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SANTRUMPOS

EDTA — etilendiamintetraacto rugsties dinatrio druska;

XRD - Rentgeno spinduliuotés difrakcija;

SEM - skleidziancioji elektroniné mikroskopija;

XPS — Rentgeno fotoelektrony spektroskopija;

EDX — Rentgeno spinduliy dispersija;

TEM — perSvieciamoji elektroniné mikroskopija;

FTIR — Furjé infraraudonyjy spinduliy spektroskopija;

EDS — energijos dispersijos spektroskopija;

ICP-MS — indukuotos plazmos masiy spektrometrija;

ICP-OES — indukuotos plazmos optiné emisine spektroskopija;
ET-AAS — elektroterminé atominé absorbciné spektrometrija;
ICP-AES - indukuotos plazmos atominés emisijos spektrometrija;
FAAS - liepsnos atominé absorbciné spektrometrija;

TLS — terminé linziné spektroskopija;

SEM/EDS - skleidziancioji elektroniné mikroskopija/energijos dispersijos spektroskopija;
AFS — atominé fluorescenciné spektrometrija;

AMS — atominé masiy spektrometrija;

FESEM - lauko emisijos skleidzian¢ioji elektroniné mikroskopija;
HRTEM — aukstos rezoliucijos perSvieciamoji elektroniné mikroskopija;
IR — infraraudonyjy spinduliy spektroskopija;

EDAX — Rentgeno spinduliy dispersiné analize;

NMO — nanodydzio metaly oksidai;

NFeO — nanodydZio geleZies oksidas;

PAR — 4-(2-piridilazo) rezorcinolis;

PL — metalo jony paSalinimo laipsnis.



IVADAS

Visoje Lietuvos teritorijoje, taigi ir Vilniaus mieste, geriamajam vandeniui ruosti
naudojamas geros kokybés pozeminis vanduo. VilnieCiams tiekiamas vanduo iSgaunamas i§ 40 —
150 m gylio [1]. Pozeminiame vandenyje yra jvairiy iStirpusiy junginiy, tarp jy ir gelezies bei
mangano, pagrindiniai jy Saltiniai — tai priemolis ir karbonatinés uolienos [2].

Mazai deguonies turin¢iame pozeminiame vandenyje gelezies jony koncentracijg
nulemia gelezies(Il) karbonato tirpumas. Vandenj siurbiant i§ gre¢Ziniy, karbonatiné sistema
suardoma, tam tikra dalis geleZies(IT) nuséda FeCOj3 pavidalu, o vandenyje like Fe?* jonai veikiami
atmosferoje esancio deguonies oksiduojasi iki Fe** ir galiausiai nuséda Fe(OH)s pavidalu [2]. UAB
,»Vilniaus vandenys* eksploatuojami vandens gerinimo jrenginiai taikant nereagenting geleZies ir
mangano junginiy Salinimo technologija: pozeminis vanduo aeruojamas, o susidariusius netirpius
gelezies ir mangano junginius sulaiko filtras. Véliau Sios nuosédos i§ filtro iSplaunamos ir
sausinamos presuojant. Susidaro rudos spalvos milteliy pavidalo gamtinés kilmés medziaga, turinti
didelj pavirSiaus plota. Kaip rodo literatiiros analizé, daugelyje Saliy su pavirSinio vandens valymo
ar pozeminio vandens gerinimo metu susidaran¢iomis atlickomis vykdomi i§samts tyrimai, siekiant
i$siaiskinti jy adsorbcines savybes ir galimg pritaikymg jvairiems terSalams S$alinti. Ty atlieky
cheminé sudétis priklauso nuo vandens prigimties ir jo ruo$imo technologijos, taigi gali skirtis
spalva bei kiti fizikiniai rodikliai, taip pat ir alieky pavir$iaus cheminés savybés.

Siame darbe tirtos poZeminio vandens gerinimo atlickos, susidarandios Antaviliy
vandenvietéje, pagrindin] démesj sutelkiant j jy adsorbcing geba sunkiyjy metaly jonams Salinti.
Taikant jvairius analizés metodus, nustatyta atlieky elementiné ir faziné sudétis, iStirtos pavirSiaus
cheminés savybés. Atlieky, kuriy pagrindiné komponenté yra gelezies junginiai, adsorbcinés
savybés jvertintos tiriant Pb(Il) ir Cu(ll) jony pasalinimo i§ vandeniniy tirpaly kinetikg ir cheming

pusiausvyra, jo priklausomybe nuo terpés pH, adsorbato koncentracijos ir sistemos temperatiiros.



1. LITERATUROS APZVALGA
1.1. Spektrometriniai analizés metodai

Mazoms elementy koncentracijoms nustatyti dazniausiai naudojami metodai paremti
atomine spektrometrija. Sie metodai remiasi elektromagnetine spinduliuote (§viesa), kuria sugeria
arba iSspinduliuoja tiriamo méginio atomai. Naudojant atominés spektrometrijos metodus, galima
gauti informacija apie méginio kokybing ir kiekybine sudéti. Su atomine emisijos ar absorbcijos
spektrometrija susijusi atominé masés spektrometrija. Siuo atveju, vietoje atomy ar jony
spinduliuotés fiksavimo, j masiy spektrometrg pateke jonai suskirstomi pagal jy masés ir kriivio
santykj ir nustatomi kokybiSkai arba kiekybiskai. Kiekvieno elemento atomams budingi tam tikri
energetiniai lygmenys ir tam tikri absorbcijos arba emisijos bangy ilgiai. Atominéje
spektrometrijoje dazniausiai naudojama elektromagnetinio spektro sritis yra UV-regimosios §viesos
sritis. Atoming¢je spektrometrijoje méginys suardomas jj kaitinant ir paverciant karStomis dujomis,
sudarytomis i§ laisvy elementy atomy ar jony. Atominés absorbcijos spektrometrijos (AAS) atveju
tam tikro bangos ilgio Sviesa, tinkanti tam tikram elementui, pracina pro atominius garus. Dalj
$viesos elemento atomai sugeria. Sis absorbuotos §viesos kiekis matuojamas ir naudojamas
elemento koncentracijai nustatyti.

Optinés emisijos spektroskopijos (OES) atveju naudojama auksta temperatiira, kurioje
ivyksta ne tik skilimas j atomus, bet ir atomy jonizacija. Jeigu atomai ar jonai yra suzadintos
bisenos, jie gali pereiti ] maZesnés energijos biisenas, iSskirdami energijg Silumos arba Sviesos
forma. Tam tikro bangy ilgio i§spinduliuotos Sviesos intensyvumas yra matuojamas ir naudojamas
elementy koncentracijai nustatyti. Vienas i§ svarbiausiy OES metodo privalumy yra tai, kad
terminio suzadinimo Saltiniai gali tuo pa¢iu metu suteikti didelj skaic¢iy skirtingy energetiniy biiseny
keliems skirtingiems elementams. Visi suzadinti atomai ir jonai gali i$spinduliuoti §viesg beveik tuo
paciu metu. Tai leidzia tuo paiu metu fiksuoti keliy skirtingy elementy nulemta energijos emisija.
Trukumas yra tai, kad did¢jant Sviesos emisijos bangos ilgiy skai€iui taip pat didéja panasaus
bangos ilgio Sviesos interferencijos tikimybe.

Atomingje fluorescencingje spektrometrijoje (AFS) suzadinami tik tam tikro elemento
atomai. Siuo atveju sumazéja spektriné interferencija, tatiau sunku nustatyti to paties matavimo
metu didesnj elementy skaiCiy, nes spektrinio suzadinimo Saltiniy ir detektoriy, kurie gali biiti
panaudoti tuo paciu metu, Skaicius yra ribotas.

Atomin¢ masiy spektrometrija (AMS) yra susijusi su visais trimis anks¢iau apraSytais
metodais. Vietoje 1§ aukStos temperatiros Saltinio (liepsnos arba plazmos) sklindancios
spinduliuotés absorbcijos, emisijos ar fluorescencijos, masiy spektrometrijoje matuojamas jkrauty

jony, susidariusiy i$ tam tikro meéginyje esancio elemento daleliy, skaicius. Emisijos/absorbcijos
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spektrometrijoje monochromatorius isskirsto Sviesg pagal bangos ilgj, o analogiskg vaidmenj masiy

spektrometrijoje atlieka kvadrupolis, kuris i$skirsto elementy jonus pagal jy masés ir kriivio santykj

[3].

1.2. Sorbenty panaudojimas cheminéje analizéje

Kietafaze ekstrakcija yra vienas i§ metody pédsakinéms analitéms sukoncentruoti 18
méginio. Sorbcijos metodai taikomi nustatant pédsakinius sunkiyjy metaly jony kiekius
biologiniuose ir maisto produkty méginiuose. Pavyzdziui, sorbentas, sudarytas i§ hidroksiapatito
nanovamzdeliy, buvo gautas i§ bioatlieky — kiauSiniy luk$ty naudojant nusodinimo metods [4].
Sorbento struktiira fizikochemiskai ir morfologiSkai apibudinta taikant XRD, TEM ir FTIR
metodus. Si medZiaga buvo panaudota kietafazei ekstrakcijai — Cu?*, zZn** ir Pb®* jonams
koncentruoti prieS jy koncentracijos nustatyma liepsnos atominés spektrometrijos metodu.
Nustatyta, kad didZiausia sorbciné hidroksiapatito nanovamzdeliy geba Cu®*, Zn®** ir Pb** jonams
yra atitinkamai 2,43, 2,37 ir 2,53 mmol/g. DidZiausia metaly jony iSgava (>95 %) pasiekta pH
intervale 6,0 — 9,0. Esant maZesnéms pH vertéms ekstrakcija sumazéja dél konkuruojanciy su
metaly jonais H' jony, o kai pH > 9, ekstrakcija mazesné dél metaly hidroksidy nuosédy
susidarymo. Sorbento tinkamumas daugkartiniam naudojimui yra svarbus veiksnys, todél buvo
atlikta deSimt sorbcijos-desorbcijos cikly, naudojant ta patj sorbento méginj. Eksperimento
rezultatai parode, kad Sis naujai susintetintas sorbentas iSlieka stabilus, o sorbciné geba ir tirty
metaly jony iSgava praktiSkai nesumazéja [4].

Pastaruoju metu atliekama daug tyrimy, susijusiy su adsorbenty modifikavimu ir gauty
produkty cheminiy savybiy apibiidinimu. Vienas i$ adsorbenty, pla¢iai naudojamy daugelio metaly
jony kietafazei ekstrakcijai, yra jonitas Amberlite XAD-4. Tai polimeras, kurio adsorbcines savybes
nulemia jo makrotinkliné strukttira ir didelis pavirSiaus plotas. Polimeriniai jonitai modifikuojami
jungiant jvairias funkcines grupes, kad pasizyméty hidrofiliSkumu ir didesnémis metaly jony
iSgavomis lyginant su nemodifikuotais analogais. Jonitas Amberlite XAD-4, funkcionalizuotas
salicilo rugstimi, buvo tiriamas kaip naujas chelatinis jonitas Pb(II), Cu(II), Ni(II), Co(II) ir Zn(II)
jonams koncentruoti i§ vandeniniy tirpaly [5]. Metaly jony sorbcijos pusiausvyra pasiekta per 30
min., o metaly koncentracija padidéjo 50 karty. Kaip eliuentas naudotas 0,5 M HNOs, iSgava
desorbcijos metu > 90 %. Metaly jony koncentracija po koncentravimo procediiros nustatyta
liepsnos atominés absorbcijos spektrofotometrijos metodu. Nustatytos metaly jony (Pb(I1), Cu(ll),
Ni(I1), Co(Il) ir Zn(11)) aptikimo ribos atitinkamai 0,15, 0,18, 0,18, 0,21 ir 0,19 pgL™. Jonitas

apibiidintas SEM, elementinés analizés, FTIR ir termogravimetrinés analizés metodais [5].



1.3. Sunkiyjuy metaly jony kenksmingumas, juy analizé ir Salinimo metodai

Sunkiyjy metaly junginiy paplitimas Zeméje tampriai susijes su Zmonijos gyvensena
Simtmeciais. Sunkiyjy metaly Saltiniai yra kosmetika, farmacijos preparatai, chemijos pramonés
prekeés. Sunkiyjy metaly jony galima aptikti vandenyje, darzovése, vaistazolése, piene, augaliniuose
aliejuose ir meduje. Natiiraliai gamtoje esantis sunkiyjy metaly kiekis, maZesnis nei leistinos ribos,
paprastai néra pavojingas gyviesiems organizmams, tac¢iau didesnés koncentracijos gali sukelti
apsinuodijimus [6]. Sunkieji metalai sukelia rimtus sveikatos sutrikimus: sulétéja augimas ir
vystymasis, pazeidZiami jvairiis organai, nervy sistema, be to, jie gali sukelti vézinius susirgimus.
Gyvsidabris ir Svinas gali sukelti autoimunines ligas. Didesnés sunkiyjy metaly dozés gali
negrijztamai pazeisti smegenis. Vaikai kartu su maistu gali gauti didesnes metaly dozes, nes jie
suvartoja didesnius maisto kiekius negu suaugusieji, skai¢iuojant kiino masés vienetui [7]. Vieni i$
pavojingiausiy yra S$vino(Il) ir kadmio(Il) jonai. Momentinis ar chroniskas apsinuodijimas Siais
jonais turi neigiamos jtakos kepenims, inkstams, $irdZiai, imuninei sistemai, gali sukelti odos
alergija, vézj ir apsigimimus. Pagrindiniai antropogeniniai $iy jony Saltiniai yra kuro deginimas,
emisija i§ pramonés objekty, cheminiy dazy naudojimas. Jie patenka j vandenj ir darZzoves, ypac
daug $vino(II) ir kadmio(I) jony adsorbuoja lapinés darzovés per lapus [6]. Svinas, kaip ir kiti
sunkiyjy metaly jonai, yra vieni i§ toksiskiausiy medziagy, nes néra bioskalios ir sukelia pavojy
7mogaus organizmui. Simtme¢iais §vinas ir jo junginiai buvo pladiai naudojami dél Zemos $vino
lydymosi temperatiiros, mink§tumo. Svinas naudotas jvairiems tikslams: vandentiekio vamzdynui,
stiklo dirbiniams, dazams, keramikai, kaip kuro priedas, akumuliatoriuose. Pasaulio sveikatos
organizacija didZiausia leisting Svino koncentracija vandenyje, naudojamame Zmogaus poreikiams,
riboja iki maziau nei 10 mg/L [8].

Sunkiyjy metaly junginiai yra pasklide atmosferoje, gamtiniuose vandenyse ir
dirvoZzemyje, todel iSkyla didelis poreikis kurti paprastus, jautrius, atrankius ir nebrangius metodus
iy metaly jony kiekiui nustatyti.

Tiriamuose méginiuose sunkiyjy metaly jonams nustatyti naudojami jvairiis metodai:
indukuotos plazmos masiy spektrometrija (ICP-MS), elektroterminé atominé absorbciné
spektrometrija (ET-AAS), indukuotos plazmos atominés emisijos spektrometrija (ICP-AES),
liepsnos atominé absorbciné spektrometrija (FAAS) [6, 9]. Daznai pirmenybé teikiama
spektrofotometriniams metodams, nes jie yra nebrangiis, juos lengva naudoti, pasiZzymi pakankamu
jautrumu, tikslumu ir duomeny atsikartojamumu.

Svinui spektrofotometriskai nustatyti naudojami Sie reagentai: difeniltiokarbazonas

(ditizonas), 4-(2-piridilazo) rezorcinolis (PAR), 1-(2-tiazoilazo)2-naftol (TAN) [9].



Nors yra zinoma daug spektrofotometrijai tinkamy organiniy kompleksiniy reagenty,
kurie gali biti naudojami Cd(II) ir Pb(II) spektrofotometriskai nustatyti, jie turi ir trukumy,
pavyzdziui neuztikrinamas pakankamas jautrumas, nepilna ekstrakcija, pasireiSkia pasaliniy jony
trukdziai. Tarp Siy reagenty svarbus vaidmuo tenka tio- ir feniltiosemikarbazonams. Viename i$
tyrimy vienalaikiam spektrofotometriniam Cd(II) ir Pb(II) nustatymui panaudotas reagentas N-etil-
3-karbazolkarbaksaldehido-3-tiosemikarbazonas (ECCT) [6]. Naudojant §j reagentg sukurtas jautrus
ir atrankus ekstrakcinis spektrofotometrijos metodas, kuris pranoko kai kuriuos anks¢iau naudotus
metodus. Metodo tikslumas ir atsikartojamumas buvo patikrintas nustatant $vino(II) ir kadmio(II)
jony analizés santykinius standartinius nuokrypius (n = 8), kurie atitinkamai lygts 0,689 % ir 0,443
%, 0 kadmio(II) ir Svino(II) jony aptikimo riba atitinkamai 0,00151 pg/L ir 0,00264 ug/L. Analizés
duomenys buvo palyginti su duomenimis gautais taikant ICP-OES metoda. Nustatyta, kad jie gerai
sutampa, todél manoma, kad naujas, paprastas ir greitas kadmio(Il) ir Svino(II) vienalaikio
nustatymo metodas gali biiti naudojamas jy kiekiui maiste, vaistazolése ir vandens méginiuose
nustatyti [6].

Spektrofotometrinei nikelio, indzio, §vino, vanadzio, titano, kobalto analizei ypac
tinka 2-(2°-tiazolilazo)-p-krezolis (TAC), nes su $iy metaly jonais sudaro spalvotus kompleksinius
junginius. Svino(II)-TAC kompleksinis junginys tiko didelio jautrumo kolorimetriniams
matavimams taikant moderny spektrometrin} metoda, paremtg lazerio naudojimu (terminé linziné
spektroskopija (TLS)). Nustatyta, kad analitinis signalas yra proporcingas tirpalo sugertai energijai.
ISsiaiSkinta, kad Sis metodas galéty biiti naudojamas kiekybiniam pédsakiniams metaly jony
kiekiams nustatyti aplinkos ir maisto produkty méginiuose. Svino(IT) jony aptikimo riba 30,4 ngL™.
Nors §is metodas kol kas netaikomas rutininéms analizéms, jis yra perspektyvus, nes pasizymi geru
tikslumu ir duomeny atsikartojamumu [9].

Pastaraisiais metais vis labiau iskyla saugiy ir ekonomisky sunkiyjy metaly Salinimo i§
uzterSto vandens metody poreikis. Tradiciniai sunkiyjy metaly paSalinimo i§ nuoteky metodai yra
cheminis nusodinimas, flotacija, adsorbcija, jony mainai, elektrocheminis nusodinimas. Placiausiai
naudojamas cheminis nusodinimas, kuris remiasi reakcija:

M +20H" < M(OH), (1)
Siuo atveju svarbiausias veiksnys yra pH sureguliavimas iki $arminés termés (pH 9 — 11). Siam
tikslui kaip nusodikliai naudojamos kalkés ir kalkakmenis, nes daugelyje Saliy jy kiekiai yra
nemazi, tod¢l Sios medziagos nebrangios. Nusodinimo metodas efektyvus tuo atveju, kai metaly
koncentracija didesné nei 1000 mg/L [7].

Kitas metodas yra jony mainai. Sio metodo trilkumas yra tas, kad jis negali biiti
taikomas, kai tirpalai yra koncentruoti, nes jonitai uzsikemSa organinémis medziagomis ir

nuotekose esan¢iomis kietomis dalelémis. Be to, jony mainai néra atrankiis ir labai jautriis tirpalo
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pH. Elektrocheminiai metodai naudoja elektros srove, kurios pagalba teigiamai jkrauti metaly jonai
slenka prie neigiamai jkrauto katodo, ir susidaro metalo nuosédos. Sio metodo triikumas yra
elektrody korozija [7]. Taip pat naudojami membraninio filtravimo metodai: ultrafiltravimas,
nanofiltravimas ir atvirkstinis osmosas. Kitas membraninio atskyrimo metodas yra elektrodialize,
kurios esmé — kriivj turin¢iy daleliy judéjimas elektriniame lauke. Taikant §; metoda galima gauti
labai koncentruotus sunkiyjy metaly jony tirpalus, tinkamus tolesniam naudojimui. Pastaraisiais
metais vis didesnio démesio susilaukia fotokatalitiniai procesai, kurie naudojami greitam ir
efektyviam aplinkos terSaly skaidymui. Tyrimais nustatyta, kad geriausiu fotokatalitiniu veikimu
pasizymi TiO,. Kiekvienu konkreciu atveju reikia pasirinkti tinkamiausig nuoteky valymo biida,
atsizvelgiant | tirpalo pH, prading metaly koncentracija, jtaka gamtinei aplinkai ir ekonominius
rodiklius [7].

Vienas 1§ alternatyviy metody sunkiesiems metalams Salinti i§ nuoteky yra adsorbcija.
Naudojami jvairts nebrangiis adsorbentai, gauti i§ zemés tkio atlieky, pramonés Salutiniy produkty,
gamtiniy medziagy, modifikuoty biopolimery. Naudojami gamtiniai ir sintetiniai ceolitai, kurie
modifikuojami kitomis medziagomis: geleZies(IIl) oksidu, polimeriniais junginiais. Zemés iikio
atliecky naudojimas sunkiyjy metaly jonams Salinti vadinamas biosorbcija. Ji remiasi chelaty
susidarymo ir adsorbcijos procesais. Chemiskai modifikavus ar kaitinant pavertus aktyvintosiomis
anglimis jvairias atliekas (rieSuty kevalus, ryziy lukstus, kukuriizy stiebus arba lukStus) gaunami
adsorbentai sunkiyjy metaly jonams $alinti. Siam tikslui naudojami ir biopolimerai, kurie patrauklis
del didelés funkciniy grupiy jvairovés, jie gali sumaZinti sunkiyjy metaly jony koncentracijas iki
labai mazy (ug/L) [7].

Kaip alternatyva komercinéms aktyvintosioms anglims, naudojami pigiis adsorbentai,
paruo$iami i§ Zemés tikio ir pramonés atlieky. Tokios atlickos — tai ryziy lukstai, pjuvenos, riesuty
kevalai, palmiy Zieve ir t.t. Bet kuris adsorbentas gali buti vadinamas pigiu, jeigu jis lengvai
paruoSiamas ir jeigu jo dideli kiekiai susidaro gamtoje arba yra gamybos proceso Salutiniai
produktai. Metaly jonams 1§ realiy galvanikos jmonés nuoteky Salinti buvo panaudoti ryziy lukstai
ir akmens anglies degimo produktas — pelenai [10]. Nustatyta, kad ryziy lukstai efektyviai i$
nuoteky 3alina Fe**, Pb?" ir Ni?* jonus, o akmens anglies pelenai — Cd** ir Cu®** jonus. Padaryta
iSvada, kad Sie sorbentai gali buiti sékmingai naudojami sunkiyjy metaly jonams Salinti, kai jy
koncentracija yra nuo 20 iki 60 mg/I.

Svino(I) jonams $alinti taikomi jvairGs metodai: biosorbcija, jony mainai,
elektrodializé, ultrafiltravimas. Sie metodai yra arba brangis, arba uzima daug laiko, susidaro
atliekos, ypa¢ jeigu sunkiyjy metaly jony koncentracija didesné nei 10 mg/L. Svino(I) jony
Salinimas adsorbcijos budu yra tinkamas ir ekonomiskas, ypa¢ kai adsorbentas lengvai

regeneruojamas. Nemazai tyréjy pateikia savo eksperimenty rezultatus, gautus naudojant jvairius

10



pigius sorbentus (pramonés ir zemés iikio atliekas, ceolitus, neapdorotus ir modifikuotus molius).
Kaolinitas, kurio formulé Al,Si;Os(OH)4, yra sluoksninés struktiiros silikatinis mineralas —
pagrindiné kaolino sudétin¢ dalis. Jo pranaSumai — maza kaina ir didelis paplitimas gamtoje, o
trikumas — nedidelis savitasis pavirSiaus plotas, paprastai svyruojantis nuo 10 iki 20 m2/g ir
maziausia jony mainy geba tarp visy molio mineraly. Dideli kaolino nuosédy kiekiai aptinkami
Egipte, todé¢l neapdorotas kaolinas buvo iSbandytas $vino(Il) jonams Salinti 1§ vandeniniy tirpaly
[8]. Siekiant pagerinti adsorbcines savybes, Sinajaus kaolinas buvo apdorotas 5 M druskos ragstimi
ir tiriamas kaip $vino(II) jony sorbentas. Svino(Il) jony koncentracija tirpale buvo nustatoma FAAS
metodu. Tyrimai parodé, kad apdorotas ir neapdorotas kaolinas gali biiti sékmingai naudojamas
Pb(II) jonams Salinti i§ vandeniniy tirpaly. Kaolino apdorojimas druskos riigS§timi sumazina
pédsakiniy metaly kiekj adsorbente ir suaktyvina pavirsines hidroksilo grupes. Svino(II) adsorbcija
apdorotais kaolinais did¢jo, didé¢jant pH vertei. Autoriai tai paaiSkina pavirSiniy -OH grupiy
deprotonavimusi. Jie nustaté, kad adsorbcin¢ geba did¢ja ilgéjant kontakto laikui, adsorbcijos
procesas atitinka pseudoantrojo laipsnio kinetinj modelj, o adsorbcijos pusiausvyros izotermés gali
biti tinkamai apraSytos Langmiuro ir Freundlicho modeliais. Nurodoma, jog svino(Il) jony
adsorbciné geba apdorotu ir neapdorotu kaolinu lygi atitinkamai 34,5 ir 23,8 mg/g, kai pH 5,5, 0
temperatira 25 °C. Atlikus eksperimentus trijose skirtingose temperatiirose, apskaiciuoti
termodinaminiai parametrai (AG°, AH°, AE®). Nustatyta, kad procesas yra endoterminé fizikiné
adsorbcija, o druskos rigstimi modifikuotas kaolinas gali paSalinti nuo 67,5 iki 69 % Svino(II) jony,
daugiau kaip 99 % adsorbuoto $vino(II) gali buti iSgauta i$ adsorbento 1 M HNOj rastimi [8].
Naujas hibridinis adsorbentas buvo paruosStas impregnuojant poringas polistireninio
katijonito granules nanodydzio hidratuoto mangano dioksido (HMO) dalelémis [11]. Gautas
adsorbentas apibiidintas taikant SEM, TEM ir XRD metodus. Nustatyta mangano mase
hibridiniame adsorbente, kuri sudar¢ apie 7,3 %. TEM tyrimai parode, kad hidratuoto mangano
oksido nanodalelés padenge ir vidinj katijonito granuliy pavirSiy. XRD tyrimais buvo nustatyta, kad
jonite esantis HMO yra amorfinés buisenos. Hibridinis adsorbentas panaudotas Svino(ll) jonams
Salinti, jo didziausia sorbciné geba sieké 395 mg/g. Lyginant su neimpregnuotu katijonitu, hibridinis
adsorbentas pasizyméjo didesniu atrankumu $vino(II) jonams i$ tirpaly, kuriuose yra Ca®, Mg ir
Na® jony. Valant §vino(Il) jonais uZterSta vandenj hibridiniu adsorbentu, patalpintu j kolonéle,
Svino(II) jony koncentracijg pavyko sumazinti nuo 1 mg/l iki maziau nei 0,01 mg/l. Pasitilytas ir

prisotinto adsorbento regeneravimas natrio acetato — acto ragsties tirpalu.
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1.4. Gelezies oksidai/hidroksidai

Gelezies oksidai — vieni i§ svarbiausiy pereinamyjy metaly oksidy, turinCiy
technologing reikime. Siuo metu Zinoma $esiolika gryny geleZies oksido faziy: oksidy, hidroksidy
arba oksihidroksidy, tai Fe(OH)s, Fe(OH),, FesHOg - 4 H,0, Fe304, FeO , penki FeEOOH polimorfai
ir keturios Fe,Os; polimorfinés struktiiros. Siems junginiams badingas maZas tirpumas ir ryski
spalva. Visi §ie oksidai yra kristaliniai, iSskyrus Svertmanitg ir ferihidrita. Ferihidritas apibuidinamas
skirtingomis cheminémis formulémis: FesHOg - 4 H,0, Fes(O4H3)3, Fe;,03 - 2FeOOH - 2,6 H,0
arba 5Fe;O3 - 9 H,0. Ferihidritas yra sferinés morfologijos ir, priesingai nei kiti gelezies oksidai,
egzistuoja tik kaip nanokristalai, todél jo savitasis pavirsius gana didelis — nuo 100 iki 700 m?/g.
Getitas a-FeO(OH) yra ortorombinés simetrijos, savitasis pavirSiaus plotas nuo 8 iki 200 mZ/g.
Akaganeito f-FeOOH struktiira yra tunelio tipo, oktaedro virStines uzima FeH, o H,O ir CI" kaip
priemaisa iSsidésto tuneliuose. Lepidokrokitas y-FeO(OH) sudarytas i§ dviguby gelezies oktaedry
sluoksniy su j iSor¢ nukreiptomis hidroksilo grupémis, sluoksniai susijunge vandeniliniais rySiais
tarp sluoksniy. Susidaro istisinés O-H-O-H-O grandinés su simetriSkais vandeniliniais rysSiais.
Lepidokrokito savitasis pavirsiaus plotas nuo 15 iki 260 m?/g. Magnetitas Fes04 — juodas
feromagnetinis mineralas, turintis ir Fe(Il), ir Fe(Ill). Kristale Fe(Il) ir pusé Fe(Ill) jony uzima
oktaedro virSiines, o likusioji Fe(Ill) jony dalis iSsidésto tetraedro vir§iinése. Savitasis pavirSiaus
plotas 4 — 100 m?/g. Hematite a-Fe,03 Fe-O plokstumos sujungtos stipriais kovalentiniais rysiais.
Hematito kristalas yra heksagoninés struktiiros, jo savitasis paviriaus plotas 10 — 90 m?/g [12].

Gamtoje yra gausu gelezies oksidy mineraly, todé¢l jie yra gana nebrangts ir gali biiti
panaudoti vandeniui valyti. Viename i§ tyrimy [13] skirtingi gamtiniai gelezies oksidy mineralai
(magnetitas, hematitas, getitas ir lateritas) buvo panaudoti arsenui(V) Salinti i§ geriamojo vandens.
Nustatyta, kad visi keturi mineralai yra efektyviis arseno(V) adsorbentai. Didzioji dalis arseno(V)
adsorbavosi negrjztamai, taciau pasireiSké ir fizikiné adsorbcija. DidZiausia sorbcine geba iSsiskyre
lateritas, toliau seka getitas, magnetitas ir hematitas. Tai susij¢ su savituoju pavirSiaus plotu, laterito
jis yra didziausias (81,2 m%/ g), o hematito maziausias — 3,77 m?/g.

Kitame darbe [14] gamtiniai gelezies oksidai getitas ir hematitas buvo tiriami kaip
potencialis Se(IV) ir Se(VI) adsorbentai. Atliktos dvi tyrimy serijos: viena skirta sorbcijos
priklausomybei nuo pradinés seleno koncentracijos tirti, antroji — tirpalo pH jtakai nustatyti.
Gamtinio hematito ir getito éminiai, surinkti Ispanijoje, buvo susmulkinti ir persijoti, gautos 0,25
mm dydzio dalelés. XRD analizé parodé, kad getitas ir hematitas sudarytas i§ gelezies
oksihidroksidy ir kvarco priemaiSos. Tyrime naudoti seleno(IV) ir seleno(VI) Saltiniai buvo
Na,SeO, - 10H,O ir Na,SeOs druskos. Seleno koncentracija tirpale nustatyta ICP metodu.

Issiaiskinta, kad seleno(IV) ir seleno(VI) adsorbcija gali biiti modeliuojama remiantis Langmiuro

12



izotermés modeliu, o didziausia sorbcin¢é geba pasiekiama tuomet, kai tirpalo terpé rugstiné ir
vyrauja HSeOgs™ ir HSeO,4 formos dalelés.

Pastaraisiais metais didelis démesys skiriamas jvairiy tipy pigiy sorbenty, tokiy kaip
smélis, ceolitai, diatomitas tyrimui. Dideliais kiekiais aptinkamos gamtinés medziagos arba
susikaupiancios pramoninés ir Zemés ukio atliekos gali biiti potencialiis, nebrangiis sorbentai. Juos
galima naudoti po sorbcijos nevykdant brangios regeneracijos dél zemos jy kainos. Pavyzdziui,
smélis padengtas gamtinés kilmés geleZies(IIT) oksidu, isskirtu i§ geleZies riidos, randamos Siaurés
Vakary Tunise, buvo panaudotas vario(I) ir nikelio(II) jonams $alinti i§ vandeniniy tirpaly [15].
Siam sorbentui apibiidinti buvo panaudota IR spektin¢ analizé, SEM, XRD, EDAX, kurios déka
nustatyta sorbento elementiné sudétis. PaaiSkéjo, jog gelezies(IIl) oksidu padengto smélio
pagrindiniai komponentai yra SiO,, Fe;Os, Al,O3;. Metaly jony koncentracija tirpaluose buvo
nustatyta AAS metodu. Tyrimo metu jvertinta tirpalo maiSymo laiko, pH, pradinés metaly jony
koncentracijos ir temperatiiros itaka $iy metaly jony pasalinimo laipsniui. Nustatyta, kad adsorbcija
yra endoterminis procesas ir kad metaly jony sorbcija i§ vienkomponenciy sistemy efektyvesné nei
i§ binarinés sistemos. Apskai¢iuota, kad Cu®* ir Ni** pusiausviroji sorbciné geba yra atitinkamai
2,04 ir 1,0 mg/g Cu®* ir Ni** jony [15].

Kitoje publikacijoje [16] pateikti nikelio(ll) ir vario(Il) sorbcijos tyrimai, kaip
sorbenta naudojant akmens anglies deginimo atliekas gautas i§ §iluminés elektrinés. Sis adsorbentas
gali buti naudojamas nuotekoms, ypa¢ susidarancioms galvanotechnikos pramonéje, valyti, nes
pagrindiniai cheminiai akmens anglies peleny komponentai yra aliuminio, silicio, gelezies, kalcio ir
magnio oksidai. Be to, §i medZiaga pasizymi poringumu ir dideliu savituoju pavir§iumi. Vario(Il) ir
nikelio(Il) jony koncentracija tirpale buvo nustatyta FAAS metodu. Be to, adsorbentas apibudintas
FTIR metodu. Kaip ir kituose panasiuose tyrimuose, nustatyta, kad terSaly paSalinimo laipsnis
priklauso nuo tirpalo pH, nes jo verté turi jtakos adsorbento pavirSiaus kriiviui ir adsorbato
jonizacijos laipsniui bei adsorbato daleliy formai. ISsiaiskinta, kad adsorbcijos efektyvumas didé¢ja
did¢jant tirpalo pH iki pH 8 ir siekia apie 98 %, kai pradiné vario(Il) ir nikelio(Il) jony
koncentracija yra nuo 5 iki 100 mg/L. Adsorbcijos rezultatams patvirtinti, buvo atlikta prisotinto
adsorbento mineralizacija naudojant karaliskajj miSinj (koncentruoty HNO3 ir HCI riig§¢iy misinj
(1:3)). Tyrimo autoriai mano, kad Cu®*" ir Ni?* jony adsorbcija vyksta susidarant Cu(OH); ir
Ni(OH)s.
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1.5. Metaly jony adsorbcijos mechanizmas

Sorbcijos procesai priklauso nuo tirpalo pH, sorbato prigimties ir koncentracijos,
tirpale esanciy kity konkuruojanciy sorbaty, kompleksiniy junginiy, sorbento sudéties ir aktyviy
sorbcijos centry koncentracijos sorbento pavirSiuje. Sorbento sorbciné geba priklauso nuo aktyviy
sorbcijos centry skaiCiaus (jy tankio) ir nuo metaly jonams prieinamo pavirSiaus, t.y. savitojo
pavirSiaus ploto. Metaly oksidy mineralai gamtinéje aplinkoje yra vieni i§ svarbiausiy sorbenty. Kai
metalo oksido mineralas sgveikauja su vandeniu, vyksta vandens molekuliy chemosorbcija ir po jos
vykstanti hidrolizé, oksido pavirSiuje susidaro funkcinés hidroksilo grupés. Hidroksilintas sorbento
pavirSius gali sugerti papildoma vandens molekuliy kiekj. Sgveikaudamas su vandenine faze,
kietasis sorbento pavirsius jgyja elektrinj krtivj [17].

Smith, remdamais Stumm ir Morgan [17], nurodo tris pagrindines pavirSiaus kriivio
susidarymo prieZastis: cheming reakcija dalelés pavirsiuje, kristaly defektus, pavir§inio aktyvumo
jony sorbcija. Dauguma hidratuoty metaly oksidy savo pavirSiuje turi funkciniy grupiy. PavirSiaus
kriivis gali susidaryti dél $iy grupiy jonizacijos ir priklauso nuo terpés pH. Neutralaus arba Sarminio
pH salygomis paprastai susidaro neigiamas pavirsiaus kruvis, rigstinémis sglygomis — priesingai,
pavir$iuje kaupiasi protonai, suteikdami jam teigiama kriivi:

=XOH," <> =XOH’ + H" -=X0 )

Beveik bet kurio pH atveju, mineralo pavir§iuje egzistuoja tam tikras teigiamy,
neigiamy ir neutraliy funkciniy grupiy pasiskirstymas. Tam tikrame tarpiniame pH, kuris vadinamas
nulinio kraivio tasku (angl. point of zero charge (PZC)), pavir$iaus kriiviy suma lygi nuliui:

[EXOH,"] = [=XO0] @)

Sorbenty kristaliSkumas ir jy sudétis tiriama naudojant XRD, mikroskopinius ir
spektroskopinius metodus. Paprastai, kuo kristaliSkesnis sorbentas, tuo mazesné jo sorbciné geba
metalo jonams. Sorbcijos reakcijoms, vykstanc¢ioms kietame pavirSiuje, turi jtakos tirpalo sudétis,
tod¢él pageidautina atlikti kruopsc¢ig tirpalo chemin¢ analizg, apibiidinancig sorbcing sistemg. Ji
parodo tirpale esanciy sorbaty kokybine ir kiekybing sudétj, galimus kompleksuojancius junginius.
Metaly jony sorbcijai oksidy pavirSiuje tirpalo pH yra vienas i$ svarbiausiy veiksniy. Paprastai
katijony adsorbcija didéja didéjant pH ir pasiekia didziausig laipsnj pH intervale apimanciame 1 - 2
vienetus. Si pH sritis biidinga tam tikram adsorbatui ir Siek tick maZesniu laipsniu — tam tikram
adsorbentui. Kai adsorbato koncentracija pastovi, didinant adsorbento kiekj, adsorbcijos pH sritis
slenkasi | maZesniy verciy puse, jeigu adsorbatai yra katijonai. PrieSingai, kai katijoninio adsorbato
koncentracija didéja, o adsorbento kiekis iSlieka toks pats, adsorbcijos pH sritis slenkasi j didesniy
verciy pus¢. Metaly jony kompleksy su iStirpusiais ligandais susidarymas gali turéti teigiamos arba

neigiamos jtakos sorbcijos reakcijoms. Paprastai, kompleksy su neorganiniais ligandais susidarymas
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trukdo metaly jony adsorbcijai. Tadiau metaly jony kompleksai su organiniais ligandais, turin¢iais
ne vieng funkcing grupe arba su tokiais neorganiniais ligandais, kaip SCN™ ir S,05%, palankiis
metaly jony sorbcijai, nes adsorbato rysiai su kietu pavirSiumi susidaro ir per ligandy funkcines
grupes [17].

Sorbcijos reakcijos priklauso ir nuo temperatiiros. Visy pirma, nuo temperatiiros
priklauso sorbuojamy daleliy cheminé forma, o nuo jos priklauso sorbcijos reakcijos. Machesky
nurodo, kad nuo temperatiiros priklauso sorbento pavirSiaus kriivis — metaly oksidy mineraly
nulinio kriivio taskas linkes didéti, temperatiirai mazéjant [18]. Mineraly sorbenty hidratacijos
laipsnis gali keistis kintant temperatiirai [19]. Tyrimai rodo, kad mazéjant temperatiirai, katijony
specifiné sorbcija turi tendencija mazéti. Manoma, kad metaly jony sorbcija oksidy mineralais
vyksta dél nespecifinés elektrostatinés saveikos arba dél specifinés cheminés sgveikos su oksido
pavirSiumi. Nespecifinés sorbcijos atveju, metaly jony sorbcija vyksta prieSinga kriivi turinciame
pavir$iuje, taciau $i sorbcija vyksta silpnai neutraliame ar to paties kriivio pavirSiuje. Be to, didéjant
joninei jégai, sorbcija mazéja. Specifinés sorbceijos atveju, joniné jéga ir sorbento pavirSiaus kriivis
tokios jtakos neturi. Tam tikro jono giminingumo sorbentui matas yra to jono sorbcijos atrankumas.
Kuo mazesnei pH vertei esant, katijonas gali sorbuotis, tuo didesnis jo giminingumas sorbentui.
Paprastai jony, turin¢iy kriivj +1, iSskyrus H", sorbcija néra specifiné, o pereinamyjy metaly
katijony, turin¢iy krivi 2+, atrankumas didesnis negu Sarminiy Zemiy metaly jony. Pastebétas
svarbus rySys tarp metaly jony atrankumo ir jy hidrolizés laipsnio. Nors egzistuoja tam tikri
skirtumai, daugeliui metaly oksidy galioja tokia katijony atrankumo eilé: Cr > Pb > Cu> Co > Zn ir
Ni > Cd. Gamtinése sistemose didel¢ reikSme turi sorbcijos reakcijy greitis. Mechanizmai, kurie
nulemia Siy reakcijy greit], dar néra pakankamai iSsiaiSkinti. Manoma, kad sorbcija vyksta dviem
stadijomis. Pirmojoje metaly jonai sorbuojasi iSoriniame pavirSiuje, tarp jo ir supancio tirpalo
greitai nusistovi pusiausvyra. Kai maiSymas pakankamai geras, Sios reakcijos greitis yra gana
didelis — paprastai nuo keliy sekundziy iki keliy minuciy. Antrosios stadijos metu metaly jonai létai

difunduoja prie vidiniy sorbciniy centry [17].
1.6. Nanoadsorbenty sintezé ir panaudojimas

Nanoadsorbenty naudojimas — vienas i§ perspektyviy aplinkos apsaugoje taikomy
valymo metody, kuriy déka galima iSvalyti didelius nuoteky kiekius per trumpg laikg. Pastaryjy
mety tyrimai parodé, kad daugelis nanodydzio metaly oksidy (NMO) pasizymi didele sorbcine geba
ir atrankumu sunkiyjy metaly jonams, todél pavyksta juos pasalinti tenkinant didéjancius grieztus
reikalavimus [20]. Vis tiktai, mazéjant metaly oksidy daleliy dydziui nuo mikrometrinio iki

nanometrinio lygio ir didéjant pavirSinei energijai, neiSvengiamai mazéja jy stabilumas. Taigi,
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veikiant Van der Valso jégoms ir kitos sgveikoms, NMO yra linke sudaryti aglomeratus. Tokiu
budu, jy sorbciné geba ir atrankumas Zymiai sumazgéja arba net prarandamas. Be to, NMO netinka
naudoti kolonélése ir kitose pratekanciose sistemose, todél norint pritaikyti NMO nuotekoms valyti,
jais turi biiti impregnuotas poringas pagrindas, tokiu biudu suformuojant adsorbentus iS
kompoziciniy medziagy. Impregnavimui tinkamu poringu pagrindu gali buti aktyvintosios anglys,
gamtinés medziagos, sintetiniai polimerai. Be tradiciniy NMO, ypac didelio démesio susilaukia
magnetiniai NMO, kadangi juos lengva atskirti nuo vandens, veikiant magnetiniam laukui.
Nanodydzio gelezies oksidai (NFeO) d¢l didelio gelezies junginiy paplitimo gamtoje ir dél
pakankamai nesudétingos sintezés laikomi nebrangiais adsorbentais toksiSky metaly sorbcijai.
Kadangi gelezis yra gamtai nedarantis zalos elementas, NFeO gali buti nukreipiami tiesiai }
uzterStas vietas, nesibaiminant dél antrinio uzterStumo. Sunkiyjy metaly jony Salinimas i§ vandens
ir nuoteky intensyviai tyrinéjamas naudojant Siuos NFeO: getitag (a-FeOOH), hematitg (a-Fe;O3),
amorfinius hidratuotus gelezies oksidus, maghemitg (y-Fe;O3), magnetita (Fe3Os) ir misry
adsorbenty (Fe+Fe,Oy) . Siy adsorbenty pranasumas yra greita adsorbciniy procesy kinetika, didelé
adsorbciné geba ir polinkis sorbuoti sunkiyjy metaly jonus i§ vandens ir nuoteky. Vis tiktai, siekiant
platesnio praktinio pritaikymo, reikéty iSspresti iskylancias technines klititis, pavyzdziui, naudojant
NMO vandeniniuose tirpaluose, NMO dalelés linkusios sulipti i didesnio dyzio daleles, todél
panaudoty NMO iSskyrimas 1§ vandens ar nuoteky. Taip pat opi problema yra ir NMO pritaikymas
naudoti adsorbcinése koloné¢lése. Dziugina tai, kad naujos kompozicinés medziagos, pagamintos
NMO pagrindu, galéty efektyviai iSspresti Sias technines problemas. Uzdaviniai, kuriuos reikia
spresti — tai adsorbenty gavimas 1§ kompoziciniy medziagy, kuriose biity geras sukibimas tarp
pagrindo ir MNO, taip pat reikia rasti budus, kuriais remiantis bity uztikrintas ilgalaikis
kompoziciniy adsorbenty veikimas [20].

Svino(Il) jonams i§ vandeniniy tirpaly adsorbuoti, buvo susintetintos jvairios
morfologijos ir mikrostruktiiros CuO nanodalelés, kuriy forma, priklausomai nuo sintezés biido,
gali buti jvairi: ovalios dalelés, lapeliai, mazi vamzdeliai, poringos nanoplokstelés [21].
Susidariusios CuO nanostruktiiros apibiidintos XRD, TEM ir EDS metodais, o jy pavirSiaus plotas
nustatytas naudojant automatizuota dujy sorbcijos sistema. Nustatyta jvairiy fizikocheminiy
rodikliy (pH, pradinés metaly jony koncentracijos, sgveikos trukmés) jtaka. ISsiaiSkinta, kad
optimalus tirpalo pH Svino(II) jony adsorbcijai yra pH 6,5, o optimalus sgveikos laikas — 4
valandos. Kiti tyréjai [21] taip pat pastebéjo, kad metaly jony sorbceijos gelezies(I1l) oksidu procesas
slenkasi j desine, kai H" jony koncentracija mazéja:

FeOH," + M**— FeOM" + 2H", (4)

ia M** — metalo jonas.
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Didziausia sorbciné geba ovaliomis dalelémis, lapeliy formos, vamzdeliy ar nanoploksteliy
nanostruktiiromis svyravo nuo 115 iki 125 mg Pb(Il)/g. Siuo tyrimu jrodyta, kad CuO
nanostruktiiros yra efektyvus adsorbentas $vino(Il) jonams §alinti i§ vandeniniy tirpaly. Svino(Il)
jony koncentracija tirpaluose buvo nustatyta atominés absorbcijos spektrofotometrijos metodu [21].

Nanoadsorbenty grupei priklauso ir gelezies(Ill) oksido nanodalelés: magnetito,
hematito ir maghemito. Hematitas (a-Fe,O3) yra stabiliausia gelezies(IIl) oksido forma, kuri
susilaukia didelio viso pasaulio tyréjy démesio, nes yra nebrangi, efektyviai veikianti, netoksiska,
aplinkai draugiSka medziaga, kurig galima panaudoti jvairiose srityse: aplinkos apsaugoje,
katalizéje, biomedicinoje, energijos virsmams ir energijos kaupimui [22, 23]. a-Fe,O3 naudojamas
dujy jutikliams [23], pigmentams, elektromagnetines bangas sugerianc¢ioms medziagoms gaminti ir
kaip elektrodo medziaga li¢io jony galvaniniuose elementuose. Hematitas gali bati jvairios
morfologijos, jis pasizymi dideliu aktyvumu adsorbcijos procesuose. Hematitas naudojamas kaip
sorbentas sieros turin¢ioms daleléms $alinti i$ dujy ir H,S dujoms skaidyti. Literatiiroje nurodoma,
jog 3D géliy tipo nanostruktirizuotas a-Fe,O3 gali pasalinti jvairius terSalus i§ vandens, o kalafiory
formos a-Fe,O3 mikrostruktiiros gali pasalinti i§ nuoteky organinj dazikli Kongo raudonajj ir
sunkiyjy metaly (chromo ir $vino) jonus. Nanodydzio o-Fe,Os; gali buti gautas jvairiy formy:
nanokubeliy, nanosfery, nanovamzdeliy, nanodaleliy, nanovieleliy, nanoziedy. Hematitg galima
gauti jvairiais metodais, ta¢iau dauguma metody apima keleta stadijy, biitini jvairiis reagentai,
kartais gana brangis, o didelés apimties sintezei reikia turéti pakankamai sudétingg aparatiirg. Dél
Siy priezasCiy hematito sintezeé iS atlieky nesusilauké pakankamo démesio, nors efektyvus
antropogeniniy atlieky panaudojimas svarbus ir ekonominiu, ir aplinkosauginiu pozitiriu [22].

Hematito (a-Fe;O3) savybés labai priklauso nuo daleliy dydzio, morfologijos ir
strukttros. Pastaruoju metu sintetinamos jvairiy pavidaly a-Fe,O3; nanostruktiiros: vienmatés
nanovielelés ir nanovamzdeliai, dvimatés plévelés ir dribsniai, trimatés poringos, skylétos
struktiros. Sintez¢ atlieckama jvairiais metodais: zoliy-geliy, elektrostatinio iSpurSkimo ir
nusodinimo, hidroterminiu ir formavimo metodais. Dujy jutikliams gaminti ypa¢ pageidautinos
nanostruktiiros su poringomis sienelémis ir ertmémis [23].

Nors gelezies oksidams sintetinti pasitlyta daug jvairiy budy, tac¢iau manoma, kad
hidroterminis procesas dél ekonominiy priezasciy ir ekologiskumo yra pats efektyviausias. Be to,
taikant §; metoda, gauty oksidy morfologija, kristaliSkumas, daleliy dydis ir savybés gali biiti
lengvai keiCiamos, keiCiant reakcijos salygas: temperatira, slégj, tirpalo pH, reakcijos laika,
reagenty koncentracijas, tirpiklj, pavirSinio aktyvumo medziagas ir t.t. Viename i§ darby [24]
gelezies(II) oksidy getito ir hematito jvairiy formy nanodalelés buvo susintetintos paprastu
hidroterminiu metodu, naudojant kaip pirmtaka Fe** jonus, ekstrahuotus ir atskirtus nuo cinko(l1)

jony i§ dirbtinio metaly ésdinimo tirpalo, kuris savo sudétimi imitavo panaudotg cinko ir gelezies

17



ésdinimo tirpalg. IStirta tirpalo pH ir sintezés laiko jtaka paruosto a-Fe,;Oj3 struktirai ir morfologijai.
Nustatyta, kad jmanoma kontroliuoti daleliy dydj ir forma, reguliuojant pradinio tirpalo pH ir
keiciant sintezés laikg. Parinkus tinkamas sglygas gautos vienodo dydzio nanokristalinés strukttiros:
strypeliy formos a-FeOOH (getitas) ir heksagoninés struktiros a-Fe,Oz (hematitas). Susintetinty
produkty morfologija ir struktiira detaliai iStirta XRD, TEM ir Raman spektroskopijos metodais.
Pasiiilytas a-FeOOH ir o-Fe,O3; nanodaleliy susidarymo mechanizmas. Kai j tirpala, turintj Fe**
jony, pridedama NaOH tirpalo, pirmiausiai Fe** jonai hidrolizuojasi ir susidaro Fe(OH)s, kuris
véliau transformuojasi  getito a-FeOOH fazg. Po to, vykstant dehidratacijos procesui kietoje fazéje,

susidaro a-Fe,O3 hematitas:

Fe** + 3 OH — Fe(OH); (5)
Fe(OH)3; < a-FeOOH + H,0 (6)
2 0-FeOOH — 0-Fe,03 + H,O [24] (7

Kitame darbe [23] poringas Zemés rieSuty formos a-Fe,O3 susintetintas hidroterminiu
metodu, o poringumas suteiktas jo kristalus disperguojant oksalo riigsties tirpale. Pasibaigus tokiai
ésdinimo reakcijai, vykstanciai kambario temperatiiroje iki 7 valandy, susidaro a-Fe;O3 su tolygiali
pasiskirs¢iusiomis poromis. Gauto poringo a-Fe,Ojs struktiira ir faziné sudétis iStirta XRD metodu, o
morfologija ir mikrostruktiira iSanalizuota FESEM ir TEM metodais. Keiciant ésdinimo laika
galima gauti a-Fe,O3 nanostruktiiras su skirtingu bendruoju pory tiriu ir vidutiniu pory dydziu.
Nustatyta, kad paruostas poringas a-Fe,O3, panaudotas dujy jutikliuose, pasizymi dideliu jautrumu
nustatant toksiSkas ir degias medZiagas (etanolio, acetono, metanolio, butanolio, izopropanolio
garus). Li¢io jony akumuliatoriuje a-Fe,O3 kaip anodinei medziagai biidinga didelé li¢io saugojimo
talpa, kuri zymiai didesné negu neporingo a-Fe,Os.

Cheminio nusodinimo metodu buvo gautos a-Fe,O3 grynos nanodalelés ir nanodalelés
su jterptu nikeliu(ll) [25]. Nusodinimo metodas, kai j gelezies(IIT) sulfato tirpalg laSinamas Sarmo
tirpalas, o susidariusi suspensija brandinama, yra paprasciausias ir efektyviausias gelezies(III)
oksido nanodaleléms gauti. Nusodinimo procesg sudaro dvi pakopos. Pirma pakopa — metaly
uzuomazgy susidarymas, vyksta greitai, véliau jos létai auga difunduojant iStirpusioms daleléms
prie kristalo pavirSiaus. a-Fe;O3; nanodaleléms susidaryti yra palanki auksta temperatiira. Hematitas
— termodinamiSkai stabili gelezies(Ill) oksido fazé, jo nanodalelés gali buti gautos temperatiiry
intervale nuo 400 iki 700 °C. Kambario temperatiiroje jam biidingas silpnas feromagnetizmas,
taciau ] kristaling gardele jterpus nikelio(Il) jony feromagnetinés savybés stipréja. Nustatyta, kad
gelezies(III) oksido nanodaleliy puslaidininkinés savybés sustipréja praporcingai jterpto nikelio(II)
kiekiui. Nusodinimo metodu gauty nanodaleliy kristaliné struktiira apibiidinta XRD metodu, o jy
dydis, morfologija ir elementiné analizé atlikta SEM metodu. XRD, FTIR ir EDS tyrimai
patvirtino, kad a-Fe;O3 sudétyje yra nikelio(II).
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Misrios magnetito-hematito nanodalelés buvo susintetintos keliais skirtingais
metodais: nusodinimu jprastinémis sglygomis arba N, atmosferoje, citrato-nitrato, glicino-nitrato ir
mikrobangy-citrato metodais [26]. Paruosti adsorbentai buvo apiblidinti XRD bei HRTEM
metodais. Nustatyta, kad daleliy dydis, adsorbenty morfologija ir sudétis priklauso nuo sintezés
metodo. Taigi, sintezés metodas turi jtakos ir gauty adsorbenty sorbcinei gebai. Magnetito-hematito
nanodalelés, kuriy dydis svyravo nuo 4 iki 52 nm, buvo panaudotos Svino(Il), kadmio(Il) ir
chromo(III) jony adsorbcijai i§ vandeniniy tirpaly. IStirta, kad didele jtakg adsorbcijos procesui turi
sistemos pH, kadangi jis nulemia kiety daleliy pavirSiaus kriivj bei adsorbuojamy daleliy cheming
forma bei jy jonizacijos laipsnj. Vandeniniuose tirpaluose gelezies(Ill) oksido dalelés yra
hidratuotos. Jy pavirsiy dengia FeOH grupés. PavirSinis krivis susidaro dél $iy grupiy amfoterinés
disociacijos. Hidroksilo grupés, esancios pavirSiuje, gali reaguoti su H™ ir OH jonais, todél
nanodaleliy pavir§ius tampa, priklausomai nuo tirpalo pH vertés, teigiamas (FeOH,') arba
neigiamas (FeO):

FeOH + OH" —FeO + H,0 (8)

FeOH + H" — FeOH," 9)

Svino(I),  chromo(Ill) ir kadmio(Il) jony adsorbcija  magnetito-hematito
nanodalelémis buvo tiriama pla¢iame pH veréiy intervale nuo 2 iki 12 [26]. Kai pH verté maza,
sorbento pavirSius turi teigiamg kriivi, todél teigiami metaly jonai negali biiti specifiskai adsorbuoti
pavirsiuje, nes §iai adsorbcijai trukdo HsO" jonai. pH vertei didéjant, adsorbento pavirsius tampa
neigiamas ir metaly jony adsorbcija didéja, kadangi adsorbceijos proceso metu vyraujanti sgveika yra
elektrostatin¢ saveika. IS tirpalo gali adsorbuotis ne tik laisvi metaly jonai, bet ir jy hidrolizés
produktai, pavyzdziui: Pb(OH)*, Pby(OH)s*, Phs(OH)s**, Pbs(OH),**, Pbg(OH)s**, Cr(OH)*,
Cr(OH),", Cr3(OH)s>*, Cd(OH)*, Cd,(OH)*". Nustatyta, kad didZiausias $vino(Il), kadmio(Il) ir
chromo(Ill) adsorbcijos 1§ pradinés 2 mg/L koncentracijos tirpaly efektyvumas, siekiantis 99 %,
galimas tuomet, kai tirpalo pH 7. Didé¢jant tirpalo pH, adsorbcijos efektyvumas mazéja, nes tirpale
susidaro neigiama kriivj turintys jonai: Pb(OH)s", Pb(OH),* ir HPbO,", Cr(OH),", Cd(OH)5", kurie
negali biiti adsorbuoti magnetitu, turinciu to paties Zenklo krtivj.

Viename i$ tyrimy pateikiami jvairiy sunkiyjy metaly (Fe®*, Pb*, Zn**, Ni**, Cd*" ir
Cu?") adsorbcijos magnetito nanostrypeliais, susintetintais elektrocheminiu metodu, rezultatai [27].
Gelezies(IIT) oksido (magnetito) nanostrypeliams gauti panaudota elektrocheminé cel¢, sudaryta 1§
trijy gelezies elektrody (dviejy katody ir vieno anodo), kurie panardinti 2 M KOH tirpalg. Tekant
elektros srovei gelezinis anodas oksiduojasi iki gelezies(IIT) oksido nanodaleliy. ParuoSto magnetito
savybés istirtos XRD, SEM ir TEM metodais. Nustatyta, kad nanostrypeliy skersmuo yra apie 55 —
65 nm, o ilgis 900 — 1000 nm. Tyréjai tvirtina, kad sunkiyjy metaly jony pusiausviroji adsorbcija
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magnetito nanostrypeliais atitiko Langmiuro izotermés modelj, o kinetiniai duomenys parodé, kad
adsorbcija gali biti apraSyta pseudoantrojo laipsnio lygtimi.

Gelezies(IIT) oksido nanodaleliy sintezei taikomi jvairGis metodai, kai kurie i§ jy
remiasi toksiSky, degiy ir brangiy cheminiy reagenty naudojimu, todé¢l pastaraisiais metais
populiar¢ja biogeniné (zalioji) nanodaleliy sintez¢. Jai atlikti naudojami jvairiy augaly ekstraktai.
Biosintezés procesas tampa greitu ir nekenksmingu. Gelezies(IIl) oksido nanodaleliy sintezei i$
bevandenio gelezies(III) chlorido buvo panaudotas Aloe vera lapy ekstraktas [28]. Sis ekstraktas —
tai heterogeninis miSinys, kuriame 98,5 % sudaro vanduo, o likusig dalj — jvairlis junginiai:
antrachinonai, angliavandeniai, sacharidai, vitaminai, fermentai, aminortgstys ir baltymai.
Organiniai polisacharidai ir antrachinonai turi jtakos gelezies(IIl) oksido nanodaleliy formavimuisi,
o aminoriigstys veikia kaip susidariusiy nanodaleliy stabilizatoriai. Aloe vera ekstrakto pH = 8,2,
todél Sarminé terpé leidzia paversti FeClz Fe(OH)s junginiu. Toliau veikiant biomolekuléms,
pavyzdziui polisacharidams, Fe(OH); virsta o-Fe;O3. Susidariusias nanodaleles stabilizuoja
aminoriigStys (alanino, glicino), susidarant chelatiniams junginiams. Aminorastyse esan¢ios amino-
ir karboksi- grupés dalyvauja rysio su metaly jonais sudaryme. Tai apsaugo susiformavusias daleles
nuo stambéjimo ir nanodaleliy agregacijos. Siuo biidu gautas nanosorbentas isbandytas vandeniui
valyti nuo arseno(V), kurio pradiné koncentracija vandenyje svyravo nuo 2 iki 30 mg/l. Nustatyta,
kad nanodalelés pasizymi didele sorbcine geba (38,5 mg/g) ir pranoksta kitais biidais susintetintus
neorganinius oksidy tipo adsorbentus. Taip pat pabandyta arsenu(V) prisotintas nanodaleles
panaudoti spalvotam stiklui gauti, kuris tikty buteliams ir statybiniam stiklui gaminti [28].

Fluorido jonams $alinti i§ geriamojo vandens buvo panaudotas hidratuotas
gelezies(III) oksidas ir jo adsorbciné geba palyginta su keturiais anijonitais bei dviem metaly oksidy
adsorbentais: cirkonio(1V) hidroksidu ir a-aliuminio oksidu [29]. Adsorbentai apibudinti taikant
XRD, SEM, FTIR metodus. XRD analizé¢ parodé, kad hidratuotas gelezies(Ill) oksidas ir
cirkonio(IV) hidroksidas yra amorfiniai, o a-aliuminio oksidas — kristalinés struktiiros. Palyginus
FTIR spektrus, gautus prie§ ir po fluoridy adsorbcijos, nustatyta, kad po adsorbcijos Zymiai
sumazéjo intensyvumai smailiy, atitinkanciy hidroksilo grupes ir vandens molekules. Daroma
iSvada, kad hidroksilo grupés ir vandens molekulés turi didelés jtakos fluorido jony adsorbcijai.
Remiantis eksperimentiniais rezultatais padaryta iSvada, kad hidratuotas gelezies(Il) oksidas turi
didesng sorbcing geba negu likusieji septyni tyrime naudoti adsorbentai. Be to, nustatyta, kad
fosfato ir sulfato jonai, esantys vandenyje, sumazina fluorido jony adsorbcija, o nitrato ir chlorido
jony jtaka fluorido jony adsorbcijai nedidelé. Fluorido jonus i§ hidratuoto gelezies(Ill) oksido
pavyko desorbuoti 0,1 M NaOH tirpalu, taciau Siam tikslui netiko tokios pacios koncentracijos

NaCl ir Na;SOy tirpalai.
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Arseno(V) ir kity joniniy daleliy adsorbcijai 1§ vandeniniy tirpaly tirti, paruostas
granuliuotas gelezies(Ill) hidroksidas ir apibiuidintos jo fizikinés savybés SEM, XRD metodais,
nustatytas savitojo pavirSiaus plotas. Adsorbentas gautas naudojant kaitaliojama Saldymo ir
atSildymo procediirg. Paruosto adsorbento fizikinés savybés palygintos su analogiSku komerciniu
produktu bei tokiu paciu adsorbentu, paruostu kambario temperatiroje [30].

Buvo tiriamas arseno(V) adsorbcijos hidratuotu, granuliuotu gelezies(IIl) oksidu
mechanizmas [31]. Remiantis sorbcijos pusiausvyros tyrimais, nagrinéta arseno(V) daleliy
cheminés formos ir jy komplekso su granuliuotu gelezies(Ill) hidroksido pavirSiumi susidarymo
jtaka. Eksperimentiniai duomenys neblogai atitiko Langmuir modelj, nors sorbato ir sorbento rysio
mechanizmas apibtdintas kaip sudétingas. Eksperimentai, atlikti naudojant minikolonéle, parodé,
kad arseno(V) sorbcija i§ vandeninio tirpalo yra efektyvi, kai pH = 7 — 8, 0 desorbcija galima
naudojant praskiesta mineraling rugstj. Tyréjai daro iSvada, kad granuliuotas gelezies(III)
hidroksidas gali biiti naudojamas As(V) i§ vandens Salinti. Nustatyta, kad eksperimento sglygomis
gelezies iSsiskyrimas i§ adsorbento yra nezymus.

I$siaiskinta [32], kad granuliuoto gelezies(II) hidroksido prigimtis amfotering, nes jis
kontroliuojamos pH vertés salygomis i§ vandeniniy tirpaly gali adsorbuoti ne tik anijonus, bet ir
kadmio(II) jonus. Saldymo/$ildymo biidu arba kambario temperatiiroje susintetinto granuliuoto
gelezies(IIl) hidroksido sorbciné geba palyginta su komercinio produkto geba, kai arseno(V)
adsorbcija vyko konkurencinémis sglygomis i$ tirpaly su fosfato ir fluorido jonais. Trukdanciy

anijony jtaka tirta pusiausvyros salygomis ir kolonéléje.

1.7. Geriamojo vandens ruosimo atliekos ir ju panaudojimas

PoZeminiame vandenyje esantys mangano(Il) ir gelezies(Il) junginiai geriamajam
vandeniui suteikia nepageidaujamg spalva ir skonj. IS geriamojo vandens geleZis ir manganas turi
biiti pasalinti. Nors §ie metalai ir néra toksiski, jie suteikia geriamajam vandeniui jvairiy
nepageidaujamy savybiy: korozin; poveikj, polinkj sudaryti nuosédas, uzkimSti vamzdZius,
nudazyti skalbinius, kai kuriais atvejais vanduo jgyja metalo skonj [33]. Europos Komisija yra
nustaciusi didZiausias leistinas gelezies(II) ir mangano(Il) koncentracijas. Europos Sajungoje
didziausios leistinos gelezies ir mangano koncentracijos yra atitinkamai 0,2 mg/L ir 0,05 mg/L.
Paprastai gelezies ir mangano junginiai pasalinami taikant oksidacijos procesa, po kurio vanduo
filtruojamas. Oksidacija atlickama arba chemisSkai, naudojant jvairius oksidatorius (Clz, ClO,,
KMnO,, 0O;), arba mikrobiologiskai, veikiant gelezj ir mangang oksiduojantiems
mikroorganizmams [33]. Istirpusios Mn(II) ir Fe(IT) $alinimas i§ pozeminio vandens atliekamas

oksidacijos, nusodinimo ir koSimo pro smelj metodais, tokiu budu atskiriant oksiduotus netirpius
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junginius. Oksidacijos procesus pagreitina specialios bakterijos — mangang ir gelezj oksiduojancios
bakterijos Leptothrix ochracea ir Gallionella ferruginea. Viename i§ darby [34] kinetiniais tyrimais
nustatyta, kad mangano(Il) ir gelezies(Il) oksidacijos dalyvaujant bakterijoms greitis Zymiai
didesnis negu abiotinés oksidacijos. Gelezies(II) oksidacija veikiant bakterijoms vyksta grei¢iau
negu mangano(II) oksidacija. Siy reakcijy puséjimo trukmé yra atitinkamai 0,9 ir 3,98 minutés. Tuo
tarpu abiotiné gelezies(Il) oksidacijos, kai pH = 7,2, pus¢jimo trukmé 12 minuciy. I$siaiskinta, kad
mangano(Il) ir gelezies(Il) Salinimo procesas yra pirmojo laipsnio reakcija, o dideli reakcijos
greiciai parodo, kad toks metodas ekonomiskas ir palankus aplinkai, nes nereikia naudoti jokiy
cheminiy reagenty. Susidariusios mangano ir gelezies junginiy nuosédos buvo istirtos XRD, XPS ir
SEM metodais. Nustatyta, kad susidare gelezies(IIl) ir mangano(III/IV) oksidai koncentruojasi
bakterijy pavirsiuje, tai jrodo $iy bakterijy katalitinj veikima. Nuosédy analizé parod¢, kad susidare
amorfinis ferihidritas, aptikta dviejy oksidacijos laipsniy mangano (Mn(l1l) ir Mn(1V)).

DaZnai cheminiam arba biologiniam gelezies ir mangano paSalinimui reikia skirtingy
apdorojimo pakopy, nes skirtingos reakcijy salygos. Dél Sios priezasties iSvardinti procesai yra
brangts. Be to, susidaro dideli gelezies ir mangano junginiy atlieky kiekiai, kurie turi buti kazkur
patalpinti. Kaip alternatyva gali buti jdiegta tokia sistema, kurioje geleZies ir mangano junginiai po
oksidavimo nuséda specialiai jrengtame filtre vandeniui kosti. Sio metodo privalumas yra tas, kad
nereikia naudoti cheminiy reagenty, nesusidaro atliekos. Literatiiroje apraSytas tyrimas, atliktas
Sveicarijoje, kuriuo buvo bandyta i$siaidkinti, ar galima identifikuoti geleZies ir mangano fazes,
susidariusias tokiame filtre ir nustatyti, kokie mineralai nusédo, ar yra filtre tam tikros zonos,
kuriose nuosédos labiau linkusios kauptis [33]. Remiantis Siais tyrimais bandyta atsakyti j klausima,
koks yra filtro uzsikimS§imo pavojus, kiek laiko jis gali tarnauti. Tyrimai atlikti taikant XRD
metoda, Mdssbauer spektroskopijg (branduolinj gama rezonansg) ir cheminius tirpinimo metodus.
Filtre susikaupusiems geleZies ir mangano mineralams apibiidinti, méginiai buvo tirpinami 5 M
druskos riigstyje, 0,114 M askorbo ragstyje ir titano(IIT1)-EDTA kompleksinio junginio 0,008 M
tirpale. Mineralus iStirpinus druskos rigstyje, nustatomas visas mangano ir gelezies kiekis,
ekstrahuojant EDTA-titano(III) tirpalu istirpinami beveik visi gelezies oksidai, i§skyrus magnetita,
todél galima nustatyti gelezies oksidy bendra kiekj. Askorbo rtigstis iStirpina tik Fe(III) oksido
amorfing frakcija, todél skirtumas tarp rezultaty, gauty panaudojus EDTA-Ti(IIl) kompleksa ir
askorbo riigst], leidzia nustatyti kristaliniy gelezies oksidy kiekj. Tyrimai parode¢, kad praéjus
deSim¢iai mety nuo filtro naudojimo pradzios, gelezies ir mangano koncentracija filtre padidéjo
apie du kartus. Kai kuriose filtro vietose, kuriose yra daugiau karbonato mineraly, nustatyti didesni
gelezies ir mangano kiekiai. XRD ir Mdssbauer spektroskopiniais tyrimais i$siaiSkinta, kad gelezis
nusédo daugiausiai Fe(IIl) oksido pavidalu, kuriame vyravo getito kristaliné frakcija (nuo 50 iki 100

%). Nustatyta, kad nuosédose mangano oksidacijos laipsnis +2, grei¢iausiai manganas(Il) egzistuoja

22



MnCO3; pavidalu. Naudojant tris skirtingus metodus (cheming ekstrakcijag, XRD ir Modssbauer
spektroskopija) nustatytos panaSios gelezies oksidy koncentracijos. Tai todo, kad cheminés
ekstrakcijos metodai yra patogis ir priimtini biidai maziems gelezies ir mangano oksidy kiekiams
nustatyti. Daugiausia gelezies ir mangano junginiy susikaupia ant smulkesniy filtro daleliy (<0,09
mm). ISmatuotos koncentracijos gerai sutapo su apskaiCiuotomis, atsizvelgiant | geriamajame
vandenyje esantj gelezies ir mangano kiekj, filtro jrenginio dyd; ir vandens kosimo greitj [33].

Veikiant $iuolaikinéms vandentiekio sistemoms susidaro dideli kiekiai nuosédy. Sios
nuosédos atsiranda vandens ruoSimo proceso metu. Gelezies Salinimo dumblas yra atlieka,
susidaranti pozeminj artezinj vandenj gryninant aeracijos biidu. Nustatyta, kad Sios nuosédos — tai
jvairiy junginiy mi$inys, kurio pagrindinés sudétinés dalys yra gelezies hidroksidai ir oksidai
(FeOOH ir Fe;03) bei SiO,. Pagrindiniai mineraliniai komponentai yra ferihidritas 2,5 Fe;034,5
H,0, getitas a-FeOOH ir hematitas Fe,Os, kvarcas SiO,, parbigitas Cay(Fe, Mg, Sr, Ba)[PO4]. -
H.,0, vivianitas Fes[PO4], - H,0, buseritas MNnOOH ir kaolinitas Als[Si4O10][OH]s.

Literaturoje aptikta publikacijy, kuriose skirtingy Saliy mokslininkai panaudoto
vandens valymo ar pozeminio vandens gerinimo procesy atlickas panaudojo kaip adsorbentus ir
atlikto adsorbcijos tyrimus susijusius su jvairiy terSaly Salinimu [35-39]. Lenkijos mokslininkai
vandens apdorojimo atliekas, susidarancias Salinant i§ vandens gelezies ir mangano junginius, tyré
arsenato ir arsenito jony sorbcijai jvertinti [35]. Nustatyta, kad atlickose vyrauja gelezies ir
mangano oksidai, jy santykis Fe : Mn = 5 : 1. Adsorbentas apibiidintas XRD, SEM ir XPS
metodais. Tyrimo rezultatai parode¢, kad atliekos pasiZymi gana dideliu savituoju pavirSiumi (120
m?/ g), yra amorfinés su nedidele kristalinio kvarco ir feroksihito priemaisa. Siy atlieky didZiausia
sorbciné geba, nustatyta taikant Langmuir izotermés lygtj, yra 132 mg As(IIT) g™ ir 77 mg As(V) g
! XPS metodu irodyta, kad pries adsorbcijg arsenitas oksiduojasi, susidarant Mn?* jonams:

HsAsO3 + MnO; + HY — Mn?" + H,AsO,” + H,0 (10)
Arsenato paSalinimo efektyvumas mazéja didéjant pH, ypac rySkus pokytis, kai pH > pHpse. Tuo
tarpu arsenito adsorbcija islieka pastovaus dydzio ir rigstinéje, ir neutralioje terpéje. Siy jony
sorbcija nezymiai sumazg¢ja tik tuomet, kai pH > 10, nes sorbento pavirSius jgyja neigiamg kravj.
Adsorbuoti terSalai buvo efektyviai pasalinti i§ sorbento NaOH ir NaCl tirpalu. Vis tiktai
adsorbento regeneravimas buvo sudétingas dél atlieky fizikinés biisenos (smulkiy daleliy). Sio
darbo autoriai iSkelia sau tikslg gauti i§ atlieky pakankamai poringus sorbentus, kurie biity sudaryti
1§ didesniy daleliy ir pasizyméty geromis hidraulinémis savybémis.

Kanados Halifax regione arsenui(V) Salinti i§ poZeminio vandens, kuriame jo
koncentracija apie 43 mg/l, iSbandytos kietos atliekos, gautos i§ penkiy vandens ruoSimo jmoniy,
naudojusiy vandens apdorojimui aliuminio sulfatg, gelezies sulfata, kalkes, taip pat atliekos,

susidariusios po gelezies Salinimo [36]. Eksperimentai atlikti statinémis ir dinaminémis sglygomis.
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Nustatyta, kad didesné¢ adsorbciné geba budinga atlieckoms su gelezies junginiais: arseno(V)
pasalinimo efektyvumas siekia 93 %, o su atliekomis, susidariusiomis panaudojus aliuminio sulfata,
arseno(V) pasalinta maziau nei 49 %.

Rusijos mokslininké Novoselova savo publikacijoje apraso, kad geriamojo vandens
ruoSimo metu susidariusios atliekos, iSdziovintos kambario temperatiroje ir iSkaitintos 1 val 850 °C
temperatiiroje, buvo panaudotos anglies monoksidui sorbuoti [37]. XRF spektroskopijos metodu
nustatyta, kad gautame sorbente yra apie 44 % gelezies, apie 35 % deguonies ir apie 6 % silicio.
XRD analizés budu nustatyti Fe,O3 (apie 11 %) FezO4 (apie 31 %) ir SiO; (apie 8 %) nanokristalitai.
CO adsorbcijos tyrimai atlikti 25 ir 200 °C temperataroje. Paaiskéjo, kad po anglies monoksido
adsorbcijos 200 °C temperatiiroje susidaro apie 9 % silicio karbido, kuris yra moisanito struktiros.
Manoma, kad susidares silicio karbidas galéty biiti pritaikytas gaminant elektronikos prietaisus ir
grafeno sintezei.

Hematito nanomilteliai taip pat buvo gauti panaudojant dideliais kiekiais susidarancias
antropogenines atliekas [22]. Gelezies $alinimo dumblas buvo i§dziovintas kambario temperatiiroje,
sutrintas ir kaitinamas mufelin¢je krosnyje vieng valandg 950 °C temperatiiroje. Gautos medziagos
faziné sudétis ir struktira buvo tiriama XRD, IR metodais, daleliy dydis — TEM metodu, o
pavirSiaus plotas ir poringumas — automatiniu pavirSiaus ploto analizatoriumi. Nustatyta, kad
gautoje medziagoje 99 % sudaro a-Fe;03, kurio nanodaleliy dydis lygus 42 nm. Manoma, kad gauti
hematito nanomilteliai gali bati panaudoti ruosiant sorbentus, tinkamus vandeniui valyti.

Tyrimai su geriamojo vandens ruo§Simo metu susidaranciomis atliekomis, kuriy
pagrinding dalj sudaré gelezies junginiai, atlikti ir Belgijoje [38]. Palyginimui buvo naudojamas
getitas (Fe(OH)O) bei gamtinis ceolitas, sudarytas didzigja dalimi i§ klinoptilolito. Nustatyta, kad
atlieky savitasis pavirsius didesnis negu getito, atitinkamai 170,7 ir 28,5 m?/g, tod¢l atlieky kaip
sorbento sorbciné geba sunkiyjy metaly atzvilgiu didesné nuo 100 iki 400 %. Vandens apdorojimo
atliekos buvo panaudotos kaip filtravimo medziaga uZter§tam pavir§iniam vandeniui valyti. Pavyko
pasalinti apie 90 % katijoniniy terSaly (Cd, Co, Ni, Pb, Zn). Siy atlicky kiekiai néra dideli, todél
atlikti ir jy regeneravimo, naudojant EDTA tirpalg, tyrimai. Nustatyta, kad regeneruoto sorbento
sorbcinés savybés panaSios kaip ir nenaudoto, tai leisty naudoti minétas atliekas platesniu mastu.
Sorbcijai naudoty atlieky mineraloginé analizé atlikta taikant Rentgeno spinduliy difrakcijos (XRD)
metoda, cheminé sudétis nustatyta Rentgeno spinduliy fluorescencijos metodu, morfologinis
tyrimas atliktas naudojant skenuojancig elektroning mikroskopija (SEM). Sunkiyjy metaly
koncentracija vandeniniuose tirpaluose nustatyta indukuotos plazmos masiy spektrometrijos ir
atomingés absorbcinés spektroskopijos metodu.

Japonijoje buvo atlikti kadmio(Il) jony adsorbcijos tyrimai, naudojant adsorbenta,

paruo$tg i§ geriamojo vandens ruo$imo metu susidaran¢io dumblo [39]. Vandeniui ruosti kaip
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koaguliantas yra naudojamas polialiuminio chloridas, be to, metaly jonams ir kvapui Salinti
naudojamos aktyvintosios anglys, todél susidarantis dumblas, skirtingai nei jprastinis dumblas, yra
juodos spalvos. Prie§ naudojimg adsorbcijos tyrimams dumblas buvo plaunamas distiliuotu
vandeniu ir dziovinamas vieng parg 100 °C temperatiroje. Gauto adsorbento pavirSiaus plotas ir
pagrindiniai komponentai (Al, Si, Fe) nustatyti SEM/EDS metodu. Kai kuriy elementy (H, N, S, U)
kiekiai nustatyti elementy analizatoriumi. Kity metaly, esanc¢iy dumble, kiekis nustatytas ICP-MS
metodu, prie§ tai sausg dumblg paveikus koncentruota azoto riigStimi ir pakaitinus 120 °C
temperatiiroje 4 valandas. Adsorbuojamy kadmio(Il) jony koncentracija tirpale nustatyta AAS
metodu. Sio tyrimo tikslas buvo i$siaiskinti, kurie dumblo komponentai turi didZiausios jtakos
kadmio(II) jony adsorbcinei gebai. ISsiaiSkinta, kad svarbiausias vaidmuo sorbuojant Cd(II) jonus
tenka humuso ragstims ir gelezies(Ill) oksidui. Dumble esancios humuso riigStys veikia kaip
chelatai, suriSantys metaly jonus i kompleksinius junginius. Dumble esantis gelezies(III) oksidas
padidina kadmio(Il) jony adsorbcijg. Tyrimo autoriai mano, kad Siuo atveju galimas cd* jony
sugerties mechanizmas yra jony mainai.

Literatiiros analizé parodé, kad gelezies(IIl) oksidu ar hidroksidu paremti adsorbentai
gali buti gauti sintezés keliu, taikant jvairius sintezés metodus, taciau jie susidaro natiiraliai gamtoje
arba kaip Salutinis produktas taikant vandens valymo ar gerinimo technologijas. Siuo atveju
nereikia eikvoti papildomy reagenty, o terSaly adsorbcijai panaudotas medziagas galima pritaikyti ir
kitose srityse. Misy ziniomis, Vilniuje, Antaviliy vandentiekio komplekse gelezies ir mangano
Salinimo proceso metu susidarancios kietos atliekos kaip sunkiyjy metaly jony adsorbentas dar néra
tyrinétas. Todél Siame magistro darbe buvo tiriama $iy atliecky cheminé ir faziné sudétis bei

sorbcingés savybes.
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DARBO TIKSLAS IR UZDAVINIAI

Darbo tikslas: Atlikti sistemos: ,,Sunkiyjy metaly jonai - gelezies(Ill) oksidas/hidroksidas‘
kietosios ir skystosios faziy cheming¢ analiz¢ ir iStirti sistemoje vykKstancius sunkiyjy metaly jony

adsorbcijos procesus.

UZdaviniai:
1. Istirti geriamojo vandens ruoSimo metu susidaran¢iy nuosédy elementing ir fazing sudétj,
pavirSiaus morfologijg bei chemines savybes.
2. Nustatyti gelezies(IlI) oksido/hidroksido adsorbcine geba sunkiyjy metaly jonams: Pb(II),
Cu(ln), Cd(I1), Ni(11), Zn(I1).
3. Istirti terpés pH jtaka adsorbento stabilumui ir sunkiyjy metaly jony adsorbcinei gebai.
4. Atlikti $vino(II) ir vario(Il) jony adsorbcijos kinetikos ir pusiausvirosios adsorbcijos tyrimus

skirtingose adsorbcinése sistemose.
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2. EKSPERIMENTINE DALIS

2.1. Adsorbentas ir jo paruoSimas

Darbe kaip adsorbentas naudotos kietos atliekos, susidaran¢ios geriamojo vandens
ruoSimo metu UAB ,,Vilniaus vandenys®, Antaviliy vandens stotyje (1 pav.). Kietos atliekos
18dziovintos kambario temperatiiroje ir susmulkintos griistuvélyje.

Terminio apdorojimo poveikiui jvertinti ir prie§ XRD analiz¢ milteliy pavidalo atliekos buvo

kaitinamos mufelinéje krosnyje 400 — 800 °C temperatiiroje.

Nekaitintas Iskaitintas

1 pav. Geriamojo vandens ruos§imo metu susidarancios kietos atliekos: a) iSdziovintos kambario

temperatiiroje; b) iSkaitintos 800 °C temperatiiroje

2.2. Reagentai ir aparatiira

Tyrimams naudota aparatiira:

Rentgeno fluorescencijos spektrometras Axios mAX PANanalytical (Olandija).

Rentgeno spinduliy difraktometras SmantLab (Rigaku).

Indukuotos plazmos optinés emisijos spektrometras Perkin Elmer Optima 7000DV (JAV).
Skenuojantis elektroninis mikroskopas (SEM) Helios Nanolab 650 (FEI).

pH — metras — potenciometras inoLab pH 720 (Vokietija);

Mechaniné termostatuojanti purtyklé YBMT — 12 — 250 (Rusija);

Elektronings svarstyklés Kern & Sohn GmbH, Vokietija, d= 0,001 g;

Dziovinimo spinta;

© © N o g bk~ w DR

Elektriné kaitlenté;
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Tyrimams naudoti reagentai:
1. Pb(NOs3); (Carl Roth GmbH + Co. KG);
2. Cu(NOs3); - 3 H,0 (SCS GmbH);
3. CdCl;,- 2,5 H,0 (Carl Roth GmbH + Co. KG);
4. NiSO, - 7 H,O (Carl Roth GmbH + Co. KG);
5. ZnSO4- 7 H,0 (Carl Roth GmbH + Co. KG);
6. KOH (Alfa Aesar);
7. 65% HNO3 (SCS GmbH);
8. EDTANa, (Lachema A. S.);
9. Mureksidas (Lachema A. S.);

10. Ksileno oranzinis (Fluka).

11. Fe,O3 (Sigma — Aldrich)

2.3. Tirpaly ruoSimas ir juy analizé

Tirpalai buvo ruosiami i§ chemiskai gryny ir analizinio grynumo medziagy. Tirpalams
ruosti naudotas dejonizuotas vanduo. Tyrimams atlikti buvo paruosti Sie vandeniniai tirpalai: 0,0005
M, 0,001 M, 0,002 M, 0,004 M, 0,006 M, 0,008 M 0,01 M, 0,015 M, 0,02 M, 0,025 M, 0,03 M,
0,04 M, 0,05 M Pb(NO3),, 0,01 M, 0,015 M, 0,02 M, 0,025 M, 0,03 M, 0,04 M, 0,05 M Cu(NO3)s,
0,1 M HNOs, 0,1 M HCI, 0,1 M KOH, 0,1 M CdCl;, 0,1 M ZnSOq4, 0,1 M NiSQO4, 0,005 M
EDTANa,.

Svino(1I) ir vario(IT) jony koncentracija didesnés koncentracijos tirpaluose nustatyta
kompleksonometrinio titravimo metodu naudojant 0,005 M EDTA dinatrio druskos tirpalg ir metalo
indikatorius mureksidg (vario(IT) jonams) ir ksileno oranzinj ($vino(II) jonams), 0 reikiamai tirpalo
terpei (pH 6) palaikyti naudotas urotropinas.

Metaly drusky tirpaly pH pradiné verté regulivota naudojant 0,1 M KOH ir 0,1 M
HNOj3 ar 0,1 M HCl tirpalus.

2.4. Instrumentiniai Kietosios ir skystosios fazés tyrimo metodai

2.4.1. Rentgeno spinduliy fluorescenciné analizé

Bandiniy cheminés sudéties analizé atlikta Rentgeno fluorescencinés spektroskopijos
su bangy dispersija (XRF-WD) metodu. Naudotas spektrometras Axios mAX (PANalytical,
Olandija) su 4 kW Rentgeno spinduliy vamzdziu su Rh anodu. Tyrimy rezultatai apdoroti naudojant
beetaloninés kiekybinés elementinés analizés programing jrangg Omnian (PANalytical). Cheminé

sudétis patikslinta naudojant etalonus ESK, IMZ-267, P1 3.13, NCSDC18013 ir NCSD60105.
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Tyrimams méginiai paruoSti sumalant medziagg iki mikroninio dydZzio daleliy
(rotaciniame maliine 550 aps./min malant 5 min.) ir suspaudziant 37 mm skersmens tabletes
(naudotas hidraulinis presas, suspaudimui panaudota jéga 150 KN/cm?).

Tyrimus atliko dr. Vidas Pakstas, FTMC.

2.4.2. Rentgeno spinduliy difrakcijos analizé

Bandiniy faziné analizé atlikta naudojant Rentgeno spinduliy difraktometrg SmartLab
(Rigaku) su 9 kW besisukancio Cu anodo Rentgeno spinduliy vamzdziu. Analizei naudota duomeny
apdorojimo programa PDXL2 su PDF-4+ (2013) kristaliniy junginiy duomeny baze.
Rentgenogramos uzrasytos 2 0 — 15-75 laipsniy intervale, matavimy zingsnis 0,02 laipsnio,
detektoriaus judé¢jimo greitis 1 laipsn./min.

Tyrimus atliko dr. Vidas Pakstas, FTMC.

2.4.3. Skleidziancioji elektroniné mikroskopija (SEM)

Bandiniai dél blogo pavirSiniy sluoksniy laidumo buvo padengiami vakuuminiame
jrenginyje Quorum Q150T ES (Quorum) anglies sluoksneliu. Bandiniai buvo tiriami skenuojanciu
elektroniniu mikroskopu (SEM) Helios Nanolab 650 (FEI). Greitinanti jtampa 2 kV. PavirSiaus
vaizdas buvo registruojamas antriniais elektronais.

Tyrimus atliko dr. Ausra Selskiené, FTMC.

2.4.4. Indukuotos plazmos optinés emisijos spektroskopija

Mazoms vario(I), Svino(lI), gelezies(IlI), nikelio(ll), kadmio(ll), cinko(Il) jony
koncentracijoms nustatyti buvo naudojamas indukuotos plazmos optinés emisijos spektrometras
(Perkin Elmer Optima 7000DV, JAV). Matavimai atlikti prie bangos ilgio App,= 220,353 nm, Ac,=
327,393 nm, Ape= 238,204 nm, Ani = 231,60 nm, Azn = 213,857 nm, Acqg = 228,802 nm. Vario(ll),
svino(I) ir gelezies(I1l) koncentracijai nustatyti, prietaiso kalibracijai naudoti standartizuoti 1,00
mg/l 10,0 mg/l, Cu(ll), Pb(ll) ir Fe(Ill) jony tirpalai (Perkin Elmer, JAV), kalibracinés kreivés
koreliacijos koef.= 0,999992.
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2.5. Gelezies(III) oksido/hidroksido fizikiniy ir cheminiy savybiy tyrimas

Vandeninés atlieky (gelezies(IlI) oksido/hidroksido) suspensijos pH vertei nustatyti,
uzvirinama 300 ml distiliuoto vandens ir greitai atvésinama iki kambario temperatiros,
iSmatuojamas pH. Tada pasveriama po 0,5 g sorbento ir uzpilama skirtingo tirio virinto distiliuoto
vandens porcijomis (10 ml, 30 ml, 50 ml, 75 ml, 100 ml). Po 3 pary tirpalai filtruojami ir
iSmatuojamos filtraty pH vertés [40].

Sorbento nulinio kriivio taskui nustatyti, j deSimt kolbuciy suberiama po 100 mg
adsorbento ir uzpilama 50 ml skirtingos pH vertés (nuo pH 3 iki pH 12) 0,1 M KNOj tirpalo.
Skirtingos pH vertés 0,1 M KNOj tirpalai gauti pridedant reikiamus 0,1 M HNO; ir 0,1 M KOH
tirpaly tarius. pH-metrui kalibruoti naudoti standartiniai pH 4,00; pH 7,00 ir pH 10,00 tirpalai [41].

2.6. Sunkiyjy metaly jony adsorbcijos lyginamoji charakteristika

Sunkiyjy metaly jony (Pb(Il), Cu(ll), Ni(ll), Cd(ll), Pb(ll), Zn(Il)) adsorbcijos
pusiausvyra buvo tiriama statiniu metodu: tam tikra adsorbento (gelezies(Ill) oksido/hidroksido
arba reagentinio gelezies(IIl) oksido) masé (0,200 g) uzpilama 25 ml 0,01 M druskos tirpalu. Taigi,
sorbento masés (g) ir tirpalo tiirio (ml) santykis yra 1 : 125.

Pusiausvirosios adsorbcijos tyrimai atlikti kambario temperatiiroje (apie 20 °C).
Pradiniy tirpaly pH vertés prie§ sorbcija reguliuojamos 0,1 M HCI, 0,1 M HNO; arba 0,1 M KOH
tirpalu.

Sorbuojamos medziagos kiekis apskaiCiuojamas i§ pradinés ir pusiausvirosios
koncentracijy skirtumo:

q= (c1—c2)'V (20)

m
Cia: q — adsorbciné geba (sorbuotos medziagos kiekis), mmol/g arba mg/g;

V — tirpalo tiiris, 1;

¢, — pradiné tirpalo koncentracija, mmol/l arba mg/l;

¢, — pusiausviroji tirpalo koncentracija, mmol/l arba mg/l;

m — adsorbento masé, g.

Metalo(II) jony pasalinimo laipsnis (PL) apskai¢iuojamas pagal formule :

PL="""2.100% (21)

1

¢ia: ¢, — pradiné tirpalo koncentracija, mmol/l arba mg/I;

c, — pusiausviroji tirpalo koncentracija, mmol/l arba mg/I.
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2.7. Tirpalo pH jtakos adsorbento stabilumui ir $vino(II) jony adsorbcijai tyrimas

Tirpalo pH jtakai istirti Svino(II) jony adsorbcijos gelezies(Ill) oksidu/hidroksidu
tyrimai atlikti naudojant 0,01 M koncentracijos $vino(Il) nitrato tirpalus, kuriy pradiné pH verté
buvo 2, 3, 4, 5, 6. Tirpaly pH reguliuotas naudojant 1 M HNOg3, 0,1 M KOH tirpalus. Adsorbento
masés (Q) ir tirpalo tiirio (ml) santykis 1 : 125.

2.8. Svino(Il) ir vario(II) jonu adsorbcijos kinetikos tyrimas

Eksperimentai atlikti 20 °C, 40 °C, 60 °C temperatiiroje. Vario(Il), Svino(Il) jony
adsorbcijos i§ vienkomponenciy tirpaly ir binariniy miSiniy Kinetiniai tyrimai buvo atlikti naudojant
0,01 M ir 0,005 M koncentracijy tirpalus. Sorbento ir tirpalo masés santykis 1 : 125. Pasveriama
0,800 g gelezies(Ill) oksido/hidroksido, suberiama j 250 ml talpos kiiging kolbg ir uzpilama 100 ml
Svino(Il) ir/arba vario(Il) nitrato tirpalais. Tirpalai nuolat maiSomi mechaninéje maisykléje,
maiSymo greitis 160 aps/min. Tam tikrais laiko tarpais (po 3, 5, 10, 20, 40, 60, 120, 180, 240 min,
po paros, po 7 pary) imami skystosios fazés méginiai (2 ml) ir filtruojami. Skysta fazé papildoma
tokio paties tirio (2 ml) pradinio tirpalo porcija. Atlikus filtrato analiz¢ ICP-OES metodu
apskai¢iuotas adsorbuoty $vino(II) ir vario(Il) jony kiekis (mmol/g) per laika t. Tyrimai atlikti su
trimis identiSkomis adsorbcinémis sistemomis, pateikti rezultatai — aritmetinis duomeny vidurkis.

(co—cp)V

Qu=—"— (11)

m
¢ia: q — adsorbciné geba (sorbuotos medziagos kiekis), mmol/g arba mg/g;

V — tirpalo tiris, I;

co — pradiné tirpalo koncentracija, mmol/l arba mg/I;

c; — tirpalo koncentracija laiko momentu t, mmol/l arba mg/I;

m — adsorbento masé, g.

Adsorbcijos mechanizmui tirti ir galimoms greitj limituojan¢ioms stadijoms nustatyti

taikyti keli kinetiniai modeliai. Vienas i$ jy apraSomas Banghamo lygtimi [42], kurios diferencialiné

forma:;

d
da _ a (12)

dt m -t

Banghamo lygties integraliné¢ forma:

=K, (13)
Reakcijos greicio konstantai K, nustatyti taikoma tiesiné lygties forma:

log g: = log K, + (1/m) log t (14)
¢ia, g; (Mg/g) — adsorbato kiekis, sugertas per laikg t
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K — adsorbcijos greicio konstanta, o parametras 1/m parodo, kokio laipsnio kinetin¢ lygtis
biidinga nagrin¢jamai sistemai.
Kitas taikytas modelis — cheminiy reakcijy procesams aprasyti daznai naudojamas pseudo-

pirmojo laipsnio kinetinis modelis [43], kurio diferencialiné forma:

dq
= = ki@ — ) (15)
[Sintegravus ir logaritmavus gaunama pSeudo-pirmojo laipsnio modelio logaritminé forma:
- Kk
10g(Qe — ay) =109(de) - 753 (16)

¢ia, g; (Mg/g) — adsorbato kiekis, sugertas per laika t,

ge (Mg/g) — adsorbciné geba pasiekus pusiausvyra,

ki (min™) — pseudopirmojo laipsnio modelio grei¢io konstanta,

t (min) — adsorbcijos trukmeé.

Remiantis §ia lygtimi galima apskaiCiuoti grei¢io konstantg kj, taciau norint taikyti
pseudopirmojo laipsnio modelj, biitina Zinoti pusiausvirgja adsorbcing geba qe. Daugeliu atvejy
pseudopirmojo laipsnio lygtis tinka tik pradiniam adsorbcijos etapui (pirmosioms 20 — 30 min.)
apibiidinti.

Trecias eksperimento duomenims apdoroti taikytas modelis — pseudo-antrojo laipsnio
modelis [43]. Jeigu reakcijos greitis atitinka antrojo laipsnio mechanizmg, pseudo-antrojo laipsnio

chemosorbcijos kinetinés lygties diferencialin¢ forma yra:

d
T = ke~ a)’ (17)
Sig lygtj iSintegravus ir pertvarkius, gaunama jos tiesiné forma:

t 1 1

—=—+ — -t 18

qe  kag = de (18)
t_1, 1

arba —=—-+— -t 19
a h qe (19)

¢ia h — pradinis adsorbcijos greitis, kai gi/t — 0.

g:— adsorbato kiekis, sugertas per laikg t,

Je— adsorbciné geba pasiekus pusiausvyra,

k — pseudoantrojo laipsnio adsorbcijos grei¢io konstanta, mmol g'1 - min*

t — adsorbcijos trukme.

Jei adsorbcinei sistemai tinka pseudoantrojo laipsnio lygtis ir priklausomybé t/q; = f(t) yra

tiesiné, galima nustatyti ge, k ir h ir nebiitina zinoti pusiausvirosios adsorbcinés gebos, nustatytos

eksperimentiskai.
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2.9. Svino(II) ir vario(II) jony adsorbcijos izotermiy gavimas

Svino(I) ir vario(Il) jony adsorbcijos izoterméms gauti paruoSiama skirtingy
koncentracijy Pb(NOg), irfarba Cu(NOg), tirpaly serija: 0,0005 M, 0,001M, 0,002 M, 0,004 M,
0,006 M, 0,008 M, 0,01 M, 0,02 M.

Naudojant 0,1 M HNOs ir 0,1 M KOH tirpalus reguliuojama pradiné tirpaly pH verté
(pH = 5). I kagines 250 ml kolbas suberiami 0,2 g masés adsorbento méginiai, uzpilami 25 ml
skirtingy koncentracijy Pb(II) ir/arba Cu(Il) tirpalais. Adsorbcijos trukmé — 240 min, maiSymo
greitis 160 aps/min, eksperimentai atlikti kambario temperatiiroje (~ 20 °C) bei 40 ir 60 °C

temperatiiroje.

33



3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1. Gelezies(IIT) oksido/hidroksido fizikinés ir cheminés savybés

Vilniaus Antaviliy vandentiekio komplekse vandens gerinimo jrenginiuose jdiegta
nereagentiné vandens ruo$imo technologija, kurig naudojant i§ vandens Salinama gelezis ir
manganas. Kai vanduo pereina aeracinius slenkscius, vyksta Fe(II) jony oksidacija deguonimi,
susidaro netirptus Fe(Ill) junginiai. Vanduo koSiamas pro smélio filtrg ir patenka j gryno vandens
rezervuarus. Gelezies koncentracija prie§ valyma 1,1 mg/l, po valymo — 0,00 mg/l. KoStuvai tam
tikrais laiko tarpais praplaunami, o praplovimo vandenys nukreipiami j koSimo presg. Susidaro
sausintos nuosédos, kurios véliau patenka j savartyna. Sio darbo tikslas istirti vandens ruo§imo metu
susidaran¢iy nuosédy cheming¢ sudét] ir iSsiaiSkinti, ar jos pasiZymi adsorbcinémis savybémis
sunkiyjy metaly jony atzvilgiu. Analizinis sistemos "Sunkiyjy metaly jonai - gelezies(III)
oksidas/hidroksidas" apibtdinimas leisty jvertinti susidarancias geriamojo vandens ruo§imo metu
nuosédas kaip potencialy sorbents.

Rentgeno spinduliy difrakciné analizé parodé¢, kad $i medziaga, i§dziovinta kambario
temperatiiroje, yra amorfin¢. Elementinei nuosédy sudéciai nustatyti taikytas rentgeno spinduliy
fluorescencinés analizés metodas ir i$siaiSkinta, kad pagrindiniai cheminiai elementai yra Fe, O, Ca,
P, Si. Gelezies masés dalis nuosédose 43,5 %, deguonies — 44,9 %, taip pat yra apie 4 % kalcio,
fosforo — 2,5 %, vandenilio — 2,4 %, silicio — 1,9 %, kity elementy (Mn, Mg, S, Al, K, Ti) maziau
nei vienas procentas (1 lentelé).

Perskaiciavus | oksidines formas, gelezies(Ill) oksido Siame miSinyje yra 77,990 %.
Perskaiciavus ] gelezies(IIl) hidroksida, gauta 83,186 %. Todé¢l Siame darbe naudotos kietos atliekos
vadinamos gelezies(III) oksidu/hidroksidu. Pagrindiniy cheminiy elementy, iSreikSty oksidais,
kiekis (masés %) pavaizduotas 2 pav.

Norint nustatyti nuosédy fazing sudétj, jos buvo kaitinamos mufelingje krosnyje 800
°C temperatiroje 1,5 val. Literatiroje nurodoma, kad kaitinant keiCiasi fizikinés ir chemineés
gelezies(IIl) hidroksido savybés. 100-130 °C temperatiiroje iSgaruoja higroskopinis vanduo, 400-
700 °C temperaturoje atsiskiria kristalizacinis vanduo:

2 FeOOH — Fe;03 + H,O (22)
IS gautos iSkaitinty nuosedy difraktogramos matyti, kad pagrindinés fazés yra kubinés strukttiros
Fe,O3 ir heksagoninés struktiiros SiO; (3 pav.). Difraktograma ir fluorescenciné analizé rodo, kad
gelezies(III) oksidas/hidroksidas néra gryna medziaga, ji turi jvairiy priemaisy. SiO; priemaisa gali
atsirasti dé¢l to, kad vanduo koSiamas pro smélio filtrg. Kity elementy priemaisos atsiranda dél jony,
esanCiy pozeminiame vandenyje, jungdamiesi tarpusavyje jie tam tikromis sglygomis sudaro
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netirpius junginius. Taigi, Siame darbe naudojama sgvoka ,,gelezies(Ill) oksidas/hidroksidas® yra

salyginé.
1 lentelé. Gelezies(I1I) oksido/hidroksido cheminé elementin¢ sudétis
Elementas | Koncentracija, Elementy Koncentracija, | Sumodeliuota | Koncentracija,
% oksidinés % norimam %
formos junginiui

H 2,354 - - Fe(OH); 83,186
44,907 O 0,208 O 0,000

Mg 0,150 MgO 0,316 MgO 0,250
Al 0,052 Al,04 0,125 Al, 04 0,098
Si 1,914 Si0, 5,229 Si0, 4,096
P 2,513 P,0s 7,422 P,0s 5,759
S 0,174 S04 0,566 SO, 0,435
Cl 0,009 Cl 0,012 Cl 0,009
K 0,023 K,0 0,037 K,0 0,028
Ca 3,961 CaOo 7,367 CaOo 5,542
Ti 0,011 TiO, 0,024 TiO, 0,018
Mn 0,266 MnO 0,477 MnO 0,344
Fe 43,525 Fe,04 77,990 Fe,04 0,078
As 0,006 As,05 0,011 As, 04 0,008
Sr 0,034 SrO 0,059 SrO 0,041
Ba 0,085 BaO 0,134 BaO 0,095
Pb 0,014 PbO 0,022 PbO 0,015
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2 pav. Pagrindiniy cheminiy elementy, iSreiksty jy oksidais, masés dalis geriamojo vandens ruo$imo

metu susidaranciose nuosédose, iSdziovintose kambario temperatiiroje
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3 pav. pozeminio vandens gerinimo atlieky difraktograma

Atlieky pavirSiaus morfologija ir daleliy dydis tirti SEM metodu. Kaip matyti i§ 4 pav., kambario
temperatiiroje i§dziovintos medziagos ir iSkaitintos 400 °C temperatiroje sandara yra panasi. Ji

sudaryta i§ 50 — 200 nm dydzio, sferinés struktiiros tarpusavyje sukibusiy daleliy.
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4 pav. GeleZs(III) oksidohidroksido pavir$iaus morfologija: (a) — iédiivinto kambario

temperatiiroje; (b) — iSkaitinto 400 °C temperatiroje
Gelezies(IIT) oksido/hidroksido cheminéms savybéms jvertinti, tirta jo elgsena
gryname vandenyje. Nustatyta, kad heterogeninéje sistemoje ,,gelezies(Ill) oksidas/hidroksidas —
distiliuotas vanduo®, kietos ir skystos faziy sgveikos rezultatas — silpnai Sarminé terpé (5 pav.).
Vandeninés suspensijos pH verté kinta nuo 8,22 iki 8,01, kai naudojamo gryno vandens (pH 7) tiiris
sistemoje keic¢iamas nuo 10 iki 100 ml, o kietos fazés masé pastovi (0,500 g). Tai reiskia, kad
gelezies(I1I) oksidas/hidroksidas pasizymi bazinémis savybémis, tai yra vandeniniame tirpale veikia

kaip Brionstedo baze.

8,25

8,2

8,15 |

8,1

pH

8,05 r

7'95 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 J
0 10 20 30 40 50 60 70 &80 90 100 110

Dist. vandens tiris, ml

5 pav. Gelezies(III) oksido/hidroksido vandeninés suspensijos pH priklausomybé nuo distiliuoto

vandens (pH 7,0) tirio. Adsorbento masé 0,5 g

Sorbento nulinio kravio taskas pHygr parodo, kokiai tirpalo pH vertei esant, sorbento
pavirsius yra elektriSkai neutralus. Kai pH > pHygr, pavirSius jkrautas neigiamai, kai pH < pHygr
— teigiamai. Adsorbento pavirSiaus kraivis turi jtakos kriivj turin¢iy daleliy adsorbcijai, nes nuo jo

priklauso elektrostatiniy traukos jégy, veikianciy tarp adsorbento ir adsorbato, stiprumas. Teigiamy
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metalo jony adsorbcijai palankus neigiamai jkrautas pavirSius. I§ 6 pav. matyti, kad gelezies(III)
oksido/hidroksido nulinio kriivio taskas pHygr yra 8,0. Vadinasi, kai tirpalo pH > 8,0, Sio

adsorbento pavirSiuje yra neigiamo kriivio perteklius, o kai pH < 8,0 — teigiamo kriivio perteklius.

14
L 12
(@)
< 10
o
=
+— 8 -
2,
g 6 -
>
3
3 47
3 2
= B
0 1 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12 14
Pradinis tirpalo pH

6 pav. Gelezies(III) oksido/hidroksido nulinio kriivio taSko nustatymas
3.2. Sunkiyjy metaly jonuy sorbcijos lyginamoji charakteristika

Siekiant i8siaiSkinti geleZies(IlI) oksido/hidroksido sorbcines savybes skirtingy
sunkiyjy metaly jony atzvilgiu, vienodos masés (0,2 g) nuosédy porcijos uZpiltos vienodo tiirio (25
ml) ir vienodos molinés koncentracijos (0,01 M) drusky tirpalais: NiSO,4, CdCl,, Pb(NQO3),, ZnSO,,
Cu(NOs),. Palyginimui paruos$ta tokia pati serija bandymy, tik vietoje gelezies(III)
oksido/hidroksido naudotas cheminis reagentas Fe,O3. Kietosios ir skystosios faziy sgveika truko 7
paras. Nusistoveéjus sunkiyjy metaly jony pasiskirstymo tarp faziy pusiausvyrai, tirpalas buvo
atskirtas ir atlikta skystosios fazés analizé indukuotos plazmos optinés emisijos spektroskopijos
metodu. Kaip matyti i§ 7 pav., didziausiu giminingumu gelezies(I1I) oksido/hidroksido nuosédoms
pasizymi Pb(IT) ir Cu(ll) jonai, Zn(ll), Cd(Il), Ni(ll) jony adsorbcija ketvirtadaliu maZesné.
Maziausiai | kietaja faze peréjo Ni(Il) jony (apie 60 %). Reagentinio gelezies(III) oksido sorbcinés
savybés daug silpniau iSreikStos. Galima prieZastis - tai skirtingas sorbenty daleliy dydis ir
kristaliSkumo laipsnis, be to, sorbcinéms savybéms jtakos gali turéti gelezies(IIl) oksido/hidroksido

nuosédose esancios priemaisos.
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7 pav. Gelezies(III) oksido/hidroksido ir reagentinio gelezies(IIl) oksido sorbciné geba sunkiyjy
metaly jonams alinti. Co (Ni**, Zn®*, Pb**, Cd**, Cu®*) = 0,01 M

Remiantis gautais sunkiyjy metaly jony adsorbcijos gelezies(IIT) oksidu/hidroksidu
rezultatais, tolimesniems tyrimams buvo pasirinkti  Pb(NO3), ir Cu(NO3), tirpalai
(vienkomponenciai ir misriis), siekiant iSsiaiskinti Siy jony adsorbcing geba konkurencinémis

salygomis, esant skirtingai pradinei tirpalo koncentracijai ir temperatiirai.

3.3. Terminis geleZies(IIT) oksido/hidroksido apdorojimas ir jo jtaka adsorbcinei gebai

Tiriant geriamojo vandens gerinimo atlieky fazine sudétj pastebéta, kad atliekas
iSkaitinus 400 °C temperatiiroje, pakinta ne tik atlieky milteliy spalva (ji tampa i§ Sviesiai rudos
tamsiai ruda), bet ir gelezies junginiai i§ amorfinés biisenos palaipsniui pereina j kristaling biisena.
Noréta iSsiaiskinti, kokig jtakg gelezies(IIl) oksido/hidroksido buisenos pokytis turi jo adsorbcinei
gebai. Siuo tikslu buvo atlikti tyrimai su skirtingos koncentracijos §vino(I) jony tirpalais, kaip
adsorbentg naudojant termiskai neapdorotus, tik kambario temperatiiroje iSdziovintus, gelezies(III)
oksido/hidroksido miltelius bei iskaitinta mufelinéje krosnyje 400 °C temperatiiroje 1 valanda
gelezies(III) oksida/hidroksida.

Tyrimams atlikti buvo naudojami 0,0144 — 0,0480 M S§vino(Il) nitrato tirpalai.
Eksperimentas atliktas su trimis kiekvienos koncentracijos bandiniais. Atlikus tirpaly analize
indukuotos plazmos optinés emisijos spektroskopijos metodu, apskaiCiuotos vidutinés
pusiausvirosios Pb(Il) jony koncentracijos tirpaluose ir nustatyti standartiniai nuokrypiai. Kaip
matyti i§ 8 pav. pateiktos diagramos, didéjant pradinei Pb(II) druskos koncentracijai nuo 0,0144 iki
0,0480 M, Pb(Il) jony pasalinimo i$ tirpalo laipsnis termiskai neapdorotu sorbentu mazéja nuo 67

iki 32 %. Tai galima paaiskinti tuo, kad didéjant Pb(II) jony kiekiui tirpale, gelezies(III)
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oksido/hidroksido daleliy pavir§iuje nepakanka aktyviy centry jy adsorbcijai. Sis désningumas
pastebétas ir naudojant termiskai apdorotg gelezies(III) oksida/hidroksidg (8 pav.).
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8 pav. Vandeninio Pb(NOs3); tirpalo iSvalymo nuo $vino(II) jony laipsnis naudojant termiskai

neapdorotg ir apdorotg gelezies(II) oksida/hidroksida

Kaitinto gelezies(IIl) oksido/hidroksido adsorbciné geba mazesné negu nekaitinto. Tai galima
paaiskinti adsorbento daleliy sustambéjimu, vykstant Kkristalizacijai. Sumazéjus adsorbento
savitajam pavirSiaus plotui, sumazéja pavirSiniy adsorbeiniy centry kiekis. Be to, terminio
apdorojimo metu pasSalinamas kristalizacinis vanduo, prarandamos funkcinés hidroksilo grupés,

todél pakinta ir adsorbento pavirSiaus cheminés savybés.

3.4. Tirpalo pH jtaka adsorbento stabilumui ir adsorbcinei gebai.

Atlikus Pb(II) jony pusiausvirosios adsorbcijos tyrimus su 5 mM skirtingy pH verciy
Pb(NOs), tirpalais, nustatyta, kad pradiné tirpalo pH verté turi jtakos $vino(Il) jony adsorbcinei
gebai. 9 pav. pavaizduota $vino(II) pusiausvirosios adsorbcijos priklausomybé nuo pradinés tirpalo
pH vertés. IS 9 pav. matyti, kad didziausias Svino(Il) jony kiekis paSalinamas, kai pradin¢ tirpalo pH
verté pHp = 5. Adsorbciné geba laipsniSkai mazéja, mazéjant pradinei tirpalo pH vertei. Kai tirpalo
terpé rugsti (pHp = 2), Svino(Il) jony adsorbciné geba sumazéja daugiau kaip 5 kartus lyginant su
atveju, kai adsorbcija vyksta i§ silpnai riigdciy tirpaly (pHo = 5-6). Tai gali buti paaiskinta zZymiai
didesne H" jony koncentracija tirpale ir jy adsorbcija geleZies(III) oksido/hidroksido pavirsiuje.
Adsorbento pavirSius jgyja perteklin} teigiama krivy, ir elektrostatinés atostiimio jégos trukdo

teigiamy $vino(II) jony adsorbcijai, nes adsorbciniai centrai protonizuoti.
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9 pav. Pusiausvirosios §vino(II) jony adsorbcijos gelezies(III) oksidu/hidroksidu priklausomybeé nuo

pradinés tirpalo pH vertés. Co (Pb(I1)) =5 mmol/L, temperatiira 20 °C

Pastebéta, kad vykstant Svino(Il) jony adsorbcijai i§ skirtingy pradiniy pH verciy
tirpaly, proceso metu kinta tirpalo pH. 2 lenteléje pateikti duomenys gauti iSmatavus dviejy
lygiagreciy serijy cheminés pusiausvyros biisenos tirpaly pH. IS 2-oje lentel¢je pateikty duomeny
matyti, kad visais atvejais, i§skyrus pHo = 6, tirpale sumazéja H' jony koncentracija. Jos pokytis tuo
rySkesnis, kuo mazesné pradiné tirpalo pH verté. Tai parodo didelj gelezies(IIl) oksido/hidroksido
giminingumg H" jonams. Literatiiroje taip pat nurodoma [26], kad vyksta adsorbento pavirsiaus
protonizacijos procesas.

FeOH + H" — FeOH," (23)

2 lentelé. Pradiniy ir pusiausviryjy tirpaly pH, vykstant pusiausvirajai Pb(II) jony adsorbcijai
gelezies(I1I) oksidu /hidroksidu. Co (Pb(I11)) =5 mmol/L, temperatiira 20 °C

o Pusiausvirojo tirpalo pH
Pradinis tirpalo pH
1-ame méginyje 2-ame méginyje
2 5,43 5,50
3 5,85 5,80
4 6,04 6,17
5 5,45 5,96
6 6,01 6,25

Pusiausviruosiuose Pb(NO3), tirpaluose taip pat atlikta ir gelezies(l11) analizé, siekiant

i$siaiskinti adsorbento gelezies(IIl) oksido/hidroksido stabilumg jvairaus riigStingumo tirpaluose.
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ICP-OES metodu nustatyta, kad gelezies(IIl) oksidas/hidroksidas praktiSkai iSlieka stabilus, kai
tirpalo pradinis pH > 3 (10 pav).
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10 pav. Gelezies(I1I) oksido/hidroksido stabilumo priklausomybé nuo tirpalo pH

Nustatyta, kad Siuo atveju | tirpalg pereina tik apie 0,02 % gelezies (pagal masg),
buvusios kietoje fazéje prieS eksperimenty. Priklausomai nuo pradinés tirpalo pH vertés tirpale
aptinkamos gelezies koncentracija svyruoja nuo 0,3 mg/l, kai pHo = 5, iki 0,75 mg/l, kai pHy = 3.
Pusiausvirajame tirpale, kurio pHp = 2, nustatyta gelezies koncentracija siekia apie 120 mg/l, tai
reiskia, kad apie 3,4 % gelezies (pagal mas¢) i§ adsorbento pereina j tirpalg. Apibendrinant galima
daryti iSvada, kad adsorbento stabilumo poziiriu gelezies(III) oksidas/hidroksidas galéty biiti

naudojamas terSalams Salinti 1S tirpaly, kuriy pH > 3.

3.5. Svino(II) ir vario(II) jony adsorbcijos geleZies(IIT) oksidu/hidroksidu kinetika

Kinetiniai Svino(II) ir vario(Il) jony adsorbcijos gelezies(Ill) oksidu/hidroksidu
tyrimai atlikti keliose skirtingose sistemose: buvo kei¢iamas adsorbato skaicius (tik Pb(II) jonai, tik
Cu(I) jonai arba abiejy rasiy jonai), jy koncentracijos ir adsorbcinés sistemos temperatiira. Visais
atvejais adsorbento koncentracija 8 g/l (adsorbento masés ir tirpalo tario santykis m/\V =1 : 125), o
pradinis tirpaly pH lygus 5. Kaip matyti i§ 11 pav., Svino(Il) ir vario(Il) jony adsorbcija vyksta
dviem pakopomis: adsorbento ir tirpalo sgveikos pradzioje Svino(Il) ir vario(Il) jony adsorbcijos
greitis didelis, per pirmgsias 20 minuciy pasSalinama apie 90 % tirpale buvusiy jony. Antrojoje
pakopoje adsorbcija vyksta léc¢iau, kol nusistovi adsorbcijos pusiausvyra. Kinetinés kreivés,
esancios 11 pav., rodo, kad vykstant Svino(Il) ir vario(Il) jony adsorbcijai i§ vienkomponenciy
tirpaly, adsorbcijos pusiausvyra 20 °C temperatiiroje nusistovi per 120 min. Padidinus temperatiirg

vienkomponent¢je sistemoje nuo 20 °C iki 60 °C, svino(Il) ir vario(Il) jony adsorbcijos greitis
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pradiniame adsorbcijos etape dar labiau padidéja ir adsorbcijos pusiausvyra sorbuojantis §vino(II)
jonams pasiekiama per 20 min, o sorbuojantis vario(ll) jonams — per 40 min. Padidinus temperatiira
nuo 20 °C iki 60 °C abiejose vienkomponentése sistemose pusiausviroji adsorbciné geba padidéja:

$vino jony — nuo 0,99 iki 1,16 mmol/g, o vario(Il) jony — nuo 0,72 iki 0,85 mmol/g, kai pradiné
metalo jony koncentracija 10 mmol/I.

1,4
1,2 o

1
w0 —e—Pb(11) 20 °C
308
o] ’
£ —= —=—Cu(ll) 20°C
€ 06
o

—o—Pb(I1) 60 °C

0,4 —=—Cu(ll) 60 °C
0,2
0 1 1 1 1 J
0 50 100 150 200 250

t, min

11 pav. Svino(II) ir vario(II) jony adsorbcijos vienkomponentése sistemose kinetikos

priklausomybé nuo temperatiiros. Co (Pb(Il), Cu(I1)) = 10 mmol/L

Lyginant kambario temeperataroje (20 °C) vykstan¢ios $vino(Il) ir vario(I) jony
adsorbcijos Kkinetines kreives sistemai, sudarytai i§ 10 mmol/l Pb(Il), ir sistemai, sudarytai i§ 5
mmol/l Pb(Il) ir 5 mmol/l Cu(Il), matyti, kad i§ miSraus Svino(II) ir vario(Il) jony turincio tirpalo
sugeriamy metaly jony moliy suma artima Svino(Il) jony moliy kiekiui, sugertam i§

vienkomponencio §vino(II) jony tirpalo (12 pav).

*
)

—e—10 mM Pb(Il)

—=& % @ 5mM Pb(ll)
— A - 5mM Cu(Il)
O . 1 1 1 1 J
0 50 100 150 200 250

12 pav. Gelezies(III) oksido/hidroksido adsorbciné geba sunkiyjy metaly jonams, Kali

[Me?*] = 10 mM, &a [Me®] = [Pb*] arba [Pb*] + [Cu?*]. Temperatiira 20 °C
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Situacija Siek tiek kitokia, kai lyginame vario(II) jony adsorbcijg i§ 10 mmol/l vienkomponencio
tirpalo su abiejy metaly jony sumine adsorbcija i§ miSraus 5 mmol/l §vino ir 5 mmol/l vario(Il)

tirpalo. Siuo atveju i§ misraus tirpalo pavyksta pasalinti didesnj metaly jony moliy kiekj (13 pav).

0,8

0,7
0,6

g 0,5
g 0,4 —e—10 mM Cu(ll)
T 0,3 —a—5 mM Cu(ll)
0,2 —a—5 mM Pb(ll)

0,1

O 1 1 1 1 J
0 50 100 150 200 250

t, min

13 pav. Gelezies(IIT) oksido/hidroksido adsorbciné geba sunkiyjy metaly jonams, kai
[Me?*] = 10 mM, &a [Me®*] = [Cu?*] arba [Pb**] + [Cu?®*]. Temperatiira 20 °C

Misinyje, sudarytame i§ Svino(II) ir vario(Il) jony, kuriame jy pradinés koncentracijos
lygios 5 mmol/l, didesne sorbcine geba pasizymi $vino(II) jonai tiek 20 °C, tiek 40 °C temperatiiroje
(14 ir 15 pav). Literatiroje taip pat nurodoma [17], kad metalo oksidams kaip adsorbentams
paprastai biidinga sunkiyjy metaly jony atrankumo eil¢, kurioje Svino(II) jonai iSsideést¢ pries
vario(ll) jonus. Kai $vino(Il) ir vario(Il) jony pradiné koncentracija nedidelé (apie 2,5 mmol/l),
gelezies(IIl) oksido/hidroksido atrankumas Svino(Il) jonams neiSrySkéja nei 20 °C, nei 40 °C
temperattroje (14 ir 15 pav.), taciau padidinus temperatiirg dvidesim¢ia laipsniy (nuo 20 iki 40 °C)
abiejy rusiy jony adsorbciné geba padidéja apie 2 kartus (nuo 0,15 iki 0,3 mmol/g). Be to, pastebéta,
kad kuo mazesné pradiné metalo jony koncentracija, tuo grei¢iau nusistovi adsorbcijos pusiausvyra.
Tai galima paaiSkinti pakankamu adsorbciniy centry skai¢iumi adsorbento pavirSiuje esamam jony
kiekiui tirpale. Kai $vino(Il) ir vario(Il) jony pradiné koncentracija nevirSija 2 mmol/l, jy

pasalinimo i8 tirpalo laipsnis priartéja prie 100 %.
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14 pav. Svino(1I) ir vario(II) jony adsorbcijos i§ jy misinio kinetinés kreivés. Co (Pb(I1), Cu(ll)) =

2,5 mmol/L ir 5 mmol/L, temperatiira 20 °C

0,7 -

0,6 - o N

0,5
s 2,5 mM Pb(ll
S 04 —+—25m ()
s TE —o—5 mM Pb(ll)

0,2

—a—5 mM Cu(ll)
0,1
O L ! 1 1 J
0 50 100 150 200 250

t, min

15 pav. Svino(1I) ir vario(IT) jony adsorbcijos i§ jy misinio kinetinés kreivés. Co (Po(I1), Cu(ll)) =

2,5 mmol/L ir 5 mmol/L, temperatiira 40 °C

Eksperimentiniai kinetiniy tyrimy duomenys buvo apdoroti taikant kelis teorinius
kinetinius modelius: Banghamo, pseudopirmojo lapsnio ir pseudoantrojo laipsnio. Remiantis
koreliacijos koeficienty R? dydziu iSsiaiSkinta, kad wvario(Il) ir Svino(Il) jony adsorbcijos
gelezies(III) oksidu/hidroksidu kinetikai apibudinti geriausiai tinka pseudoantrojo laipsnio kinetinis
modelis. 3-ioje lenteléje nurodyti kinetiniai parametrai, apskaiCiuoti remiantis pseudoantrojo

laipsnio kinetine lygtimi, budingi tirtoms adsorbcinéms sistemoms.
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3 lentelé. Pseudo-antrojo laipsnio modelio kinetiniai parametrai. Temperatara 20 °C.

) h, mmol/ 4 Je, mmol/g Je, mmol/g Koreliacijos
Sistema ' k2, min ) o o )
g-min apskaiCiuotas | eksperimentinis | koeficientas R
Pb(11) 10 mmol/l | 3,88 - 107 | 3,88 - 107 | 1,000 0,988 0,9996
Cu(ll) 20 mmol/l | 4,20- 10" | 7,91 - 10" | 0,720 0,719 0,9986
Pb(ll) 5 mmol/l | 1,829 5,720 0,565 0,565 1,0000
(miSinyje su 5
mmol Cu(ll)).
Cu(ll) 5 mmol/l |1,5-10" [8-10" 0,433 0,433 0,9964
(miSinyje su 5
mmol Pb(I1)).

3.6. Svino(II) ir vario(II) jony adsorbcijos pusiausvyra

Tiriant $vino(Il) ir vario(Il) jony adsorbcija pusiausvyros salygomis, gautos
adsorbcijos izotermés. Izotermé — tai Svino(Il) ar vario(Il) jony adsorbcinés gebos q (mmol/g)
priklausomybé nuo pusiausvirosios §vino(II) ar vario(Il) jony koncentracijos tirpale tam tikroje
temperatiiroje. Svino(IT) ir vario(Il) jony adsorbcijos izotermés gautos atliekant tyrimus
vienkomponenciuose §vino(Il) ar vario(I) jony tirpaluose arba jy misiniuose. Misiniuose Pb(Il) ir
Cu(Il) jony pradinés koncentracijos (mmol/l) buvo vienodos. 16 paveiksle pavaizduotos $vino(II)
jony adsorbcijos 1§ vienkomponenciy tirpaly izotermes, gautos trijose skirtingose temperatirose (20,

40 ir 60 °C).

——20°C

* —a—40°C

——60°C

0 1 1 1 1 1 )

0 2 4 6 8 10 12
¢, mmol/L

16 pav. Svino(II) jony adsorbcijos i§ vienkomponenéiy tirpaly priklausomybé nuo temperatiiros
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Kaip matyti i§ 16 pav., svino(Il) jony adsorbcijos i§ vienkomponenciy tirpaly geba didéja, didéjant
sistemos temperatiirai. Ypac ryskus pokytis pastebimas padidinus temperatiirg nuo 20 °C iki 40 °C.
Siuo atveju didziausia adsorbciné geba pakinta nuo 0,9 mmol/g iki 1,5 mmol/g. Taigi, aukstesnéje
temperattroje Svino(Il) jony pasalinimo i§ tirpalo laipsnis didéja. Jis priklauso ne tik nuo
temperatiiros, bet ir nuo pradinés $vino(Il) jony koncentracijos tirpale. Jai didéjant, paSalinimo
laipsnis mazéja, taCiau kai pradiné Svino(Il) jony koncentracija yra apie 3,5 mmol/l, aukstas
pasalinimo laipsnis pasiekiamas ir kambario temperatiiroje (apie 94 %) (17 pav.). Temperatiirg

padidinus iki 40 — 60 °C, pasalinimo laipsnis iSauga iki 98 — 99 %.

100
90 -
80 -
70 -
60 -
50 -
40 -
30 A
20 A
10 A

m20°C

PL, %

m40°C
m60°C

3,5 8 17

¢, mmol/L

17 pav. Svino(II) jony pasalinimo laipsnio priklausomybé nuo pradinés §vino(II) jony

koncentracijos ir temperattiros

Analogiski tyrimai buvo atlikti vario(IT) jony turin¢iose vienkomponentése sistemose (18 pav.).

——20°C
—=—40°C

—+—60°C

0 1 1 1 1 1 )

¢, mmol/L

18 pav. Vario(II) jony adsorbcijos i$ vienkomponenciy tirpaly priklausomybé nuo temperatiiros
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Vario(Il) jony adsorbcija gelezies(Ill) oksidu/hidroksidu taip pat efektyvesné aukStesnéje
temperatiroje (18 pav). Tai parodo ir apskaiCiuotas vario(Il) jony pasalinimo i$ tirpalo laipsnis
skirtingose temperattirose (19 pav). Kaip matyti i§ 19 pav, kuo didesné pradiné vario(II) jony

koncentracija, tuo didesn¢ jtaka pasalinimo laipsniui turi sistemos temperatiira.

100
80
60 .
S m20°C
& .
40 m40°C
m60°C
20
0
2,5 8,5 17
¢, mmol/L

19 pav. Vario(II) jony pasalinimo laipsnio priklausomybé nuo pradinés vario(Il) jony

koncentracijos ir temperattiros

Palyginimui atlikti eksperimentai naudojant $vino(II) ir vario(Il) nitraty misrius tirpalus. Gauti
rezultatai rodo, kad vykstant Svino(Il) ir vario(II) jony adsorbcijai konkurencinémis salygomis,
vario(Il) jony adsorbciné geba sumazéja, o Svino(Il) jony adsorbcija iSlieka tokia pati,

konkuruojanéiy jony jtaka neisryskéja (20 pav.).

1 -
0,9
0,8
0,7
oo
>~ 0,6 —e— Pb(ll)
]
E 0,5 —a—Cu(ll)
< 0,4
T —e— Pb(Il) misinyje
0’3 v .
0,2 —&— Cu(ll) misinyje
0,1
0 J
0 1 2 3 4 5
¢, mmol/I

20 pav. Svino(II) ir vario(II) jony adsorbcijos i§ vienkomponenéiy ir misriy tirpaly izotermés 20 °C

temperatiiroje
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21 pav. pavaizduotos Svino(Il) ir wvario(Il) jony adsorbcijos izotermés gautos naudojant
vienkomponentes sistemas ir misrius tirpalus 40 °C temperatiiroje. [zotermiy i$sidéstymas rodo, kad
Sioje temperatiiroje konkurencinémis salygomis Svino(Il) jony adsorbcija i§ miSraus tirpalo yra
mazesné negu i§ vienkomponencio tirpalo. Tai budinga ir vario(Il) jonams. Vis tiktai, $vino(II) jony
adsorbcija 1§ misSraus tirpalo iSlieka didesné negu vario(II) jony adsorbcija tiek i§ vienkomponencio,
tiek i§ miSraus tirpalo. Sie skirtumai labiausiai iSry$kéja pusiausvirosiose sistemose, gautose
naudojant didesniy pradiniy koncentracijy (> 5 mmol/l) tirpalus. Tokios pacios tendencijos

nustatytos atlikus analogiskus Svino(II) ir vario(II) jony adsorbcijos tyrimus 60 °C temperaturoje.

—e— Pb(ll)
—a—Cu(ll)
—o— Pb(Il) miSinyje

—&— Cu(ll) misinyje

¢, mmol/I

21 pav. Svino(II) ir vario(II) jony adsorbcijos i§ vienkomponenéiy ir misriy tirpaly izotermés 40 °C

temperatiiroje

Baigus svino(I) ir vario(Il) jony pusiausvirosios adsorbcijos eksperimentus, buvo iSanalizuotas ne
tik tirpalas (skystoji fazé), bet ir adsorbentas (kietoji faze). Kietosios fazés cheminés elementinés
sudéties rezultatai, gauti naudojant Rentgeno spinduliy fluorescencinés analizés metoda, pateikti 4-6
lentelése.

Pb(I) ir Cu(Il) jony koncentravimasi kietojoje fazé¢je patvirtino Rentgeno spinduliy
fluorescenciné analiz¢, atlikta méginiuose po gelezies(IIl) oksido/hidroksido sgveikos su Pb(NO3);
ir Cu(NOg); tirpalais. Kaip matyti i§ 4 lentelés, Svino(Il) kaip elemento masés dalis kietojoje fazéje

lygi beveik 18 %, kai adsorbentas naudotas §vino(II) jonams Salinti i§ vienkomponencio tirpalo.
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4 lentelé. Gelezies(III) oksido/hidroksido cheminé elementiné sudétis po Svino(II) jony adsorbcijos

i§ vienkomponencio tirpalo

Elementas Koncentracija, % Junginio formulé Koncentracija, %
Fe 46,9670 Fe,O3 67,150
O 28,0437 O 0,163
Pb 17,6605 PbO 19,024
P 2,4107 P2,0s 5,524
Si 1,8058 SiO; 3,863
Ca 1,5010 Cao 2,100
Cu 0,6909 CuO 0,865
Al 0,0446 Al,0O4 0,084
Mg 0,0432 MgO 0,072
Mn 0,2253 MnO 0,291
Na 0,2201 Na,O 0,119
Cl 0,1463 Cl 0,146
Ba 0,1187 BaO 0,133
S 0,109 SO3 0,272
K 0,0132 K,0 0,016

Po adsorbento sgveikos

lentele).

5 lentelé. Gelezies(IIl) oksido/hidroksido cheminé elementiné sudétis po vario(Il) jony adsorbcijos

su Cu(NOg); tirpalu aptikta daugiau kaip 7 % (pagal masg) vario(Il) (5

1§ vienkomponencio tirpalo

Elementas Koncentracija, % Junginio formulé Koncentracija, %
Fe 53,0971 Fe,03 75,915

O 32,0938 O 0,184

Cu 7,2618 CuO 9,090

P 2,9043 P,0s 6,655

Si 2,1491 SiO; 4,598

Ca 1,4402 CaOo 2,015

Pb 0,2506 PbO 0,270

S 0,1606 SOs 0,401

Mn 0,1581 MnO 0,204
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Elementas Koncentracija, % Junginio formulé Koncentracija, %
Ba 0,1267 BaO 0,141
Na 0,0883 Na,O 0,119
Al 0,0821 Al,04 0,155
Mg 0,0689 MgO 0,114
Cl 0,0641 Cl 0,064
Sr 0,0217 SrO 0,026
Ti 0,0213 TiO, 0,036
K 0,0112 K20 0,013

Jei adsorbentas naudotas Pb(ll) ir Cu(ll) jonams Salinti i§ miSraus tirpalo, jame aptikta

16 % Pb(l) ir apie 3,6 % Cu(ll). Be to, pastebéta, kad lyginant su nenaudoto adsorbcijai

gelezies(I1I) oksido/hidroksido sudétimi, gerokai sumazéja Ca mases dalis. Galima daryti prielaida,

kad adsorbente vyksta jony mainai tarp panaaus dydzio ir vienodo kriivio Ca** bei Pb®* ir Cu®*

jony (1 ir 6 lentelés).

6 lentele. Gelezies(IIl) oksido/hidroksido cheminé elementiné sudétis po Svino(Il) ir vario(Il) jony

adsorbcijos 1§ miSraus tirpalo

Elementas Koncentracija, % Junginio formulé Koncentracija, %
Fe 47,7301 Fe,03 68,241
O 27,8744 0] 0,019
Pb 16,0013 PbO 17,237
Cu 3,5541 CuO 4,449
P 2,2241 P20s 5,096
Si 1,5455 SiO; 3,306
Ca 0,5057 Cao 0,708
Mn 0,1559 MnO 0,201
S 0,1542 SO; 0,385
Na 0,0558 Na,O 0,075
Cl 0,0426 Cl 0,043
Al 0,0390 Al,O 0,074
Ba 0,0361 BaO 0,040
Ti 0,0277 TiO; 0,046
Mg 0,0223 MgO 0,037
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Elementas

Koncentracija, %

Junginio formulé

Koncentracija, %

Cr

0,0188

Cry03

0,027

K

0,0122

K20

0,015

SEM metodu istirta gelezies(I1I) oksido/hidroksido pavirSiaus morfologija po Svino(I)
jony adsorbcijos (22 pav.).

Adsorbento, sotinto Pb(II) jonais i§ 10 mM vienkomponencio tirpalo, SEM
nuotraukoje matyti vieleliy pavidalo struktiiros (22 pav. (b)), kuriy nebuvo pastebéta adsorbento

pavirSiaus nuotraukoje pries sorbcija (22 pav. (a)). Vieleliy skersmuo svyruoja nuo 70 iki 100 nm.

Galima daryti prielaida, kad Sios strukttiros yra geleZies(Ill) oksido/hidroksido sudétiniy daliy bei
Pb(Il) jony sgveikos rezultatas. XRD metodu nustatyta, kad susidaro Pb(PO4)2 ir PbsFe(PO,)s
junginiai (23 pav.).

m
FTMC Vilnius

22 pav. Gelezies(II) oksido hidroksido pavirSiaus morfologija: (a) — iSdziovinto kambario

temperatiiroje; (b) — po Svino(II) jony adsorbcijos i§ 10 mM vienkomponencio tirpalo

Gelezies(IIT) oksido/hidroksido bandiniy, paimty po Pb(Il) ir Cu(Il) jony adsorbcijos
rentgenostruktiiriné analizé parodé, kad tiriamoji medziaga jgyja kristaliSkuma tik iskaitinus 800 °C
temperatiiroje.

Po adsorbcijos rentgenogramose identifikuotos naujos fazés, kuriy nebuvo adsorbcijai
nenaudotoje medziagoje. Gelezies(IIl) oksido/hidroksido, sotinto tik Pb(NO3), tirpale,
rentgenogramoje pasirodé smailés, biidingos Pb(POy), ir $vino-gelezies fosfatui PbsFe(POy)s (23

pav.).
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23 pav. Gelezies(III) oksido/hidroksido rentgenogramos uzrasytos bandiniams, i$dziovintiems
kambario temperatiiroje (20 °C), i8kaitintiems oro atmosferoje 1,5 valandas 400, 600 ir 800 °C

temperatiiroje.

Po Cu(II) jony adsorbcijos susidaro nauja kristaliné faz¢, budinga junginiui CuFe(PO4)O (24 pav.).
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24 pav. Gelezies(III) oksido/hidroksido rentgenogramos uzrasytos bandiniams, iSdZiovintiems
kambario temperatiiroje (20 °C), iSkaitintiems oro atmosferoje 1,5 valandas 400, 600 ir 800 °C

temperatliroje.

Po Pb(Il) ir Cu(ll) jony Salinimo i§ misraus jy tirpalo, adsorbente susidaré miSrus
vario $vino fosfatas CuzPbg(PO,)s. Pastebéta, kad po Pb(II) ir Cu(Il) jony adsorbcijos sumazéjo
kalcio masés dalis adsorbente. Galima manyti, kad Ca®" ir Pb?* bei Cu®* jony vyko mainai, dalis
Ca’* jony peréjo j skysta faze.
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25 pav. Gelezies(III) oksido/hidroksido rentgenogramos uzrasytos bandiniams, iSdziovintiems
kambario temperatiiroje (20 °C), i8kaitintiems oro atmosferoje 1,5 valandas 400, 600 ir 800 °C

temperatiiroje.

Remiantis adsorbento elementinés analizés, atliktos po jo panaudojimo Pb(II) ir/ar
Cu(Il) jony adsorbcijai, duomenimis, apskaiciuota gelezies(IIl) oksido/hidroksido adsorbciné geba
(mmol/g). Gauti rezultatai gerai sutampa su rezultatais, sukauptais skystosios fazés analizés metu.
Nustatyta, kad 1 gramu kietosios fazés galima sukoncentruoti apie 1 mmol Pb(Il) ar Cu(Il) jony 18
vienkomponenciy adsorbciniy sistemy ir apie 0,96 mmol Pb(I) bei apie 0,70 mmol Cu(Il) i$
misraus tirpalo. Tai jrodo, kad Antaviliy vandentiekio jmongje susikaupiancios atliekos yra

potencialus adsorbentas Pb(II) ir Cu(II) jonams Salinti i§ vandeniniy tirpaly.
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ISVADOS

. Vilniaus Antaviliy vandentiekio komplekse susidarancios kietos atliekos iSdziovintos
kambario temperatiiroje — tai amorfin€, bazinés prigimties rudos spalvos medziaga, sudaryta
1§ 50 — 200 nm sferinés struktiiros tarpusavyje sukibusiy daleliy. Jos pagrindiniai cheminiai
elementai masés dalimis yra Fe (43,5 %), O (apie 45 %), Ca (4 %), P (2,5 %), Si (1,9 %).
Termiskai apdorotoje medziagoje XRD metodu nustatytos dvi kristalinés fazés: kubinés
struktiiros Fe;Oj3 ir heksagoninés strukttros SiOs.

Gelezies(III) oksidas/hidroksidas pasizymi didesniu giminingumu Svino(Il) ir vario(II)
jonams nei cinko(Il), kadmio(Il) ar nikelio(II) jonams: i§ 0,01 M vienkomponenciy tirpaly
pasalinama vir§ 90 % Pb(II) ir Cu(Il), taciau tik apie 60 — 70 % likusiy jony, kai kietos ir
skystos fazés santykis (g/ml) 1 : 125.

Gelezies(III) oksidas/hidroksidas iSlieka stabilus (tirpsta labai menkai), kai tirpalo pH > 3.
Didziausias Svino(II) jony kiekis pasalinamas, kai pradiné tirpalo pH verté pH 5, kai pH <5,
adsorbciné geba laipsniskai mazéja.

Svino(Il) ir vario(I) jony adsorbcijos grei¢iui apibuidinti labiausiai tinka pseudoantrojo
laipsnio kinetinis modelis, galimas proceso mechanizmas — chemosorbcija.

Gelezies(IIT) oksido/hidroksido adsorbciné geba Pb(Il) ir Cu(Il) jonams didéja didéjant
sistemos temperatiirai ir pradinei tirpalo koncentracijai, taciau atskiros riisies jony adsorbcija
sumazéja konkurencinés adsorbcijos saglygomis.

Kietosios ir skystosios faziy analizé¢ rodo, kad 1 gramas adsorbento gelezies(IIl)
oksido/hidroksido gali sukoncentruoti atitinkamai apie 1,2 mmol Pb(Il) ir 1,0 mmol Cu(ll)
jony i§ vienkomponenéiy tirpaly ir apie 0,96 mmol Pb(ll) ir 0,70 mmol Cu(Il) jony — i$

misraus jy tirpalo.
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SANTRAUKA

Vilniaus Antaviliy vandentiekio komplekse geriamojo vandens gerinimo proceso metu
susidarancios kietos atliekos buvo tiriamos kaip potencialus adsorbentas sunkiyjy metaly jonams
Salinti 1§ vandeniniy tirpaly. Rentgeno spinduliy fluorescencinés analizés metodu nustatyta, kad
atliecky cheminé sudétis, iSreiksta pagrindiniy elementy oksidy forma, yra 78 % Fe,Os, 7,4 % P,0s,
7,4 % CaO ir 5,2 % SiO,. Termiskai apdorotos 800 °C temperatiiroje medziagos difraktogramoje
identifikuotos dvi fazés: kubinés struktiiros Fe,Os ir heksagoninés struktiiros SiO,. Medziaga,
salyginai pavadinta gelezies(IIl) oksidu/hidroksidu, pasizymi didesne adsorbcine geba Pb(II) ir
Cu(Il) jonams, nei Zn(Il), Cd(II) ar Ni(II) jonams. Adsorbentas iSlieka stabilus, kai vandeniniy
tirpaly pH > 3, Pb(II) jony adsorbciné geba didziausia, kai pradinis tirpalo pH 5, ir mazéja pH vertei
mazéjant. Atlikti Pb(II) ir Cu(Il) jony adsorbcijos kinetikos ir pusiausvyros tyrimai trijose
skirtingose temperatiirose (20, 40 ir 60 °C), vienkomponentése ir misriose sistemose. Nustatyta, kad
adsorbcijos procesui apibiidinti geriausiai tinka pseudoantrojo laipsnio Kinetinis modelis.
Pusiausviroji adsorbciné geba did¢ja did¢jant pradinei Pb(II) ir Cu(Il) jony koncentracijai ir
sistemos temperattirai. Konkurencinés adsorbcijos salygomis i§ miSriy tirpaly atskiros rtsies jony
adsorbcija sumazéja.

Kietos ir skystos faziy cheminé analizé parodé, kad gelezies(IIl) oksidas/hidroksidas
gali adsorbuoti atitinkamai 1,2 mmol/g ir 1,0 mmol/g Pb(Il) ir Cu(Il) jony i§ vienkomponenciy

tirpaly bei 0,96 mmol/g ir 0,7 mmol/g Siy jony 1§ miSraus tirpalo.

60



SUMMARY

The solid waste produced during the treatment of groundwater at the Antaviliai water
supply complex of Vilnius city were studied as a potential adsorbent for the removal of heavy
metals from aqueous solutions. Using X-ray fluorescence analysis method the chemical
composition of solid waste has been determined in the form of main elements oxides: 78 % Fe;Os,
7.4 % P,0s5, 7.4 % CaO and 5.2 % SiO,. After the thermal treatment of solid material at 800 °C
temperature the two phases cubic Fe,O3 and hexagonal SiO, have been identified from the X-ray
diffraction patterns. The material named as iron oxide/hydroxide has a higher adsorption capacity
towards Pb(I1) and Cu(ll) ions when compared to Zn(I1), Cd(I1) and Ni(lIl). The adsorbent remained
stable in aqueous solutions with pH >3. The highest adsorption capacity for Pb(Il) ions can be
achieved at the initial solution pH 5, it decreases with the decreasing pH value of the solution.
Adsorption kinetic and equilibrium studies for Pb(I1) and Cu(ll) ions have been carried out at three
different temperatures (20, 40 and 60 °C) in one-component and binary systems. It was determined
that the experimental kinetic data can be described by a pseudo-second-order equation model. The
equilibrium adsorption capacity increases with the increasing initial Pb(ll) and Cu(ll) solution
concentration as well as the temperature of the system. Under the conditions of concurent
adsorption the adsorption of individual ions from binary mixtures decreases.

Chemical analysis of the solid and liquid phases has shown that iron oxide/hydroxide
can adsorb 1.2 mmol/g and 1.0 mmol/g of Pb(I1) and Cu(ll) ions, respectively, from one-component

solutions as well as 0.96 mmol/g and 0.7 mmol/g of the corresponding ions from binary mixtures.
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