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TVADAS

Vanduo - vienas svarbiausiy zmogiskyjy iStekliy turintis ekonoming, socialing,
politing ir aplinkosauging reikSm¢ visame pasaulyje. Pagrindiniai vandens Saltiniai yra
gruntinis vanduo, eZerai, rezervuarai, kanalai, atmosferos vanduo, lietaus vanduo, rikas
bei juros vanduo. Priklausomai nuo $altinio, jo uzterStumas gali biti labai jvairus. Sparciai
besikei¢iant ekonomikai ir pramonei susidaro dideli kiekiai nuoteky, kuriose gausu jvairiy
risiy metaly jony ir organiniy terSaly. Jie neiSvengiamai patenka j vandenj ir jj uzterSia
(Liu, 2016). Skirtingai nuo organiniy terSaly, sunkieji metalai néra biologiskai skaids ir
yra linke¢ kauptis gyvuose organizmuose. Daugelis sunkiyjy metaly jony yra toksiski ar

kancerogeniski, todél jy Salinimas i§ vandens yra ypac svarbus (Fu ir kt., 2011).

Apsinuodijimas sunkiaisiais metalais, tokiais kaip, varis (Cu (ll)), cobaltas
(Co(11)), nikelis (Ni (11)) ar Svinas (Pb(Il)) sukelia keratinizacija, ranky ir kojy niezéjima
(Huang ir kt., 2007, Zhou ir kt., 2009), plauciy ar kauly vézj (Krishna, 2011), inksty
pazeidimus (Naseem and Tahir, 2001). Nors Sie metalai dalyvauja esminiuose zmoniy ir
gyviiny metabolizmo procesuose, tac¢iau per didelis jy vartojimas gali sukelti rimty
toksikologiniy problemy ar netgi mirtj (Paulino ir kt., 2006). Todél prie§ patenkant j
aplinkg, Cu(ll), Co(ll), Ni(ll) ar Pb(Il) koncentracija nuotekose turéty biiti kuo mazesné
(Liu ir kt., 2016).

Sunkiyjy metaly Salinimui naudojami jvairlis metodai, pavyzdziui: cheminis
nusodinimas, jony mainy reakcijos, membraninis filtravimas, elektrolizé. Taciau
placiausiai naudojamas — sorbcijos metodas. Sorbento pasirinkimas yra vienas svarbiausiy
faktoriy, daranciy jtakg metodo efektyvumui. Mokslininkai iStyré aktyvuotos anglies
(Jusoh, 2007; Kang, 2008), anglies nanovamzdeliy (Kabbashi, 2009), biosorbenty (Gupta,
2008), grafeno ir jo oksidy (Novoselov, 2004) taikyma uzterSto vandens valymui. Jrodyta,
kad $ie sorbentai turi didelj potencialg pasalinti sunkiyjy metaly jonus, tokius kaip Svinas
(Wang, 2007a), kadmis (Kuo ir Lin, 2009), chromas (Pillay, 2009), varis (Li, 2010) ar
nikelis (Kandah ir Meunier, 2007). Taciau po sorbcijos gali biiti sunku atskirti Siuos
sorbentus nuo vandeninio tirpalo, naudojant tradicinius atskyrimo metodus, tokius kaip

filtravimas ar nusodinimas. Be to, Salinami sorbentai generuoja antring tarsg.



Siekiant palengvinti sorbenty atskyrima i§ vandeniniy tirpaly po sorbcijos, naujausi
tyrimai yra atliekami su medziagomis, kurios pasiZymi magnetinémis savybémis.
Placiausiai naudojamas — magnetitas ( Fe3Os ). Siekiant uztikrinti jo stabilumag
vandeniniuose tirpaluose ir pagerinti sorbcijos galimybes, jis gali biiti modifikuojamas
kitomis medziagomis (grafeno oksidu, Berlyno méliu), taip padidinant pavirSiaus plotg bei
pridedant papildomy funkciniy grupiy. Norint jvertinti sorbenty efektyvuma Salinant
sunkiuosius metalus, reikia nustatyti daranciy jtakg parametry priklausomybes: sorbcijos

talpos, laiko, sorbento kiekio, pH, metaly jtakos vienas kitam ir kt.
DARBO TIKSLAS IR UZDAVINIAI

Sio darbo tikslas yra jvertinti sintetiniy magnetiniy nano-sorbenty panaudojima

sunkiyjy metaly paSalinimui i§ skystos terpés.
Darbo uzdaviniai:

1. Susintetinti magnetita (M), magnetinj grafeno oksidg (MGO), magnetin] Berlyno melj
(MPB), magnetinj Berlyno mélj su grafeno oksidu (MPBGO), taikant nusodinimo
sintezés metoda.

2. IStirti susintetinty nano-sorbenty strukttrines, morfologines ir magnetines savybes.

3. Nustatyti sunkiyjy metaly Cu(Il), Co(II), Ni(Il) ir Pb(II) sorbcijos nano-sorbentais
mechanizmus, pusiausvyros ir kinetikos parametry priklausomybes nuo pH,
koncentracijos, sorbento kiekio ir sgveikos trukmés.

4. Pritaikyti teorines izotermas ir kinetinius modelius eksperimentiniy duomeny analizei.

5. Ivertinti susintetinty nano-sorbenty panaudojimo galimybes sunkiyjy metaly Salinimui

1§ Baltijos juros vandens.
DARBO NAUJUMAS

1. Pirmg karta sunkiyjy metaly (Cu(ll), Co(ll), Ni(ll), Pb(ll)) Salinimui i§ vandeniniy
terpiy buvo panaudoti magnetiniai Berlyno mélio sorbentai.

2. Sio tyrimo metu buvo jvertinti magnetiniy nano-sorbenty parametrai turintys jtakos
sorbcijos efektyvumui. Apskai¢iuoti parametrai atskleidé sunkiyjy metaly sorbcijos

mechanizmus.



3. Susintetinti nano-sorbentai pritaikyti sunkiesiems metalams Salinti i§ Baltijos jiros

vandens.

MOKSLINE IR PRAKTINE REZULTATU SVARBA

1. Tyrimo rezultatai parodé, kad magnetiniai nano-sorbentai bus taikomi ne tik vandens
valymo jrenginiuose, saugant aplinkg nuo toksiniy elementy bet ir koncentruojant
metalus i§ jvairiy terpiy.

2. Technologijose su istirtais nano-sorbentais gali biiti naudojamas automatinis sorbento
atskyrimas.

3. Sio tyrimo rezultatai reik3mingi naudojant nano-sorbentus valymo technologijose, nes
leido geriau pazinti toksiniy elementy sorbcijos mechanizmus, galimybes naudoti
placiame pH intervale ir jy greita kinetika.

4. Kompleksiniams nano-sorbentams biidingas didesnis stabilumas ir galimas

daugkartinis panaudojimas.
GINAMIEJI TEIGINIAI

1. Nustatytas sorbcinis efektyvumas magnetiniams Berlyno mélio nano-sorbentams
Salinant Cu(II), Co(II), Ni(IT) ir Pb(II) elementus i$ skystyjy terpiy siekia: Qmax Cu(ll)
~ 138 mg/g, Co(ll) ~ 115 mg/g, Ni(ll) ~ 155 mg/g, Pb(Il) ~778 mg/qg.

2. Nano-sorbentai efektyviai sorbuoja Cu(ll), Co(ll), Ni(ll) ir Pb(ll) esant dideléms
konkuruojanc¢iy jony koncentracijoms sudétinguose gamtiniuose tirpaluose (pvz., jiiros
vandenyje).

3. Susintetinty nano-sorbenty magnetinés savybés mazéja nuo magnetito ki
sudétingesniy sorbenty (M>MPB>MGO>MPBGO).

4. Skirtinga sorbcijos mechanizmy prigimtis (Cu(ll), Co(ll), Ni(Il) — cheminé, Pb(Il) —

fizikiné) gali biiti nustatyta taikant Dubinin-Radushkevich izoterma.



DISERTACIJOS SANTRAUKA

1. DARBO METODAI

1.1. Magnetiniy nano-sorbenty sintezé

Magnetito (M) nano-dalelés buvo susintetintos naudojant nusodinimo metoda,

pagal reakcijos lygti:
2FeClz + FeCl + 8NH3 + 4H,0 — Fez04 + 8 NH4CI Q)

MaiSant j dvivalentés ir trivalentés gelezies drusky vandeniniy tirpaly misinj,
laSinamas 1L 1 mol/L amoniakinis tirpalas. Reakcija vykdoma 90°C temperatiiroje,
inertinéje atmosferoje (puciant argono dujas). Gautos dalelés atskiriamos veikiant

magnetiniu lauku, iSdZiovinamos.

Magnetinis grafeno oksidas (MGO) sintetinamas Fe(ll) ir Fe(l111) nusodinimo metu
grafeno oksido aplinkoje Sarminémis salygomis. Grafito oksidas disperguojamas
dejonizuotame vandenyje. Gelezies drusky tirpalai 1étai sulaSinami ] tirpalg. Reakcija
vykdoma 4 val., uztikrinant pilng magnetito nusédimg grafeno oksido pavirsiuje. Gautos

dalelés atskiriamos veikiant magnetiniu lauku, i§dziovinamos.

Magnetinis Berlyno mélis (MPB) sintetinamas disperguojant magnetita ultragarso
voneléje dejonizuotame vandenyje. Tuomet létai supilamas FeCls ir sulaSinamas
Kz[Fe(CN)e] drusky tirpalai. Gautas miSinys maiSomas argono dujomis 1 valanda.
Pasibaigus reakcijai susintetinta medziaga atskiriama veikiant magnetu ir plaunama

vandeniu, kol pH tampa neutralus (apie 7) arba, kol vanduo tampa bespalvis.
Magnetinis Berlyno mélis su grafeno oksidu (MPBGO) sintetinamas 2 stadijomis:

1. Susintetinamas magnetinis grafeno oksidas

2. Magnetinio grafeno oksido pavirS$iuje nusodinamas Berlyno mélis.

Susintetinti nano-sorbentai (M, MGO, MPB, MPBGO) buvo apibtadinti Méssbauer,
XRD, FTIR, RAMAN, SEM, TEM metodais.



1.2.  Sunkiyjy metaly Salinimas susintetintais nano-sorbentais (sorbcijos

efektyvumo priklausomybiy tyrimai)

Darbe buvo naudojami pradiniai 1000 pmol/L Cu(II), Co(II), Ni(II) ir Pb(II) drusky
tirpalai. Mazesnés koncentracijos tirpalai gauti pradinj tirpalg skiedZiant dejonizuotu

vandeniu. Sorbuotas metalo jony kiekis ir Salinimo efektyvumas buvo apskaiciuotas pagal

formules:
(Co-Ce)V
Q="""= (2)
Salinimo efektyvumas (%)= C‘(’:—OCE *100 (3)

Pradinés metaly koncentracijos jtakos priklausomybéms nustatyti buvo pasirinktas
25 pmol/L - 1000 pmol/L metalo koncentracijos intervalas. Sorbcijos efektyvumo
priklausomybés nuo pH buvo atliekamos intervale nuo 3 iki 9. AukStesnés pH vertés
nepasirinktos, siekiant iSvengti metaly hidroksidy susidarymo. Sorbento kiekio jtakai
nustatyti naudotas dvigubas arba trigubas sorbento kiekis, t. y., 10 mg, 20 mg ir 30 mg.
Metaly jtakai nustatyti buvo naudojamas Cu(II), Co(II), Ni(II) ir Pb(II) tirpaly miSinys.
Sorbcijos-desorbcijos eksperimentai buvo atlickami nustatant sorbenty daugkartinio

panaudojimo galimybes.

Susintetinti nano-sorbentai panaudoti Baltijos jiros méginiams valyti. JGros vanduo

buvo paimtas i$ 4, 6, 7 ir 64 stociy (1 pav.).
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1.3.  Analizés rezultaty patikimumo jvertinimas

Atliekant bet kokius tyrimus labai svarbu uztikrinti jy kokybg bei tinkamai jvertinti
naudojamy metody tikslumg. Atlikty tyrimy ir matavimy tikslumui jvertinti buvo

[13

naudojama neapibréztis. Neapibrézties koncepcija: “..., kai jvertintos visos Zinomos ar
tikétinos paklaidos sudétines dalys ir atlikti atitinkamai pataisymai, vis dar lieka nustatyty
rezultaty tesingumo neapibréztis, tai abejon¢, kaip tiksliai matavimy rezultatas pateikia
iSmatuoto kiekio verte” (ISO 1993). Gauty rezultaty tikslumui daro itakg visi tyrimy
zingsniai iki rezultaty gavimo: meéginio paruoSimas, analizé, matavimai ir skai¢iavimai.
Kiekvienas i$ $iy zingsniy gali biiti neapibrézties Saltiniu.
Standartiné neapibréztis buvo apskai¢iuojama pagal formule:
12

u(A)= (u2+...+u2) (4)

¢ia: uy, ..., Un — neapibrézties Saltiniai dél méginio paruosimo, matavimo ir t.t.

Remiantis Gauso désniu buvo apskaiciuota bendra standartiné neapibréztis:

uC(Y(X1~---Xn))= ?:1(6%)@(&))2 ®)

Cia: y (X1, X2, Xn) atitinka keliy dydziy x1, X2, Xn funkcija.

Sorbciniy izotermy ir kinetiniy modeliy eksperimentiniy ir teoriniy duomeny

jvertinimui buvo naudojamas koreliacijos koeficientas (R?). Jis apibreZiamas lygtimi:

z:(qecal h qmexp)2

R%=
2 2
Z:(qecal - qmexp) +(qcal B quXP)

(6)

Kur gexp — eksperimento metu sorbuotos medziagos kiekis (mg/g), gcal — medziagos
kiekis apskaiciuotas pagal kinetinj ar izotermos modelj (mg/g), qmexp — viduting€ gexp verte

(mg/g).

Trijy kintamy parametry (pradinés metalo jony koncentracijos, laiko bei sorbento
kiekio) jtaka sorbcijos efektyvumui jvertinta naudojant dispersing analiz¢ (ANOVA).
Gauto modelio statistiniam reikSmingumui nustatyti naudotas F-testas. Jie gauti naudojant

Stat-Ease programinj paketg — Design-Expert.
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2. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

2.1. Magnetiniy nano-sorbenty apibuidinimas

Magnetinés susintetinty nano-sorbenty savybés buvo tiriamos kambario
temperatiiroje. 2 paveiksle stebimas jy santykinis jmagnetinimas: M - 53 emu/g, MGO -
38 emu/g, MPB - 48 emu/g, MPBGO - 22 emu/g. Santykinis jmagnetinimas sumazéja,
kai medZiaga yra padengiama kita medziaga, kuri pati savaime neturi magnetizmo,

pavyzdziui, magnetitas sujungiamas su grafeno oksidu.

—e—Nl
_|-+—nEE
MG
%0 | —+— MPEGO

m, emu/'g
40

2 pav. Nano-sorbenty magnetinés kreives

Susintetinti M, MGO, MPB ir MPBGO sorbentai taip pat buvo analizuojami
Mdossbauer metodu. Spektre buvo rasti du pertekliniai lauko pasiskirstymai, turintys
skirtinga izomerinj i$sidéstyma (6= 0,25 £ 0,01 ir 6= 0,65 £ 0,05 mm/s). Nustatytas Fe(ll)
ir Fe (111) santykis magnetite buvo 1,36, daleliy dydis apie 12 nm. MGO Md@ssbauer
spektry plotis, atsizvelgiant ] méginiy masés plotg (25 mg/cm?), buvo 1.9:1 (3 pav.).

MPB Madssbauer spektras atitinka tipiska Berlyno mélio Fes[Fe(CN)s]z spektra.
Meéginyje rastas Fe(Il)/Fe(Ill) santykis yra beveik 3:4. Magnetinio Berlyno mélio su
grafeno oksidu (MPBGO) spektras parodé, kad sorbente yra 25 % nanokristalinio
magnetinio junginio, kuris savo struktiira yra labiausiai panaSus | maghemita. Taip pat

nustatytas Berlyno mélio su tam tikrais defektais buvimas (4 pav.).

11
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gmn4 CT T T T =
w _g L -
5 100 W__
i 005 - -
mPB
080 L L L 1 1 1 1
-3 -2 -1 [] i 2 3

MPBGO

L
- [
Vwosey (me

4 pav. Magnetinio Berlyno melio (MPB) ir magnetino Berlyno mélio su grafeno oksidu

(MPBGO) Massbauer spektrai

XRD tyrimai patvirtino magnetiniy daleliy dydj nustatyta i§ Mdssbauer spektry.
MGO daleliy dydis - 11.2 + 8 nm (5 pav.).
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5 pav. Magnetinio grafeno oksido (MGO) XRD spektras
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MGO nano-sorbento XRD spektre buvo nustatyta daugybé charakteringy Fe3Os
kubinés Spinelio kristalinés struktiiros difrakcijos smailiy (20 = 30,2°, 26 = 35,6°, 26 =
43,3°, 20 = 53,7°, 20 = 57,1°, 20 = 62,8°). Tipiskos GO smailés (= 20 = 10°) iSnykimas
MGO XRD spektre yra susijgs su GO redukcija ir silpnyjy anglies smailiy slopinimu
prisijungus magnetitui (Si, 2008).

XRD tyrimai taip pat patvirtino daleliy dydj sorbentuose su Berlyno méliu — 9,5 nm
ir 8,14 nm (6 pav.). MPB ir MPBGO sorbenty spektruose buvo stebimos papildomos
charakteringos Berlyno mé¢lio smailés ties 17,4°, 24,8°, 35,3°, 39,5°.

2000 2000 4
MPB MPBGO
v, 1500 |] 12001 |
" 2
5 1000+ I I | g"’m' Il
;_‘ || I g i r'l i|
ool N\ LS| 51 NG\ L | ]
g M'WUWNV\_W E . uwbblul\_/\l‘\-"\d"\-“
[
0 1 20 30 40 S 60 70 80 0 10 20 N 4 N 0 T 8
2-Theta (deg) 2-Theta (deg)

6 pav. MPB ir MPBGO XRD spektrai

Meéginiai FTIR matavimams paruosti susintetinty medziagy miltelius sumaisant su
KBr ir suformuojant 7 mm diametro tabletés. Matavimai atlikti pralaidumo reZimu 375 —
7000 cm? srityje, naudojant KBr daliklj, DTGS detektoriy su KBr langeliu ir SiC Saltiniu.
Spektrai apdoroti atimant fong, todél gautos pralaidumo vertés yra santykinés. Grafeno
oksido FTIR spektras parodé plagia absorbcijos juostg apie 3300-3500 cm™ (7 pav.), kuri
yra susijusi su -OH hidroksilo grupémis (Si, 2008).

13
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7 pav. M, MGO, MPB ir MPBGO FTIR spektrai

TipiSkos smailés patvirtina deguonies turinciy funkciniy grupiy buvimag
sorbentuose su GO: 1066 cm™ smailé priklauso -CO epoksidinés grupés vibracijoms, o
1732 cm -C=0 karbonilo ir karboksilo grupéms. 1532 cm™ smailé¢ gali biiti susieta su -
COO- susiformavimu, kai grafeno oksido pavirSius pasidengia Fe3Os nano-dalelémis.
Grafeno oksido FTIR spektre $i smailé randama ties 1734 ¢cm™, tadiau po padengimo
pasislenka j maZesne puse. Charakteringa magnetito smailé nustatyta ties 580 cm™.
Berlyno mélio sorbentuose tipiné smailé 2072 cm? priklauso C=N funkcinei grupei,
esanciai pavirSiuje. Kai magnetito dalelés prisijungia prie Berlyno mélio daleliy atsiranda
charakteringa Fe?*-CN-Fe?* rysio smailé apie 500-600 cm™. Sios rastos smailés FTIR
spektruose nurodo, kad magnetito dalelés buvo sékmingai prijungtos prie grafeno oksido

ar/ir Berlyno m¢lio daleliy.

Ramano spektre (8 pav.) buvo palyginti susintetinti magnetiniai nano-sorbentai.
Magnetinio grafeno oksido susidarymg apibiidina dvi smailés esancios prie 1293 cm™? ir
1592 cm, MPB ir MPBGO susidaryma — prie 217 cm, 280 cm, 500 cm, 1295 cm™!
ir 2157 cm. MPBGO spektre nepastebéta charakteringy grafeno oksido smailiy. Tali
galima paaiskinti Berlyno mélio daleliy buvimu ne tik magnetite, bet ir grafeno oksido
pavirSiuje. Tokie rezultatai paneigia ankséiau literatiiroje apraSytg struktiirg, kai Berlyno

meélis jungdavosi tik su magnetito dalelémis (Yang ir kt., 2014).
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8 pav. Susintetinty nano-sorbenty Raman spektrai

Morfologija, pavirSius ir daleliy dydis buvo tyrinétas SEM/TEM mikroskopu (9
pav.). MGO SEM nuotraukos parodé, kad magnetito nanodalelés, kuriy dydis mazdaug 12
nm, grafeno oksido pavirsSiuje yra prisijungusios atsitiktinai (9 pav. A, B). MPB, MPBGO
TEM nuotraukos taip pat nurodo tokj pat pasiskirstyma GO pavirSiuje (9 pav. C, D, E, F).
Nustatytas daleliy dydis apie 10nm.

9 pav. M, MGO, MPB ir MPBGO SEM/TEM nuotraukos
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2.2.  Sunkiyjuy metaly (Cu(II), Co(II), Ni(II) ir Pb(II) sorbcijos

efektyvumo priklausomybiy tyrimai.

Pusiausvyrinés sorbcijos izotermos. Sorbcijos izotermos suteikia svarbios
informacijos apie sunkiyjy metaly sorbcijos mechanizmus naudojant nano-magnetinius
sorbentus. Cu(ll), Co(ll), Ni(ll) ir Pb(ll) pasiskirstymui tarp skystos ir kietos fazés
apibudinti, buvo pritaikyti Langmuir, Freundlich ir Dubinin-Raduskevich izoterminiai

modeliai.

Pradinés sunkiyjy metaly koncentracijos jtaka sorbcijai naudojant magnetita, kaip

sorbenta, buvo tiriama intervale 0,025-2 mmol/L, esant stabiliam pH — 7 (10 pav.).
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10 pav. Pradinés metalo jony koncentracijos jtaka sorbuotam metalo kiekiui,
naudojant magnetitg (A), Langmuir sorbcijos izoterma (B), Freudlish sorbcijos izoterma

(C) ir Dubinin-Raduskevich sorbcijos izoterma (D)

Buvo nustatyta, kad didéjant pradinei koncentracijai, sunkiyjy metaly sorbcija irgi
didéja. Pusiausvyros sglygomis nustatyta sorbcija Cu(II) jonui 1,30 mmol/g, Co(ll) — 0,95
mmol/g, Ni(ll) — 1,70 mmol/g ir Pb(ll) — 2,55 mmol/g. Pradinés metalo jony

16



koncentracijos priklausomybés rezultaty tinkamumas izotermy modeliams bei

apskaiciuoti jy parametrai yra pateikti 10 pav. B, C, D dalyse bei 1 lentel¢je.

1 lentelé. 1zotermy parametrai naudojant magnetita.

Cu Co Ni Pb
Langmuir”
R2 0,968 0,995 | 0,986 0,905
Quiax, Mg/g 457 | 291 | 150 | 827
B 0,03 0,36 0,03 0,01
RL 0,956 0,736 | 0,970 0,994
Freudlich™
R? 0,962 0,916 | 0,981 0,971
K 1,79 3,39 2,98 8,37
1/n 0,349 0,284 | 0,587 0,746
Dubinin-
Radushkevich™
R? 0,880 0,932 | 0,983 0,955
Qs, mg/g 413 | 272 | 109 | 424
Kag, mol¥/kJ? 0,002 0,001 | 0,006 0,011
E, kJ/mol 16,6 12,7 9,6 6,49

*Qmax — maksimali sorbento talpa, B, RL — Langmuir izotermos konstantos.

**K, 1/n — Freudlich izotermos konstantos

***Qs — teoriné monosluoksnés sorbcijos talpa (mg/g), Kad- Dubinin-Radushkevich konstanta, E — sorbcijos
energija.

Kaip nurodyta 1 lentelé¢je, Cu (II) ir Ni (II) sorbcijos rezultatams naudojant
magnetita gali biiti taikomas tiek Langmuir, tiek Freudlish modelis (R? — 0,968 Cu (11) ir
0,986 (Ni (I1)). Co(ll) sorbcijos rezultatams labiau tinka Langmuir modelis (R? — 0,995),
nei Freundlich (R?- 0,916). Pb(ll) jonams gauti rezultatai — prieSingi: sorbcijos rezultatai
labiau tinka Freudlich (R? — 0,971), nei Langmuir modeliui (R?> — 0,905). Maksimali
magnetito sorbcijos talpa, apskaiciuota pagal Langmuir modelj, kai pH yra 7,0, buvo 45,7
mg/g variui, 29,1 mg/g kobaltui, 150 mg/g nikeliui ir 827 mg/g Svinui.

Freundlich izotermos konstanta (1/n) yra susijusi su sorbento sorbcijos

intensyvumu. 1/n vertés rodo, kad:

e nuo 0,1 iki 0,5 sorbcija yra palanki,
e nuo 0,5 iki 1 sorbcija nepalanki, bet galima,
e virs 1, sorbcija sunkiai galima (Treybal ir kt., 1981).
Rezultatai parodé, kad Cu (II) ir Co (II) jonai gali biiti lengvai sorbuojami magnetitu
(1/n - 0,349 ir 0,284), o Ni (II) ir Pb (I1) sorbcija vyksta sunkiai (1/n — 0,587 ir 0,746).

Energijos E dydis, gautas iS Dubinin-Raduskevich izotermos, yra naudingas sorbcijos
17



reakcijos mechanizmo vertinimui. Jei E yra <8 kJ/mol, vyksta fizikinés reakcijos. Jei E yra
8-16 kJ/mol, sorbcijos metu vyrauja cheminé jony mainy reakcija. Gautos E vertés
sunkiesiems metalams, iSskyrus Pb(Il), yra cheminés jony mainy reakcijos energijos
intervale. Tai rodo, kad Cu (11), Co (I1), Ni (1) sorbcija naudojant magnetita yra cheminés
prigimties, o Pb (1) — fizikinés. Siuos skirtumus galima paaigkinti jony dydziu: Pb(II) yra
Zzymiai sunkesnis, nei kiti metalai (M(Pb)- 207g/mol, M (Co, Ni) — 59g/mol).

Pradinés sunkiyjy metaly koncentracijos jtaka sorbcijai naudojant magnetinj
grafeno oksida, buvo tiriama intervale 0,25-2 mmol/L, esant stabiliam pH — 7 (11pav.).
Buvo nustatyta, kad didéjant pradinei koncentracijai, sunkiyjy metaly sorbcija taip pat
didéja. Nustatytos Qe vertés Cu(ll) buvo 0,86 mmol/g, Co(ll) — 0,844 mmol/g, Ni(ll) —
1,78 mmol/g, Pb(Il) — 2,30 mmol/g. Tinkamumas izotermy modeliams bei apskaiciuoti jy

parametrai yra pateikti 11 pav. B, C, D dalyse bei 2 lenteléje.
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11 pav. Pradinés koncentracijos jtaka sorbuotam metalo kiekiui naudojant
magnetin] grafeno oksida (MGO) (A), Langmuir sorbcijos izoterma (B), Freudlish

sorbcijos izoterma (C) ir Dubinin-Raduskevich sorbcijos izoterma (D)
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Pagal gautus koreliacijos koeficientus Cu(ll) ir Ni(ll) sorbcija labiau tinka
Freudlich modeliui (R? — 0,975 Cu(ll) ir R? — 0,983 Ni(ll)), nei Langmuir (R? — 0,854
Cu(ll) ir R - 0,835 Ni(ll)). Co(1I) ir Pb(II) sorbcija gali biiti taikoma abiems izotermomis
(R?-0,990 Co(ll) ir R? — 0,980 Pb(Il)). Sunkiyjy metaly sorbcijos tinkamumas Freudlich
izotermai rodo, kad sorbcija MGO yra daugiasluoksné. Qmax vertés Cu(ll), Co (I1), Ni(ll),
Pb(Il) buvo 146, 145, 286, 564 mg/g. Qe vertés perskaiciuotos j mmol/g yra 2,36 + 0,3
mmol/g variui, 2,47 £ 0.4 mmol/g kobaltui, 4,89 £ 0.2 mmol/g nikeliui, 2,72 + 0.2 Svinui.
Tai rodo, kad 1g MGO gali sorbuoti 2,5 mmol Cu(ll), Co(ll), Pb(Il) ir Smmol Ni(ll). 1/n
vertés, gautos i§ Freudlich izotermos, svyravo nuo 0 iki 1 (0,648, 0,871, 0,750 ir 0,368).

Tai rodo, kad sorbentas gerai sorbuoja sunkiuosius metalus.

MGO sorbentui tai pat buvo pritaikytas Dubinin-Radushkevish izoterminis
modelis. Gautos R? vertés intervale nuo 0,750 iki 0,917. Kaip ir naudojant magnetita,
gautos energijos E vertés patvirtina, kad Cu(II), Co(II) ir Ni(II) sorbcija vyksta jony-mainy
reakcijy metu (8,57, 9,2, 10,2 kJ mol), o Pb(II) — fizikinés sorbcijos metu (7,46 kJ/mol).

12 paveiksle pateiktos sunkiyjy metaly izotermos naudojant magnetinj Berlyno mél;.

2 lentelé. Izotermy parametrai naudojant magnetinj grafeno oksida (MGO)

Cu Co Ni Pb
Langmuir*
R? 0,854 0,986 0,835 0,980
Qwax, mg/g 146 145 286 564
B 0,01 0,01 0,01 0,03
RL 0,990 0,991 0,988 0,971
Freudlich**
R? 0,975 0,998 0,983 0,980
K 1,40 1,10 6,16 9,05
1/n 0,648 0,871 0,750 0,386
Dubinin—Radushkevich***
R? 0,917 0,921 0,893 0,978
Qs, mg/g 57,9 49,7 139 512
Kad, mol?/kJ? 0,006 0,005 0,007 0,009
E, kd/mol 9,2 10,2 8,57 7,46

*Qmax — maksimali sorbento talpa, B, RL — Langmuir izotermos konstantos.
**K, 1/n — Freudlich izotermos konstantos
***Qs — teoriné monosluoksnés sorbcijos talpa (mg/g), Kad- Dubinin-Radushkevich konstanta, E — sorbcijos

energija.
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12 pav. Pradinés koncentracijos jtaka sorbuotam metalo kiekiui naudojant
magnetinj Berlyno mélj (MPB) (A), Langmuir sorbcijos izoterma (B), Freudlish

sorbcijos izoterma (C) ir Dubinin-Raduskevich sorbcijos izoterma (D)

Rezultatai parodé¢, kad sorbcijos gebos didéja, didéjant pradinei metalo jony
koncentracijai (12 pav. A). Nustatyta, kad Cu (1) maksimali pusiausvyriné koncentracija
yra 1,9 mmol/g, Co (I1) — 1,35 mmol/g Ni (II) - 1,18 mmol/g, o Pb (Il) — 1,77 mmol/g.
Linijinis izotermy atitikimas tiesinei priklausomybei nurodytas 12 pav. B, C, D dalyse.

Parametrai, apskaiciuoti 1§ izotermy, apibendrinti 3 lenteléje.

3 lentelé. Izotermy parametrai naudojant magnetinj Berlyno mélj (MPB)

Cu Co Ni Pb
Langmuir*
R? 0,947 0,973 0,857 0,967
Qwmax, mg/g 138 111 155 778,9
B 0,09 0,04 0,01 0,01
RL 0,914 0,957 0,986 0,995
Freudlich**
R? 0,984 0,983 0,975 0,995
K 7,05 3,38 1,46 5,56
1/n 0,509 0,689 0,630 0,763
Dubinin—Radushkevich***
R? 0,971 0,965 0,943 0,935
Qs, mg/g 159 86,5 73,1 364
Kad, mol?/kJ? 0,006 0,004 0,005 0,012
E, kd/mol 9,47 11,3 9,7 6,32

*Qmax — maksimali sorbento talpa, B, RL — Langmuir izotermos konstantos.

**K, 1/n — Freudlich izotermos konstantos

***Qs — teoriné monosluoksnés sorbcijos talpa (mg/g), Kad- Dubinin-Radushkevich konstanta, E — sorbcijos
energija.
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Pradinés metalo jony koncentracijos poveikis sorbcijai pusiausvyros metu (ge) ant
magnetinio Berlyno mélio su grafeno oksidu (MPBGO) parodytas 13 pav. A dalyje. Visy
metaly jony (Cu (II), Co (II), Ni (II) ir Pb (II)) sorbcijos geba labai priklauso nuo pradinés
metalo jony koncentracijos. Didéjant pradinei metalo jony koncentracijai, did¢ja ir
sorbcijos geba. Pusiausvyriné sorbcijos geba Cu(Il) yra 1,9 mmol/g, Co (II) — 1,35 mmol/g
Ni (1) = 1,18 mmol/g, Pb (II) — 1,77 mmol/g. Maksimali MPBGO sorbento talpa sunkiyjy
metaly jonams buvo jvertinta naudojant sorbcijos izotermas. Apskaiciuoti kiekvieno
modelio koreliacijos koeficientai (b, Qmax, 1/n ir K\) ir tiesinés regresijos koeficientai (R?)

pateikti 4 lenteléje.
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13 pav. Pradinés koncentracijos jtaka sorbuotam metalo kiekiui naudojant
magnetinj Berlyno mélj su grafeno oksidu (MPBGO) (A), Langmuir sorbcijos izoterma

(B), Freudlish sorbcijos izoterma (C) ir Dubinin-Raduskevich sorbcijos izoterma (D)
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4 lentelé. Izotermy parametrai naudojant magnetinj Berlyno mélj su grafeno
oksidu (MPBGO)

Cu Co Ni Pb
Langmuir*
R? 0,954 0,894 0,815 0,931
Qwax, mg/g 138 115 460 443
B 0,12 0,04 0,01 0,02
RL 0,889 0,966 0,989 0,980
Freudlich**
R? 0,920 0,990 0,964 0,929
K 2,38 1,42 2,93 1,79
1/n 0,414 0,594 0,794 0,364
Dubinin—Radushkevich***
R? 0,899 0,897 0,945 0,946
Qs, mg/g 110 66,7 178 466
Kad, mol?/kJ? 0,001 0,003 0,005 0,019
E, kd/mol 9,6 13,8 9,7 5,05

*Qmax — maksimali sorbento talpa, B, RL — Langmuir izotermos konstantos.
**K, 1/n — Freudlich izotermos konstantos
***Qs — teoriné monosluoksnés sorbcijos talpa (mg/g), Kad- Dubinin-Radushkevich konstanta, E — sorbcijos

energija.

Priklausomybés nuo pH. Sunkiyjy metaly priklausomybé nuo pH naudojant
magnetitg grafiskai pateikta 14 paveiksle. Rezultatai parodé, kad tirpalo pH daro didele
jtaka sorbcijos efektyvumui.
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14 pav. Cu(ll), Co(ll), Ni(1I) ir Pb(I1) sorbcijos efektyvumo priklausomybé nuo
pradinio pH

Buvo pastebéta, kad esant mazoms pH vertéms, efektyvumas sparciai didéja.
Véliau, kai pH tampa daugiau nei 6, sorbcija jgyja beveik pastovig verte. Co(ll) ir Pb(ll)
sorbcijos efektyvumas didéjo intervale nuo 3 iki 6. Cu(Il) padidéjo nuo 2,03 % iki 89,8 %,
Pb(I) nuo 11,5 % iki 92,6 %. Ni(II) ir Co(II) sorbcijos efektyvumas didéjo pH intervale
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nuo 3 iki 9 (Co(ll) - nuo 14,3 % iki 89,7 %, Ni(ll) — nuo 8,23 % iki 94,5 %. Tokie gauti

rezultatai gali biiti paaiskinti magnetito pavirSiaus savybémis (15 pav.).

15 pav. Sunkiyjy metaly sorbcija magnetite pavirsiuje

Sistemose, kuriose yra vandens, geleZies oksidy (pavyzdZiui, magnetito) pavirsius
btina padengtas -FeOH funkcinémis grupémis. Kai pH yra maziau arba daugiau nei pHzec,
Sios funkcinés grupés prisijungia arba atiduoda protong sudarydamos atitinkamai FeOH"
ar/ir FeO. Esant Zemoms pH vertéms, t. y. pH nuo 2 iki 4, tiek kieto sorbento (Siuo atveju
magnetito), tiek besisorbuojanciy daleliy (sunkiyjy metaly) pavirSius turi padidinta
teigiama kriivy, kuris sukelia stipry elektrostatinj atstimimg. Vis délto, yra pastebimas
labai mazas sorbcijos efektyvumas (~10 %). Taip gali jvykti dél sunkiyjy metaly jony
mainy reakcijy su Fe?* jonais, esandiais FesOs gardeléje. PanaSius pastebéjimus aprasé
Cheong ir Lee (Cheong ir kt., 1996). Tolimesnis pH didéjimas, t. y. >4, sukelia dalinj
pavirSiaus grupiy disociacijos procesa, kas ir lemia laipsniskg metalo jony pritraukima beli
sorbcijg pavirSiuje. Kai pH yra vir§ 8, gali jvykti nusédimas ar koaguliacija. Tai lemia
100% metalo jony pasalinimg (Tiwari, 2009, Hui, 2005, Tiwari, 2007).

16 paveiksle parodyta pradinio pH jtaka Cu (I1), Co (1), Ni (I1) ir Pb (I1) sorbcijos
efektyvumui naudojant magnetinj grafeno oksida. Cu (1) ir Pb (I1) sorbcija esant pH ~3
buvo minimali ir émé didéti kylant nuo 4 iki 8. DidZiausia sorbcija stebima esant pH ~7,
mazdaug ~95 % Cu (Il) ir Pb (Il) buvo paSalinti naudojant magnetinj grafeno oksida.
Co(I1) ir Ni(I1) sorbcija naudojant magnetinj grafeno oksidg pH intervale nuo 3 iki 7 buvo
létesné. Esant pH ~7 sorbuojama apie 20 % metalo jony. Vir$ pH 7 sorbcijos efektyvumas

émé didéti, ir prie pH ~9 sieké apie 75 %.
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16 pav. Cu(ll), Co(ll), Ni(1I) ir Pb(I1) sorbcijos efektyvumo priklausomybé nuo
pradinio pH

Mazesnis sorbcijos efektyvumas, esant pH 2 — 3, gali biti priskirtas M?* ir H*
konkurencijai. Kitaip tariant, esant mazam pH, H* perteklius yra linkes uzimti aktyvias
vietas esancias pavirsiuje ir konkuruoti su M?*, taip palikdamas maZziau galimy sorbuotis
viety. Kylant pH, -COOH ir -OH grupés konvertuojamos j -COO- ir -O- grupes. PavirSiaus
kriivis tampa neigiamas, taip sudarydamas idealias salygas sorbuotis teigiamai jkrautiems

metaly jonams. Galimos tokios reakcijos:

-COOH+ M?*—-COOM*+ H* (6)

-OH+ M** —-OM*+ H* (7)
-2COOH+ M?* --COOMOOC-+ 2H* (8)
-20H+ M* —-OMO-+ 2H* (9)
-COOH+ M#*+ -OH—-COOMO-+ 2H* (10)

17 paveiksle nurodytas sunkiyjy metaly kiekis, sorbuotas esant jvairioms pradinio
pH vertéms, naudojant magnetinj Berlyno mélj.

100+

80+

2 60 |

2 —=—MPB_Cu

.g_ 401 —e— MPB_Co

=) —A— MPB_Ni
—v—MPB_Pb

20

Initial pH

17 pav. Cu(ll), Co(ll), Ni(1l) ir Pb(I) sorbcijos efektyvumo priklausomybé nuo

pH
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Sie rezultatai parodé, kad sorbcija palaipsniui didéja, kai pH didéja nuo 3 iki 5 — 6,
o véliau islieka pastovi. Maksimali sorbcija Cu (I1), Co (II) ir Ni (I1) buvo pasiekta prie
pH ~5 (96 %), Pb (11) — ~7 (90 %). Maza sorbcija, kai pH 2 — 3 vyksta dél to, kad Berlyno

melis linkes tirpti rigstinémis sglygomis.

Sunkiyjy metalo jony sorbcija haudojant magnetinj Berlyno mélj su grafeno oksidu
buvo tiriama pH esant nuo 3 iki 9. Kaip parodyta 18 paveiksle, Cu (II) sorbcija greitai

didéja esant pH 3 — 4, véliau pH 5 — 9 iSlieka pastovi. Pasiekiama sorbcija yra 95 — 98 %.

100 ./‘,/_l‘r_,.——* _'é
804 2 -
= / :
40 >
» —=— MPBGO_Cu
— —

20 —e— MPBGO_Co
R < —h— MPBGO_Ni
—v— MPBGO_Pb

Uptake %

Q

3 4 5 6 71 8 9 10
Initial pH
18 pav. Cu(ll), Co(l1), Ni(ll) ir Pb(1l) sorbcijos efektyvumo priklausomybé nuo
pH

Ni(II) ir Pb(II) sorbcija didéja, didéjant pH visame pasirinktame intervale. Co(ll)
sorbcijos efektyvumas didéja pH intervale nuo 3 — 4, tuomet iSlieka pastovus iki pH 7.
Virs pH 7 stebimas antrinis spartus didéjimas. Tai galéjo atsitikti dél Co(II) hidroksidy
susidarymo ir nusédimo. Reikéty pazyméti, kad Cu(Il) atveju didelé sorbcija taip pat
pastebima rtigstiniame tirpale, t. y. 80 % metalo jony yra pasalinami is tirpalo, esant pH =
3. pH didesnis nei 3 — 4, yra naudingas deguonies turin¢iy funkciniy grupiy, esanciy
grafeno oksido pavirsiuje, jonizavimui. Sios grupés atlieka svarby vaidmenj sorbuojant
Cu(l1), Co(ll), Ni(I1) ir Pb(I1).

Sorbcijos efektyvumo priklausomybé nuo pradinio ir galutinio pH. Kontirinis
profilis — tai rezultato priklausomybé nuo keliy parametry isreikSta dvimatéje plokStumoje.
Si analizé leidia geriau suvokti kintamyjy jtaka ir jy saveika vienas su kitu. Siekiant istirti
dviejy parametry jtakg sorbcijos efektyvumui sorbuojant Cu (1), Co (11), Ni (I1) ir Pb (I1),

buvo panaudota Si metodika ir nubraizyti kontdriniai profiliai. 19 — 22 paveiksle
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pavaizduotas pradinio ir galutinio pH kitimo poveikis su skirtingais sorbentais (magnetitu,
magnetiniu grafeno oksidu, magnetiniu Berlyno méliu ir magnetiniu Berlyno méliu su
grafeno oksidu). Pradiné pH verté buvo nustatoma sorbcijos eksperimento pradzioje,
Cu(II), Co(II), Ni(II) ar Pb(II) jony vandeninj tirpalg sumaiSius su sorbentu. Galutiné pH

verté buvo iSmatuota po sorbcijos, magneto pagalba atskyrus sorbentg nuo tirpalo.

Uptake % (Cu_M)

Uptake % (Co_M)

Final pH
Final pH

Initial pH Initial pH
Uptake % (NL_M) Uptake % (Pb_M)

Final pH
Final pH

Initial pH

19 pav. pH poveikio sorbcijos efektyvumui, naudojant magnetita, kontiirinis
profilis

Uptake % [Cu_MGO)

Final pH
Final pH

Initial pH Initial pH

Uptake % (Pb_MGO)

Final pH

Final pH

Initial pH Initial pH

20 pav. pH poveikio sorbcijos efektyvumui, naudojant magnetinj grafeno oksida,

kontiirinis profilis
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21 pav. pH poveikio sorbcijos efektyvumui, naudojant magnetinj Berlyno mélj,

kontiirinis profilis
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22 pav. pH poveikio sorbcijos efektyvumui, naudojant magnetinj Berlyno mélj su

grafeno oksidu, kontiirinis profilis
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Gauti profiliai rodo, kad pradinio pH didéjimas ir galutinio pH mazéjimas duoda
didesne sorbcijos efektyvumo verte. Metalo sorbcijos priklausomybé nuo pH yra susijusi
tiek su metalo chemine forma tirpale, tiek su sorbento funkciniy grupiy jonizacine biisena,
Sie faktoriai lemia metalo jony prieinamuma prie laisvy sorbciniy viety. Kaip buvo minéta
anksciau esant pradiniam tirpalo pH mazesniam kaip 4.0, sorbcijos efektyvumas biina
mazesnis dél konkurencijos tarp vandenilio ir metalo jony (Pavan ir kt., 2008). Esant pH
>8, jony nusédimas gali mazinti sorbento sorbcijos efektyvumg. Turint kontiirinius
profilius galima numatyti, koks bus sorbcijos efektyvumas, esant konkreciai pradinio ir

galutinio pH vertei.

Sorbcijos kinetika. 23 paveiksle pateiktos Cu(ll), Co(Il), Ni(I1) ir Pb(Il) sorbcijos
efektyvumo priklausomybés nuo laiko.
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23pav. Cu(ll), Co(I1), Ni(ll) ir Pb(lI) sorbcijos efektyvumo priklausomybés nuo laiko

naudojant magnetinius nano-sorbentus

Rezultatai parodé, kad tirty sunkiyjy metaly sorbcijos efektyvumas, naudojant
nano-sorbentus greitai didéja ir pasiekia pusiausvyrg per 60 min. Magnetitas pasalino 89
% Cu(ll), 61 % Co(ll), 64 % Ni(ll) ir 97 % Pb(II) per §j laika. Sorbcijos efektyvumas
sumaz¢éjo naudojant magnetinj grafeno oksida. Per 1val MGO pasSalino 78 % Cu(ll), 58 %
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Co(ll), 60 % Ni(ll) ir 93 % Pb(II). Panasios tendencijos pastebétos ir su Berlyno mélio
sorbentais. Magnetinis Berlyno mélis per 1val sorbavo 88 % Cu(ll), 72 % Co(ll), 72 %
Ni(Il), 95 % Pb(II), magnetinis Berlyno mélis su grafeno oksidu — 83 % Cu(ll), 59 %
Co(Il), 62 % Ni(ll) ir 82 % Pb(ll). Sorbcijos efektyvumo mazéjimas laiko atzvilgiu
stebimas, kai naudojamas sudétinis sorbentas ir metaly jonams yra sudétingiau pasiekti

funkcines grupes bei sorbavimosi vietas.

Siekiant nustatyti grei¢io konstantas, buvo panaudotos pseudo-pirmo ir pseudo-
antro laipsnio reakcijy lygtys. Tiesiné pseudo-pirmo laipsnio reakcijos lygtis gali biiti

apraSyta formule:
In(q,-a,)=Inqg,-k;t (11)

kur ki yra pseudo-pirmo laipsnio reakcijos grei¢io konstanta, ge, gt — SOrbuotos
medziagos kiekis pusiausvyros sglygomis ir mometu t. Jei sorbcijos procesas vyksta pagal

pseudo-pirmo laipsnio reakcija tai In (qe—qt) nuo t, turéty duoti tiesing priklausomybg.

Tiesiné pseudo-antro laipsnio reakcijos lygtis gali buti aprasSyta formule:

t 11
—= =% 12
g kogZ q (12)

kur k2 yra pseudo-antro laipsnio reakcijos greic¢io konstanta. K verté priklauso nuo
veikimo salygy, pavyzdziui: pradinio pH, tirpalo koncentracijos, temperatiiros, maiSymo
greicio ir kt. Pseudo-antro laipsnio reakcijos modelio atitikimas tiesinei priklausomybei

pateiktas 24 paveiksle.
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24 pav. Pseudo-antro laipsnio reakcijos modelis
Apskaiciuoti kinetiniai parametrai ir koeficientai apibendrinti 5 lenteléje.

5 lentelé. Pseudo-pirmo ir pseudo-antro reakcijos laipsnio modeliy parametrai

Sorbentas metalas Pseudo-pirmo laipsnio Pseudo-antro laispnio

R’ k, Qexp Qt R? k Qt
2

M Cu 0,801 0,009 114 8,62 0,999 0,029 10,4
Co 0,991 0,064 7,13 4,4 0,996 0,006 7,91
Ni 0,961 0,007 7,6 54 0,999 0,104 7,33
Pb 0,895 0,035 40,4 11,8 0,999 0,022 40,5
MGO Cu 0,627 0,004 10,0 4,59 0,999 0,023 8,52
Co 0,996 0,041 6,85 9,42 0,995 0,046 6,2
Ni 0,971 0,024 7,05 5,7 0,999 0,068 7,21
Pb 0,707 0,019 38,9 32,8 0,999 0,022 40,5
MPB Cu 0,977 0,064 11,2 12,5 0,997 0,023 10,9
Co 0,969 0,014 7,99 4,35 0,991 0,012 7,68
Ni 0,812 0,017 8,69 7,3 0,999 0,068 8,56
Pb 0,656 0,010 39,5 23,8 0,997 0,024 38,0
MPBGO Cu 0,938 0,058 10,1 10,7 0,997 0,028 9,75
Co 0,922 0,047 6,95 7,37 0,999 0,023 6,94
Ni 0,946 0,036 7,32 6,8 0,999 0,089 7,25
Pb 0,925 0,047 34,1 17,4 0,999 0,020 34,2
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Auksti  koreliacijos koeficientai (R?) bei atitikimas tarp eksperimentinés ir
apskaiCiuotos pagal modelj sorbcinés talpos, leidzia teigti, kad pseudo-antro laipsnio
modelis labiau tinka ekperimentiniams duomenims nei pseudo-pirmo. Greicio konstantos
ka2 svyravo nuo 0,006 mint iki 0,1 min, priklausomai nuo metalo ir sorbento. Jos didéjo

tokia tvarka:

e Naudojant magnetita: Co>Pb>Cu>Ni (0,006 min’, 0,022 min, 0,029 min' ir 0,104
min-1);

e Naudojant magnetinj grafeno oksidg: Pb>Cu>Co>Ni (0,022 min, 0,023 min, 0,046
min, 0,068 min);

e Naudojant magnetinj Berlyno mélj: Co>Pb>Cu>Ni (0,012 min*, 0,023 min?, 0,024
min, 0,068 min);

e Naudojant magnetinj Berlyno mélj su grafeno oksidu: Pb>Co>Cu>Ni (0,02 min™,
0,023 min, 0,028 min't, 0,089 min?).

Siekiant iSsiaiskinti greitj kontroliuojan¢ius etapus, tokius kaip masiy transportas
ar cheminiy reakcijy procesai, labai svarbu detalizuoti sorbcijos mechanizmg. Dél to
sorbcijos reakcija paprastai skirstoma j kelis etapus (Sarkar ir kt., 2003): 1. jony sorbcija
iSoriniam sorbento pavirsiuje; 2. jony difundavimas j dalelés vidy (daleliy difuzija); 3. jony
sorbcija dalelés viduje. Norint nustatyti, kuris i§ etapy labiausiai kontroliuoja ir daro jtakg
sorbcijos grei¢iui naudojamas daleliy difuzijos modelis (IDM) (Weber ir kt., 1963).

Daleliy difuzijos modelio konstanta Kijg nustatoma formule:
q,=Kigt"2+C; (13)

kur gt yra kiekis sorbuotas laiko t momentu, t*? — kvadratiné $aknis i$ laiko, Ci —
koeficientas, susijges su difuzijos sluoksnio storiu. Pritaikius daleliy difuzijos modelj
(priklausomybé g nuo t*2) gauti du skirtingi profiliai. Magnetito ir magnetinio grafeno
oksido sorbcijos profiliuose gauta viena tiesiné priklausomybé (25 pav.). Tai rodo, kad
sorbcijos procese vyksta tik vienas etapas — sunkiyjy metaly jonai yra sorbuojami sorbento
pavirSiuje (taip pat galimas kompleksy susidarymas). Magnetinio Berlyno meélio ir
magnetinio Berlyno mélio su grafeno oksidu sorbcijos profiliuose jau gaunamos dvi

tiesinés priklausomybés, rodancios, kad vyksta du etapai (26 pav.).
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25 pav. Daleliy difuzijos modelis magnetitui ir magnetiniam grafeno oksidui

Salinant sunkiuosius metalus
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26 pav. Daleliy difuzijos modelis magnetiniam Berlyno méliui ir magnetiniam

Berlyno méliui su grafeno oksidu Salinant sunkiuosius metalus

Pirmoji staigiai didéjanti priklausomybé gali biiti siejama su metaly jony difuzija

per tirpalg prie iSorinio sorbento pavir§iaus ir metaly jony prisijungimu prie pavirsiuje

esanciy funkciniy grupiy, antroji — su daleliy difuzija j sorbento vidy (Cheung ir kt., 2009).

Tokia pat keliy etapy priklausomybé, taikant daleliy difuzijos modelj, taip pat buvo

pastebéta Ofojama, nagringjant Svino sorbcijg (Ofomaja, 2010). Apskaiciuoti parametrai

ir koreliacijos koeficientai apibendrinti 6 lentel¢je.
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6 lentelé. Daleliy difuzijos modelio parametrai

Sorbentas | metalas R’ K. [ R’ K [
M Cu 0,964 0,288 7,67 MGO Cu 0,862 0,108 7,74
Co 0,978 0,571 1,16 Co | 0,719 | 0,072 5,53

Ni 0,905 0,047 6,79 Ni [ 0,936 | 0,035 6,35

Pb 0,957 0,193 37,8 Pb 0,923 | 0,058 37,7

1-R2 2-R2 1'Kid 2'Kid 1'|id 2'|id

MPB Cu 0,958 0,983 0,599 0,006 5,88 11,0
Co 0,978 0,934 0,495 0,022 2,53 7,49

Ni 0,951 0,996 0,069 0,028 7,66 8,07

Pb 0,972 0,972 0,485 0,055 33,4 37,9

MPBGO Cu 0,970 0,942 0,688 0,046 4,83 8,92
Co 0,993 0,960 0,052 0,009 6,31 6,89

Ni 0,974 0,891 0,102 0,005 6,08 7,14

Pb 0,984 0,986 0,682 0,026 28,2 33,5

Aukstesnés greiCio konstanty vertés pirmame etape nurodo, kad dél didelio
pavirSiaus ploto ir laisvy aktyviy viety sunkiyjy metaly sorbcija pavirSiuje vyksta greiciau.
Tolimesn¢je stadijoje Sorbcijos efektyvumas ir greitis mazé¢ja dél daleliy difuzijos i

sorbenta, kadangi tokio tipo difuzija vyksta zymiai 1é¢iau nei difuzija tirpale iki pavirsiaus.

Sorbento kiekio itaka. Sorbenty (M, MGO, MPB ir MPBGO) kiekio jtaka

sunkiyjy metaly Salinimo efektyvumui buvo istirta ir rezultatai pateikti 27 paveiksle.
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27 pav. Sorbento kiekio jtaka sunkiyjy metaly Salinimo efektyvumui

Buvo nustatyta, kad efektyvumas didé¢ja, didéjant sorbento kiekiui. Esant didesniam
sorbento kiekiui, atsiranda daugiau laisvy aktyviy viety (funkciniy grupiy), kur metalo
jonai gali sorbuotis. Naudojant MPB, M, MGO sorbentus ir padidinus jy kiekj nuo 10 mg
iki 20 mg, efektyvumas iSaugo 3, 4, 5 kartus. Magnetito sorbcijos efektyvumas padidéjo
nuo 15,3 % iki 66,1 %, magnetinio grafeno oksido — nuo 11,2 % iki 55,3 %, magnetinio
Berlyno mélio — nuo 32,2 % iki 90,5 %. Sorbento kiekio didinimas Siems sorbentams nuo
20 mg iki 30 mg netur¢jo tokio staigaus Suolio, efektyvumas padidéjo 1.5 karto. Skirtingas
poveikis pastebétas naudojant magnetinj Berlyno mélj su grafeno oksidu(MPBGO).
Didinant sorbento kiekj, sorbcijos efektyvumas didé¢jo tolygiai: 10 mg- 40,6 %, 20 mg —
67,7 % ir 30 mg - 97,4 %.

Sorbcijos - desorbcijos ciklai (daugkartinis sorbento panaudojimas).
Magnetiniy nano-daleliy daugkartinis panaudojimas buvo tiriamas atliekant sorbcijos-
desorbcijos eksperimentus. Sunkiyjy metaly jonai buvo $alinami nuo sorbento riigstinémis
salygomis, naudojant azoto rugstj. 28 paveiksle pateiktas sorbuotas/ desorbuotas vidutinis
Cu(ll) kiekis po 1, 2, 3 ciklo. IS paveikslo matyti, kad po pirmo ciklo buvo desorbuota 80
% metalo jony. Po antro ir tre¢io rato desorbcijos efektyvumas mazéja — 40 % ir 15,6 %.
Taip nutinka, dél nepilno jony desorbavimo nuo sorbento. Taip pat literatiroje randama

informacijos, kad dvivalenciai jonai pavyzdziui, Mn(Il), Co(ll), Ni(ll) ar Cu(ll) gali

34



pakeisti Fe(ll) magnetito struktiiroje, taip apsunkindami desorbcijos procesus (Ainsworth,
1994).
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Paruosty MGO nano-daleliy regeneracija ir pakartotinis panaudojimas, taip pat
buvo tiriamas 3 sorbcijos-desorbcijos ciklais. 1S 29 paveikslo duomeny matoma, kad po
pirmo ciklo 86,8 % sunkiyjy metaly jony buvo sorbuoti ir 81,1 % desorbuoti naudojant
magnetinj grafeno oksidg. Efektyvumas sumazéjo antrame ir tre¢iame cikluose. Sorbuota
buvo 66,9 % ir 46,7 % jony atitinkamai antrame ir treciame cikluose, desorbuota — 63,6
% ir 41,8 %. Efektyvumo sumazéjimas gali bti susijes su sorbento praradimu plaunant po
kiekvieno sorbcijos-desorbcijos ciklo. Be to, néra pasiekiama 100 % desorbcija, sorbente

lieka uzimty potencialiy sorbcijos viety.
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29 pav. Vidutinés Cu(II) sorbcijos-desorbeijos vertés (%) eksperimentuose su
magnetiniu grafeno oksidu
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MPB daleliy sorbcijos-desorbcijos efektyvumo priklausomybés nuo cikly skai¢iaus
pateiktos 30 paveiksle.
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30 pav. Vidutinés Cu(II) sorbcijos-desorbcijos vertés (%) eksperimentuose su

magnetiniu Berlyno méliu

IS gauty rezultaty matoma, kad po pirmojo ciklo, sorbcijos-desorbcijos
efektyvumas buvo 85,7 % ir 80,4 %, po antrojo — 76,7 % ir 68,2 %, po treciojo — 67,8 %
ir 55,3 %. Po kiekvieno ciklo efektyvumas atitinkamai mazéjo apie 10 %. Taip galéjo
nutikti dél to, kad desorbcijos ciklas buvo atlickamas rigstinémis saglygomis, naudojant

stiprias rugstis. Berlyno mélis tokiomis sglygomis gali iStirpti, taip pazeisdamas sorbento
struktiirg.

Panasis rezultatai gauti ir su magnetiniu Berlyno mélio su grafeno oksidu sorbentu
(MPBGO). Trijy cikly jtaka pateikta 31 paveiksle. Po pirmojo ciklo sorbcijos-desorbcijos
efektyvumas buvo 84,4 % ir 79,7 %, po antrojo — 71,7 % ir 65,2 %, po treciojo — 59,8 %
ir 52,9 %.
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31 pav. Vidutinés Cu(II) sorbcijos-desorbeijos vertés (%) eksperimentuose su

magnetiniu Berlyno méliu su grafeno oksidu
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Daugiaelementiniai eksperimentai. Norint iStirti metaly daroma jtaka vienas
kitam tirpale, buvo palyginti M, MGO, MPB ir MPBGO sorbcijos efektyvumai, kai: a)
tirpale yra tik vienos rasies metalo jonas (pavyzdziui tik Cu(Il)); b) tirpale yra keliy rasiy
metaly jonai ( Cu(II)/Co(II)/Ni(I1)/Pb(II) miSinys). Gauti rezultatai pateikti 32 paveiksle.
Cu(Il), Co(Il), Ni(II) ir Pb(Il) jony paSalinimas procentais vienmetal¢je sistemoje
(nekonkurencinga aplinka) buvo 96,5 %, 95,2 %, 92,3 % ir 85,9 % naudojant magnetita,
97,8 %, 96,2 %, 84,8 % ir 82,8 % naudojant magnetinj grafeno oksida, 95,3 %, 94,2 %,
91,7 % ir 86,5 % naudojant magnetinj Berlyno mélj, 98,6 %, 95,4 %, 87,9 % ir 83,2 %

naudojant magnetinj Berlymo mélj su grafeno oksidu.
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32 pav. Konkurencinés sorbcijos efektyvumo priklausomybés nuo tirpaluose

esanciy Cu(Il), Co(II), Ni(II) ir Pb(II) jony

Tirpaluose, kuriuose yra keliy skirtingy metaly jonai, pasalinimo efektyvumas
sumazéjo (pvz., Cu(ll) nuo 96,5 % iki 92,7 % naudojant magnetitg (M), Co(ll) nuo 94,2
% iki 89,3 % naudojant magnetinj grafeno oksidg (MGO), Ni(ll) nuo 84,8 % iki 80,8 %
nauduojant magnetinj Berlyno mélj (MPB), Pb(Il) nuo 83,2 % iki 80,5 % naudojant
magnetinj Berlyno mélj su grafeno oksidu (MPBGO) . Pasalinimo efektyvumas sumazéjo

apie 5-6 % naudojant visus 4 sorbentus. To paties sorbento sorbcijos efektyvumo
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sumazéjimas tirpale, kuriame yra keli skirtingi metalo jonai, palyginti su tirpalu, kuriame
yra vienos risies metalo jonai, gali biiti siejamas su mazesniu prieinamy sorbcijos viety
skai¢iumi. Jau anksc€iau literatiiroje buvo pastebéta, kad panaSts giminingi metalai, gali
konkuruoti vienas su kitu, bandydami iSstumti jong i§ sorbciniy viety (Qin et al., 2006).
Metalo konkurencingumas ir sorbcija labai priklauso nuo metalo prigimties ir jo
sugebéjimo sudaryti kovalentinius ar joninius rySius (Wang et al., 2006). Metalo jonai
veikia kaip Lewis riigstys, priimdami elektronus is ligandy. Pearson padalijo metaly jonus
j tris klases: 1) A ,,sunkiyjy” jony klasé¢, 2) B ,,minkstyjy” jony klas¢, 3) ribiniy jony klasé.
Sia teorija papildé Nieboer, Richardson (1980), Nieboer ir McBryde (1973), kurie
apibiidino A klasés metalo jonus kaip nepoliarizuotus Kietuosius metalus, kurie linke
jungtis prie nepoliarizuoty stipriy baziy dazniausiai joninémis jungtimis. O B klasés
metalo jonus, kaip poliarizuotus minkstuosius metalus, kurie linke jungtis su
poliarizuotomis silpnomis bazémis, dazniausiai kovalentinémis jungtimis. Cu(ll), Co(ll),
Ni(Il) ir Pb(11) pagal $ig teorijg yra klasifikuojami kaip ribiniai jonai (tarpiniai tarp A ir B
klasés, bet ar¢iau B klasés metalo jony savybiy). Remiantis tuo, galima paaiskinti
konkurencijos nebuvima. Rezultatai parodé, kad darbe naudojami sunkieji metalai Cu(ll),
Co(Il), Ni(I1), Pb(Il) priklauso tai paciai jony klasei, todél beveik nedaro jtakos vienas kito

sorbcijai.

Sunkiyjuy metaly konkurenciné sorbcija Baltijos jiiros vandens méginiuose.
Norint patikrinti ar susintetinti nano-sorbentai tinka vandens valymui gamtinése sistemose,
sorbcijos eksperimentai buvo atlikti jiiros vandens méginiuose, paimtuose i$ Baltijos jiiros.

Rezultatai pateikti 33 paveiksle.
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33 pav. Sunkiyjy metaly sorbcija (%) i$ Baltijos jiros vandens méginiy

Nustatyta, kad naudojant M, MGO, MPB ir MPBGO sorbentus Pb (Il) Salinimas
siekia 82 — 95 %, Co(ll) — apie 50 %. Vario (Cu(II)) Salinimas priklausé¢ nuo naudojamo
sorbento. Magnetitas ir magnetinis grafeno oksidas paSalino apie 90 % metalo jony, taciau
sorbentuose su Berlyno meliu efektyvumas sumazéjo 10 — 20 %. PanaSts pokyciai
pastebeti ir su Ni(Il) jonais. Magnetinis Berlyno melis jonizuotame vandenyje pasalino
apie 80% metalo jony, taciau i$§ juros vandens — 60 %. Efektyvumo kritimas gali bati
siejamas su paSaliniais jonais iStirpusiais jiros vandenyje, nes jame yra didelés K*, Mg?*,
Ca?" ir kity jony koncentracijos. Dél panaSaus hidratuoto jono spindulio $ie jonai yra linke
konkuruoti dél sorbeiniy viety Berlyno mélio paviriuje (K* (3.3 A) Na* (3.6 A) Pb?* (4.02
A) Ni?* (4.04 A) Ca** (4.1 A) Cu?* (4.19 A) Co* (4.23 A) Mg?* (4.25 A)). Sorbcijos
efektyvumas naudojant magnetinius nano-sorbentus gali biiti padidintas iki 100%, didinant

naudojamo sorbento kiekj.
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Sorbcijos proceso modeliavimas.
Vidutinis kompleksinis modelis (CCRD).

Vidutinis  kompleksinis modelis (CCRD) buvo naudojamas nustatyti
eksperimentiniy kintamyjy jtaka ir sgveika sunkiyjy metaly jony Salinimui naudojant
magnetinj Berlyno mélj. CCRD metode naudojama 20 tasky optimaliems rezultatams
nustatyti: asStuoni faktoriniai taSkai, SeSi aSiniai taSkai ir SeSi centriniai taskai. Visi
eksperimentai buvo atliekami esant neutraliam pH, siekiant iSvengti nuosédy susidarymo.
Sunkiyjy metaly sorbcijos efektyvumas (%) buvo pasirinktas modeliavimo rezultatu.
Gautos sunkiyjy metaly Cu(ll), Co(II), Ni(Il) ir Pb(II) S$alinimo efektyvumo

priklausomybés nuo koduojamy kintamyjy faktoriy:

Cu(1N%=-0,52+0,73*A+5,78*B+5,58*C+4,57*AB+0,01*AC+2,51*BC-
0,96*A%-3,95*B%-1,51*C?

Co(1)%=-0,41+2,28*A+0,01*B-9,94*C+0,01*AB-2,63*AC-3,17*BC-
1,02*A%-2 67*B*+7,99*C?

Ni(1D%=1,22-1,42*A+2,85*B-0,01*C+6,18*AB+0,01*AC+4,77*BC+
0,51*A2-1,07*B%+6,60*C?

Pb(11)%=1,41-2,77*A+3,83*B-0,01*C+1,32*AB+0,02*AC+9*BC+
1,03*A%-1,59*B?+5,78*C?

34 paveiksle pateiktos prognozuojamy (pagal sorbcijos efektyvumo

priklausomybiy formules) ir ekperimentiniy duomeny atitikimas bei jvertinimas.
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34 pav. Eksperimentiniy ir prognozuojamy rezultaty palyginimas

Akivaizdu, kad prognozuojamos vertés yra labai panasios j ekSperimentinés vertes.

Nustatyti Cu(Il), Co(Il), Ni(Il) ir Pb(I1) koreliacijos koeficientai (R?) tarp prognozuojamy
ir eksperimentiniy verciy buvo 0,974, 0,873, 0,952 ir 0,880.

Siekiant nustatyti trijy kintamyjy, t. y. laiko, pradinés metaly koncentracijos ir

sorbento kiekio jtakg Cu(II), Co(II), Ni(II) ir Pb(II) $alinimo efektyvumui, buvo pritaikyta

ANOVA variacijy analizé. Analizés modelyje: A — pradiné metalo jony koncentracija, B-

laikas, o C — sorbento kiekis. Rezultatai pateikti 6 lenteléje.

6 lentelé. ANOVA analiz¢ Cu(Il), Co(II), Ni(II) ir Pb(II) Salinimo efektyvumui

Cu(l1) alinimo efektyvumas Co(I1) Salinimo efektyvumas Ni(11) salinimo efektyvumas Pb(I1) 3alinimo efektyvumas
Saltinis Vidutinis F verté P verté Vidutinis F verté P Vidutinis F verté P verté Vidutinis F P
kvadrata kvadratas verté kvadratas kvadratas verté verté
s
Modellis 1,23 46,16 <0,0001 151 8,33 0,0013 0,84 23,44 <0,0001 2,01 8,82 0,0011
A 3,88 145,48 <0,0001 3,60 19,91 0,0012 2,67 74,53 <0,0001 7,24 31,84 0,0002
B 2,25 84,14 <0,0001 4,56 25,22 0,0005 0,38 10,65 0,0085 0,89 3,92 0,0760
C 3,20 119,85 <0,0001 3,23 17,86 0,0018 3,56 99,21 <0,0001 8,05 35,38 0,0001
AB 0,097 3,63 0,0861 0,60 3,32 0,0986 1,77 0,0049 0,8287 8,12 0,036 0,8538
AC 0,22 8,16 0,0171 0,011 0,058 0,8143 0,40 11,15 0,0075 1,19 5,23 0,0452
BC 0,097 3,63 0,0861 0,15 0,85 0,3778 3,48 0,097 0,7617 0,012 0,055 0,8200
A? 0,077 2,89 0,1202 0,087 0,48 0,5032 0,022 0,61 0,4538 0,089 0,39 0,5456
B? 1,32 49,53 <0,0001 0,61 3,35 0,0973 0,097 2,70 0,1312 0,22 0,95 0,3527
c? 0,021 0,77 0,4009 0,58 3,19 0,1046 0,39 10,95 0,0079 0,30 1,32 0,2767
Liekana 0,027 0,18 0,036 0,23
Tinkamumo
stoka 0,049 1,96 0,01 0,36 1,37 0,0532 0,071 1,79 0,0483 0,45 1,43 0,0681
Gryna klaida 4,46 2,11 3,01 1,07
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Standartinis
nuokrypis 0,16 0,43 0,19 0,48

PRESS 1,90 13,96 2,71 17,19
R? 0,9765 0,8823 0,9547 0,8881
Koreguotas 0,9553 0,7763 0,9140 0,7874
R2
Prognozuoja 0,8326 0,9120 0,9083 0,8694
mas R?
Tinkamas 25,385 10,49 16,72 10,38

tikslumas

F vertés nustatytos ANOVA analizés metu Cu (1), Co (1) Ni (11) ir Pb (I1) buvo
atitinkamai 46,16, 8,33, 23,44 ir 8,82. Tai parodé, kad modeliai buvo statistiSkai
reikSmingi ir tik 0,04% tikimybé Cu (I1), 0,02% Co (1), 0,05% Ni (1I) ir 0,01% Pb (lI),
kad modelio F reik§més gali atsirasti dél klaidos. Mazos tinkamumo stokos vertés rodo
miisy eksperimentiniy duomeny atitikimg modeliui. P verté mazesné nei 0,05, rodo kad
konkretus parametras neturi jtakos modeliui, o vertés didesnés nei 0.1 rodo didele jtaka

parametrams ir jy modeliavimui.
Sorbcijos efektyvumo priklausomybés nuo 2 parametry (3D profiliai).

35 paveiksle pavaizduotos sorbcijos efektyvumo Cu (1), Co (11), Ni (1I) ir Pb (1)

priklausomybés nuo laiko ir pradinés metalo jony koncentracijos.
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35 pav. Cu(Il), Co(II), Ni(II) ir Pb(II) sorbcijos efektyvumo priklausomybeés nuo

laiko ir pradinés metaly koncentracijos (3D profiliai)

Buvo pastebéta, kad laikas daro mazesne jtakg sorbcijos efektyvumui nei sunkiyjy
metaly koncentracija. Kaip jau buvo minéta ankstesniame skyriuje, maksimali sunkiyjy
metaly sorbcija, naudojant magnetinj Berlyno mélio sorbentg, buvo pasiekta 60 min. (po

5 min. apie 70-80%). Ekperimento vykdymas ilgesnj laiko tarpa nedavé efektyvesniy
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rezultaty. Tokie pat pastebéjimai gauti su visais keturiais nano-sorbentais. Koncentracijos

didéjimas daro tolygig jtakg sorbuoto metalo kiekiui.

36 paveiksle pavaizduota sorbento kiekio ir pradinés metalo jony koncentracijos

jtaka sorbuoto metalo kiekiui.
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36 pav. Cu(Il), Co(II), Ni(Il) ir Pb(II) sorbcijos efektyvumo priklausomybés nuo

sorbento kiekio ir pradinés metaly koncentracijos (3D profiliai)

Gauti 3D profiliai parodé, kad sorbento kiekio didinimas daro didesne jtaka
sorbuoto metalo kiekiui nei pradinés metalo jony koncentracijos kilimas. Tai yra susij¢ su

didesniu pavirSiaus plotu ir dél to atsiradusia galima greitesne sorbcija.

ISVADOS

1. Didziausia sorbcijos verte, nustatyta taikant Langmuir izoterma, Ni(ll) pasizymi
magnetitas (150 mg/g), Co(ll) — magnetinis grafeno oksidas (145 mg/g), Pb(ll) -
magnetinis Berlyno mélis (778 mg/g) ir Cu(ll) — magnetinis Berlyno mélis su grafeno
oksidu (138 mg/qg).

2. Magnetiniams nano-sorbentams budinga greita kinetika sorbuojant toksinius
elementus. Pusiausvyra pasiekiama per 60 min. Sorbcija galima priskirti pseudo-antro
laipsnio reakcijoms.

3. Nustatyta, kad optimalus pH intervalas sorbciniams eksperimentams yra, kai pH 5 —

7.
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Sunkiyjy metaly sorbcijai magnetitu ir magnetiniu grafeno oksidu budingas jony-
mainy mechanizmas. Turint porétus sorbentus (MPB, MPBGO) sorbcija vyksta dviem
pakopomis: 1 — jony-mainy, 2 — daleliy difuzija j sorbento vidy.

Sorbenty daugkartinio panaudojimo tyrimai parodé, kad MPB sorbcija po trecio ciklo
siekia 60 %, MPBGO - 50 %.

Susintetinti nano-sorbentai Salina sunkiuosius metalus iS daugiakomponenciy

vandeniniy terpiy.
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SUMMARY

Heavy metals are persistent environmental contaminants since they cannot be
degraded or destroyed. The impact of harmful ions, even on trace levels, represents a
significant risk for ecosystems and humans. Engineered nano-materials in the form of
nano-metal oxides have been designed to remove and extract toxic elements from aqueous

solutions as well as for remediation purposes.

The aim of this work was to synthesize and characterize nano-sorbents as well as
investigate sorption of heavy metals (Cu(ll), Co(ll), Ni(ll) and Pb(ll)) to magnetite (M),
magnetic graphene oxide (MGO), magnetic Prussian blue (MPB) and magnetic Prussian
blue with graphene oxide (MPBGO).

Magnetite nano-particles were synthesized by the co-precipitation method, using
ferric and ferrous salts in basic medium. Graphene oxide (GO) synthesis was performed
from the graphite powder using the modified Hummer‘s method. Magnetic graphene
oxide was synthesized via a chemical deposition of FezOs nano-particles onto graphene
oxide. The MPBGO sorbent was synthesized by mixing together aqueous solutions of GO
and magnetite, which were dispersed ultrasonically. Then aqueous solution of FeClz and
aqueous solution of Kas[Fe(CN)e] were slowly introduced into the mixture. All nano-
sorbents were characterized by Madossbauer spectroscopy, X-ray diffraction (XRD),
Raman, Scanning electron microscope (SEM) and Transmission electron microscopy
(TEM). The batch technique was used to study the sorption (concentration, pH
dependences, dosage, reuse and others) of Cu(ll), Co(ll), Ni(Il) and Pb(Il) and three sets

were conducted for each experiment.

Results of characterization showed that synthesized nano-sorbents particles was
about 10nm size. The surface of MGO, MPB and MPBGO had a lot of functional groups,
such as: epoxyl, hydroxyl, ciano and carboxyl. Sorption dependences on the metal ion
initial concentrations showed that, the maximum sorption capacities were characteristic
for M, MGO, MPB and MPBGO in experiments with Ni (11) (150.86 mg/g), Co (II) -
(145.9 mg/g), Pb (I1) — (778.9 mg/g) and Cu (II) — (138.5 mg/g). It has been determined

that the optimal pH range for sorption experiments is at pH range from 5 to 7. pH more

o1



than 7 can lead to the formation of insoluble metal hydroxides. Magnetic nano-sorbents
are characterized by fast kinetics — the equilibrium is reached in 60 minutes. Results with
M and MGO indicated that one step occurred in the sorption process (ion-exchange
reactions on the surface). MPB and MPBGO showed multiple characterizations, indicating
that two steps occurred in the sorption process (ion-exchange and intraparticle diffusion).
Nano-sorbents can be reused multiple times (MPB sorption after the third cycle reached
60 %, MPBGO - 50 %.). Experiments with Baltic sea water showed that M, MGO, MPB

and MPBGO can remove toxic elements from complex natural media.
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