II) adsorbcija ir i§ miSinio [78].
1.10. Adsorbcijos izotermés

Adsorbcijos pusiausvyrai apibudinti taikomi jvairis modeliai: Langmuir,
Freundlich ir Sips. Langmuir modelis remiasi prielaida, kad adsorbcija vyksta
monosluoksnyje ir visi adsorbcijos aktyvieji centrai yra identiski bei

energetiskai ekvivalentiski [79]:

g = Lm0 (32)

_1+bCe
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Cia Q. yra adsorbato adsorbcija (mg/g), C. adsorbato koncentracija tirpale
(mg/l) nusistovéjus adsorbcijos pusiausvyrai, Q, yra teoriné didziausia
adsorbciné geba (mg/g), b (I/mg) yra Lagmuir pusiausvyros konstanta.
Parametrai q, ir b randami iS tiesinés lygties formos grafiko.
Freundlich modelis yra empiriné lygtis taikoma heterogeniniams pavirSiams
[80]:

0e = K¢ Ce™ (33)

LUN ) N g™h) ir N yra rodikliai, apibiidinantys sistema “adsorbentas —

¢ia K¢ (mg
adsorbatas”, kurie gali biiti nustatyti lygti iSlogaritmavus ir gavus tiesing
priklausomybe.

Sips izotermé yra modelis, kuris apjungia Langmuir ir Freundlich modelius,
kai koncentracija maza. Sips modelis pereina ] Freundlich izoterme, o kai
koncentracijos didesnés, pagal §j model; galima numatyti monosluoksnio

adsorbcing geba, kuri biidinga Langmuir izotermei.

Sips modelio lygtis [81]:
Qe = asas Ce” (34)

1+as

¢ia s yra teoriné didZiausia sorbciné geba (mg/g), as (L"/mg™) ir ng yra Sips

izotermés parametrai.

1.10.1. Adsorbcijos pusiausvyros modeliai

Eksperimentiniams adsorbcijos pusiausvyros rezultatams analizuoti taikomi

dviejy parametry (1-4) ir trijy parametry (5-9) izotermiy modeliai[82], [83]:

1 lentelé. I1zotermiy modeliai.

Eilés Izotermiu modeliai Lygtis Nustatomi
Nr. dydziai
1. Langmuir Oe = Qm kL Ce/(1 + ki Cy) Om, KL
2. Freundlich ge = kg Ce N Ke, Ng
3. Jovanovic e = Om(1 — e ™) Om, K;
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4, Dubinin — Radushkevich (D-R) e = qmeXp(-bpr(RT In(1 + 1/C,))%) Om, bpr

5. Temkin ge = (RT/by) In(kr Ce) br, kt

6. Khan e = dm Kk Ce/(1 + kCe)ni Om» Kk, Nk

7. Koble — Corrigan (K — C) Oe = qm Kke Ce Nkc/(1 + Kxe Ce Nkc) Om» Kke, Nke

8. Radke — Prausnitz (R — P) (e = a Krp Ce Nrp/(a + Krp Ce (nz2)) a Krp, Nrp

9. Fritz — Schluender (F - S) Oe = Om Krs Ce/(1 + g Ce NEs) Om, Kess NEs

10. Sips _ qm (ksCe)ms Om, Ks, Mg

€ 1+(ksCe)ms

11. Toth Qe = GmCe(bro + CITO) T Gm, TO, bro, N7

12. Vieth - Sladek _ gqm BVS Ce Om, Kvs, Bvs
= + 2 RS, B,

0e = kvsCe 1+BVS Ce
13. Brouers - Sotolongo 0e = gm(1 —exp(-kgs(Ce)* Om, Kas, 0.

Cia K_ — Langmuir konstanta; g, — didziausia sorbciné geba; ke = ng -
Freundlich konstantos; k; — Jovanovic konstanta; bpg — Dubinin — Raduskevi¢
konstanta; R — universalioji dujy konstanta; T — absoliutiné tirpalo temperatiira;
br, kr — Tempkin konstantos; Kx = ng — Khan konstantos; Kc, nkc — Koble —
Corrigan konstantos; Kgp ir ngp — Radke - Prausnitz konstantos; Kgs, ngs — Fritz
- Schluender konstantos; ks, ms- Sips konstantos; b, nT, — Toth konstantos;

kys. Pvs - Vieth — Sladek konstantos; a - Brouers — Sotolongo kanstanta.

1.11. Kinetika

Sorbciné geba — viena i§ svarbiausiy sorbento charakteristiky, nes ji parodo,
kiek terSaly gali biiti pasalinta i§ valomo tirpalo sorbento masés vienetu. Taciau
norint valyma taikyti placiai, didelés sorbcinés gebos nepakanka. Adsorbcijos
kinetika yra antras svarbus bruozas, kuris nulemia sorbento tinkamumg. Léta
sorbcijos kinetika Zymiai prailgina valymo laikg, ir toks valymo procesas yra

netinkamas.
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1.11.1. Kinetiniai adsorbcijos modeliai

Banghamo lygtis
Adsorbcijos greic¢io konstanta K, gali biiti apskaiciuota taikant paprasciausia

Banghamo lygties formg. Banghamo lygties diferencialiné forma[84]:

dq _ at
dt  m-t (35)
Banghamo lygties integralin¢ forma:
di= K -t (36)

Sia lygtj i§logaritmavus gaunama tiesiné priklausomybé:

log ge=log K, + i logt (37)

¢ia K — adsorbcijos grei€io konstanta, o parametras 1/m parodo, kokio laipsnio

kinetiné lygtis budinga nagrin¢jamai sistemai [72].

Pseudopirmojo laipsnio modelis

Pseudopirmojo laipsnio lygties diferencialiné forma [33]:

2= ks (0. ) (38)

Cia q; (mg/g) yra adsorbato kiekis, sugertas per laika t, ge (Mg/g) — adsorbciné

geba pasieckus pusiausvyra, ki (min™) — pseudopirmojo laipsnio greigio

konstanta, t (min) — adsorbcijos trukmé.

Integruojant nuo g, =0, kai t = 0, iki q; = q, kai t =t, gauname lygt;:

log (de — ) = 0g ge — ke 557 (39)

Tai tiesés lygtis. IS tiesés nuolinkio ir jos susikirtimo su ordinaciy

aSimi taSko randama adsorbcijos grei¢io konstanta kg ir pusiausviroji

adsorbciné geba qe.
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1.11.2 Vidinés difuzijos (Weber - Morris) modelis

Weber - Morris pasitlé empiring lygtj, tinkancig daugeliui
adsorbcijos procesy [85]. Pagal Sig lygti rySys tarp adsorbuotos medZiagos
kiekio ir adsorbcijos trukmés yra toks:

g =kig t*2 +¢c (40)

Cia kig — vidinés difuzijos (difuzijos adsorbento dalelés viduje)
grei¢io konstanta. Jeigu adsorbcijos mechanizmas yra vidinés difuzijos
procesas, priklausomybé tarp g ir tY2 turi bti tiesiné, i§ tiesés nuolinkio
galima nustatyti kjq. Parametro C dydis atspindi skyscio plévelés, supancios
adsorbento dalele, stori. Kuo didesné parametro C verté, tuo didesnis plévelés
efektas.

Jeigu grafikas q; = f (t °°) yra ties¢, einanti per koordina&iy pradZia, tai viso
adsorbcijos proceso metu adsorbcijos greitj nulemia vidiné difuzija (5 pav.).
Jeigu grafikas sudarytas i§ keliy tiesiniy atkarpy, tai adsorbcijos procesas

sudarytas 1§ dviejy ar daugiau pakopy, kuriy greiciai skirtingi [86].

TIRPALAS

. °
»

ADSORBATE .

. -

PLEVELE

-
. s
©
° ®
*
°

i ADSORBENTO DALELE

=

VIDINE DIFUZIJA

® .
. . o .

5 pav. Adsorbato iSoriné ir vidin¢ difuzija poringo adsorbento daleléje [87]
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1.11.3. Kinetiniy modeliy taikymas

Nustatyta, kad vario(ll) adsorbcijos greitis mazéja didéjant pradinei vario(II)
koncentracijai, tai aiSkinama tuo, kad esant maZesnei vario(Il) jony
koncentracijai aktyviy sorbcijos centry skaic¢ius angliniy sorbenty pavirSiuje
yra didesnis ir tai greitina sorbcijos procesg [13].
Adsorbcijos kinetika apima dvi stadijas. | — oje stadijoje Salinimas vyksta
greitai, Il — oje stadijoje - zymiai létesnis. Nustatyta, kad pagrindinis faktorius
Salinimo metu yra masés pernasa. Vario(Il) jony adsorbcijos kinetinés savybés
buvo tiriamos statinémis ir dinaminémis salygomis. Izoterminés adsorbcijos
tyrimai parod¢, kad granuliuoty aktyvintyjy angliy Filtrasorb-200 sorbciné
geba vario(Il) jonams didéja didéjant joninei jégai. Kai tirpale buvo EDTA,
vario(Il) jony adsorbcija sumazéjo. Adsorbcijos kinetikai apibudinti buvo
taikyti vidinés difuzijos, fiksuotos jkrovos modeliai. Adsorbcijos kinetika buvo
greitesne, kai tirpalo pH nebuvo reguliuojamas, greiciausiai dél to, kad dalis
metalo jony nusédo ant adsorbento pavirSiaus menkai tirpiy junginiy pavidalu.
Taikant minétus modelius buvo apskaiCiuoti masés pernaSos ir difuzijos
koeficientai. Buvo nustatyta, kad Sie koeficientai didéja, did¢jant filtravimo
greiiui [22].
Svino(Il) jony adsorbcijai angliy suodZiais aprasyti buvo taikyti jvairis
Kinetiniai modeliai. Pseudopirmojo laipsnio lygtis adsorbcijos procesui gali
biti parasyta taip:
Gt = Qe [1—exp(-kyt)] (41)

¢ia ky — greicio konstanta
gJe — mmol/g yra Svino(Il) jony kiekis adsorbuotas pasiekus pusiausvyra.
Buvo laikoma, kad Svino(Il) jonas adsorbuojasi uzimdamas vieng adsorbcinj
centrg anglies suodziy pavirsiuje:

M + Pb(I1)@ag) — MPbB(I1) (adsorbuota faze) (42)
Taciau rezultatai parode, kad pseuodopirmojo laipsnio lygtis netinka Pb(II)

jony adsorbcijai ant anglies suodziy apraSyti.

44



Taip pat buvo taikyta ir Ritchie antrojo laipsnio lygtis bei modifikuota antrojo

laipnio lygtis:
1

6= Ge{l - [T} (43)

Gu=0e{l - [} (44)

Buvo laikoma, kad viena adsorbato dalelé adsorbuojasi uzimdama du

pavirSiaus adsorbcinius centrus, pagal chemine lygtj:
2M(y + PB(I1) ag) = M2PB(I) (adsorbuota faze) (45)
Dujy chemosorbcijai kietais adsorbentais aprallyti da, nai naudojama Elovich
lygtis modifikuota Chien‘o ir Clayton‘o:
gr=a+ b in(t) (46)
Taciau pastaruoju metu §i lygtis taikoma ir sorbcijai 1§ skystos fazés.
Pagrindiné Sios kinetinés lygties esmé yra tai, kad kintant sorbento pavirSiaus
padengimo laipsniui keiCiasi chemosorbcijos energija. Laikant, kad Svino(Il)
jony adsorbcija ant anglies suodziy didzia dalimi yra chemosorbcija, Siai
sistemai Elovich lygtis gali biiti panaudota. Tyrimai parodé, kad taikant
Elovich lygti gauti parametrai gerai sutampa su eksperimentiniais duomenimis.
Tai patvirtina, kad tarp aktyviy adsorbcijos centry anglies suodziy pavirSiuje ir
Svino(II) jony i§ tikryjy vyksta cheminé sgveika. Koeficienty a ir b vertés kito
priklausomai nuo pradinés $vino(Il) jony ir adsorbenty koncentracijos. Taciau
cheminé¢ $iy konstanty reikSme néra aiski.
Parabolinis difuzijos modelis gali biiti pavaizduotas lygtimi:
g = kst ° + 5 (47)
&ia ks — 1/min®° yra konstanta, s - mmol/I
Sie modeliai naudojami patikrinti, ar reakcijos greitj kontroliuoja difuzija.
Gauti rezultatai parodé, kad parabolinis difuzijos modelis taip pat gerai apraso
Svino(I) jony adsorbcijos procesa pradiniame adsorbcijos etape, kai
adsorbcijos t < 60 min. Taigi nustatyta, kad Svino(II) adsorbcija vyko kaip
tipiSkas kinetinis procesas, kurio pirmasis etapas greita adsorbcija, o po jos

adsorbcija sulétéja. Svino(IT) jony adsorbecija angliy suodziais gali biti

45



sékmingai apibiidinta modifikuota Ritchie antrojo laipsnio lygtimi ir Elovich

lygtimi [20].

2 lentelé. Kinetiniy modeliy taikymas adsorbcijai apibtdinti.

medZio Zievé

modelis

modelis

Sorbentas Adsorbatai Taikyti Kinetiniai Geriausiai tike Litera -
modeliai kinetiniai modeliali tiiros
Saltinis
Ceiba Svinas(II) Pseudopirmojo Pseudoantrojo laipsnio [20]
pentandra Cinkas (1) laipsnio modelis, modelis. Greitj
lukstai pseudoantrojo laipsnio | limituojanti stadija -
modelis cheminé sorbcija
Ceolitas 13X Varis(I1) Lagergrean Vidinés difuzijos [88]
negrjztamosios I — jo (Weber — Morris)
laipsnio reakcijos modelis
modelis, pseudoantrojo
laipsnio modelis,
vidinés difuzijos
(Weber — Morris)
modelis
Anglys i§ Svinas(IT) Pseudopirmojo Ritchie [89]
kvieciy atlieky laipsnio modelis, Elowich, Vidinés
Ritchie, Pseudo - difuzijos (Weber —
antrojo laipsnio Morris) modelis
modelis,
Elowich, vidinés
difuzijos (Weber —
Morris) modelis
Ulva Lactuca | Varis(Il), Pseudopirmojo Pseudopirmojo [90]
dZiovinti jary | nikelis(ll), laipsnio modelis, laipsnio modelis
dumbliai kadmis(I1) ir pseudoantrojo laipsnio
$vinas(II) modelis
Papar¢io Kadmis(I1) Pseudoantrojo laipsnio | Pseudoantrojo laipsnio [91]
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Aktyvintosios | Varis(ll) Pseudopirmojo Elowich [13]
anglys, angli- laipsnio modelis,
niai nano pseudoantrojo laipsnio
vamzdeliai, modelis, Elowich,
anglies ir vidinés difuzijos
geleZies na - (Weber — Morris)
nodalelés modelis
Aktyvintosios | Nikelis(1l) Pseudoantrojo laipsnio | Pseudoantrojo laipsnio [92]
anglys i§ modelis modelis
lignoceliulio-
zés
Posidonia Metalo Lagergrean, Pseudoantrojo laipsnio [93]
oceanica kompleksinis negriztamosios modelis, vidinés
pluostas daziklis — pirmojo laipsnio difuzijos (Weber —
alpacidas reakcijos modelis, Morris) modelis
pilkasis griztamosios pirmojo
laipsnio reakcijos
modelis,
pseudoantrojo laipshio
modelis,
vidinés difuzijos
(Weber — Morris)
modelis
Cukriniy Daziklis Pseudopirmojo Pseudopirmojo [94]
runkeliy Gemazolis laipsnio modelis, laipsnio modelis,
iSspaudos turkio pseudoantrojo laipsnio | pseudoantrojo laipsnio
mélynasis — G modelis, vidinés modelis, Vidinés
difuzijos (Weber — difuzijos (Weber —
Morris) modelis Morris) modelis
Komercinés Daziklis Lagergrean modelis, Boyd modelis [95]
aktyvintosios | rigstinis pseudoantrojo laipsnio
anglys mélynasis — 113 | modelis, Boyd
Chemviron, modelis.
anglys i§
guminiy
padangu
Aktyvintyjy Metileno Pseudopirmojo Pseudoantrojo laipsnio [96]
angliy ir mélynasis ir laipsnio modelis, modelis
chitozano ragstinis pseudoantrojo laipsnio
kompozitas mélynasis — 29 | modelis
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Aktyvintosios | Tiesioginis Pseudopirmojo Pseudoantrojo laipsnio [26]
anglys i§ mélynasis —86 | laipsnio modelis, modelis, vidinés
apelsiny pseudoantrojo laipsnio | difuzijos (Weber —
Zieveliy modelis, Elowich, Morris) modelis
vidinés difuzijos
(Weber — Morris)
modelis
Granuliuotos | Metilo Lagergrean modelis, Boyd modelis [30]
sojos atliekos | violetinis Boyd modelis
Aktyvintosios | Metileno Pseudopirmojo Brouers, Weron and [97]
anglys (i$ melynasis laipsnio modelis, Sotolongo
augaly Sakny) pseudoantrojo laipsnio
modelis, vidinés
difuzijos (Weber —
Morris) modelis,
Brouers, Weron and
Sotolongo modelis
Silicio oksidas | Metiloranzinis, | Lagergrean modelis, Multieksponentiné [98]
padengtas metileno pseudoantrojo laipsnio | lygtis
anglinémis melynasis modelis, multieks -
medZiagomis ponentiné lygtis.
Medzio Bazinis Pseudopirmojo Pseudoantrojo laipsnio [99]
pjuvenos mélynasis - 69, | laipsnio modelis, modelis
Rugstinis pseudoantrojo laipsnio
mélynasis - 25 modelis, vidinés
difuzijos (Weber —
Morris) modelis
Aktyvintosios | Joniniai Pseudopirmojo Modelis priklausé nuo [100]
anglys organiniai laipsnio modelis, aktyvintyjy angliy tipo
junginiai pseudoantrojo laipsnio
modelis, Elowich
Chitozanas Kongo Pseudopirmojo Pseudoantrojo laipsnio [35]

raudonasis ir

varis(11)

laipsnio modelis,
pseudoantrojo laipsnio

modelis

modelis
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Durpés

Riigstinis
mélynasis — 25
Bazinis
mélynasis — 69,

varis(ll).

Pseudoantrojo laipsnio
modelis,

vidinés difuzijos
(Weber — Morris)

modelis

Pseudoantrojo laipsnio

modelis

[101]
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2. TYRIMU METODIKA

2.1. Medziagos ir tirpalai

2.1.1. Daziklis

Lanasyn Navy M-DNL (anijoninis azodaziklis trinatrio bis [3- hidroksi -4-
[(2- hidroksi-1- naftil)azo]naftilen-1-sulfonato (3-)]chromatas(3-) (Clariant
AB, Svedija)). Moliné masé 834 g/mol;

RS

Nf o 0// "o
5l

6 pav. Lanasyn Navy M-DNL struktiiriné formulé [102]

2.1.2. Sorbentai

Darbe naudotos komercinés anglys ( pav.)
e NORIT PK 1-3 94027 — 5 (granuliuotos)
e NORIT RB 0.8 CC (presuotos)

Pagrindinés Siy medziagy charakteristikos, pateiktos gamintojy 1 lentel¢je.
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3 lentelé. Aktyvintyjy angliy charakteristika

Savybés Norit PK 1-3 Norit RB Purolite AC - 20
0.8CC

Adsorbento daleliy Netaisyklingos Cilindro Netaisyklingos

forma formos granulés | formos dalelés | formos granulés

Savitasis pavir§iaus

plotas (B.E.T.) m’/g 875 1150 900 — 1000
Daleliy dydis, mm 1,2 0,6 0,6-0,7
Peleny kiekis, % 8 7 Duomeny néra
Drégmes kiekis, % 2 2 2

2.1.3. Reagentai ir medZiagos

Visi neorganiniai junginiai buvo analitiSkai gryni, todél naudojami be
papildomo gryninimo.

0,1 M KNOs; 0,1 — 10 mM CuCl,; 2 -10 M HNO;

0,1 mM Chromazurolas S; 0,1 mM PAR — 4-(2- piridilazo) rezorcinolis ; 0,1
mM KHP — kalio vandenilio ftalatas; 0,1 mM Eriochromas juodasis T; 0,1 mM
Lanasyn Navy M-DNL

Metanolis (MeOH), etanolis (EtOH),

0,01 -1 M NaOH, 0,01 -0,1 M HCI,

KCI, NaCl, 0,05 N Na,COs3, 0,05 N NaHCO;

Urotropinas; Indikatoriai: mureksidas, PAN, chromozurolas S, metiloranzas.

Na,EDTA.

2.2. Tyrimams naudota aparatira

Cu(Il) koncentracija CuCl, tirpaluose ir miSiniuose su dazikliu

Lanasyn Navy nustatyta atominés absorbcijos spektrometru ,,Perkin Elmer
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603“ ir indukuotos plazmos optinés emisijos spektrometru ,,Optima 7000DV
Perkin Elmer* (dr. A. Selskien¢, dr. J. Vaic¢itiniené, Chl).

IR spektrai uzraSyti spektrofotometru FT-IR Spectrum BX Il
(Perkin — Elmer) KBr tabletése. (dr. O. Nivinskiené, Chl ir dr. vyr. specialisté
A. Karosiené¢ VU, CHF).

Sorbenty pavirSiaus morfologija buvo iStirta skenuojanciu
elektroniniu mikroskopu (SEM) EVO 50 EP (,,Carl Zeiss SMT AG*). Salygos:
zemo vakuumo réZimas, slégis pavyzdzio aplinkoje 60 Pa, jtampos didinimas
20 kV, elektrony srauto srove 90 pA.

Elementiné méginiy sudétis analizuota rentgeno spinduliy
dispersiniu spektrometru (,,Oxford Instruments). Salygos: auksto vakuumo
rézimas jtampos didinimas 20 kV, elektrony srauto srové 550 pA. (dr. A.
Selskiene, Chl).

Tirpaly elektrinis laidumas matuotas konduktometru LF — 318
(Vokietija).

Tirpaly pH matuotas pH-metru 211 (Hanna instruments, Portugalija),
kurio matavimo tikslumas +/- 0,01 pH. pH-metras buvo kalibruojamas
naudojant pH 4,01 ir pH 7,01 standartinius buferinius tirpalus.

Sorbcijos kinetiniams tyrimams naudota termostatuojama mechaning

purtykle UVMT — 12 — 250 (Elion).

2.3. Dazikliy tirpaly paruoSimas

Tiksliai (£0,0001 g tikslumu) pasverti dazikliy kiekiai tirpinami
distiliuotame vandenyje. Pagaminami 0,1 mmol/l ar 1 mmol/l koncentracijos
tirpalai, kurie naudojami mazesnés koncentracijos tirpalams ruosti. Gaminant
rugstintg daziklio Lanasyn Navy tirpala, rigstinama 1M HCI tirpalu.

Sorbcijos eksperimentams dinaminémis saglygomis paruosti Sie dazikliy
tirpalai:

1) vienkomponencio daziklio tirpalo — 0,1 mmol/I;
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2) miSrus tirpalas, sudarytas i§ 0,05 mmol/l Lanasyn Navy ir 0,05 mmol/l

CUClz.

2.4. Aktyvintyjy angliy impregnavimas

Aktyvintosioms anglims impregnuoti buvo imama 50 ml 0,1
mmol/l impregnavimui skirto tirpalo ir juo uZzpilama 0,2 g aktyvintyjy angliy
porcija. Po trijy pary tirpalas nufiltruojamas, aktyvintosios anglys
praplaunamos nedideliu dejonizuoto vandens kiekiu (apie 50 ml) ir
dziovinamos kambario temperatiiroje. Taip modifikuotos anglys toliau
naudojamos vario(Il) jony adsorbcijai. Modifikavimas buvo atliekamas
naudojant 0,1 mmol/l Lanasyn tirpalus, kuriy pH 6,3 (natiiralus) ir pH 2
(rugstintatas tirpalas).

2.5. Vario(II) jony nustatymas

Vario(Il) jony koncentracija nustatyta kompleksonometriskai, titruojant
EDTA dinatrio druska ir naudojant indikatoriy PAR. Mazoms vario(ll)
koncentracijoms (0,1-1 mmol/l) nustatyti buvo atliekama IPOE spektrometriné
analizé.

2.6. Aktyvintyju angliy tipo nustatymas

Aktyvintyjy angliy tipui nustatyti 1,0 g sausy angliy virinama 5 min.
dejonizuotame virintame vandenyje (100 ml), kurio pH 7. Greitai atSaldzius iki
kambario temperatiros vandenj, kuris buvo sgveikoje su anglimis, pH

1Smatuotas naudojant pH—metrg pH 211 (Hanna instruments, Portugalija).

2.7. Adsorbento nulinio kruvio ta§ko nustatymas

Aktyvintyjy angliy nulinio kravio taskas nustatytas pH slinkio metodu
[102]. 100 mg sorbento porcijos uzpilamos 50 ml 0,1 M KNOj; tirpalo,
Erlenmejerio kolbutés maiSomos purtykléje 24 val. kambario (293 K)
temperatiiroje. Pradinio KNOj tirpalo pH reguliuojamas nuo 2 iki 12 naudojant
0,1 M HNOg ir 0,1 M KOH tirpalus. Nusistovéjus tirpaly, kurie buvo sgveikoje

su aktyvintosiomis anglimis, pusiausvyrai, matuojamas pH. Pusiausviroji
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tirpalo pH verte, kuri nesikeicia didinant pradin} pH, laikoma sorbento nulinio

kravio tasku (pHnkT)-

2.8. Funkciniy grupiy nustatymas Boehm ‘o titravimo metodu

1,0 g angliy porcijos uzpilamos 50 ml tirpalo. Naudoti 0,05 N
NaHCOs;, Na,CO3, NaOH, HCI tirpalai. Uzpiltas sorbentas laikomas 3 paras
kambario (293 K) temperatiiroje. Rigstinéms angliy grupéms neutralizuoti
sunaudotas NaHCO; arba Na,CO; kiekis nustatytas atvirkStinio titravimo
(retitravimo) biidu. | kolbutg su 20 ml 0,05N NaHCOj3; arba 0,05N Na,CO;
tirpalo jpilama po 30 ml 0,IM HCI. Rugsties perteklius nutitruotas 0,1 M
NaOH. Po sgveikos su aktyvintosiomis anglimis likes NaOH ir HCI kiekis
nustatytas tiesioginio titravimo biidu. Titravimui naudoti 0,1 M NaOH arba 0,1
M HCI tirpalai. Pagal Boehm‘a NaHCOj tirpalu gali biti neutralizuotos tik
stipriai riig§tinés karboksigrupés, Na,CO; neutralizuoja ir laktono grupes.
NaOH papildomai neutralizuoja silpnai rugstines hidroksi (fenolio) grupes
[103, 104].

2.9. Potenciometrinis titravimas

Aktyvintyjy angliy Norit PK 1-3 potenciometriniam titravimui atlikti
pasveriama 0,1g aktyvintyjy angliy ir uzpilama 10 ml 0,1M NacCl tirpalu,
pagamintu i§ fiksanalio. Po 60 min titruojama 0,01 M HCI laSinant po 0,1 ml ir
laukiant, kol nusistovés pH verté [105]. Analogiskas tyrimas atliktas su
smulkintomis gristuvéje anglimis.

Potenciometrinis titravimas atliktas ir naudojant modifikuotas aktyvintgsias
anglis. Aktyvintosioms anglims modifikuoti naudoti daZiklio Lanasyn Navy
tirpalai (50 ml), kuriy pH vienu atveju buvo pH 2,0, ir kitu - pH 6,3.
Palyginimui atliktas potenciometrinis titravimas naudojant aktyvintgsias anglis
apdorotas distiliuotu vandeniu (50 ml), kurio pH sutampa su daziklio Lanasyn
Navy pradine pH verte. Tam distiliuotas vanduo buvo riigstinamas 0,1 M HCI

tirpalu.
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2.10. Adsorbcija statinémis saglygomis

Pusiausviroji vario(II) jony adsorbcija statinémis salygomis buvo tiriama,
aktyvintyjy angliy bandinius po 0,1 g, impregnuotus jvairiais organiniy
junginiy tirpalais, uzpilant 25 ml CuCl, tirpalo porcijomis, kuriose pradiné
Cu(ll) koncentracija 1-10 mmol/l. Bandiniai laikomi septynias paras.
Bandymui naudoti vario(Il) chlorido tirpalai gauti, skiedziant pradinj 10
mmol/l tirpala. Po septyniy pary, nusistovejus adsorbcijos pusiausvyrai, tirpalai
dekantuojami ir analizuojami kompleksonometriniu metodu naudojant 0,01N
Na,EDTA ir indikatoriy mureksida.
Pusiausvyros tyrimai atliekami kambario (18-20°C) temperattiroje.
Kai kuriais atvejais vario(Il) jony adsorbcijos metu tirpale susidaro nuosédos.
Tirpalas buvo dekantuotas, o nuosédos pries analizg tirpinamos HCI tirpalu.
Sorbuotos medziagos kiekis (q) apskaiiuojamas i§ pradinés ir

pusiausvirosios koncentracijy skirtumo [75]:

q =V(CO _Ce)
m

(48)

cia Cy — pradiné koncentracija (mg/l), C, — pusiausviroji

koncentracija (mg/l), V — tirpalo tiiris (1), m — adsorbento masé (g).

2.11. Daziklio Lanasyn Navy ir vario(Il) adsorbcija (pakopiné ir
vienalaiké) dinaminémis salygomis naudojant mini kolonéle

Adsorbcijos tyrimai dinaminémis sglygomis buvo atlikti naudojant Pyrex
stiklo koloné¢les. Tiksliai pasverto 2,00 g (+0,0001g) adsorbento porcija
supilama ] mini-kolon¢le, kurios aukStis 270 mm, skersmuo — 10 mm.
Adsorbento jkrovos (angliskai — bed) aukstis 125 mm, adsorbento jkrovos tiiris

10 cm®.

55



Kolonélé uzpildyta
aktyvintgja anglimi.

Tekéjimo
greitis
1 ml/min Frakeijy
rinktuvas Fotoelektro-

kolorimetras /

Datikliu/Cu Distiliuotas
jonais vanduo Atlieky
uZtersto rezervuaras
vandens

ISPOE
spektrometras

rezervuaras

pH-metras

7 pav. Dinaminés adsorbcijos kolonéléje schema.

Ikrovos aukscio ir koloné¢lés vidinio skersmens santykis ~ 13 (>10).

Ikrovos aukstis turi biiti bent 10 karty didesnis uz kolonélés vidinj skersmen;,
kad bty iSvengta jsiverzimo efekto (tirpalo greito nutekéjimo).
Siekiant iSvengti oro tarpy, kolon¢lé pirmiausiai uZpildoma dejonizuotu
vandeniu ir atsargiai supilama adsorbento suspencija. Leidziama aktyvintyjy
angliy granuléms létai nusesti, nedideliu greiciu Salinant vandenj. Koloné¢lés
virSuje jkrova padengiama stiklo rutuliukais, kad jkrovoje nesusidaryty ertmiy.
Valomo tirpalo tekéjimo kryptis kolon¢léje — 1§ virSaus ] apacia, tekéjimo
greitis — 1,0 ml/min. Filtratas renkamas 20 ml porcijomis (tai atitinka du
ikrovos tiirius BV).

Praleisto tirpalo ir adsorbento jkrovos tiiriy santykis BV (bed volumes)
skai¢iuojamas pagal formule [77]:
_ Praleisto tirpalo tiris (ml)

BV = (49)

Sorbento taris (ml)

Matuojamas filtrato pH ir savitasis elektrinis laidis. Vario(Il) analizé
atlikta IPOE spektroskopijos metodu, o daziklio Lanasyn Navy - UV - vis

spektrometrijos metodu.
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Aktyvintyjy angliy adsorbciné talpa (ST) (mg/ml arba mg/g)
dinaminémis sglygomis apskai¢iuojama pagal formulg [34]:

sT= Y% ahasT=YC (50)
\'A m

¢ia Cy — pradiné¢ koncentracija (mg/l), m — jkrovos masé (g), Vi —
praleisto tirpalo turis (1) iki proverzio, Vs — sorbento tiiris (ml).

Pakopinés dinaminés adsorbcijos metu pirmiausiai granuliuotosios anglys
buvo sotinamos leidZiant 0,1 mmol/l anijoninio daziklio tirpalg 1,7 ml/min
greiiu. Veliau dazikliu prisotintos anglys buvo panaudotos vario(I) jonams
Salinti.

Vienalaikés sorbcijos metu granuliuotosios anglys buvo sotinamos

leidziant miSry tirpalg sudarytg (jy sudétis nurodyta 4 lentel¢je).

4 lentelé. Dinaminés adsorbcijai tirti naudoty tirpaly sudétis

Adsorbcijos pobudis | Pakopi-né Vienalaike Vienalaikeé Vienalaike
LN—Cu Misinys MiSinys MisSinys
Tirpalai (m 1:1 1:1 1:1
LN tirpalo, pHy 6,41 1,97
(nattiralus)
Co (LN), mmol/Il 0,1 0,1 0,1 0,1
Co (Cu(ll)), mmol/l 1 1 2 2
PHo 5,06 4,71
CuCl, tirpalo (natdiralus)
Co 0,05 0,05 0,05
(LN miSinyje),
mmol/|
Coy (CuCl,) miSinyje, 0,5 1 1
mmol/|
Misinio pH, 2,73 6,00 2,70
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2.12. Vario (IT) jony ir daziklio Lanasyn Navy adsorbcijos kinetikos
tyrimas

Pakopiné adsorbcija
Daziklio adsorbcijos ir vario(Il) jony adsorbcijos dazikliu Lanasyn Navy
sotintomis anglimis kinetiniai tyrimai atlikti atskiry bandiniy metodu
naudojant 0,1 mmol/lI Lanasyn Navy ir 5 mmol/l ir 10 mmol/lI CuCl, tirpalus
(pH 4) ir pastovig aktyvintyjy angliy mase (0,2 g). Kinetikos eksperimentai
buvo atlikti 250 ml kiiginése kolbose. Sorbento masés ir tirpalo tiirio santykis
(g/l) vienose bandiniy serijose 1:250, kitose 1:125. Bandiniai maiSyti 165
aps./min grei¢iu naudojant mechanine maiSykle. Daziklio ir metalo jony
adsorbcijos greitis nustatytas matuojant jy koncentracijg tirpale pries ir po
sorbcijos. Praéjus tam tikram laiko tarpui (5, 10, 20, 30, 45, 60, 120, 180
min.) tirilamas vienas i§ bandiniy: matuojamas tirpalo pH ir nustatoma
koncentracija.
Vienalaike adsorbcija
Tyrimas atliktas 250 ml kiiginése kolbose. Aktyvintyjy angliy masé
0,4g tirpalo (miSraus arba vienkomponencio) turis 100 ml. Bandiniai maiSyti
190 aps./min greic¢iu. Vario(Il) koncentracijai nustatyti tam tikrais laiko
tarpais buvo imama 0,001 | tirpalo, daziklio koncentracijg nustacius
spektrometriskai tirpalo méginys buvo supilamas atgal j tiriamajj tirpalg su
sorbentu. Visose eksperimentuose pradiné tirpalo pH verté 5,0, taciau véliau
tirpalo pH nebuvo reguliuojamas ir nenaudoti buferiniai tirpalai siekiant

sumodeliuoti realias nuotekas.
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3. TYRIMU REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1. Aktyvintyjy angliy pavirSiaus fizikiniy ir cheminiy savybiu tyrimas

Aktyvintyjy angliy adsorbcing geba nulemia jy pavirSiaus fizikinés ir cheminés
savybés. Neorganiniy ir organiniy junginiy adsorbcija 1§ vandeniniy tirpaly
priklauso nuo angliy pavirSiaus cheminés prigimties, o taip pat nuo adsorbento

pory dydzio ir formos.

Vienas i§ faktoriy, turintis jtakos katijoniniy ir anijoniniy terSaly
Salinimui aktyvintosiomis anglimis yra sorbento pavirSiaus cheminés savybés:
funkciniy grupiy prigimtis ir jy skaicius. Valymo sistemy kiirimas paprastai yra
paremtas empiriniais tyrimais, nes dél heterogeninés aktyvintyjy angliy
pavir§iaus prigimties katijoniniy ir anijoniniy terSaly adsorbcijos jomis
mechanizmas néra visiskai aiSkus. Todél norint planuoti tolimesnius tyrimus ir
paaiskinti gautus rezultatus reikia nustatyti aktyvintyjy angliy tipg ir chemines

savybes.

3.1.1. Aktyvintyjy angliy tyrimas SEM ir FTIR metodais

Aktyvintyjy angliy Norit PK 1-3 (NKP) ir AC-20 (Purolite Ltd) pavirSiaus
morfologinis tyrimas skenuojanciu elektroniniu mikroskopu parode¢, kad Sie
sorbentai sudaryti i§ netaisyklingos formos daleliy (granuliy), kuriose yra ir
makropory, ir mikropory (8 a ir 8 pav.). Presuoty aktyvintyjy angliy Norit RB
0.8 CC pavirsius yra lygesnis, vyrauja mikroporos (8 b pav.).
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8 pav. Aktyvintyjy angliy Norit PK 1-3 (a), Norit RB 0.8 CC (b) ir Purolite AC

— 20 (c) pavirSiaus morfologija prie§ adsorbcija.

Angliniy adsorbenty tyrimai FTIR metodu leido nustatyti keleta funkciniy
grupiy. Gautuose aktyvintyjy angliy spektruose 3600 -3200 cm™ srityje matyti
O — H svyruojanciy judesiy juosta, parodanti, kad adsorbento pavirSiuje yra
hidroksilo grupiy ir chemiskai sorbuoto vandens [105] (9 pav.) Spektruose taip
pat matyti ry3ki juosta ties 2006 cm™, kuri rodo C=C vibravimus aromatiniuose
7ieduose. Smailé ties 1650 cm™ gali biti priskirta chinono, ketono ir pirono

struktiroms (C=0). Smail¢ ties 2300 cm™

gali buti priskirta ketono
pavir§inéms grupéms, o smailé esanti ties 2400 cm™ gali bati priskirta eterio,

epoksido ir fenolio struktiiroms jvairiose cheminése aplinkose.

Absorbcija

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

- - -1
Bangos ilgis (cm )
[ presutes angivs |

9 pav. Naujy nenaudoty aktyvintyjy angliy Norit PK 1-3 ir Norit RB 0.8CC
FTIR spektrai
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3.1.2. Aktyvintyjy angliy tipo nustatymas

Vienas 1§ budy nustatyti aktyvintyjy angliy tipg yra jy virinimas
dejonizuotame vandenyje (pH 7,0) ir vandeninés iStraukos pH matavimai. Kaip
matyti 1§ 10 pav., aktyvintosios anglys NPK ir NRB pasiZzymi bazinémis
savybémis, nes dejonizuoto vandens, kontaktuojancio su aktyvintosiomis
anglimis, pH verté¢ po 5 min padidéja nuo 7,0 iki 9,15 (NPK) ir iki 10,38
(NRB). Aktyvintyjy angliy AC-20 vandeninés iStraukos terpé artima neutraliai
(PH 6,6.)

O =M W a0 -0 oo

NPK NRE AC- 20

10 pav. Aktyvintyjy angliy vandeninés iStraukos pH.

3.1.3. Pavirsiaus funkciniy grupiu kiekybinis nustatymas

Aktyvintyjy angliy pavirSiaus cheminés savybés priklauso nuo heteroatomy (O
ar N). Dazniausiai aptinkamos funkcinés grupés yra grupés, kuriy sudétyje yra
deguonies. Jos gali pasizyméti ir rtgStinémis, ir bazinémis savybémis [103].
RiigStingumas/bazingumas ir pHpzc yra svarbiis adsorbento chemines savybes
apibudinantys rodikliai, nuo kuriy priklauso adsorbento, esancio tirpale,
pavirSiaus kriivis [106]. Aktyvintyjy angliy pavirSiaus cheminés savybés buvo

nustatytos Boehm‘o metodu ir pH slinkio metodu.
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Rigstiniy ir baziniy grupiy kiekiui nustatyti placiai naudojamas Boehm‘o
titravimo metodas. Juo naudojantis nustatytas ne tik bendras riigStiniy grupiy
kiekis, bet ir atskirai karboksi, laktono, fenolio grupiy kiekis.

Funkciniy grupiy koncentracija, kuri buvo nustatyta titravimo metodu,
pateikta 5 lenteléje. Tyrimai parodé, kad aktyvintosiose anglyse, iSskyrus
Norit RB 0.8 CC, yra ir rigstiniy, ir baziniy funkciniy grupiy, taciau
baziniy grupiy kiekis, tenkantis adsorbento masés vienetui, yra zymiai
didesnis.

5 lentelé. Aktyvintyjy angliy funkciniy grupiy kiekybiné sudétis (mmol/g)

] ) Bazinés Rigstinés Karboksi- Laktono Fenolio
Aktyvintosios anglys
grupés grupés grupés grupés grupés
Norit PK 1-3 1,250 0,125 0,025 0,050 0,050
AC-20 0,638 0,250 0,175 0,025 0,050
Norit RB 0.8 CC 0,880

IS 5 lenteléje pateikty duomeny matyti, kad aktyvintyjy angliy Norit PK
1-3 pavirSiuje riigStiniy grupiy yra 0,125 mmol/g, i§ jy: 0,025 mmol/g
karboksigrupiy, 0,050 mmol/g laktono grupiy ir 0,050 mmol/g fenolio
grupiy. Aktyvintyjy angliy AC-20 pavirSiuje rugstiniy grupiy aptikta 2
grupiy,
0,025 mmol/g laktono grupiy ir 0,050 mmol/g fenolio grupiy. Nagrin¢jant

kartus daugiau (0,250 mmol/g), i$ jy 0,175 mmol/g karboksi -

gautus duomenis, galime pastebéti, kad aktyvintosiose anglyse AC-20
baziniy funkciniy grupiy kiekis beveik 2 kartus maZzesnis, o rigstiniy — 2
kartus didesnis negu Norit PK 1-3 aktyvintosiose anglyse. Naudotu
Boehm‘o titravimo metodu aktyvintosiose anglyse Norit RB 0.8 CC
rigstiniy grupiy neaptikta, tik bazinés funkcinés grupés, kuriy koncentracija
— 0,88 mmol/g.

PavirSiaus funkcinés grupés turi jtakos metaly jony sorbcijai deél
tiesioginés sgveikos ir dél to, kad jos keicia iSorinio tirpalo pH. Tirty
skirtumai

aktyvintyjy angliy funkciniy grupiy kiekybinés sudéties

atsispindéjo jy elgsenoje atlickant sorbcijos tyrimus.

62



Aktyvintyjy angliy cheminéms savybéms jtakos turi ir mineralinés
priemaiSos, kuriy tirtose anglyse Norit PK 1-3 yra 8 %, o Norit RB 0.8 CC
— 7 %. Visy funkciniy grupiy cheminés savybés nulemia adsorbento

pavirSiaus nulinio kruvio tasko skaiting verte.

3.1.4. Adsorbenty pavirSiaus krivis

Svarbus parametras, apibtdinantis sorbento fizikochemines
savybes, yra jo pavirSiaus nulinio kriuvio taskas pHygr Tai pH verté, vir$
kurios aktyvintyjy angliy pavirSius turi neigiamg krivy. Kai tirpalo pH <
PHnkT, sorbento pavirSius jkraunamas teigiamai. Aktyvintyjy angliy pHykr
nustatyta pH slinkio metodu i grafiko pHgaitinis = f (PHpradinis). Tai pH verte,
kurioje gauta kreivé kerta ties¢ pHgaiutinis = PHpradinis (11 pav.)

Norit PK 1-3
14 -
T 12 .-
2 101 &
[ -
g A 8
s 8 s 688 fo
S "R
2 67 - e
% 4 - "/,"' < MNemodifikuota
g 5 | poad m M odifikuota RL
a A Modifikuota NL
O = T T 1

0 5 10 15
Pradinis tirpalo pH

11 pav. Aktyvintyjy angliy Norit PK 1-3 (nemodifikuoty, po daziklio
adsorbcijos 1§ riigStinio tirpalo (modifikuota RL) bei neriigStinto daziklio

tirpalo (modifikuota NL) nulinio kriivio tasko nustatymas pH slinkio metodu.

Nemodifikuoty aktyvintyjy angliy Norit PK 1-3 nulinio kriuvio taskas KNOj
vandeniniame tirpale yra tuomet, kai jo pH 8,5, (11 pav.) taigi §is sorbentas
pasiZzymi bazinémis savybémis. Nuo aktyvintyjy angliy cheminiy savybiy
priklauso, kokia bus adsorbento pavirSiaus sgveika (trauka ar stiima) su

adsorbatu. Sunkiyjy metaly adsorbcijai palanku, kai adsorbento pavirSius turi

63



neigiamg kruvj ir kai metaly katijonai pritraukiami elektrostatiSkai. Dazikliy
molekuliy adsorbcijos atveju adsorbento pavirSiaus kriivis taip pat labai
svarbus. Anijoniniy dazikliy difuzijg ir adsorbcijg skatina teigiamai jkrautas
aktyvintyjy angliy pavirSius. Kadangi buvo planuojami vario(Il) adsorbcijos
eksperimentai su da, ikliu Lanasyn Navy sotintomis aktyvintosiomis anglimis,
iSkilo poreikis iSsiaiSkinti, kaip adsorbuotas daziklis pakeicia aktyvintyjy
angliy nulinio kriivio taska pHykr Tyrimai atlikti naudojant pH slinkio metoda
parode, kad apdorojus aktyvintgsias anglis Norit PK 1-3 daziklio tirpalu (0,1
mmol/l), kai adsorbento ir tirpalo santykis (w/v 1:250), jy nulinio kriivio taskas
pakinta. Aktyvintyjy angliy Norit PK 1-3 (sotinty daziklio tirpalu, kurio pH
6,0,) pHnkr padidéja nuo 8,5 iki 9,0, o sotinty daziklio tirpalu, kurio pH 2,0,
rySkiai sumazéja — nuo 8,5 iki 7,0. Nulinio kriivio tasko padidéjimas po
savitosios anijony adsorbcijos nurodomas literattiroje [107]. Taip pat teigiama,
kad katijony adsorbcija, prieSingai, sumazina pHyyr.

AnalogiSkai po apdorojimo daziklio tirpalu (pH 6) padid¢jo ir aktyvintyjy
angliy Norit RB 0.8 CC pHykr nuo 8,0 (naujy, nenaudoty angliy) iki 8,3 po
daziklio adsorbcijos. Adsorbento pavirSiaus modifikavimas riigstiniu daziklio

Lanasyn Navy tirpalu (pH 2) pHykt sumazino iki 6,2 ( 12 pav.).

NeoritRB 0.8 CC

14
12
:s:E:ZLO <'> ?
o
28 Ad S 6 . "
B & N og-N
o6 ‘ [ |
2 L
a 4 /\I.., -7 < Nemodifikuota
S ollee
-g 2 . .- m Modifikuota RL
& 0 be” - A Modifikuota NL
0 2 4 6 8 10 12 14

Pradinis tirpalo pH

12 pav. Aktyvintyjy angliy Norit RB 0.8 CC (nemodifikuoty, po daziklio
Lanasyn Navy adsorbcijos 1S riigStinio tirpalo (modifikuota RL) bei neriigStinto

tirpalo (modifikuota NL) nulinio kriivio tasko nustatymas pH slinkio metodu.
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IS trijy tirty (13 pav.) aktyvintyjy angliy adsorbento AC — 20 bazinés savybés
silpniausiai pasireiSkia, jy pHnkt = 7,7 (13 pav.). Po daziklio adsorbcijos
nulinio krivio tasSkas sumazéja iki pHykr 7,0 , kai daziklio adsorbcija vyksta 18
neriigstinto tirpalo, ir iki pHykt = 5,0 po angliy sgveikos su rtugstiniu daziklio

Lanasyn Navy tirpalu (pH 2).

Norit AC 20

14 — < Memodifikuota
Ig_ 12 = Modifikuota RL A
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0 5 10 15

Pradinistirpalo pH

13 pav. Aktyvintyjy angliy AC - 20 (nemodifikuoty, po daziklio Lanasyn
Navy adsorbcijos 1§ riigStinio tirpalo (modifikuota RL) bei nertigstinto tirpalo

(modifikuota NL)) nulinio kravio tasko nustatymas pH slinkio metodu.

3.1.5. Aktyvintyjuy angliy potenciometrinis titravimas

Aktyvintyjy angliy Norit PK 1-3 bazinéms savybéms tirti panaudotas ir

potenciometrinis titravimo metodas.
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Norit PK 1-3

10 r{rr + Nemodifikuota anglis
LT B Smulkinta anglis

0 0,02 0,04 0,06 0,08

HCl, mmol

14 pav. Aktyvintyjy angliy Norit PK 1-3 potenciometrinio titravimo

kreivés.

I§ titravimo kreiviy matyti (14 pav.), kad titruojant 0,01 M HCI tirpalu
ivyksta du pH kitimo Suoliai, todé¢l galime manyti, kad aktyvintyjy angliy
pavirSiuje yra bent dvi grupés skirtingo bazingumo aktyviy centry, galinciy
prijungti protonus 1§ tirpalo. Pirmasis Suolis jvyksta, kai pH ~ 9, antrasis -
kai pH ~ 5. Titravimas atliktas naudojant nesmulkintas ir susmulkintas
aktyvintgsias anglis. Abiem atvejais Suoliy vieta (pH kitimo pozitiriu)
titravimo kreivés nepakinta, tik smulkintoms anglims neutralizuoti
sunaudota  daugiau riigSties (didesnis neutralizacijos  reakcijoje
dalyvaujanciy baziniy grupiy skaicius).

PotenciometriSkai nutitruotos ir aktyvintosios anglys po daziklio Lanasyn
Navy adsorbcijos i$ nertigstinto ir riigstinto tirpalo (15 pav.). Palyginimui
atliktas adsorbento titravimas ji palaikius tokios pacios kaip ir daziklio
tirpalo pH vertés distiliuotame vandenyje (16 pav.) (sgveikos trukmé ir

skystos bei kietos fazés masiy santykis abiem atvejais toks pats).
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—e— Modifikuota LN

—m— Modifikuota
ragstintu LN

pH
[ e S I O L N = ) S+ B o

0 0,005 0,01 0,015
HCI, mmol/|

15 pav. Aktyvintyjy angliy Norit PK 1-3 po daziklio LN adsorbcijos

potenciometrinio titravimo kreives.

Apdoroty neriigStintu daziklio Lanasyn Navy tirpalu aktyvintyjy angliy
titravimo pradzioje pH verté sumazéjusi apie 2 pH vienetus lyginant su
nemodifikuotomis anglimis (15 pav.). Rugstintame daziklio tirpale iSmirkyty
angliy gebéjimas prijungti protonus dar labiau sumaZz¢jes. PanaSi titravimo
kreiviy eiga aktyvintgsias anglis apdorojus nertigStintu ir rgsStintu vandeniu
(16 pav.). Titravimo pradzioje pH verté sumazéjusi lyginant su naujomis

neapdorotomis anglimis, ties pH ~ 5 titravimo kreivéje matyti Suolis.

9

—e— Modifikuota
8 .

vandeniu
7 —m— Modifikuota
6 rigstintu vandeniu
5
=
3 By B ]
2
1
0
0 0,005 0,01 0,015

HCI, mmol/I

16 pav. Aktyvintyjy angliy Norit PK 1-3, mirkyty riigS§tintame ir

nertigstintame distiliuotame vandenyje, potenciometrinio titravimo kreives.
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Literattiroje [108] taip pat nurodoma, kad naujas anglis praplovus vandeniu, jy

bazingumas sumazéja. Visy pirma, matyt iSsiplauna mineralinés priemaiSos,
kuriy yra ir tirlamosiose aktyvintosiose anglyse Norit PK 1-3 (peleny kiekis 8
%, elementiné analizé parod¢, kad yra nedideli Ca, Mg, P, Si, Al K kiekiai).

3.2. Metaly jony Salinimas modifikuotomis aktyvintosiomis anglimis

Aktyvintosios anglys yra vienas 1§ adsorbenty, pasizyminciy didele pavirSiaus
jvairove. Adsorbcinei gebai padidinti jy pavirSiaus chemines savybes galima
kryptingai keisti taikant tam tikrus terminio ir cheminio apdorojimo bidus.
Aktyvintyjy angliy pavirSiuje, be Brionstedo bazingumo, kurj nulemia
deguonies turin¢ios grupés (pirono ir chromeno tipo strukttiros), ant grafeno
sluoksnio yra ir deguonies neturinciy Lewis baziniy centry. Oksiduojant angliy
pavir$iy jvairiais oksidatoriais (koncentruota azoto arba sieros riigs§timi, ozonu)
galima suformuoti jvairias funkcines grupes, dazniausiai karboksigrupes —
COOH [12]. Oksiduojant aktyvintgsias anglis, padidéja jy adsorbciné geba
sunkiyjy metaly jonams, taCiau po oksidacijos labai sumazéja organiniy
medZiagy adsorbcija [109]. Taikant aktyvintyjy angliy modifikavimag
optimizuojamos adsorbento savybés, padidéja geba Salinti metaly jonus,
lyginant su neapdorotomis anglimis [110]. Kai adsorbento pavirSius
padengiamas impregnuojancia medziaga, galima tikétis kompleksiniy junginiy
su sunkiyjy metaly jonais susidarymo. Kaip modifikuojantys junginiai buvo
pasirinktos organinés medziagos, kuriy galima aptikti jvairiy pramonés Saky
nuotekose (azodazikliy, trifenilmetano grupés dazikliy bei kity organiniy
terSaly, pavyzdziui, kalio vandenilio ftalato KHP) [111]. Tokiu budu,
adsorbuojant Sias medziagas, galima sukurti adsorbentus, pasizymincius
didesne sunkiyjy metaly jony adsorbcine geba, be to, adsorbenty nereikia
specialiai apdoroti arba modifikuoti. Naujos nenaudotos aktyvintosios anglys
buvo sotintos jvairiais organiniais junginiais (6 lentelé) jas laikant ty junginiy
vienodos koncentracijos, taciau skirtingos pH vertés tirpaluose (tirpaly pH

natiralus, nekoreguotas).
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6 lentelé. Ruigstinés bazinés pusiausvyros sistemose ,,adsorbentas — tirpalas*.

Eilés | Modifi- | Modifikuo | Modifikuo | Modifikuo Skystosios 1mM Cu(ll)
kuojanti -jancio -janéio -ta kietoji fazés pH Cu(ln pusiaus
Nr. tirpalo tirpalo faz¢ (m= (V=25 ml) pradinio virojo
MedZia- | oncentra- | (V=50 ml) 0,2 q) tirpalo pH | tirpalo
ga cija pradinis pH
pH
1. Chroma 0,1 mM 5,87 NPK - Chr 7,99 4,78 6,45
zurolas
S NRB - Chr 9,93 4,78 6,26
2. PAR 0,1 mM 5,51 NPK — 6,44 4,78 5,72
PAR
NRB — 9,46 4,78 6,15
PAR
3. KHP 0,1M 3,55 NPK — 3,82 4,78 3,02
KHP
NRB — 3,86 4,78 2,93
KHP
4. Eriochr 0,1 mM 4,81 NPK - Erl 7,95 4,78 6,35
omas
NRB - Erl 8,81 4,78 5,72
juodasis
T
5. Lanasyn 0,1 mM 6,3 NPK - LN 10,38 4,78 7,36
Navy
NRB - LN 9,41 4,78 6,61

Aktyvintyjy angliy pavirSiuje jterpus organiniy junginiy, sunkiyjy metaly jony
Salinimo mechanizmas taip pat gali pasikeisti. Sunkiyjy metaly jonai gali biiti

pasalinti ne tik dél adsorbcijos ant nepadengto angliy pavirSiaus, bet ir
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susidarant pavirSiniams kompleksams bei vykstant jony mainams tarp metaly
jony ir rigStiniy funkciniy grupiy katijony. Modifikuojan¢iy medziagy
hidrofobinés grupés adsorbuojamos ant aktyvintyjy angliy pavirSiaus, o joninés
grupés, nukreiptos j tirpala, gali veikti kaip chelatinés grupés ir kaip katijonitai.
Norint i$siaiSkinti optimalias adsorbcijos saglygas, reikia nagrinéti jvairius
parametrus: impregnuojancios medziagos tirpalo koncentracijg ir pH (6
lentele), kietos ir skystos fazés masés santykj, o taip pat impregnavimo laikg.
Vienalaiké arba pakopiné metalo jony ir daZiklio arba kito organinio terSalo
adsorbcija ant to paties pavirSiaus yra patraukli ekonominiu poziiiriu, kai
adsorbentams, paruosti naudojamos medZiagos aptinkamos pramonés

nuotekose.

80
70
60

50
IL, % 40 B Norit PK 1-3

30 O Norit RB 0.8

20
10

17 pav. Vario(Il) jony paSalinimo efektyvumas (iSvalymo laipsnis (IL, %)
aktyvintosiomis anglimis Norit PK 1-3 ir Norit RB 0.8 CC, modifikuotomis
organinémis medZziagomis: Chromazurolu S (1); PAR (2); KHP (3);
Eriochromas juodasis T (4); Lanasyn Navy (5). Pradiné vario(Il) koncentracija

1 mmol/l. Sgveikos laikas 7 paros.

Vario(Il) jony adsorbcijos skirtingais organiniais junginiais modifikuotomis
anglimis parod¢, kad metalo kompleksinis daziklis Lanasyn Navy, i§ tirtyju yra

palankiausias pirmtakas tolesnei vario(ll) adsorbcijai. Naudojant aktyvintlsias
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anglis, sotinta Siuo dazikliu, pasiektas didZiausias vario(Il) jony paSalinimo
efektyvumas. Tam, galbiit, tur¢jo jtakos ne tik daziklio molekuliy struktira, jy
giminingumas adsorbentams bei vario(ll) jonams, bet ir netiesioginis veiksnys
- modifikuojancio bei pusiausvirojo vario(Il) tirpalo pH verté — ji didziausia
lyginant su kitomis tirtomis sistemomis. Remiantis gautais eksperimentiniais
duomenimis ir atsizvelgiant ] tai, kad daziklis Lanasyn Navy pramonéje placiai
naudojamas (skirtos vilnai dazyti), tolesni tyrimai atlikti sistemoje
“aktyvintosios anglys — daziklio tirpalas — CuCl, tirpalas” statinémis ir

dinaminémis saglygomis.

Adsorbcija buvo tiriama kaip pakopinis procesas, t.y. nagrin¢jama adsorbento
adsorbciné geba vario(II) jonams po organinio junginio adsorcijos ir kaip
vienalaikis procesas, siekiant iSsiaiSkinti galimas sgveikas tarp adsorbcinés

sistemos komponenty ir ty saveiky poveikj Salinimo efektyvumui.

3.3. Vario(Il) jony adsorbcija dazikliu Lanasyn Navy sotintomis
aktyvintosiomis anglimis: kinetika ir pusiausvyra

Siame skyriuje nagrinégjama aktyvintyjy angliy, naudoty chromo
kompleksiniam dazikliui Salinti, sorbciné geba vario(II) jonams, adsorbcijos
kinetika ir pusiausviroji adsorbcija skirtingomis eksperimentinémis sglygomis.
Sorbentai buvo sotinami anijoniniu dazikliu Lanasyn Navy M-DNL i§ 0,1
mmol/l rugstinty (pH 2) ir neriigstinty (pH 6) vandeniniy tirpaly (sotinimo
trukmé 2-3 paros). Palyginimui tyrimai atlikti su aktyvintosiomis anglimis
apdorotomis atitinkamy pH ver¢iy dejonizuotu vandeniu. D¢l difilinés
prigimties adsorbuoti daziklio anijonai padidina sorbento pavirSiaus
hidrofiliSkumg ir gimininguma hidratuotiems vario(II) jonams. Dazikliu sotinty
angliy pavirSius jgyja didesnj neigiamg kruvj, kuris palankus metalo jony
adsorbcijai dé¢l elektrostatinés sgveikos. IS kitos puses, daziklio molekulés ar
anijonai uzima dalj adsorbcijos centry. Tyrimy rezultatai rodo (7-11 lentelés),
kad sotintos dazikliu ir nenaudotos, tik dejonizuotame vandenyje mirkytos

anglys pasizymi panasaus dydzio sorbcine geba vario(Il) jonams. Taciau
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rugStinty daziklio tirpalu (pH 2) sotinty angliy, taip pat ir partigStintame
dejonizuotame vandenyje laikyty angliy sorbcine geba wvario(Il) jonams
mazesné nei sorbenty, sotinty dazikliu i§ didesnés pH vertés (pH 6) tirpaly.
Padidé¢jes teigiamas adsorbento pavirSiaus kriivis bei sumaZzéjes daziklio
funkciniy grupiy jonizacijos laipsnis — tai veiksniai, nepalankiis katijony
vario(Il) adsorbcijai. IS eksperimentiniy rezultaty matyti, kad vario(Il) jony
adsorbcija didéja didinant prading vario chlorido tirpaly pH verte nuo pH 3 iki
pH 5. Taciau pusiausvyryjy vario(Il) tirpaly pH verte labiau nulemia ne
pradin¢ CuCl, tirpalo pH verté, o pirmasis adsorbcijos pakopos metu naudoto
daziklio Lanasyn Navy tirpalo pradiné ir pusiausviroji verté. Be to, Siek tiek
skirtingos daziklio tirpaly pH vertés po saveikos su vienodos masés angliy
meéginiais byloja apie adsorbenty granuliy geometrinj ir cheminj
heterogeniSkuma.

Aktyvintyjy angliy Norit PK 1-3 adsorbciné geba dazikliui Lanasyn
Navy didesné nei angliy Norit RB 0.8CC ir nepriklauso nuo tirpalo

rugstingumo (7 lentelé).

7 lentelé. Pakopiné chromo kompleksinio daziklio ir vario(II) jony adsorbcija

aktyvintosiomis anglimis Norit PK 1-3. Pradiné CuCl, koncentracija 4,5

mmol/I.
Bandinio Pirmoji adsorbcijos pakopa* Antroji adsorbcijos pakopa**
Nr.
Tirpalas pH pHgal. | q(LN), Tirpalas pH pH g(Cu(ln),
prad. mg/g prad gal. mg/g
1 0,1 mM 8,28 13,51 3,0 5,45 13.46
LN 6,16
g2 10,55 12,08 4,0 5,50 17.21
3 8,89 12,27 5,0 5,50 14,73
4,5 mM
1 0,1 mM 4,66 13,40 CuCl, 3,0 4,64 4,51
LN + 2,02
2 Hel 3,94 12,64 4,0 4,82 6,92
3 4,23 12,83 5,0 4,97 7,62
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1 10,06 3,0 5,54 9,53
H,O 6,06

2 9,08 4,0 5,49 16,83

3 8,62 50 5,46 14,73

4,5mM

1 H,0 + 3,53 CuCl, 3,0 4,32 4,51
HCI 2,02

2 3,52 4,0 4,64 6,1

3 3,61 50 4,67 4,45

Salygos: *aktyvintyjy angliy mase 0,2 g; daziklio tirpalo tiiris 50 ml, sgveikos

trukmé 2 paros; **CuCl, tirpalo tiiris 25 ml, sgveikos trukmé 8 paros.

Aktyvintosios anglys Norit RB 0.8 CC daziklj adsorbuoja geriau is$
rigstinio tirpalo (9 ir 10 lentelés). Aktyvintyjy angliy Norit PK 1-3 adsorbciné
geba vario(Il) jonams taip pat didesné nei angliy Norit RB 0.8CC. Viena i$
priezas¢iy, kodel anglys Norit PK 1-3 paSalina daugiau vario(Il), galéty buti
didesnés pusiausviryjy vario(Il) chlorido tirpaly pH vertés, ypa¢ kai vario(II)

koncentracija mazesné (1,8 mM) (8 lentelé).

8 lentelé. Pakopiné chromo kompleksinio daziklio ir vario(II) jony adsorbcija

aktyvintosiomis anglimis Norit PK 1-3. Pradiné CuCl, koncentracija 1,8

mmol/l.
Bandinio Pirmoji adsorbcijos pakopa* Antroji adsorbcijos pakopa**
Nr.
Tirpalas pH pHgal. | q(LN), Tirpalas pH pH gal. | g(Cu(ll)),
prad. mg/g prad mg/g
1 0,1 mM 10,28 17,02 3,0 6,43 13,21
LN 6,04
2 10,45 16,04 4,0 6,44 14,41
3 10,00 | 1604 | L8MM 54 6,53 14,67
CuCl,
1 0,1 mM 2,88 16,42 3,0 4,70 2,54
LN + 2,02
2 3,31 17,17 4,0 4,87 2,79
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3 HCI 3,31 17,92 5,0 4,67 1,27

1 9,34 3,0 6,19 12,89
H,0 6,06

2 9,38 4,0 6,36 13,97

3 9,41 1,8 mM 50 6,40 13,78

CUClz

1 H.O + 3,20 3,0 4,78 1,97
HCI 2,04

2 2,91 4,0 4,98 1,21

3 2,79 5,0 4,99 2,1

Salygos: *aktyvintyjy angliy mas¢ 0,2 g; daziklio tirpalo tiiris 50 ml, sgveikos

trukmé 3 paros; **CuCl, tirpalo tiiris 25 ml, sgveikos trukmé 8 paros.

Naudojant 2 mM CuCl, tirpalg istirta pakopiné daziklio ir metalo jony
adsorbcija aktyvintosiomis anglimis AC-20. Dél silpnesniy baziniy savybiy
daziklio ir vario(II) tirpaly pH vertés po adsorbcijos mazesnés negu kity dviejy

angliy atveju. Taip pat gerokai mazesn¢ adsorbciné geba vario(Il) jonams.

9 lentelé. Pakopiné chromo kompleksinio daziklio ir vario(II) jony adsorbcija

aktyvintosiomis anglimis Norit RB 0.8 CC. Pradiné CuCl, koncentracija 4,5

mmol/I.
Bandinio Pirmoji adsorbcijos pakopa* Antroji adsorbcijos pakopa**
Nr.
Tirpalas pH pHgal. | q(LN), Tirpalas pH pH gal. | g(Cu(ll)),
prad. mg/g prad mg/g
1 0,1 mM 9,96 3,77 3,0 5,35 10,1
LN 6,07
2 9,81 4,14 4,0 5,41 14,29
3 1016 | 414 | 4°MM 54 5,37 11,18
CuCl,
1 0,1 mM 2,69 10,54 3,0 3,47 1,27
LN + 2,03
2 2,69 12,05 4,0 4,21 1,84
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3 HCI 2,68 10,17 50 3,95 1,02

1 9,14 3,0 5,32 10,03
H,0 6,01

2 8,87 4,0 5,38 13,72

3 10,09 4,5 mM 50 5,37 12,45

CUClz

1 H.O + 2,58 3,0 3,51 0,25
HCI 2,01

2 2,62 4,0 3,82 1,84

3 2,61 5,0 411 1,02

Salygos: *aktyvintyjy angliy mase 0,2 g; daziklio tirpalo tiiris 50 ml, sgveikos

trukmé 3 paros; **CuCl, tirpalo turis 25 ml, saveikos trukmé 7 paros.

10 lentelé. Pakopiné chromo kompleksinio daziklio ir vario(Il) jony adsorbcija

aktyvintosiomis anglimis Norit RB 0.8 CC. Pradiné¢ CuCl, koncentracija 1,8

mmol/l.
Bandinio Pirmoji adsorbcijos pakopa* Antroji adsorbcijos pakopa**
Nr.
Tirpalas pH pH gal. q(LN), Tirpalas pH pH gal. | q(Cu(ll)),
prad. mg/g prad mg/g
1 0,1 mM 9,96 2,26 3,0 5,69 7,94
LN 5,97
2 9,81 2,26 4,0 5,84 9,08
3 10,16 2,64 5,0 5,80 9,91
1 0,1 mM 2,69 6,43 3,0 3,08 2,22
LN + 2,03 1.8 mM
2 2,69 7,18 ’ 4,0 3,34 2,29
HCI CuCl,
3 2,68 7,94 5,0 3,27 2,48
1 9,14 3,0 5,88 7,81
H,O 5,81
2 8,87 4,0 5,94 9,72
3 10,09 5,0 5,28 9,27
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1 H,O + 2,58 3,0 3,06 1,72
HCI 2,01

2 2,62 1,8 mM 4,0 3,25 2,03
CUClz

3 2,61 50 3,34 2,60

Salygos: *aktyvintyjy angliy mas¢ 0,2 g; daziklio tirpalo ttris 50 ml, saveikos

trukme 2 paros; **CuCl;, tirpalo tiiris 25 ml, sgveikos trukmé 8 paros.

11 lentelé. Pakopiné chromo kompleksinio daziklio ir vario(II) jony adsorbcija

aktyvintosiomis anglimis AC-20. Pradiné CuCl, tirpalo koncentracija 2,04

mmol/l.
Bandinio Pirmoji adsorbcijos pakopa* Antroji adsorbcijos pakopa**
Nr.
Tirpalas | pHprad. | pHgal. | Tirpalas pH prad pH gal. g(Cu(ly),
mg/g
1 0,1 mM 7,51 3,0 5,74 4,51
LN 6,05
2 8,23 4,0 5,74 5,59
3 7,54 5,0 5,52 6,35
1 0,1 mM 2,31 3,0 3,17 5,40
LN + 2,03
2 2,30 4,0 3,34 5,40
HCI 2,04 mM
3 2,54 CuCl, 5,0 3,42 1,33
1 6,79 3,0 5,53 5,14
H,0 6,03
2 6,89 4,0 5,75 5,97
3 6,74 5,0 5,77 6,92
1 H,0 + 2,25 3,0 3,10 0,57
HCI 2,08
2 2,29 4,0 3,33 0,64
3 2,23 5,0 3,45 1,27

Salygos: *aktyvintyjy angliy masé 0,2 g; daziklio tirpalo turis 50 ml, sgveikos

trukme 2 paros; **CuCl, tirpalo tiiris 25 ml, sgveikos trukmé 7 paros.
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Taigi apibendrinant galime teigti, kad vario(II) adsorbcija daZikliu sotintomis
anglimis priklauso nuo angliy prigimties, daziklio tirpalo pradinés pH vertés,
vario(Il) druskos tirpalo pradinés pH vertés bei koncentracijos. Keiciantis
salygoms adsorbcinéje sistemoje aktyvintyjy angliy Norit PK 1-3 adsorbciné
geba, vario(Il) jonams, 1§ pradinio 4,5 mmol/l koncentracijos tirpalo gali
svyruoti nuo 0,07 iki 0,271 mmol/g.
Vario(Il) jony adsorbcijos kinetika tirta aktyvintosiomis anglimis Norit PK
1-3, sotintomis ragstiniu daziklio LN tirpalu (pradiné¢ pH verté 2,2), kad
bty iSvengta vario(Il) nuosédy susidarymo. Nors daziklis buvo sugeriamas
bazinio tipo anglimis, kurios turi savybe pritraukti i§ tirpalo H" jonus, taciau
del didelés vandenilio jony koncentracijos tirpale jo pH verté adsorbcijos
metu pakinta neZymiai.
Didziausias daziklio Lanasyn Navy adsorbcijos greitis yra pirmasias
30 min. (18 pav.), véliau adsorbcijos greitis sumazéja, o praéjus 120 min.
nuo adsorbcijos pradzios daziklio tirpalo koncentracija yra beveik tokia pati,
kaip ir po 60 min., t. y., artéjama prie adsorbcijos pusiausvyros. I§ tiesy,
tolesni tyrimai parodé, kad praéjus 14 pary nuo saveikos pradzios
adsorbuoto daziklio kiekis buvo padidéjes tik nezymiai. Per 30 min.
aktyvintosios anglys statinémis sglygomis sugéré¢ 7,0 mg/g daziklio, t.y.,
apie 70 % viso adsorbuoto kiekio.
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18 pav. Daziklio LN tirpalo koncentracijos kitimas adsorbcijos metu. Co(Lanasyn
Navy) = 0,1 mmol/l; pHo = 2,2; V(tirpalo) = 50 ml, adsorbento masé 0,2 g, maiSymo
greitis 165 aps/min.
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Buvo tiriama vario(II) jony adsorbcijos priklausomybé nuo sotinimo dazikliu
trukmés. Nustatyta, kad sotinant aktyvintgsias anglis dazikliu Lanasyn Navy
14 pary, sorbuoto daziklio Lanasyn Navy mas¢ padidéja nuo 7 mg/g po 30
min adsorbcijos iki 10,5 mg/g po 14 pary. Nors sugerto daziklio masé
padidéjo tik apie 30 %, tai turéjo lemiamos jtakos vario(II) jony adsorbcijai:
po 2 val. trukusio adsorbcijos proceso iSryskeéja adsorbenty adsorbcinés gebos
skirtumai (19 pav.): angliy, sotinty dazikliu Lanasyn Navy 14 pary,
adsorbciné geba vario(Il) jonams tris kartus mazesné (0,04 mmol/g) negu
angliy sotinty 30 min (0,12 mmol/g). Galima prieZastis — pasikeitusi daziklio
molekuliy erdviné konfigiiracija adsorbento pavirSiuje, pory uzblokavimas.

Naudojant 14 pary dazikliu sotintas anglis, visos galimos Cu(Il) jony
adsorbcijos vietos uzpildomos per pirmasias 10 min., veéliau nusistovi
pusiausvyra. Kai Cu(Il) jonai sugeriami 30 min. dazikliu sotintomis anglimis,
didziausias adsorbcijos greitis pirmagsias 5 min., véliau iSlieka beveik
pastovus iki 45 min., pra¢jus 60 min. nuo adsorbcijos pradzios adsorbcija
artéja prie pusiausvyros ir vyksta létai (19 pav.) Vario(ll) adsorbcijos metu
tirpalo pH kito nuo pH 3,7 iki 3,8, taigi, tirpalas rugstéjo (pradin¢ pH verté

4,06) del protony desorbcijos ar jony mainy su vario(Il) jonais.

o
= 5
IS
o 4
3
2
—&— 14 pary
1
—mB—30 min
om
20 40 60 80 100 120 140

t, min

19 pav. Vario(Il) jony adsorbcijos dazikliu sotintomis anglimis Norit PK 1-3
kinetinés kreivés. Cqy (Cu(ll)) =5 mmol/l, pHy = 4,06, V (tirpalo) = 50 ml.
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Kadangi trumpesné aktyvintyjy angliy sotinimo dazikliu trukmé buvo
labiau palanki véliau vykstanciai vario(Il) jony adsorbcijai, Kituose
tyrimuose naudotas sorbentas sotintas dazikliu tik 30 min.

Aktyvintyjy angliy sotinimo daZikliu jtakai vario(Il) jony adsorbcijos
kinetikai nustatyti, buvo atlikti analogiski tyrimai su dazikliu sotintomis ir
nesotintomis anglimis, kurios vietoje daziklio tirpalo buvo mirkytos tokios

pacios pH vertés pariig§tintame distiliuotame vandenyje (tiris toks pats).

9_

8 - ']

7_

6 - —oé— vanduo + HCl
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20 pav. Vario(Il) jony adsorbcijos dazikliu Lanasyn Navy sotintomis
anglimis kinetiné kreivé. Co (Cu(ll)) =5 mmol/l, pHq = 4,06, V(tirpalo) = 25
ml.

IS 20 pav. matyti, kad dazikliu sotintas adsorbentas pasiZymi didesniu
giminingumu vario(Il) jonams ir per tg patj laikg sugeria zymiai daugiau
metalo jony 1S tirpalo.

Pakopinés vario(I) adsorbcijos tyrimai naudojant skirtingy
koncentracijy CuCl, tirpalus (5 ir 10 mmol/l) parod¢, kad pradiniame
adsorbcijos etape didesnis proceso greitis uzfiksuotas tuo atveju, kai
vario(Il) jony koncentracija prie§ valymg yra 5 mmol/l (21 pav.), nes
didesné pavirSiuje esanciy aktyviy adsorbcijos centry koncentracija, tenkanti
vienam milimoliui vario(I) jony. Nuo adsorbento ir CuCl, tirpalo sgveikos

pradzios pra¢jus 60 min, pradinés vario(Il) jony koncentracijos jtaka
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adsorbcinei gebai mazéja. Kadangi adsorbento masés vienetas per 2 val.
sugéré ta pat; vario(Il) jony kiekj, geriau iSvalomas tas tirpalas, kurio

koncentracija maZesné, t.y. ne 10 mmol/l, o 5 mmol/l.
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21 pav. Vario(Il) jony adsorbcijos dazikliu sotintomis anglimis Norit PK 1-
3 kinetinés kreivés. pHg = 4,06, V (tirpalo) = 50 ml.

UzterSto vandens iSvalymo efektyvumas jvertinamas apskaiciuojant
iSvalymo laipsnj. Skirtingomis salygomis tiriant pakoping vario(Il) jony
adsorbcijg nustatyta, kad didesnis iSvalymo laipsnis gaunamas, kai
aktyvintosios anglys prie§ vario(Il) jony adsorbcijg buvo sotintos dazikliu
Lanasyn Navy tik 30 min., o adsorbento koncentracija tirpale buvo 8 g/l.
Vario(Il) jony pasalinimo efektyvumas did¢ja ilginant valymo laika. Gauti

eksperimentiniai duomenys pateikti 22 pav. pavaizduotoje diagramoje.
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22 pav. Tirpalo iSvalymo nuo vario(Il) jony laipsnio
priklausomybé nuo sgveikos su Norit PK 1-3 laiko. Co(CuCl,) = 5 mmol/l,
pHy = 4,06, m (adsorbento) = 0,2 g.

I§ diagramos matyti, kad statinémis sglygomis valant vario(II) jonais
uzterSta vandenj 6 paras iSvalymo laipsnis padidéja apie 3 kartus lyginant su
iSvalymo laipsniu pasiektu per 60 min. Tirpalas nuolat buvo maiSomas tik 60

min, véliau — tik kartg per parg 1 min.

3.4. Pakopinés vario(II) jony adsorbcijos tyrimas taikant kinetinius
modelius

Vario(ll)  jony adsorbcijos  dazikliu  sotintomis  anglimis
eksperimentiniai kinetiniai duomenys buvo apdoroti taikant pseudoantrojo
laipsnio [99, 101] ir vidinés difuzijos modelius [85].

Pseudoantrojo laipsnio integralinés kinetinés lygties tiesin¢ forma yra:
2
Cia k, yra pseudoantrojo laipsnio adsorbcijos lygties grei¢io konstanta (g/mg
- min);
ge (Mg/g) — adsorbuotos medziagos kiekis pasiekus adsorbcijos pusiausvyra;

g (mg/g) — adsorbuotas medziagos kiekis per tam tikrg laikg t (min).
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Pusiausvirosios adsorbcijos dyd;j g ir konstantg k, galima nustatyti i$
tiesés t/q = f(t) nuolinkio kampo ir tiesés susikirtimo su y ordinaciy aSimi

tasko.
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Gauti kinetiniai parametrai pateikti 12 lenteléje. IS jos matyti, kad pseudoantrojo laipsnio modelis netinka, kai pradiné
vario(II) jony koncentracija 10 mmol/l.
12 lentelé. Pseudoantrojo laipsnio kinetinio modelio ir difuzijos modelio parametrai vario(Il) jony adsorbcijai dazikliu

sotintomis anglimis Norit PK 1-3.

Pseudoantrojo laipsnio modelis Vidinés difuzijos
Pirmasis Adsorb Co CuCl, e eksperi- Qe teoriné modelis
adsor- cijos (CuCly) tirpalo mentiné
batas laikas mmol/I tiiris, ko h Kio
. (mg/g) _ , ,
(mg/g) (9/mg min) (mg/g R (mg/g R
min) min®®)
LN + 14 5 50 2,54 2,41 5,67 107 3,281 0,9995 0,9034 0,9324
HCI pary
LN + 30 min 5 50 7,94 8,40 1,42-107 1,002 0,9978 0,6000 0,9553
HCI
LN + 30 min 10 50 15,88 12,92 7,76 - 107 0,1296 0,2387 0,1431 0,9918
HCI
LN + 30 min 5 25 7,94 10,11 3,80 - 107 0,3920 0,9621 0,5738 0,9147
HCI
H,0 + 30 min 5 25 3,97 3,28 1,26 - 107 0,1353 0,9777 0,3592 0,9833
HCI
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3.5. Metalo kompleksinio daziklio ir vario(Il) jony Salinimas aktyvintosiomis
anglimis i§ miSraus tirpalo

Statinémis saglygomis buvo atlikti pusiausvirosios adsorbcijos tyrimai siekiant nustatyti
optimalias sglygas metalo kompleksiniam dazikliui Lanasyn Navy ir vario(II) jonams
Salinti i§ miSraus tirpalo. Salinimo proceso pusiausvyros tyrimas yra reikalingas norint
optimizuoti adsorbcijos reaktoriy veikimg. Tirtas S$alinimo procesas buvo sudétingas,
apéme¢ jvairias fizikines ir chemines sgveikas. Buvo nustatyta, kad labai svarbus veiksnys,
turintis jtakos Salinimo procesui, yra tirpale vykstantys cheminiai procesai. TerSaly
Salinimas adsorbentais gali vykti keliais mechanizmais: fizikin¢, cheminé adsorbcija,
jony mainai, nuosédy susidarymas, kompleksiniy junginiy susidarymas. Sgveikos
mechanizmo samprata (jo i$siaiSkinimas) gali padéti optimizuojant adsorbcijos procesa
multikomponentéje sistemoje. Buvo tiriama daziklio ir vario(Il) jony koncentracijos,

tirpalo pH, bei adsorbento ir tirpalo masiy santykio jtaka terSaly Salinimo efektyvumui.

Statinémis saglygomis adsorbcijos tyrimai atlikti skirtingy pH verciy tirpaluose. Misraus,
metalo kompleksinio daziklio Lanasyn Navy ir vario(Il) jony turincio, tirpalo pH —
svarbus rodiklis, turintis jtakos terSaly Salinimo efektyvumui. Tirpalo pH verté paveikia
adsorbcijos procesg ne tik keisdama aktyvintyjy angliy pavirSiaus kriivj bei adsorbento
aktyviuose centruose esanciy funkciniy grupiy disociacijg, bet ir tirpale vykstancius
cheminius procesus. Vario(Il) jony ir daziklio Salinimo mechanizmas skirtingy pH verciy
tirpaluose buvo skirtingas, kadangi pH turi jtakos adsorbento pavirSiaus ir adsorbato
cheminei formai. Vario(Il) ir daziklio adsorbcija aktyvintosiomis anglimis buvo tirta

naudojant tirpalus, kuriy pradiné pH verté svyravo nuo pH 2 iki pH 5 (23 pav.)
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23 pav. Tirpalo pradinés pH vertés jtaka vario(Il) jony Salinimo i§ miSraus tirpalo
efektyvumui. Pradiné vario(II) koncentracija 0,55 mmol/l, daziklio LN koncentracija

0,05 mmol/l.

Kai pradin¢ tirpalo pH vert¢ mazesné nei pH 3, vario(Il) jony adsorbcija sumazéja.
Tai gali buti paaiSkinta konkurencija tarp H* ir Cu?* jony uZimant neigiama krivi
turincius pavirSiaus adsorbcinius centrus. Vis tiktai net esant mazoms tirpalo pH vertéms
daziklio ir vario(Il) jony sorbcija vyksta. Daziklio anijonams maza tirpalo pH verté yra
palanki, kadangi $iuo atveju adsorbento pavirdinis kriivis teigiamas. Salinimo proceso
metu tirpalo pH verté didéjo. Vario(Il) jony Salinimui optimali pradiné tirpalo pH verte
yra pH 5.

Vario(Il) ir Lanasyn Navy adsorbcijos aktyvintosiomis anglimis i§ miSraus tirpalo tyrimai
pirmiausiai buvo atlikti statinémis sglygomis keiiant adsorbento ir tirpalo masés santykj.
Binarin¢je sistemoje, sudarytoje i§ 25 ml 1 mM CuCl, ir 0,1 mM daziklio tirpalo,
daziklio tirpalo turis buvo kei¢iamas nuo 10 iki 100 ml, taigi tokiu btdu kito adsorbento
ir tirpalo masés santykis. Sie tyrimai parodé, kad misriame tirpale vyko konkuruojanti
daziklio Lanasyn Navy ir vario(Il) jony adsorbcija. Didéjant daziklio koncentracijai
miSriame tirpale vario(Il) jony adsorbcija zymiai sumazéja. Buvo nustatyta ribiné

vario(I) ir daziklio molinio santykio verté (24 pav.)
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24 pav. Vario(Il) ir daziklio Lanasyn Navy molinio santykio tirpale jtaka vario(Il)

jony Salinimo 1§ miSraus tirpalo efektyvumui.

Kaip matyti i§ 24 pav., vario(Il) adsorbcija sumaZzéja, kai molinis santykis
Neu/Ni Ndaziklio Yra Mazesnis nei 5,5.

Vario(Il) jony adsorbcijg daziklis Lanasyn Navy paveike dél jo didesnio giminingumo
adsorbentui aktyvintosioms anglims. Aktyvintyjy angliy pavirSiuje esancios bazinés
funkcinés grupés suteikia Siam adsorbentui galimybe adsorbuoti organinius anijonus.
Jie yra adsorbuojami protonuotomis bazinémis pavirSiaus grupémis ir elektrofilinémis
aktyvintyjy angliy pavirSiaus grupémis. Be to organiniy junginiy adsorbcija
aktyvintosiomis anglimis vyksta ir dél hidrofobinés saveikos. Adsorbcijos tyrimai
izoterminémis salygomis parod¢, kad daziklio Lanasyn Navy adsorbcija
aktyvintosiomis anglimis didéjo didéjant pradinei daziklio koncentracijai tirpale (25
pav.)
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25 pav. Chromo kompleksinio daziklio Lanasyn Navy adsorbcijos i§ misraus tirpalo

1zotermeés.

Tyrimai parodé, kad didéjant pradinei vario(Il) jony koncentracijai, vario(Il) jony
pasalinimo i§ miSraus tirpalo efektyvumas sumazéja. Vario(Il) jony prading koncentracija

padidinus nuo 0,4 iki 4,5 mmol/l vario(Il) jony pasalinimo efektyvumas sumaZzéja nuo
100 iki 47 % (26 pav.)
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[ 80
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26 pav. Vario(Il) jony pasalinimo i§ miSraus tirpalo efektyvumo priklausomybé nuo
pradinés vario(Il) koncentracijos ir pusiausvirojo tirpalo pH. Pradiné daziklio

koncentracija 0,55 mmol/l, pradinis tirpalo pH 5.

Kai vario(Il) jony pradiné¢ koncentracija nedidelé, aktyvintyjy angliy pavirSiuje
pakanka aktyviy adsorbcijos centry, tai skatina adsorbcijos procesa [13]. Be to,
aktyvintyjy angliy pavirSiaus bazin¢ prigimtis turéjo jtakos adsorbuotam vario(Il)
jony ir daziklio kiekiui ne tik tiesiogiai, bet ir dél iSorinio tirpalo pH pokycio [102].
Vykstant adsorbcijai 1§ tirpaly, kuriuose pradiné pH verté tokia pati, bet vario(Il)
koncentracija skirtinga, tirpaly pH vertés nusistovéjus adsorbeijos pusiausvyrai
skirtingos. Pavyzdziui, kai adsorbcijos tyrimai statinémis sglygomis buvo atliekami
naudojant tirpalus, kuriuose pradiné vario(Il) jony koncentracija 0,4 mmol/l, o pradiné

tirpalo pH verté pH 5,0, pusausvirojo tirpalo pH padidéja iki 9,7 (27 pav.)

10 -

pHe
-

Co, mmol/l

27 pav. Pusiausvirojo miSraus tirpalo pH vertés priklausomybé nuo pradinés vario(Il)

koncentracijos ir pradinés tirpalo pH vertés. 1 — pradinis pH 5,0; 2 — pradinis pH 6,0.
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Toks tirpalo pH vertés padid¢jimas sukelia pavirSines nuosédy susidarymo reakcijas
(28 pav.), dél siy reakcijy vario(Il) ir daziklio pasalinimo efektyvumas padidéja.
Pasalinimo efektyvumas esant didesnéms tirpalo pH vertéms buvo nustatytas
statinémis, véliau - ir dinaminémis salygomis. PaSalinimo efektyvumas esant
didesnéms tirpalo pH vertéms padidéja dél vario(Il) hidroksido nuosédy susidarymo:
Cu?*+ 20H" —Cu(OH), (52)
Dél Siy nuosédy senéjimo efekto véliau susidaro CuO [77].
Norint i8siaiSkinti vario(Il) junginiy susidarymg aktyvintyjy angliy pavirSiuje ir Sio
reiSkinio priklausomybe¢ nuo pradinés vario(Il) koncentracijos ir pradinés tirpalo pH
vertés, buvo atlikti adsorbento pavir§iaus tyrimai skleidZianCiosios elektroninés
mikroskopijos (SEM) metodu. Sie tyrimai parodé, kad aktyvintyjy angliy pavirsiuje
susidaro jvairiy formy vario(Il) junginiy agregatai (nanoplokSteles, géliy ziedus
primenancios struktiiros). Susidariusiy struktiiry forma priklauso nuo misraus tirpalo
parametry (pradinés tirpalo pH vertés, daziklio ir vario(II) jony koncentracijos (13
lentelé).
Aktyvintyjy angliy pavirSiuje susidariusiy nuosédy (jvairios formos dariniy)
elementiné sudétis buvo tirta naudojant rentgeno spinduliy dispersing spektrometrijg.
Taip pat buvo iStirta ir nenaudoty aktyvintyjy angliy pavirSiaus elementiné sudétis.
Elementin¢ analizé parod¢, kad nuosédose yra elemento sieros, kuris gali biiti
priskirtas anijoninio daziklio SO3 grupéms (13 lentel¢). D¢l nuosédy susidarymo
adsorbcijos centry skaiCius padid¢ja, todeél misriame tirpale esant vario(Il) jonams

daziklio adsorbcija padidéja.
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28 pav. Aktyvintyjy angliy Norit PK 1-3 pavirSiaus vaizdas po daziklio Lanasyn Navy ir

vario(Il) jony adsorbcijos i§ misraus tirpalo gautas SEM metodu

1um* EHT =20.00 kv Signal A = VPSE Date :5 May 2011 10pm* EHT =20.00 kv Signal A = VPSE Date :5 May 2011
WD =10.5mm Photo No. = 4171 Time :14:10:58 =1 wp=130mm Photo No. = 4130 Time :10:50:38

1 a méginys (didinta 10000 karty) 1 b méginys (didinta 5000 karty)

EHT =20.00 kv Signal A = VPSE Date :5 May 2011 3 EHT =20.00 kv Signal A = VPSE Date :5 May 2011
WD =11.5 mm Photo No. = 4137 Time :11:25:23 WD = 12.0 mm Photo No. = 4149 Time 112:20:19

2 méginys (didinta 10 000 karty) 3 méginys (didinta 10000 karty)
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EHT =20.00 kV
WD =115 mm

EHT = 20,00 kV Signal A = VPSE Date :5 May 2011
WD = 11.5 mm Photo No. = 4167 Time :13:47:34

6* meéginys. Norit PK 1-3 (didinta 5000
karty)

Signal A = VPSE Date :5 May 2011
Photo No. =4158 Time :13:07:21

EHT =20.00 kv
WD =105

1 a méginys. (didinta 500 karty)
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13 lentelé. Aktyvintyjy angliy Norit PK 1-3 pavirsiuje susidariusiy nuosédy (dariniy)

elementiné analizé

PavirSiaus dariniy elementiné sudétis
Mé- Tirpalo Pradinio | Galutiné o] S Cl Cr Cu
ginio sudétis tirpalo pH | tirpalo pH
Nr. verté verte
la 3,5mM Cu 5,0 5,46 29,59 1,85 8,84 0,06 56,46
1b 0,05 mM LN 45,13 8,09 0,17 0,02 58,67
2 2 mM Cu 6,0 5,82 39,11 2,51 7,11 0,22 63,66
0,05 mM LN
3 2,5mM Cu 6,0 5,84 34,99 3,44 5,26 0,17 51,09
0,05 mM LN
4 2,3mM Cu 6,0 5,74 38,74 2,37 8,38 0,09 56,89
0,05 mM LN
5 2,7mM Cu 5,0 5,83 56,33 7,76 0,13 0,12 47,17
0,05 mM LN
6* 2,22 0,31 0,04 0,01 0

Pastaba: 6* - naujos nenaudotos aktyvintosios anglys Norit PK 1-3. Be lenteléje nurodyty

elementy, jose dar aptikta nedideli Ca, Mg, P, Si, Al, K kiekiai.

Pradinis daziklis Lanasyn Navy ir nuosédos, gautos po jo adsorbcijos ant
vario(Il) hidroksido, buvo tirtos IR metodu. IR spektrai buvo uZzrasyti kalio bromido
tabletése Perkin—Elmer FT-IR spektrofotometru Spectrum BX Il. Absorbcijos juosty

priskyrimas atliktas remiantis literatiiriniais duomenimis [113-117].
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29 pav. Daziklio Lanasyn Navy struktariné formulé

Daziklio Lanasyn Navy IR spektre (30 pav.) stebimos intensyvios absorbcijos juostos
ties 3451 (vo_y), 1190, 1112 ir 1048 (v*S0O; ir v°SO,) [113-116] 1291 (vc_c o) bei 618
(8c-s)) cm™ [117]. Aromatiniy Ziedy skeleto valentiniai virpesiai matyti 1636-1460 cm™
srityje, 0 azogrupés signaly intensyvumas ties 1552 cm™ [114] ir 1460-1420 cm™ srityje
yra vidutinis. Be to, Sio daziklio IR spektre stebima vidutinio intensyvumo Cr—O-grupés
absorbcijos juosta ties 756 cm™, kuri yra baidinga chromo kompleksiniams junginiams
[114]. Sugretinus daziklio Lanasyn Navy ir Sio daziklio, adsorbuoto ant vario hidroksido
nuosédy, IR spektrus (atitinkamai 30 ir 31 pav.) matyti, kad po adsorbcijos pirminé
daziklio strukttira neislieka. ISskirty nuosédy, kaip ir pradinio daziklio, IR spektre (31
pav.) stebimos placios asocijuoty OH-grupiy virpesiy ir vSO, absorbcijos juostos
atitinkamai ties 3418, 1114 ir 1070 cm™, taip pat azogrupiy ir naftaleno Ziedy valentiniy
ir deformaciniy virpesiy maksimumai, taciau iSnyksta absorbcijos juostos 756 ir 1190 cm’
! srityje (gali bati, kad pastaroji juosta pasislenka ir stebima ties 1070 cm™). Vietoje ju,
adsorbuoto daziklio IR spektre matyti nauja plati juosta, turinti maksimumus ties 874,
825 ir 790 cm™, o dazikliui Lanasyn Navy bidingas signalas 618 cm™ srityje pasislenka j

mazesniy bangos skaiciy puse ir stebimas ties 601 cm™. Taigi, galima daryti prielaidg ,
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kad chromo kompleksinis daziklis adsorbuodamasis ant vario nuosédy suyra, matyt,

sudarydamas anijoninj nekompleksinj daziklj Acid Blue 193 ir chromo hidroksida.

Absorbcija

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Bangos ilgis (cm™)

30 pav. Daziklio Lanasyn Navy IR spektras (KBr)

Absorbcija

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Bangos ilgis (cm™)

31 pav. Nuosedy, gauty po daziklio Lanasyn Navy adsorbcijos ant vario(Il) hidroksido,
IR spektras (KBr)
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Literatiiroje nurodoma [34], kad anijoninis daziklis Kongo raudonasis gerai
adsorbavosi ant Ni(OH), ir NiO nanoploksteliy, kurios buvo gautos nusodinimo i$
homogeninio tirpalo metodu. Miisy darbe panaSios vario(Il) junginiy struktiros
susidaré Salinimo proceso metu, bazinés prigimties aktyvintosios anglys veiké ne tik
kaip adsorbentas, bet ir kaip nusodiklis. Nustatyta, kad kai pradiné tirpalo pH verté
lygi 5,0, optimali pradiné vario(II) koncentracija dazikliui Salinti yra 3 mmol/l (32
pav.). Siuo atveju tirpale nuosédy kiekis minimalus, jos kompaktiskos, tirpalas

skaidrus, tirpalo i§valymo nuo daziklio laipsnis ~ 93%.

. 75
N 30
. 35
N 90
3 %5
3100

IL, % . 115

32 pav. Daziklio LN pasalinimo i§ miSraus tirpalo efektyvumo priklausomybé nuo
pradinés vario(II) koncentracijos ir pusiausvirojo. Pradiné daziklio koncentracija 0,55
mmol/l, pradiné tirpalo pH verté¢ pH 5,0. Pastaba: legendoje spalvos parodo tirpalo

1Svalymo nuo daziklio laipsnj (%).

Kai pradiné vario(Il) koncentracija tirpale mazesné nei 1 mmol/l, pusiausvirojo tirpalo
pH verté didelé (pH 9,7 — 7,0), ir tirpalo tiiryje susidarydavo nuosédos. Pavyzdziui,

kai pradin¢ vario(Il) koncentracija 0,43 mmol/l tirpale matyti daug puriy mélynos
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spalvos nuosedy, iSvalymo laipsnis sumazé¢ja iki 85%. Did¢jant pradinei vario(1l) jony
koncentracijai nuosédy tirpale mazé¢ja, o daziklio paSalinimo efektyvumas didéja.
Tirpalo spalvos pasalinimas maziau komplikuotas ir efektyvesnis efektyvesnis tuo
atveju, kai tirpaluose pradiné vario(IT) koncentracija didesné (2-3 mmol/l) (32 pav.).
Sio reiskinio prieZastis gali bati vario(Il) nuosédy susidarymas aktyvintyjy
angliy porose, §is reiskinys vadinamas pavirSiniu nusodinimu [77]. Toliau didinant

vario(Il) koncentracijg iki 4,5 mmol/l iSvalymo laipsnis sumazé¢ja iki 90%.

3.6. Vario(Il) ir metalo kompleksinio daZiklio adsorbcijos aktyvintosiomis anglimis
iS miSriy ir vienkomponenciy tirpaly kinetika
Duomenys apie adsorbcijos kinetikg reikalingi pasirenkant optimalias proceso salygas
pramon¢je. IS jy galima nustatyti adsorbcijos greitj ir laika, per kur] pasiekiama
adsorbcijos pusiausvyra. Kinetiniai tyrimai buvo atlikti dvikomponentéje sistemoje
siekiant nustatyti daziklio Lanasyn Navy ir Cu(Il) jony adsorbcijos aktyvintosiomis
anglimis greitj ir greitj limituojandia proceso stadija. Sioje sistemoje vario(I) jony
koncentracija (2,25 mmol/l) buvo didesné¢ nei daziklio (0,05 mmol/l). Palyginimui
tokiomis paciomis sglygomis (tokia pati tirpaly pradiné koncentracija, pH, temperatiira,
adsorbento mas¢) buvo tiriamos vienkomponentés sistemos (daziklio LN arba vario(II)
jony turintys tirpalai).
Adsorbcijos procesas priklauso nuo sgveikos tarp tirpinio ir tirpiklio, tirpinio ir sorbento
ir nuo sgveikos tarp tirpiklio ir sorbento. Vandeniniame tirpale daZiklis Lanasyn Navy
(stiprios bazés ir vidutinio stiprumo rigsties druska) iStirpsta, ir disocijuoja susidarant
daziklio anijonams [118]:
R’(SO3);Na, — R’(SO5),” + 2Na* (53)
Ivairiy vario(Il) jony formy pasiskirstymas vandeniniame tirpale priklauso nuo tirpalo
pH. Manoma, kad metalo jony Salinimas aktyvintosiomis anglimis vyksta adsorbuojantis
laisviesiems metalo jonams (M™) ir jy hidroksidams (M(OH),™""). Jeigu naudojamos

(m-h+

druskos yra chloridai (MCI;*"""), gali biti sorbuojami ir metaly chloridai [119]. Visos
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tirpale esancios dalelés saveikauja su aktyvintosiomis anglimis. Katijonams galimos

adsorbcijos pseudoreakcijos yra $ios [120]:

oH+P =P +H* (54)
oH + P* = gHP* (55)
on + P" = 6,P* (56)

¢ia oH — rligstinés ar bazinés funkcinés grupés, o, — Luiso bazés, P* metaly katijonai, H"

ir visi Kiti tirpale esantys katijonai. Galimos adsorbcijos pseudoreakcijos anijonams yra
S10s:

oH+H" =oH," (57)

oH," + Q = oH,'Q’ (58)

Adsorbcijos procesg galima laikyti lygiagreciy ir pakopiniy adsorbcijos reakcijy visuma.
Siose reakcijose aktyviis adsorbcijos centrai ir tirpale esantys jonai yra tarsi reagentai, o
adsorbuotos dalelés - produktai [120]. Aktyviy adsorbcijos centry, veikianciy kaip Luiso
rigsStys ar bazés, yra deél adsorbento pavirSiuje esanciy heteroatomy ir del grafito
sluoksnio struktiiros, o taip pat dél mineraliniy priemai$y cheminiy savybiy [121].

Daziklio ir vario(II) jony koncentracijos kitimo bégant laikui kreivés pateiktos 33 pav.
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33 pav. Daziklio Lanasyn Navy M-DNL (kairéje) ir vario(I) jony (deSingje)
koncentracijos priklausomybé nuo adsorbcijos laiko. Adsorbento ir tirpalo masés santykis

1:250, tirpalo maiSymo greitis 190 aps/min.

34 pav. pateiktos kinetinés kreivés parodo, kaip didéja adsorbento adsorbciné geba (q,
mg/g) bégant laikui, kai vyksta vienalaiké daziklio LN ir vario(Il) jony adsorbcija
aktyvintosiomis anglimis. Palyginimui pateikti ir kiekvieno terSalo adsorbcijos rezultatai

gauti tiriant vienkomponentes sistemas.
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34 pav.. Daziklio Lanasyn Navy M-DNL (kair¢je) ir Cu(Il) jony (deSinéje) adsorbcijos
aktyvintosiomis anglimis Norit PK 1-3 kinetika. Pradinis pH 5,0, adsorbento ir tirpalo

masés santykis 1:250, tirpalo maiSymo greitis 190 aps/min.

IS 34 pav. matyti, kad ilgéjant sgveikos tarp adsorbento ir adsorbato laikui adsorbciné
geba didéjo tol, kol priartéjo prie pusiausvirosios. Daziklio LN adsorbcija proceso
pradzioje vyko greitai, véliau greitis mazéjo, ir buvo pasiekta adsorbcijos pusiausvyra. Ir
vienkomponentg¢je, ir dvikomponentéje sistemoje beveik 50 % viso adsorbuoto daziklio
kiekio buvo sugerta per 60 min. Daziklio adsorbcija véliau mazéjo dél to, kad aktyviausi
adsorbcijos centrai jau buvo prisotinti, be to, 1ét¢ja daziklio molekuliy difuzija prie
adsorbento pavirSiaus. Vandeninio tirpalo pH yra svarbus rodiklis, turintis jtakos
adsrobcijos procesui. Daziklio LN tirpale pH padidéja nuo 5,0 iki 7,4 po 10 min sgveikos
su aktyvintosiomis anglimis, o dvikomponentéje sistemoje tirpalo pH pakinta nuo 5,0 iki
5,8. Mazesn¢ dvikomponencio tirpalo pH vert¢ palankesné¢ anijoninio daziklio
adsorbcijai. Tyrimy rezultatai parod¢, kad dvikomponentéje sistemoje esantys vario(II)
jonai neturéjo konkurencinés jtakos daziklio Lanasyn Navy adsorbcijai.

Adsorbuoto vario(Il) kiekis adsorbcijos pradzioje (pirmgsias 10 min) buvo tiesiog

proporcingas adsorbcijos laikui. Véliau $i priklausomybeé iSnyko ir galiausiai buvo
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priartéta prie adsorbcijos pusiausvyros. Taigi, didziausias vario(II) adsorbcijos greitis
buvo proceso pradzioje (10 min), véliau jis vis maze¢jo ir mazejo. Tokie reiskiniai biidingi
poringiems adsorbentams, kuriy poros yra nevienodos, o jy iSsidéstymas netvarkingas
[122].

Adsorbcijos proceso pradzioje dvikomponentéje sistemoje esantis daziklis Lanasyn Navy
Siek tiek trukdé vario(Il) jony adsorbcijai. Taciau, kaip matyti, véliau iSryskejo teigiamas
daziklio poveikis, kuris bégant laikui didé¢jo.

Norint suprasti, kaip vyksta adsorbcija, eksperimentiniai duomenys nagrinéjami pagal
jvairius kinetinius modelius.  Adsorbcijos proceso greitj gali riboti difuzija per
adsorbento daleles gaubiancia plévele, vidiné difuzija arba adsorbcija pavirSiuje.
Vario(Il) ir daziklio Lanasyn Navy adsorbcijos kinetikos duomeny analizei buvo taikyti
trys Kkinetiniai modeliai: pseudopirmojo laipsnio, pseudoantrojo laipsnio ir vidinés
difuzijos. Visoms tirtoms adsorbcijos sistemoms (14 lentelé) priklausomybé log(qe — q) =

f(t) néra tiesiné viso adsorbcijos proceso metu.

1,2 1,5
OLN A Cu
_ A
1 mLN+Cu 1 4 ACu+LN
08 |
—_— —_— 0"5 _
50,6 - g
Iﬂ) I‘D
g g 5
= _
804 3
0,2 - -0,5 4
0 T T T 1
_1 .
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35 pav. Pseudopirmojo laipsnio (virSuje) ir pseudo antrojolaipsnio (apacioje) kinetiniy
modeliy taikymas daziklio Lanasyn Navy M-DNL (A, D) ir vario(Il) jony adsorbcijai (B,

C) veinkomponentg¢je ir binarinése sistemose.

Is 35 pav. (A ir B) matyti, kad pseudopirmojo laipsnio lygtis gerai tinka adsorbcijali,
vykstanciai pirmgsias 30 min, aprasyti. Véliau eksperimentiniai duomenys nukrypsta nuo
Sios lygties, taigi Sis modelis tinka pradiniam adsorbcijos etapui, kurio metu adsorbcijos
greitis didelis, bet jo negalima taikyti visam adsorbcijos procesui. Koreliacijos
koeficiento R® vertés taikant pseudopirmojo laipsnio modelj tai patvirtina. Be to,
eksperimentinés qe vertés nesutampa su apskaiciuotomis, gautomis i§ grafiko. Todél buvo
padaryta iSvada, kad pseudopirmojo laipsnio adsorbcijos modelis néra tinkamas nei
daziklio Lanasyn Navy, nei Cu(Il) jony adsorbcijos kinetikai apibudinti. 14 lentel¢je
pateiktos greicio konstanty k; vertés skirtingoms adsorbcijos sistemoms.

Tiesinés priklausomybés t/q = f(t) (35 pav., C ir D) parodo, kad pseudoantrojo laipsnio
kinetinis modelis yra tinkamas, o eksperimentiniai duomenys gerai sutampa su
apskaiciuotais taikant §j modelj. Koreliacijos koeficienty R? vertés taikant pseudoantrojo
laipsnio kinetinj model] yra daug didesnés nei taikant pseudopirmojo laipsnio kinetinj
modelj. (14 lentel¢) Koreliacijos koeficienty R? vertes gautos taikant pseudoantrojo
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laipsnio adsorbcijos modelj yra pakankamai didelés (>0,99) abiejy adsorbaty atveju, o
adsorbciné geba, apskaicCiuota pagal §j modelj, yra panasaus dydzio kaip ir nustatytoji
eksperimentiSkai. Taigi, galima daryti iSvada, kad pseudoantrojo laipsnio adsorbcijos
modelis labiau tinka daziklio Lanasyn Navy ir vario(Il) jony adsorbcijos kinetikai
vienkomponentése ir binarinése adsorbcijos sistemose aprasyti. Visi daziklio Lanasyn
Navy ir vario(Il) jony adsorbcijos aktyvintosiomis anglimis kinetiniai duomenys, gauti
grafiniu metodu, patalpinti 14 lenteléje.

Vario(Il) jony adsorbcijos binarin¢je sistemoje grei¢io konstanta k, yra mazesné negu

vienkomponentgéje sistemoje.
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14 lentelé. Daziklio Lanasyn Navy M-DNL ir vario(II) jony adsorbcijos vienkomponentéje ir binarinéje sistemoje kinetiniai

parametrai. Pradiné daziklio koncentracija 0,05 mmol/l, vario(Il) — 2,25 mmol/l, temperatira 20°C.

ge (Mg/g) Pseudopirmojo laipsnio kinetinis Pseudoantrojo laipsnio Vidinés difuzijos modelis
modelis kinetinis modelis
Adsorbatas Eksperi-
mentiniai Qe , e ) 2
duome - (mg/g) ki R (mg/g) ks R Kig C R
oy Apskai- | (1/min) Apskai- | (g/mg - min) (mg/g - min®®) (mglg)
¢iuoti ¢iuoti
dydziai dydziai
LN 10,46 8,33 6,9-10° | 0,9701 8,97 2,46 107 0,9966 0,4490 1,5009 0,9997
LN + Cu(ll) 10,03 7,81 6,410 0,9393 8,60 349107 0,9981 0,4293 1,9760 0,9882
Cu(ll) 14,50 9,43 2,310 0,9662 15,46 446107 0,9993 0,9931 4,8388 0,9991
Cu(ll) + LN 17,10 11,51 1,7-107 0,9737 18,22 2,76 - 107 0,9985 1,2437 3,4537 0,9880
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Daziklio Lanasyn Navy k, vertés, prieSingai, didesnés binarinéje adsorbcijos sistemoje.
Tai gali biti paaiskinta didesniu aktyvintyjy angliy pavirSiaus teigiamu kriiviu,
susidaranciu binariniame tirpale. Taigi, tarp aktyvintyjy angliy pavirSiaus ir daziklio
Lanasyn Navy elektrostatiné trauka padid¢ja.
Adsorbato adsorbcijos procesas paprastai vyksta keliomis viena po kitos einan¢iomis
pakopomis: pernasa tirpale, difuzija pléveléje, difuzija porose ir adsorbcija pavirSiuje ar
porose. Léciausia pakopa nulemia viso adsorbcijos proceso greiti. Literatiiroje nurodoma,
kad daznai adsorbcijos greitj nulemia difuzija pléveléje ir vidiné difuzija (difuzija i
daleliy poras)[123]. Norint iSsiaiSkinti, kuri adsorbcijos pakopa nulemia daziklio Lanasyn
Navy ir vario(ll) adsorbcijos aktyvintosiomis anglimis greitj vienkomponentése ir
binarinése adsorbcijos sistemose eksperimentiniai duomenys buvo apdoroti taikant
Weber-Morris lygti:

q=kgt"?+C (59)
34 pav. pateiktos daziklio Lanasyn Navy (kair¢je) ir vario(Il) jony (deSin¢je) adsorbcijos

gebos (q) priklausomybés nuo t°°.
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36 pav. Vidinés difuzijos modelio taikymas daziklio Lanasyn Navy M-DNL ir vario(ll)

jony adsorbcijai vienkomponentéje ir binaringje sistemose.

IS 36 pav. matyti, kad priklausomybés sudarytos i§ keliy segmenty, parodanciy, kad

adsorbcijos procesas vyksta daugiau nei dviem pakopomis. Pirmoji pakopa (adsorbcija
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iSoriniame pavirsiuje) tesiasi nuo adsorbcijos pradzios iki 20 min. vario(Il) jony atveju ir
iki 45 min. dazikio Lanasyn Navy atveju. Antroji pakopa - vidinés difuzijos procesas,
kuris tesiasi nuo 20 iki 90 min. vario(Il) jonams, ir nuo 45 iki 150 min. daziklio Lanasyn
Navy atveju. Siam difuzijos etapui taikyto Weber-Morris modelio koreliacijos
koeficientai yra didesni nei 0,98, tai parodo, kad daziklio ir vario(Il) jony adsorbcijos
greit] riboja vidiné difuzija. Vidinés difuzijos greiCio konstantos pateiktos 15-0je
lenteléje. IS eksperimentiniy duomeny matyti, kad vario(Il) jony difuzijos greitis didesnis
negu daziklio Lanasyn Navy ir vienkomponentése, ir binarinése adsorbcijos sistemose.
Vario(Il) jony ir daziklio molekuliy difuzijos proceso skirtumai gali biiti del
to, kad daziklio molekulés yra didesnés nei vario(Il) jonai, joms sunkiau difunduoti ]
aktyvintyjy angliy poras [124].
Antraja adsorbcijos pakopa lydi paskutiné pakopa — adsorbcijos pusiausvyra. Weber-
Morriss modelio lygties parametro C vertés didesnés vario(Il) jonams nei dazikliui
Lanasyn Navy. Taigi, vario(Il) jony atveju difuzija plével¢je adsorbceijos procesui turi
didesng jtaka.
Daziklio Lanasyn Navy ir vario(Il) jony santykiné adsorbcija A, buvo apskaiiuota pagal
lygti [ 124]:

Ar = [als/[als (60)
¢ia [q]g ir [q]s yra adsorbato adsorbciné geba binaringje ir vienkomponentéje sistemoje
tam tikru laiko momentu t, kai pradiné adsorbato koncentracija vienoda. Jei A, > 1, tai
adsorbato adsorbcija dvikomponentéje sistemoje esantis kitas adsorbatas skatina, jei A,
lygus 1, tai adsorbato adsorbciné geba dvikomponentéje sistemoje tokia pati kaip ir
vienkomponentéje, t. y. kita medziaga jo adsorbcijos nepaveikia. Jeigu A, < 1, tai tirpale

esancios medziagos viena kitos adsorbcija sumazina.
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37 pav. Daziklio Lanasyn Navy M-DNL ir vario(II) jony santykinés adsorbcijos

priklausomybé nuo laiko.

37 pav. pavaizduota, kaip kinta daziklio Lanasyn Navy ir vario(Il) jony santykinés
adsorbcijos dydis nuo adsorbcijos pradzios, 180 min. laikotarpyje iki adsorbcijos
pusiausvyros. Kaip matyti i§ 35 pav., daziklio Lanasyn Navy santykin¢ adsorbcija buvo
didelé adsorbcijos pradzioje, praéjus 5 min. nuo adsorbcijos pradzios, A, lygus 1,4. Tai
parodo, kad binarinéje adsorbcijos sistemoje daziklio Lanasyn Navy adsorbcija skatina
esantys vario(Il) jonai. Tuo tarpu pirmasias adsorbcijos minutes santykiné vario(Il) jony
adsorbcija yra mazesné uz 1 (A, < 1). Véliau daziklio Lanasyn Navy santykiné adsorbcija
mazgeja ir artéja prie pastovios vertés (A, = 1), o vario(Il) jony santykiné adsorbcija 1étai
did¢ja. Taigi daziklio Lanasyn Navy molekulés binariniame tirpale skatina vario(II) jony
adsorbcijg aktyvintosiomis anglimis. Kaip matyti i§ 35 pav., abiejy rusiy daleléms (ir
daziklio Lanasyn Navy molekuléms, ir vario(Il) jonams, kitas tirpale esantis
komponentas tur¢jo teigiamg poveikj adsorbcijos kinetikai (A, > 1)., i$skyrus pradinj 5
min. periodg vario(Il) jony adsorbcijai.

Toliau vario(Il) ir daziklio Lanasyn Navy adsorbcijos kinetiniai tyrimai
buvo atlikti, siekiant iSsiaiSkinti temperatiros ir vario(Il) jony koncentracijos jtaka

daziklio ir vario(Il) adsorbcijos kinetikai ir jy Salinimo efektyvumui.
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3.7. Tirpalo pH priklausomybé nuo tirpalo sudéties ir temperatiiros

Vienas 1§ svarbiausiy rodikliy turin€iy jtakos adsorbcijos procesui yra tirpalo pH verte,
nes kintant tirpalo pH kinta adsorbento pavirSiaus kravio tankis [12]. Tyrimai parodé, kad
vykstant sgveikai tarp aktyvintyjy angliy vienkomponenciy ir dvikomponenciy tirpaly,
kinta tirpalo pH verté (38 pav.). Adsorbcijos procesui, kuris te¢siantis 180 min, didéjo
tirpalo pH. pH padid¢jimas gali buti paaiskintas vandenilio jony adsorbcija i§ tirpalo ir
mineraliniy priemaisy, esanciy aktyvintyjy angliy granulése, istirpimu [125].

Pastebéta, kad tirpaly pH kito visose tirtose sistemose nepriklausomai nuo adsorbcijos
sistemos temperatiiros (20 — 60 "C). Didéjant vario(Il) jony koncentracijai, pH pokytis
mazesnis, tai biidinga ir vienkomponenciams, ir dvikomponenciams tirpalams. Esant tai
paciai vario(Il) jony koncentracijai, tirpalo pH pokytis tuo mazesnis, kuo aukStesne
tirpalo temperatiira. Pastebéta, kad adsorbcinése sistemose, kuriy temperatira 40 ar 60 'C,
pra¢jus 15-60 min nuo adsorbcijos pradzios didéjusi pH verté vél sumazéja, o veéliau vel
didéja (39 pav.) Sio reidkinio galima prieZastis - hidrolizés reakcija, kurios metu
susidarantys H* jonai padidina tirpalo riigitinguma. Vienkomponen¢iy daziklio Lanasyn
Navy tirpaly pH adsorbcijos metu laipsniskai didéja ir per 180 min. pakinta nuo pradinio

pH 5,0 iki galutinio pH 7,4 — 8,0 (38 pav.)

¢+ D
m D+Cu(ll)
——pH({D)
8 —O—pH{D+Cu(ll) — 85
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38 pav. Daziklio Lanasyn Navy adsorbcija ir tirpalo pH kitimas vienkomponentéje ir
dvikomponentéje sistemoje. Co(Cu(ll)) = 1 mmol/l, tirpalo pradiné¢ pH verte 5,0. Tirpalo ir

adsorbento santykis 250:1, maiSymo greitis 190 aps/min, temperatiira 60°
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39 pav. Vario(Il) jony adsorbcija ir tirpalo pH kitimas vienkomponent¢je ir
dvikomponentéje sistemoje. Tirpalo pradiné pH verté 5,0, Co(Cu(l1)) =2 mmol/I. Tirpalo

ir adsorbento santykis 250:1, mai§ymo greitis 190 aps/min, temperatira 60°C.

Kambario temperatiiroje (20°C) skirtumas tarp vienkomponencio daziklio tirpalo pH ir
miSinio su vario(II) druska pH ver¢iy yra mazesnis negu auksStesnéje temperatiiroje.
Mazesnés dvikomponenéiy tirpaly pH, ypa¢ 40 — 60 ‘C temperatiroje, palankios
anijoninio daziklio Lanasyn Navy adsorbcijai. Mazos vario(Il) jony koncentracijos
tirpaly (1 mmol/l) pH vertei padidéjus (pH > 5,6) vario(I) jony pasalinimo mechanizmas
ir efektyvumas pakinta dél vykstanciy nuosédy susidarymo reakceijy. Kai tirpalo pH verté
padidéja, padid¢ja hidroksido jony koncentracija, tai sukelia nuosédy susidarymga
adsorbento pavirsiuje ir tirpale [124]. Taciau tai néra greiti procesai. Tyrimo metu (nuo
adsorbcijos pradzios iki 180 min.) tirpalas nesusidrumsté, buvo vadinamo metastabilios

btsenos [ 126].

3.8. Temperatiiros jtaka

Temperattros jtaka daziklio ir wvario(Il) jony adsorbcijos greiiui buvo tiriama

termostatuojant adsorbcines sistemas 20, 40, 60°C temperatiiroje. Temperatiira
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adsorbcijos procesg paveiké dvejopai: keliant temperatiirg, dél sumazéjusio tirpalo
klampumo, didéja adsorbato molekuliy difuzijos pro iSorinj pavirSinj tirpalo sluoksnj ir
vidinés difuzijos adsorbento daleliy porose greitis. Be to, kei€iantis temperatiirai, pakinta
adsorbento pusiausviroji adsorbciné geba tam tikram adsorbatui [127].

Vario(Il) paSalinimo 1§ vienkomponencio 2 mmol/l tirpalo efektyvumas padidéja nuo 40
iki 50%, temperaturai padidéjus nuo 20 iki 60°C (40 pav.),

Taciau jis 1Sauga net iki 97%, kai adsorbcija vyksta i§ 1 mmol/l vario(Il) tirpalo.

15 lentelé. Vario(ll) ir daziklio Lanasyn Navy pasalinimo i§ vienkomponenciy ir

dvikomponenciy sistemy efektyvumas. Sgveikos trukme 180 min.

Adsorpciné sistema Isvalymo koeficientas (%)
Adsorbatas Vienkomponen- Co (Cu(ll)), 20°C 40°C 60°C
e (s) ar mmol/L
dvikomponenté
(b)

Vario(ll) S 1 52,4 82,2 96,6
b 1 50,4 64,5 90,1
S 2 39,9 43,1 49,4
b 2 41,2 51,6 64,7
S 4 30,3 - 38,7
b 4 25,1 - 40,1
Lanasyn Navy S - 62,2 414 50,9
M-DNL b 1 59,8 55,6 71,2
b 2 54,9 63,9 65,1

b 2,6 - 66,3 -
b 4 54,0 56,1 63,0

Tokios pacios tendencijos buvo nustatytos naudojant dvikomponencius tirpalus su
Lanasyn Navy dazikliu. Zymiai didesnis vario(II) pasalinimo efektyvumas i§ 1 mmol/l
tirpalo gali biiti paaiSkintas pakankamu adsorbciniy centry skai¢iumi ir metalo hidroksido
susidarymu adsorbento pavirSiuje. AukStesnéje temperatiiroje tirpale esantis daziklis
Lanasyn Navy turéjo teigiamos jtakos vario(II) adsorbcijai i§ 2 mmol/I tirpalo (40 pav.).
60°C temperatiroje vario(Il) jony paSalinimo efektyvumas didziausias ir i§ 1, 2 ir 4

mmol/l tirpaly buvo atitinkamai 97, 50 ir 39%.
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40 pav. Temperatiiros jtaka vario(Il) jony pasalinimo efektyvumui. Pradiné daziklio

Lanasyn Navy (D) koncentracija 0,05 mmol/l, pradinis pH 5,0. MaiSymo greitis 190

aps/min, sgveikos laikas 180 min.

Daziklio pasalinimo efektyvumo priklausomybé nuo temperatiiros néra visai aiski.
Vienkomponenc¢iams tirpalams didZiausias paSalinimo efektyvumas nustatytas 20°C
temperatiroje, taiau 60°C temperatiiroje jis didesnis negu 40°C (41 pav.). Buvo
nustatyta, kad keliant temperatiirg iSauga daziklio pasalinimo i§ dvikomponenciy tirpaly
efektyvumas. 40-60 ‘C temperatiroje aktyvintyjy angliy adsorbciné talpa dazikliui i§

dvikomponencio tirpalo yra 15 -20 % didesné negu i§ vienkomponencio tirpalo (41

pav.).
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41 pav. Temperatiros ir tirpalo sudéties jtaka daziklio Lanasyn Navy paSalinimo
efektyvumui. Pradin¢ daZiklio Lanasyn Navy koncentracija 0,05 mmol/l pradinis pH 5,0.

Maisymo greitis 190 aps/min, sagveikos laikas 180 min.

3.9. Saveikos laiko ir vario(IT) koncentracijos jtaka

Pasalinimo efektyvumo priklausomybei nuo laiko nustatyti ir adsorbcijos proceso
kinetikai iStirti buvo tiriama vario(I) adsorbcijos aktyvintosiomis anglimis

priklausomybé nuo sgveikos laiko, duomenys pateikti 42 pav.
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42 pav. Saveikos laiko ir daziklio LN (D) jtaka vario(Il) paSalinimo efektyvumui.
Salygos: temperatiira 20°C, pradiné daziklio koncentracija 0,05 mmol/l, pradinis pH 5,0,

maiSymo greitis 190 aps/min.

I8 42 pav. matyti, kad dvikomponentéje adsorbcijos sistemoje varis(Il) i§ 2mmol/l tirpalo
Salinamas grei¢iau nei vienkomponentéje sistemoje, 70 % viso adsorbuoto kiekio
sugeriama per 1 val. Pateikta stulpeliné diagrama vaizduoja daziklio Lanasyn Navy
Salinimo aktyvintosiomis anglimis dinamikg. Ilgéjant sgveikos laikui daziklio Lanasyn
Navy paSalinimo laipsnis did¢ja, pradiniame etape sorbcija vyksta greitai iSoriniame
adsorbento pavirSiuje. Dvikomponentése adsorbcijos sistemose didZiausias daZziklio
Lanasyn Navy paSalinimo efektyvumas pasiektas tuomet, kai tirpale vario(Il) jony
koncentracija 1-2,6 mmol/l, o sorbcija vyksta 40-60 ‘C temperatiroje (16 lentelé).
Vario(Il) pradinés koncentracijos jtakai daziklio Lanasyn Navy ir vario(Il) jony
adsorbcijai nustatyti tyrimai atlikti naudojant 1-4 mmol/l vario(ll) tirpalus. Kambario
temperatiiroje vario(Il) jony jtaka daziklio Lanasyn Navy pasalinimo efektyvumui yra
nezymi nepriklausomai nuo vario(Il) koncentracijos (16 lentel¢). Galima manyti, kad
vario(Il) ir daziklio Lanasyn Navy adsorbcija vyksta nepriklausomai viena nuo kitos ir
netrukdo viena kitai. Auk[tesnéje temperatiiroje (40 - 60°C) daziklio Lanasyn Navy

paSalinimo i§ dvikomponenciy tirpaly laipsnis 15-20 % didesnis negu 1§
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vienkomponenciy tirpaly. Viena i§ galimy Sio padidéjimo prieZzas¢iy — mazesné tirpalo
pH verte.
Tyrimai parodé¢, kad daziklio Lanasyn Navy paSalinimo laipsnis susijes su optimalia
vario(Il) koncentracija. Pavyzdziui, 40°C temperatiiroje didZiausias daziklio Lanasyn
Navy paSalinimo laipsnis nustatytas, kai vario(Il) koncentracija 2-2,6 mmol/l, jai didéjant
pasalinimo laipsnis mazéja (16 lentelé).

Vario(Il) pasalinimo laipsnis maZ¢ja, did¢jant metalo jony koncentracijai.
Prading vario(Il) koncentracijg dvikomponentéje adsorbcijos sistemoje padidinus nuo 1
iki 4 mmol/l, metalo jony pasalinimo efektyvumas 20°C temperatiiroje sumazé&ja nuo 50
iki 25 % (16 lentelé) Kai adsorbato koncentracija maza, aktyviy adsorbcijos centry
pakanka, taciau metalo jony koncentracijai did¢jant jy yra daugiau negu potencialiy
adsorbcijos viety [12]. Kuo didesné adsorbento pavirSiaus dalis padengta adsorbatu (Siuo
atveju vario(Il) jonais), tuo didesné adsorbcijos reakcijos aktyvacijos energija, tuo
sunkiau adsorbuotis metalo jonams [119]. Todél aukstesnéje temperatiiroje vario(Il) jony
adsorbcija padidéja.

3.10. Daziklio jtaka vario(II) jonu Salinimui

Daziklio Lanasyn Navy ijtaka vario(Il) jony Salinimui buvo tiriama nagrin¢jant
adsorbcijos kinetikg ir nustatant paSalinimo laipsnj. Metalo kompleksinis daziklis
Lanasyn Navy, adsorbuojamas aktyvintosiomis anglimis pakeifia jy pavirSiaus
hidrofobines - hidrofilines savybes. Kambario temperatiiroje daziklio Lanasyn Navy ir
vario(Il) jony tarpusavio jtaka adsorbcijai yra nezymi. AukStesn¢je temperatiiroje
iSrySkéja teigiama daziklio Lanasyn Navy jtaka vario(Il) jony Salinimui, tuo atveju, kai
vario(ll) koncentracija 2-2,6 mmol/l. I§ kitos pusés, tokia vario(Il) jony koncentracija
tirpale palanki ir daziklio Lanasyn Navy Salinimui. Vario(Il) jony paSalinimo i$

dvikomponencio tirpalo laipsnis svyruoja nuo 25 iki 90%.

3.11. Adsorbcijos kinetikos tyrimas

Kinetiniai tyrimai buvo atlikti siekiant iSsiaiSkinti adsorbcijos greiCius ir adsorbcijos
reakcijos dinamikga. Eksperimentiniams duomenims analizuoti taikyti du modeliai:

pseudoantrojo laipsnio ir vidinés difuzijos. Tyrimy duomenys apdoroti naudojant Ho ir
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McKay [99, 101] pseudoantrojo laipsnio chemosorbcijos kinetine lygti. Sio modelio
tinkamumui nustatyti, gautos priklausomybeés t/q; = f(t) trijose skirtingose temperatiirose
(20, 40, 60°C) esant skirtingoms vario(ll) koncentracijoms (1-4 mmol/l). Sis modelis
taikytas daziklio Lanasyn Navy ir vario(Il) jony adsorbcijai i§ vienkomponenciy ir
dvikomponenciy tirpaly. IS gauty tiesiniy priklausomybiy apskaiCiuotos grei¢io
konstantos k,, teorinés pusiausvyrosios adsorbcijos qe vertés ir gauti koreliacijos

koeficientai, kurie pateikti 17 ir 18 lentelése.
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17 lentelé. Vario(Il) jony adsorbcijos 1§ vienkomponenciy ir miSriy tirpaly kinetiniai parametrai

Temperatiira Tirpalo sudétis Pseudoantrojo laipsnio kinetinis modelis Vidinés difuzijos modelis
(C) e (Mg/g) ko (g/mg min) h (mg/g min) R? kig (mg/g min®?) R
1 mM Cu(ll) 9,24 3,57-10° 0,3050 0,9828 0,5922 0,9974
1 mM Cu(il)+D 11,30 1,15- 107 0,1468 0,9745 0,5957 0,9998
20 2 mM Cu(ll) 14,20 1,40 - 107 0,2823 0,9887 1,0981 0,9988
2 mM Cu(Il)+D 15,48 2,86-10° 0,6853 0,9986 1,5101 0,9781
4 mM Cu(ll) 29,15 6,92 -10™ 0,5883 0,9909 1,5747 0,9923
4 mM Cu(ll)+D 26,11 1,91-103 1,3012 0,9965 1,5399 0,9942
1 mM Cu(ll) 14,88 1,89 - 107 0,4190 0,9723 0,9617 0,9953
1 mM Cu(il)+D 12,18 1,79 -10° 0,2656 0,9757 0,7982 0,9982
40 2 mM Cu(ll) 14,60 322107 0,6864 0,9940 1,2749 0,9963
2 mM Cu(ll)+D 19,72 1,23 107 0,4783 0,9869 1,4353 0,9986
2.6 mM Cu(ll) 27,03 8,99 -10™ 0,6566 0,9675 1,6479 0,9749
2.6 mM Cu(I)+D 29,76 1,81-103 1,6010 0,9965 1,7819 0,9924
1 mM Cu(ll) 17,15 2,56-107 0,7515 0,9886 0,9176 0,9954
1 mM Cu(Il)+D 16,53 2,17-10° 0,5923 0,9809 0,9273 0,9824
60 2 mM Cu(ll) 15,72 586107 1,4481 0,9881 1,0609 0,9903
2 mM Cu(I1)+D 24,33 1,18-10° 0,6985 0,9857 1,4468 0,9964
4 mM Cu(ll) 35,98 7,10 10 0,8920 0,9908 1,7471 0,9935
4mM Cu(I1)+D 33,67 2,42 10" 0,2745 0,9726 1,7349 0,9978
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18 lentelé. Daziklio Lanasyn Navy M-DNL adsorbcijos i§ vienkomponenciy ir misriy tirpaly kinetiniai parametrai

Temperatiira Tirpalo sudétis Pseudoantrojo laipsnio kinetinis modelis Vidinés difuzijos modelis
(‘C) 0 (mg/g) | ko (g/mg min) h (mg/g min) R? kiq (mg/g min®>) R
D 9,49 2,28-10° 0,2052 0,9878 0,4236 0,9755
D +1 mM Cu(ll) 9,95 7,23 -10™ 0,0716 0,9642 0,4905 0,9958
20 D +2 mM Cu(ll) 8,00 1,54- 103 0,0986 0,9651 0,4595 0,9868
D +4 mM Cu(ll) 9,11 2,30-10° 0,1909 0,9567 0,4162 0,9945
D 8,84 569 10" 0,0445 0,9547 0,3623 0,9979
D +1 mM Cu(ll) 8,27 1,48 - 107 0,1012 0,9625 0,5529 0,9921
40 D +2 mM Cu(ll) 7,81 3,36-107 0,2050 0,9816 0,6278 0,9932
D +2.6 mMCu(ll) 8,60 4.81-10° 0,3557 0,9868 0,5659 0,9952
D 8,29 1,88 - 107 0,1292 0,9904 0,4875 0,9998
D +1 mM Cu(ll) 7,72 1,39 - 107 0,8283 0,9950 0,5093 0,9985
60 D +2 mM Cu(ll) 7,75 4,68-10° 0,2811 0,9974 0,5204 0,9861
D +4 mM Cu(ll) 9,47 2,96 107 0,2655 0,9780 0,5832 0,9993
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Taip pat remiantis Siuo modeliu buvo nustatyti pradiniai daziklio Lanasyn Navy ir
vario(II) jony adsorbcijos greiciai h(mg/g min) [128].

h=k; - q.” (61)
Dazikliui Lanasyn Navy ir vario(Il) jonams priklausomybés t/q; = f(t) koreliacijos
koeficientai artimi vienetui. I§ 17 ir 18 lenteliy matyti, kad grei¢io konstantos k, didéja,
didéjant temperatiirai, tai rodo, jog procesas yra endoterminis. Endoterminé adsorbcijos
proceso prigimtis gali buti dél cheminés sgveikos tarp adsorbato ir adsorbento pavirSiuje
esanciy funkciniy grupiy [129]. Pusiausviroji adsorbciné geba g, vario(ll) jonams taip pat
didéja (16 lentelé). Be to, k, vertés priklauso ir nuo pradinés vario(Il) koncentracijos. Jai
didéjant nuo 1 iki 4 mmol/l, pseudoantrojo laipsnio konstantos sumazéja nuo 3,57 - 107
iki 6,92- 10" g/mg min 20°C temperatiiroje ir nuo 2,56 - 10 iki 7,10 - 10™* g/mg min 60°C
temperatiiroje. Taciau pradinis adsorbcijos greitis h (g/mg min) didéjant vario(ll)
koncentracijai didéja (17 lentel¢). Be to, k, vertés priklauso ir nuo pradinés vario(II)
koncentracijos. Daziklio Lanasyn Navy pseudoantrojo laipsnio kinetikos greicio
konstanta k, didéjant temperatirai nuo 20 - 60°C didéja, kai adsorbcija vyksta i$
dvikomponencéiy adsorbciniy sistemy (18 lentelé). Temperatiirai padidéjus nuo 20 iki
60°C, k, vert¢ padidéja nuo 7,23-10 * iki 1,39-10% g/ mg min, kai adsorbcija vyksta i3
misinio su 1 mmol/l vario(Il) ir nuo 1,54-10  iki 4,68-10 g/mg min, kai tirpale vario(ll)
jony koncentracija 2 mmol/l. Ta¢iau kai Lanasyn Navy daziklio adsorbcija vyksta i§
vienkomponencio tirpalo, k, verté didziausia 20°C temperatiiroje. Daziklio Lanasyn Navy
adsorbcijos aktyvintosiomis anglimis pusiausviroji adsorbciné geba qe nuo temperatiiros
priklauso nezymiai.
Naudojant Arenijaus lygtj [130] galima apskai¢iuoti daziklio ir vario(Il) adsorbcijos
aktyvacijos energija:

Ink, = In kg — Eo/RT (62)
¢ia, k, — pseudoantrojo laipsnio konstanta, ko - Arenijaus konstanta, E, - adsorbcijos
aktyvacijos energija J/mol, R — universalioji dujy konstanta 8,314 J/mol K, T — tirpalo
temperatira (K). Taiau pradinis adsorbcijos greitis h(mg/g min) didéjant vario(Il)
koncentracijai did¢ja (16 lentele).

Nubrézus In k, priklausomybe nuo 1/T, gaunama tiesé, 1§ kurios nuolinkio galima

nustatyti santyki —E,/R. IS §io santykio galima apskaiciuoti aktyvacijos energija. Gauta
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aktyvacijos energijos skaitiné verté¢ leidzia sprgsti apie adsorbceijos tipg. Fizikinei
adsorbcijai budinga mazesné aktyvacijos energija (5 - 50 kJ/mol, cheminei adsorbcijai -
didesné aktyvacijos energija (60 — 800 kJ/mol).

IS gauty kinetiniy duomeny nustatyta, kad vario(Il) jony adsorbcijos i§ vienkomponencio
2 mmol/l tirpalo aktyvacijos energija yra 29,76 klJ/mol, o daziklio Lanasyn Navy
adsorbcijos 1§ dvikomponencio tirpalo, kuriame vario(II) jony koncentracija 2 mmol/l,
yra 23,24 kJ/mol. Remiantis Siais rezultatais galima teigti, kad vyraujantis vario(Il) ir
daziklio Lanasyn Navy adsorbcijos aktyvintosiomis anglimis mechanizmas yra fizikine
adsorbcija. Todel vario(Il) jony ir daziklio Lanasyn Navy giminingumas adsorbentui ir
sgveika su juo gali buti apibiidinta kaip elektrostatiné sgveika tarp adsorbato daleliy ir
aktyvintyjy angliy pavirSiaus. Taip pat adsorbcijos metu veikia ir Van der Valso jégos.
Norint i8siaiSkinti, kokig jtaka adsorbcijos procesui turi vidine difuzija, taikytos Weber —
Morris vidinés difuzijos modelis [85]. Visoms tirtoms adsorbcinéms sistemoms 20 — 60°C
temperatiiroje btdinga tai, jog priklausomybés q; = f(t 0 sudarytos 1§ keliy tiesiniy
segment, parodanciy adsorbcijos proceso kaitg. Pirmasias 5 — 10 min. vyksta adsorbcija
1Soriniame pavirSiuje. Vidin¢ difuzija nulemia adsorbcijos greitj proceso viduriniajame
etape iki 60 — 90 min. Naudojant vidurinigsias tiesines atkarpas buvo apskai¢iuotos
vidinés difuzijos greicio konstantos k;j vario(ll) (17 lentelé) ir daziklio Lanasyn Navy (18
lentel¢) adsorbcijai 1§ vienkomponenciy ir misriy tirpaly. Gauti rezultatai rodo, daziklio
molekuliy ir vario(Il) jony difuzijos greiciai did¢ja didéjant temperatiirai. Tai biidinga ir
vienkomponentéms ir dvikomponentéms sistemoms. Be to, vario(Il) vidinés difuzijos
koeficientai tiesiogiai susij¢ su vario(Il) koncentracija — didéjant koncentracijai jie didéja

nepriklausomai nuo temperatiiros.

3.11. Pakopiné ir vienalaiké chromo kompleksinio daziklio Lanasyn Navy ir
vario(Il) jony adsorbcija dinaminémis salygomis

Palyginimui buvo tiriama pakopiné ir vienalaiké vario(Il) jony ir daziklio adsorbcija
dinaminémis sglygomis. Tam, kad adsorbcijos procesas biity ekonomiSkesnis pabandyta
i$siaiskinti, ar panaudotos dazikliui $alinti aktyvintosios anglys gali biiti naudojamos dar
kartg vario(Il) jonams adsorbuoti. I§ pradziy aktyvintyjy angliy Norit PK 1-3 jkrova buvo

sotinama anijoniniu dazikliu tol, kol pasiekiamas 50 % proverzis (filtrate daziklio
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koncentracija du kartus maZesné uZ prading). Siuo proverziu baigiasi pirmoji adsorbcijos
proceso pakopa, antrojoje pakopoje naudojant ta pacig adsorbento porcijg i§ vandeninio 1
mmol/l CuCl, tirpalo buvo Salinami vario(Il) jonai. Tikslas — kuo greifiau prisotinti
dazikliu prisotinti adsorbentg, todél pirmoje pakopoje filtravimo greitis didesnis (1,7
ml/min) nei antroje — vario(Il) Salinimo pakopoje (1 ml/min).

Dazikliu sotintas sorbentas pirmosiose 15 — oje valomo tirpalo porcijy (BV), kuriy taris
lygus ikrovos tiriui, sulaike > 95% wvario(Il) jony. Bégant laikui vario(Il) jony
koncentracija filtrate did¢jo ir iSvalius 30 tiiriy 1 mmol/l vario(Il) druskos tirpalo, buvo

pasiektas 50 % proverzis (43 pav.).

50

c, mg/l

—— IN
-0 Ccu(ll)

30 35

BV

43 pav. Daziklio Lanasyn Navy ir vario(Il) proverzio kreivés vykstant pakopinei
anijoninio daziklio ir vario(Il) jony adsorbcijai kolonéléje aktyvintyjy angliy Norit PK 1-
3 jkrova. Daziklio Lanasyn Navy pradiné¢ koncentracija 0,1 mmol/l, pH 6,4, tekéjimo
greitis 1,7 ml/min. Pradiné vario(Il) koncentracija 1 mmol/l, pH 5,1, tekéjimo greitis

Iml/min. Jkrovos mase 2,0g.

Apdorojimas anijoniniu dazikliu pakeifia aktyvintyjy angliy fizikochemines savybes,
pavirSius jgyja didesnj neigiamg krivi, sorbento pavirSius tampa labiau hidrofiliskas.
Vykstant daziklio adsorbcijai buvo kontroliuojamas filtrato porcijy pH (44 pav.).
Nustatyta, kad adsorbcijos proceso pradzioje pirmose filtrato porcijose tirpalo pH verté

Zzymiai padid¢ja lyginant su valomojo tirpalo pH, t.y. iSauga nuo 6,4 iki 10,3, véliau
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filtrato pH iSlieka panasaus dydzio (pH 10,0 — 9,7). Valant vario(Il) druskos tirpala
filtrato pH verté ryskiai padidéja nuo pH 5,1 iki pH 9,0 pirmose filtrato porcijose, véliau
ji laipsniskai mazéja iki beveik pastovios vertés (pH 6,3). Si pH verté buvo nustatyta 5 %
proverzio momentu. Filtrato pH vertés padidéjimas lyginant su pradine valomo tirpalo
pH verte gali biiti paaiskintas bazine naudoty aktyvintyjy angliy prigimtimi. Kadangi,
kaip nustatyta, naudotos aktyvintosios anglys yra H-tipo ir jy pavirSiuje yra baziniy
funkciniy grupiy, joms sgveikaujant su neutraliais ar riigStiniais tirpalais tirpalo pH verté
did¢ja [131]. Vykstant sgveikai tarp aktyvintyjy angliy ir vandeninio tirpalo, i$ tirpalo

adsorbuojami vandenilio jonai, tod¢l tirpalo pH padidéja.
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44 pav. Valyty daziklio Lanasyn Navy ir vario(II) tirpaly pH kitimas vykstant pakopinei
anijoninio daziklio ir vario(Il) jony adsorbcijai aktyvintyjy angliy koloné¢l¢je. Daziklio
pradin¢ koncentracija 0,1 mmol/l, pH 6,4. Pradin¢ vario(II) koncentracija 1 mmol/l, pH

5,1.

Dinaminémis salygomis buvo iStirta ir vienalaikeé anijoninio daziklio bei vario(Il) jony
adsorbcija 1§ miSraus tirpalo. Tyrimui buvo naudojamas misrus pariigStintas tirpalas (pH
2,7) ir tirpalas, kurio pH 6,0. Nepriklausomai nuo pradinés tirpalo pH vertés, adsorbcijos
proceso pradiniame etape filtrato pH staigiai padidéjo iki pH 10 ir iki pH 11 valant
atitinkamai riigStintg ir nertigstintg tirpalus. Véliau filtraty pH verté maZz¢jo tol, kol buvo
pasiektos pradinés tirpaly pH vertés (45 pav.). Idomu tai, kad valant rugstintg tirpala
staigus filtrato pH sumazéjimas buvo nustatytas 2 kartus. Antras staigus pH vertés

sumazejimas buvo pastebétas tuo metu, kai jvyko rySkus vario(Il) jony proverzis (46, 47
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pav.) 10 % daziklio proverzis. Literatiiroje nurodoma, kad anijoninio daziklio adsorbcijai
labiau tinka bazinés aktyvintosios anglys, nes teigiamg kriiv] turintis adsorbento pavirSius

yra palankus anijoninio daziklio adsorbcijai veikiant elektrostatinei sgveikai [132].

Nors anijoninio daziklio adsorbcijai riigstiné terpé turéty biiti palankesné, valomo tirpalo
spalvos Salinimas buvo efektyvesnis tuo atveju, kai tirpalo pradinis pH 6 (45 pav.). Tai
galima paaiskinti tuo, kad wvario(Il) jonai, sudarydami smulkias netirpiy junginiy
nuosédas aktyvintyjy angliy granuliy pavirSiuje ir tarp jy, padidina anijoninio daziklio

adsorbcijai palankiy centry skaiciy.
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45 pav. Filtrato pH verciy kitimas vykstant vienalaikei anijoninio daziklio 0,05 mmol/l ir
vario(Il) jony (1 mmol/l) adsorbcijai aktyvintyjy angliy kolon¢l¢je. Tekéjimo greitis 1

ml/min, jkrovos mase 2,0g.

121



16
14
o
*& -
12 A 0o
.
°
10 4 o %
- o N
> o) °
0
0g °
6 oo ®©
® o,
00 O °
4 4 0®© o A e,
oste N : e
219% N * '
e °
"\~
0 T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

BV

46 pav. Daziklio Lanasyn Navy proverzio kreivés vykstant vienalaikei daziklio ir
vario(Il) jony adsorbcija aktyvintyjy angliy kolonéléje. Daziklio pradiné koncentracija
0,05 mmol/l. Pradin¢ vario(Il) koncentracija 1 mmol/l, jkrovos masé¢ 2,0g, tekéjimo

greitis Iml/min.

47 pav. pateiktos vario(Il) jony proverzio kreivés. Kai pradinio tirpalo pH 2,7,
adsorbcijos pradzioje visi vario(Il) jonai buvo adsorbuojami ir filtrate jy neaptikta.
Adsorbcijai vykstant toliau vario(Il) jonai prasiverzia, ir pasiekiamas 10 % proverzis
iSvalius 150 ml (15 BV) riigstinio tirpalo arba 600 ml (60 BV) nertigstinio tirpalo.
Vario(IT) jony sorbcija sutrinka, kai tirpalo pH verté sumazéja iki 2,5. Sio reiskinio
priezastis - elektrostatiniy stimos jégy poveikis ir konkurencija su vandenilio jonais dél
aktyviy adsorbcijos centry. Si konkurencija sukelia adsorbuoty vario(II) jony desorbcija.
Aktyvintyjy angliy funkcines grupes ir adsorbcijos centrus taip pat paveiké tirpalo pH.
Riigstiniuose tirpaluose adsorbcijos centrai yra protonuojami. Tirpalo pH didéjant,
konkurencija tarp protony ir vario(Il) jony mazéja, taip pat mazé¢ja pavirSiaus teigiamas
kriivis, todél silpniau pasireiSkia kuloninés prigimties atostiimio jégos. RiigStiniame
tirpale dél adsorbcijos centry su vario(Il) jonais taip pat gali konkuruoti ir daziklis, ir

tokiu buidu sumazinti vario(Il) jony adsorbcija.
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47 pav. Pradinio tirpalo pH jtaka vario(Il) adsorbcijai binarinéje sistemoje (anijoninis
daziklis ir vario(Il) jonai) aktyvintosiomis anglimis dinaminémis salygomis. Tekéjimo

greitis 1 ml/min.

Aktyvintyjy angliy dinaminé adsorbciné geba gali bti padidinta naudojant neriig§tinius daziklio
Lanasyn Navy ir vario(Il) tirpalus. Tuo atveju, kai pradinio tirpalo pH verté 6,0, konkurencija
tarp vandenilio ir vario(Il) jony nepasireiskia, 10% proverzis jvyksta i§valius 4 kartus didesnj
tirpalo tirj (600 ml arba 60 BV). Jeigu tirpalo kolon¢léje pH > uz 7, dalis vario(Il) jony gali
nusésti ant adsorbento pavirsiaus vario(IT) hidroksido pavidalu. Sio eksperimento saglygomis toks
vario(Il) hidroksido nuosédy susidarymas vyko (matési vizualiai) ir tuo galima paaiskinti didesnj
adsorbuotg vario(Il) jony ir daziklio kiekj. Apibendrinant galima daryti i§vada, kad anijoninis
daziklis ir vario(Il) jonai gali biiti Salinami ir pakopomis, ir vienu metu. DidZiausia dinaminé
adsorbciné geba buvo gauta naudojant miSrius anijoninio daziklio ir vario(II) druskos tirpalus,
kuriy pradiné pH verté 6. IS vienos pusés, vario(Il) jonai turi teigiamg jtakg daziklio Salinimui, i$
kitos pusés daziklio anijonai suteikia anglies pavir§iui daugiau hidrofiliniy savybiy ir didesnj
neigiamg krivj ir tai palankiai veikia vario(Il) jony adsorbcijg. Norint patvirtinti vario(ll)
junginiy susidarymg aktyvintyjy angliy pavirSiuje vykstant dinaminei adsorbcijai, buvo atlikti
adsorbento pavirSiaus tyrimai skleidzianciosios elektroninés mikroskopijos (SEM) metodu.
Tam keli adsorbento griideliai po adsorbcijos buvo iSimti i§ kolonélés, praplauti didstiliuotu

vandeniu ir i§dziovinti.

Sie tyrimai parodé, kad aktyvintyjy angliy pavirdiuje susidaro jvairiy formy vario(Il) junginiy

agregatai (49, 50 pav.).
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48 pav. Aktyvintyjy angliy Norit PK 1-3 pavirSiaus SEM nuotrauka po sgveikos su
misriu daziklio Lanasyn Navy Cq = 0,05 mmol/l ir vario(Il) (1 mmol/l) tirpalu pH, =
6,0.

WD = 13.0 mm Photo No. = 4132 Time 1110138

2um’ EHT = 2000 KV Signal A = VPSE Date 5 May 2011

49 pav. Vario (hidr)oksido struktiiros aktyvintyjy angliy Norit PK 1-3 pavirSiuje po
sgveikos su misriu daziklio Lanasyn Navy Cq = 0,05 mmol/l ir vario(ll) (1 mmol/l)

tirpalu dinaminémis saglygomis pHy = 6,0.

124



Thomas modelis

19 lentelé. Thomas modelio parametrai daziklio LN ir vario(I) jony adsorbcijai

dinaminémis saglygomis 1§ miSraus tirpalo.

Valomo tirpalo Pra- Ikrovos Tekéjimo Thomas greicio Thomas
komponentai dinis aukstis greitis Q konstanta kg, adsorbciné geba R?
pH (cm) (ml/min) 1/ min mg - 10° Qrh, MY/Y
0,05 mM LN 6,0 14 cm 1,0 2,185 82,45 0,7368
1 mM CucCl, 6,0 14 cm 1,0 7,559 39,92 0,9405

Daziklio Lanasy Navy ir vario(Il) jony adsorbcinei gebai dinaminémis salygomis
nustatyti buvo taikyta vienas i§ modeliy - Thomas modelis [72] ( 19 lentelé). Gautos
koreliacijos koeficienty vertés rodo, kad Sis modelis netinka daZiklio adsorbcijos eigai
apibudinti, taCiau patenkinami rezultatai gauti apdorojant vario(Il) dinaminés adsorbcijos
duomenis.

Dinaminés adsorbcijos tyrimai parod¢, kad aktyvintyjy angliy Norit PK 1-3
dinaminé¢ adsorbciné geba yra didesné nei statiné. Sia geba galima bity pavadinti
tariamaja adsorbcine geba, nes daziklis buvo sugeriamas ne tik angliy pavirSiumi, bet ir
Cu(OH), nuosédomis, o tirpalas iSvalytas nuo vario(II) jony ne tik dél adsorbcijos

aktyvintosiomis anglimis, bet ir dé¢l Sio sorbento sukeltos nusodinimo reakcijos.
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ISVADOS

. Tyrimai taikant potenciometrinio titravimo ir pH slinkio metodus parode¢, kad
naudotos aktyvintosios anglys Norit PK 1-3 ir Norit RB 0.8CC pasizymi
bazinémis savybémis: baziniy funkciniy grupiy kiekis didesnis nei ragStiniy,

bazinés grupés pagal bazinguma gali biiti suskirstytos j 2 grupes.

. Vykstant pakopinei ar vienalaikei chromo kompleksinio daziklio ir vario(Il) jony
adsorbcijai statinémis ar dinaminémis saglygomis, did¢ja tirpalo pH verté. pH
pokytis tuo mazesnis, kuo mazesn¢ pradiné pH verté ir kuo didesné¢ pradiné

vario(Il) koncentracija tirpale; jis nulemia terSaly Salinimo mechanizma.

. Chromo kompleksiniu dazikliu Lanasyn Navy M-DNL sotintos aktyvintosios
anglys, kaip ir nesotintos pasizymi panaSaus dydzio adsorbcine geba vario(II)
jonams, kuri priklauso nuo daziklio tirpalo pH, sotinimo trukmés bei nuo vario(II)

tirpalo pH ir koncentracijos.

. Susidarius pakankamai hidroksido jony koncentracijai tirpale, chromo
kompleksinio daziklio ir vario(Il) jony adsorbcijos procesa lydi netirpiy vario(Il)
junginiy susidarymas aktyvintyjy angliy pavirSiuje ir tirpalo turyje. Nuosédy
kiekis, forma bei pasiskirstymas adsorbcinéje sistemoje priklauso nuo vario(Il)

koncentracijos bei pradinés tirpalo pH vertés.
. Vario(II) nuosédos yra papildomi adsorbcijos centrai chromo kompleksiniam
dazikliui, jy susidarymas padidina vario(Il) ir daziklio paSalinimo efektyvuma,

ypac tuo atveju, kai procesas vyksta dinaminémis sglygomis.

. Optimalios salygos vario(Il) jonams ir chromo kompleksiniui dazikliui Salinti 18

misriy tirpaly yra 1-3 mmol/l vario(ll) koncentracija ir 40 ‘C temperatira.
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7. Kinetiniai vienalaikés ir pakopinés adsorbcijos tyrimai parodé, kad chromo
kompleksinio daziklio ir vario(Il) jony adsorbcijai apibiidinti tinka pseudo-antrojo

laipsnio reakcijos ir vidinés difuzijos modeliai.
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