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SANTRAUKA

Pasaulyje did¢janti maisto paklausa vercia ieSkoti naujy, efektyvesniy traSy gamybos
ir panaudojimo buidy, siekiant maksimaliai padidinti derliy kuo labiau sumazinant kastus
gamybai, bei galima neigiama traSy poveikj gamtai ir Zmogui.

Sio tiriamojo darbo tikslas nustatyti Cu, Co ir Zn jony jmobilizacijos mechanizmus
ceolity (NaX, NaA, CaX ) pavirSiuje ir istirti Fe bei K jony jtaka jy desorbcinéms
savybéms. Darbe istirtos ceolity adsorbcinés—desorbecinés savybés Cu, Co, Zn jonams.
Gauty rezultaty analizei panaudoti pseudo pirmojo, pseudo antrojo, Vermuelen ir
Elovichaus kinetiniai modeliai. Nustatyta, kad geriausiomis Cu, Co ir Zn jony
adsorbcinémis savybémis pasiZyméjo CaX ceolitas. Jvertinius kinetiniy modeliy
parametrus padaryta iSvada, kad ceolity pavirSiuje vyksta jony mainai savo pobtdziu
panasus ] chemosorbcijg. Procesas i§ pradziy vyksta greitai, o paskui sulétéja, nes proceso
limituojanti stadija tampa Cu, Co, Zn jony difuzija j gilesnius ceolito sluoksnius. Atlikta
rentgeno spinduliy difrakciné analize, kuri patvirtina jony mainy hipoteze¢ ceolito
pavirSiuje, kadangi ceolito struktira iSlieka nepakitusi.

Darbe taip pat pateikta principiné technologiné schema létai veikianc¢ioms trgSoms
gaminti, apskaic¢iuojami reikalingi zaliavy kiekiai 1 tonai produkto pagaminti.

Darbo rezultatai apibendrinti 5 iSvadomis. Darbo apimtis 69 puslapiai, ji sudaro
santrauka, paveiksléliy ir lenteliy sarasas, jvadas, literatiiros apZvalga, metodin¢ dalis,
tyrimy rezultatai ir jy aptarimas, technologinés rekomendacijos, iSvados, literatiiros sgraSas

ir gyvenimo apraSymas. Darbe yra 22 lentelés ir 22 paveikslai.
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Kartavi¢ius T. Influence of Fe and K ions on the adsorbtion—desorbtion parameters of
Cu, Co and Zn on the surface of zeolite. Masters thesis / supervisor lec. dr. Andrius
Jasktinas; Kaunas University of  Technology, Faculty of Chemical Technology,
Department of Physical and Inorganic Chemistry.

Research area and field: Chemical and Process Engineering. Technological Sciences.

Key words: zeolite, adsorbtion, desorbtion.

Kaunas, 2016. 69 p.

SUMMARY

The rising demand for food requires production and implementation of new, more
efficient fertilizers which would maximize the yield. This should be achieved while
minimizing the costs of production as well as the potential negative impact of fertilizers on
the environment and humans.

The aim of this work is to determine the immobilization mechanisms of Cu, Co and
Zn ions on the surface of zeolites (NaX, NaA, CaX) and to investigate the influence of Fe
and K ions on their desorption. Adsorption parameters of Cu, Co, Zn ions are determined
in this study. Pseudo-first, pseudo-second, Vermuelen and Elovich kinetic models were
applied in order to describe adsorption kinetics. It was found that CaX zeolite has the
greatest adsorpotion capacity for Cu, Co and Zn ions. By using kinetic modelling, it was
concluded that adsorption of ions on the surface of zeolites is similar to chemisorption in
nature. At first adsorption process is fast and then slows down, because the limiting step of
the process becomes diffusion of Cu, Co, Zn ions into the deeper layers of the zeolite. X-
ray diffraction analysis was performed which confirms the hypothesis of ion-exchange
mechanism on the surface of zeolite since its structure remains unchanged.

The paper also presents the principal technological scheme for production of slow-
release fertilizers. Calculations for production of 1 ton of product are presented.

The results are summarized in 5 conclusions. Thesis consists of 69 pages and includes
lists of figures and tables, introduction, literature survey, experimental part, results and
discussion, technological recommendations, conclusions, references and CV of the author.

The work contains 22 tables and 22 figures.
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IVADAS

Temos aktualumas. Didéjanti maisto paklausa dél gyventojy skaiCiaus augimo,
chemikus, inzinierius ir agronomijos specialistus ver¢ia nuolat ieskoti naujy budy, kaip
padidinti derliy, sumazinti trgSy gamybos sgnaudas bei pasalinti jy neigiamg poveik]
aplinkai ir Zmonéms. Viena i§ medziagy, tinkamy Siam tikslui pasiekti, yra ceolitai, kurie
yra ekologiskos, netoksiskos ir inertinés medziagos. D¢l savo unikalios struktiiros, kuri
lemia geras jony mainy ir adsorbcines savybes, atsparumg aukStai temperatiirai,
agresyvioms ar jonizuojanciosios spinduliuotés poveikiui, ceolitai yra placiai naudojamas
daugelyje sri¢iy: pramonés, zemés tkio ir aplinkos apsaugos. Be jprastiniy azoto, fosforo
ir kalio trasy, pasaulyje vis didesnis démesys skiriamas sudétinéms, kompleksinéms,
specialiosios paskirties ar létai veikianCioms tragSoms, kurios praturtinamos ne tik
pagrindiniais makro elementais bet ir mikroelementais, kurie dirvoje atpalaiduojami
palaispniui.

Sio darbo tiriamasis objektas — ceolitai, kurie pasizymi ypatingomis adsorbcinémis
savybémis. Tai ekologiskai S$varios ir netoksiSkos medziagos, kurios pastaraisiais
deSimtmeciais vis placiau pritaitkomos zemés tikyje, kaip dirvozemio gerimo priemonés,
bei zaliava létai veikianciy traSy gamyboje.

Sio darbo tikslas — nustatyti Cu, Co ir Zn jony jmobilizacijos mechanizmus ceolity
pavirSiuje ir istirti Fe bei K jony jtakg jy desorbcinéms savybéms, o taip pat sukurti
principing technologing schemg létai veikian¢ioms trgsoms gaminti. Darbo tikslui pasiekti
reikeéjo jvykdyti Sias uzduotis:

1. Nustatyti ceolity (NaX, NaA, CaX) adsorbcijos gebas Cu, Co ir Zn jonams.

2. Apskaiciuoti jony adsorbcijos kinetinius parametrus, pateikti procesg aprasancias

matematines lygtis ir nustatyti adsorbcijos mechanizmus.

3. Istirti Fe ir K jony jtakg Cu, Co ir Zn jony desorbcinéms savybéms.

4. I8tirti jony adsorbcijos ir desorbcijos procesy jtakg ceolity struktiirai.

5. Pateikti principing technologing schema, skirtg 1étai veikian¢ioms trgSoms gaminti.

Mokslinis naujumas ir praktiné reik§mé. Eksperimentiskai nustatytos Cu, Co ir Zn
jony adsorbcines—desorbcines savybes ceolity pavirSiuje. Pasitilyta technologiné schema
létai veikian¢ioms mikroelementinéms tragSoms gaminti.

Darbo apimtis. Baigiamajj darbg sudaro jvadas, literatiros apzvalga, metodiné dalis,
tyrimo rezultatai ir jy aptarimas, technologinés rekomendacijos, iSvados, 37 Saltiniy

literattiros sarasas. Darbo apimtis — 69 puslapiai, kuriuose yra 22 lentelés, 22 paveikslai.
12



1. LITERATUROS APZVALGA

1.1. Ceolitai

Ceolitai — kristaliniai karkasiniai hidroaliumosikatai, kurie priklausomai nuo savo
struktiiros, gali buti ir rigstins, ir bazinés kilmés. Sios kristalinés aliumosilikatinés
medziagos sudarytos i§ SiOas ir AlO4 tetraedry, kurie tarpusavyje jungiasi per deguonies

atoma [1]. Visi ceolitai gali biiti uzraSomi bendra formule [2]:
M, [(AIO,), (SIO0,),]-zH,0, 1)

kur: M — Sarminio arba Zemés Sarminio metalo katijonas, n — pakaitinio katijono (M)
kravis, X ir y — sveikieji skai€iai, apibiidinantys silicio ir aliuminio atomy santykj ceolite,
Z — gardeléje esanciy vandens molekuliy kiekis.

Pasaulyje zinoma daugiau nei 40 gamtiniy ir apie 150 sintetiniy ceolity, pastarasis
skaiCius nuolat auga. Gamtiniy ceolity pramoniniai telkiniai randami JAV, Italijoje,
Japonijoje, Bulgarijoje, Vengrijoje, Cekijoje, Gruzijoje. Sintetiniai ceolitai sukurti sintezés
btdu, kiekvienas i§ jy pasizymi specifinémis savybémis. Priklausomai nuo ceolito
cheminés sudéties, ceolite susidaro pory ir kristalo kanaly tinklas, tarpai tarp kristaly
vyrauja nuo 0,3 iki 1 nm dydZio. Kiekvienas ceolitas priklausomai nuo kilmés, adsorbuoja
tik tokio dydzio molekules, kurios telpa tarp ceolito pory ir kristaly. Pagal tai kokias
medziagas adsorbuoja ceolitai, galima nustatyti jy kanaly ir pory skersmen;.

Dél savo specifinés sandaros ceolitai pasizymi Siomis savybémis [9]:

1. Adsorbcinémis — gerai sorbuoja medZiagas i§ jvairiy dujy ir tirpaly miSiniy.

2. Hidratinémis ir dehidratinémis — gerai sugelia ir pakaitinti nesunkiai atpalaiduoja
vandenj.

3. Molekuliniy siety funkcija — adsorbuoja tik tam tikro dydzio molekules.

4. Katalizatoriy — sumazina adsorbuoty molekuliy aktyvacijos energija.

5. Jony pakaity reakcijy savybé — ceolito kanaluose ir vidinése porose silpnai
prijungty katijony pakeitimas kitais katijonais.

6. Ivairios fizikinés savybés — laidumas elektrai ir kt.

Adsorbcinéms ceolity savybéms paaiskinti yra daug hipoteziy. R. Barreris teigimu,
adsorbuotos medziagy molekulés iSsidésto dehidratuoty ceolity porose ir kanaluose,
iSlaikydamos savo judrumg ir su ceolito sienelémis sudaro jterptinius tirpalus. Ceolity,
kurie pasizymi terminiu atsparumu, trimatés gardelés adsorbuoja vandens molekuléms
ekvivalentiskaji dujy ar skyséiy tarj [3]. Termiskai atspariy ceolity struktiiroje vandens
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molekulés gali sudaryti net iki 50 procenty ceolity tiirio. Termiskai pasalintas vanduo
visi§kai nepakeicia ceolito kristalinés struktiiros, o tik suformuoja kanaly ir ertmiy tinkla,
kuris gali buti uzpildomas jvairiy medziagy molekulémis [4].

Dél neigiamo gardelés kriivio ir savitos kanaly—pory struktiiros ceolitams biidingas tam
tikras adsorbcijos selektyvumas kai kuriems hidratuotiems katijonams vykstant jony
mainams. I§ ceolito ertmiy gali buti pasalinti arba i dalies pakeisti silpniau prijungti
pakaitiniai katijonai, iSplaunant juos kity labiau koncentruoty katijony tirpalu. Todél
ceolitai yra selektyviis konkuruojantiems jonams, prieSingai nei kitos jony kaitos
medZziagos (jvairios organinés dervos ar neorganiniai aliumosikaty geliai) [5].

Kita ceolity adsorbciniy savybiy aiskinimo teorija, kad du skirtingi tetraedrai
tarpusavyje dalijasi tuo paciu deguonies atomu, susiformuodami karkasa, kuris pasizymi
labai poréta struktiira. AlO4 tetraedras turi neigiamg krtvj, $is krivis ceolito struktiroje
kompensuojamas protonu arba metalo katijonu. Aliuminio atomy kiekis nulemia katijony
mainy geba ceolite. Aliuminis uzima silicio vieta tetraedro struktiiroje. Kuo didesnis
aliuminio atomy kiekis ceolite, tuo daugiau reikia pakaitiniy katijony norint kompensuoti
niegiamg kriiv] ceolite. Bitent nuo Sio krivi kompensuojancio elemento ir priklausys,
kokiomis savybémis pasizymés ceolitas. Per didelis aliuminio kiekis iSkraipo taisyklinga
ceolito struktirg ir mazina ceolito atsparumg riig§tims ir aukStoms temperatiiroms.
Gamtiniuose ceolituose silicio ir aliuminio santykis vyrauja nuo 2 iki 5, taciau sintetiniuose
jis gali buti nuo 2 iki 20 ar netgi daugiau [6]. Kriivi kompensuojanciy elementy kiekis
priklauso nuo molinio Si/Al santykio ceolituose. NaA, NaX ir CaX ceolituose, kuriy

struktiira pavaizduota 1.1 paveiksle, Si/Al santykis atitinkamai lygus 1 ir 1,2.

1.1 pav. A tipo (NaA, LTA) (a) ir faujazito (NaX, CaX) (b) ceolity

struktura
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Jei AlO4 tetraedro kravis bus kompensuotas protonu, labiau pasireik$ ragstinés
savybés. Protong pakeitus Sarminiy zemés metaly katijonais, ceolitas turés Sarminj
pavirSiy. Skirtingai nei tirpalams, kuriy rugStingumas apibidinamas vandenilio jony
rodikliu pH, kiety medziagy rugstinéms—bazinéms savybéms jvertinti néra visuotinai
priimtos metodikos. Dazniausiai Sios medziagos charakterizuojamos Sarminiy medziagy

adsorbcija [7].

1.2. Ceolity panaudojimo sritys

Dirvozemio savybiy gerinimas ir augaly treSimas

Ceolitai turi tris pagrindines savybes, kurios kelia didelj susidoméjimg Zemés tikio
reikméms: auks$ta katijony mainy geba, didelé vandens adsorbciné talpa bei auksta
adsorbciné geba jvairiems makro ir mikro elementams|[8].

TraSos pagamintos i§ ceolity arba turin¢ios nedidelj ceolity priedg naudojamos dirvos
kokybés rodikliy gerinimui, dirvozemyje maisto medziagy iSlaikymui. D¢l didelio ceolity
porétumo, jie gerina dirvoZzemio aeracines savybes augalo Sakny zonoje, todél tai skatina
augalo Sakny vystymasi, bei naudingy mikroorgamizmy dauginimasi. I$skirtinés ceolito
savybés suteikia puikias vandens adsorbavimo galimybes (iki 40 procenty savo masés),
todél ceolitai gali biti placiai pritaikomi nederlinguose smélio dirvoZzemiuose kaip drégmés
surinkikliai. Adsorbuota drégmé palaipsniui atiduodama augalams kartu su agrochemiskai
naudingais natrio, kalio, kalcio, gelezies ir kitais jonais [9].

Kaip minéta, ceolitai didina katijony mainy geba, o tai svarbu augalo maisto medziagy
apytakiniuose procesuose. Jvairiis ceolitai gerai adsorbuoja NH4" jonus, todél jterpti j dirva
kartu su mineralinémis ar organinémis trgSomis adsorbuoja amoniakj azota Sakny zonoje.
Taip traSy komponentai apsaugomi nuo iSsiplovimo j gruntinius vandenis ir i§garavimo j
atmosfera, o véliau vykstant jony mainams adsorbuoti komponentai palaipsniui atiduodami
atgal | dirvozemj]. Tokiu biidu ceolitai iki 40 % pagerina maistingyjy medziagy pasisavimg
bei sumazina gruntiniy vandeny ir atmosferos tar$g azoto ir kitais junginiais [10].

Per pastarajj Simtmetj toksiSky sunkiyjy metaly kiekis dirvozemyje nuolat auga.
Pagrindiniai dirvozemio tarSos Saltiniai — pramoné, energetika, transportas ir zemés tikio
bei gyventojy buities veikla [11]. Atlikti tyrimai rodo, kad kartu su trgSomis naudojami
nedideli jvairiy ceolity kiekiai mazina dirvoZemio tar$g beveik negriztamai adsorbuodami

sunkiyjy metaly (Svino, kadmio, gyvsidabrio) ir radioaktyviy elementy (cerio, stroncio)
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jonus. Todé¢l ceolitai atlieka gana svarby detoksikacinj vaidmenj, dirvos savybiy gerinimo
procese [12,13].
Nors azotas yra vienas labiausiai paplitusiy gamtoje ir pagrindinis augaly mitybos

elementas, taciau jo perteklius kenkia gamtai. Azoto ir fosforo junginiai sukelia vandens
telkiniy eutrofikacija. Pavojingiausia aplinkai azoto forma yra nitratai (NO3’), Kurie,
skirtingai negu amoniakiné forma (NH4"), nesorbuojami dirvozemio ir prasé¢iau paimami
augaly, todél migruoja biosferoje. Apie 90-98 % azoto i§ dirvozemio iSplaunama nitraty
formos. Be to, dalis nitraty virsta kenksmingais nitritais (NO2"). Dideli sunaudojami
tirpiyjy azoto ir kity trasy kiekiai, viena i pagrindiniy priezasCiy dél uzterSty gruntiniy ir
pozeminiy vandeny tirpiais kenksmingais junginiais. Todél pastaruoju metu, dél gery
ceolity adsorbciniy savybiy ir palyginti Zemos kainos, ceolity panaudojimo galimybés
sparciai auga traSy pramoneés sektoriuje, gaminant specialiosios paskirties l1étai veikianCias
trgSas. Ceolitai yra geras komponentas ekologiskai §variy trgSy gamybai maiSant juos su
organinémis tragSomis. Naudojant jvairius ceolitus mineraliniy tras§y gamyboje, traSos
maziau susiguli, tampa biresnés, ekologiSkai S$varesnés, jas patogiau sandéliuoti,
transportuoti ir jterpti j dirvg. Mineralinés tragSos paskleistos ar kitaip jterptos j dirva su
ceolito priedu geba sorbuoti ne tik amonio jonus, bet ir Kitus maistinguosius
mikroelementus ir juos palaipsniui atpalaiduoti visg augalo vegetacijos perioda, taip
iSvengiant nepageidaujamo maistingyjy medziagy i$siplovimo j gruntinius vandenis.
Ceolitus dirvoZzemio savybéms gerinti, tresti, substraty gamybai Tarptautiné

ekologinés Zemdirbystés federacija savo standartuose leidZia vartoti be jokiy apribojimy

[14,15].

Ceolity panaudojimas tarSos maZinimui dirvoZemyje ir gruntiniame

vandenyje

Ceolitai placiai naudojami daugelyje pramonés, Zemes iikio sri¢iy, buityje ar
gamtosaugoje, Salinant ekologiniy katastrofy padarinius, kadangi tai yra ekologiskai Svari
ir netoksiSka medziaga. Vis dazniau Sios medZiagos naudojamos avariniy padariniy
likvidavimui, iSsiliejusioms nuodingoms medZziagoms, chemikalams, naftos produktams
surinkti sausumoje ir vandens akvatorijose, sunkiyjy metaly, naftos produkty, ragsciy,
amonio, metano ir kt. medziagy surinkimui, alerginiy daleliy, radioaktyvios tarSos
eliminavimui ir kity medZziagy surinkimui. D¢l jpatingos savo struktiiros ceolitai pasiZymi

geromis sorbcinémis savybémis ir atsparumu jonizuojanciai spinduliuotei. Todél ceolitai
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puiki priemoné surinkti radioaktyvius stroncio, cezio, bario ar urano skilimo produktus
[16]. Apie tai byloja ir nelaimé¢ Cernobylyje, Ukrainoje 1986 metais. Tam, kad biity
sumazintas uzterStumas, buvo panaudota daugiau nei pus¢ milijono tony ceolito i jvairiy
telkiniy. Ceolitas buvo naudojamas geriamojo vandens nukeksminimui, apsauginiy barjery
statybai, maiSomas j gyvuliy pasarus, norint sumazinti radioaktyviy izotopy kiekj piene ir
meésoje. Ceolitai buvo netgi dedami j Sokolada ir duodami vietos gyventojams [17].

Ceolitai naudojami miesto nuoteky valymui ir dumblo tvarkymui, nuotekose ir dumble
sorbento déka paSalinamas susikaupes amoniakas, metanas, sieros vandenilis ir kitos
nemalony kvapa suteikian¢ios dujos. Adsorbentas turédamas tiesioginj kontakta su
sunkiaisiais metalais dumble, sugeba juos negriztamai akumuliuoti, tokiu biidu
mazindamas jy kiekj. Tyrimais jrodyta, kad ceolitai sumaiSyti su nuoteky vandeniu ar
dumblu, neturi jokio neigiamo poveikio vandens mikrofaunos dauginimosi ir vystymosi
aktyvumui.

Ceolitai gali biiti naudojami geriamojo vandens valymo technologijose, nuo amonio,
gelezies, sunkiyjy metaly katijony. Taip pat adsorbentai gali biiti panaudoti kaip vandens

minks$tinimo, nemalonaus skonio ar kvapo Salinimo priemoné [9].

Ceolity panaudojimas gyviiny racione

Pastaruoju metu vis labiau draudziant naudoti antibiotikus galvijy, kiauliy ar pauksc¢iy
pasaruose, vis platesniu aspektu naudojami paSarai su ceolito priedu, kurie pasizymi
tokiomis savybémis, kaip ir antibiotikali, tik skiriasi veikimo intensyvumas ir pobidis.

Ceolitai naudojami kaip pasary priedas gyviiny racione, nes padeda sintetinti amino
rugstis, reguliuoja medziagy apykaitg, veikia kaip vandens reguliatorius, vir§kinamajame
trakte sugeria Slakus, sunkiuosius metalus, pesticidus, kitas kenksmingas medziagas, iSvalo
ir sustiprina organizmo imunines savybes. Patekes | organizmg ir sugéres sunkiuosius
metalus ceolitas, sukuria papildoma mechanizma, kuris, naikina bakterijas ir normalizuoja
zarnyno veikla. Be to, jy porose gausu gyviinams reikalingy maisto medziagy: K, Na, Ca,
Mg, P, kurie po desorbcijos i$ ceolito pory patenka j organizma. Ceolity teigiamas poveikis
istirtas ir vis¢iuky racione. Sis efektas aiSkinamas tuo, kad ceolitai virSkinimo trakte
sorbuoja amoniakg ir kitas toksiSkas dujas ir sumazina jy toksinj poveikj organizmui [18].

Ceolitai gali buti naudojami kaip higienos priemoné fermose, jvairiy pasary, lesaly ar
édaly sudedamoji dalis. Ceolitas naudojamas kartu su pasarais ne tik teigiamai veikia

gyvuliy ar pauksc¢iy fiziologing biiseng, bet ir pagerina maisto medziagy pasisavinima,
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saugo paSarus nuo pelijimo. Be to ceolitai sugeria Slapimg, sausina mésla, tai teigiamai
atsiliepia gyviny biisenai.

Kadangi ceolitai gerai sorbuoja drégme ir kvapus, pageréja mikroklimatas, nes
sumazéja amoniako, sieros vandenilio, sieros koncentracija. Ceolito miSinys su méslu
nedaro neigiamo poveikio gamtai. PrieSingai, jis padeda iSsaugoti augalams reikalingas
maisto medziagas, naudojamas dirvozemio savybéms pagerinti ir praturtinti dirvozemj
organinémis ilgo veikimo tragSomis. IS méslo ir ceolito misinio gaminamos specialios

paskirties létai veikiancios tragSos [19].

Ceolity panaudojimas katalizatoriy gamyboje

Ceolitai placiai taikomi kaip adsorbentai, cheminiy reakcijy katalizatoriai, skys¢iy ar
dujiniy miSiniy perskyrimui, lakiy organiy junginiy sugaudymui, naftos ir kitose chemijos
pramongs srityse. Dujy ir skys¢iy perskyrimui naudojami tik tokie ceolitai, kurie gali daug
karty hidratuotis ir dehidratuotis, iSlaikant savo pirming struktiira, t.y. nekintant pory ir
kanaly matmenims. ]vairsis adsorbentai, vis dazniau naudojami kaip katalizatoriy nesikliai
ir yra skirstomi j hidrofilinius ir hidrofobinius [20]. Unikali ceolity savybé — atsparumas
aukStoms temperatiiroms, agresyvioms terpéms, jonizuojancio spinduliavimo poveikiui,
selektyvumas Sarminiy, Zemeés Sarminiy ir kai kuriy sunkiyjy metaly stambiems
katijonams. Lakiems organiniams junginiams Salinti gali biiti panaudoti sintetiniy ceolity
katalizatoriai. Kaip adsorbentas tai pat naudojami ceolitai. Kai kuriuose procesuose ceolitai
yra pakankamai aktyvils ir be promotoriy pagalbos, taciau Siuolaikiniai ceolitiniai
katalizatoriai yra kompozitinés sistemos, susidedancios i§ dviejy ar daugiau komponenty.
Didziausiu kataliziniu aktyvumu, kaip aktyviis komponentai pasizymi platinos grupeés
metalai, taciau jie yra labai brangiis ir dazniausiai gali buti pakeisti kintamo valentingumo
metalais ar jy oksidais. Kauno technologijos universiteto Fizikinés chemijos katedroje
atlikti tyrimai, kuriuose katalizatoriaus neSiklis — ceolitas NaX, kuris pasizymi
hidrofilinémis savybémis. Aktyviuoju komponentu buvo naudotas CuO, kuris pasizymi
dideliu aktyvumu pirminiy alkoholiy ir acetaty Salinimo reakcijose. Katalizatoriai

pagaminti i§ ceolity yra netoksiski ir gali bati regenuojami [21].

Ceolitai—-drégmés ir blogo kvapo surinkéjai
Ceolitai yra labiau hidrofilinés medziagos ir daznai naudojami kaip oro ar kity dujy
dZiovinimo agentai. Gyvulinikystéje ar paukstinikystéje ceolitai placiai taikomi, kaip blogo

kvapo surinkéjai, kreikimo priemoné, kurj véliau gali biiti naudojama kaip organiné 1éto
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veikimo trg$a [22]. Vis dazniau kalbama apie ceolity praktinj panaudojimg sandéliuojant
zirniy, svogiiny, pomidory ar kity jvairiy darzoviy séklas. Ceolitai sumaiSomi su séklomis
ir uzdaromi hermetiSkuose konteineriuose (plastikiniai, metaliniai, jvairiausios formos),
taip ceolitai per gana trumpa laikg (3—5 dienas) i§ sékly paSalina drégme ir jas tarsi
,,uzkonservuoja“. Taip apdoti séklas naudinga, nes [23]:
1. Séklos isdzilista aplinkos temperatiroje, nereikalingos papildomos
iSlaidos sé¢kly dziovinimui.
pelésiy, ligy, vabdziy ar grauziky.
Sékly kobybé ir daigumo rodikliai nesikeicia.
4. Nereikia naudoti saldytuvus, norint islaikyti sékly gyvybinguma.
5. Atidirbusius ceolitus galima labai lengvai regeruoti ir naudoti ne vieng

karta.

Jony mainai, molekuliniy siety gamyba

Ceolitai jony mainuose taikomi jvairiose srityse: vandens
minks$tinimui, amoniako Salinimui i nutekamyjy vandeny, radioaktyviy elementy
koncentravimui. Pasitelkiant jony mainus ceolituose, kuriami gamtiniai ir sintetinai ceolitai
pasalinti toksiskus metalus i$ nuoteky [24]. Aktyvuotos anglies adsorbcija yra laikoma
ypa¢ veiksminga ir konkurencinga priemone sunkiyjy metaly Salinimo procese. Taciau,
aktyvintos anglies naudojimas glaudziai siejamas su didelémis sgnaudomis, susijusiomis
su gamyba ir panaudotos anglies regeneravimu. Ekologiskai efektyvi ir pigi medziaga —
ceolitas, kuris gali i§ dalies arba visiskai pakeisti aktyvintg anglj. Ceolituose gausu natrio,
kalcio, kalio jony, kurie yra santykinai nekenksmingi ir gali dalyvauti jony mainuose su
cerio, stroncio ar kitais sunkiaisiais metalais [25].

Molekuliniai sietai placiai naudojami maZos molekulinés masés medZiagy atskyrimui
nuo stambiamolekuliniy junginiy. Adsorbcijos veikimo principas pagrjstas skirtinga
adsorbato sgveika su ceolito pavirSiumi, vienos molekulés juda greiciau, kitos lé€iau arba
18vis negali patekti  ceolito kanalus. Kadangi ceolitai pasiZzymi hidrofilinémis savybémis,
jie placiai naudojami jvairiy skys¢iy gryninimui (alkoholiai, freonai, organiniai skysciai)
arba dujy dziovinimui. Juos paprasta naudoti lyginant su kitais dziovinimo agentais, jie yra
chemiskai inertiSki, netoksiSki, néra pavojaus uzterSti dziovinamy medziagy. Taip pat
molekuliniai sietai pagaminti 1§ ceolity gali biiti naudojami naftos pramon¢je drégmés ir
anglies dioksido isvalymui i§ dujy [26,27].
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1.3. Mikroelementinés trasos

Mikroelementy trikumas augaluose yra daznas reiskinys visame pasaulyje. Daugelio
organiniy ir neorganiny traSy gamybg stengiamasi labiau orentuoti sprendziant
mikroelementy trokumo dirvozemyje mazinimo problemas. Gyvinams ir augalams
mikroelementy nereikia labai daug, taciau be jy organizmai negali normaliai Vystytis.
Mikroelementai jeina j fermenty, vitaminy, baltymy ir kity fiziologiSkai aktyviy junginiy
sudétj, kurie reguliuoja gyvybiskai svarbius augaly ir gyviny augimo bei vystymosi
procesus. Vienas i§ svarbiausiy rodikliy, nusakanciy dirvozemio sukultiirinimo lygj, yra
pakankamas mikroelementy kiekis jame. Labai svarbig vieta augaly mityboje uzima Sie
gyvybiskai svarblis mikroelementai: gelezis, boras, varis, manganas, cinkas, kobaltas ir
molibdenas. JvairGs dirvoZzemiai paprastai yra nevienodai turtingi mikroelementy.
Mikroelementai dalyvauja baltymy, angliavandeniy, riebaly sintezéje, reguliuoja chlorofilo
kiekj, didina fotosintezés aktyvuma. Ypal svarbiis mikroelementai apsivaisinimui.
Mikroelementai padidina augaly atsparumg nepalankioms aplinkos salygoms, ligoms bei
kenkéjams [28].

Mikroelementy trukumo ir pertekliaus dirvoje jvertinimas

Gelezis svarbi fotosintezés, kvépavimo, baltymy apykaitos procesuose. Varis
reguliuoja kvépavimg ir angliavandeniy apykaitg, didina augaly atsparumg sausroms,
Sal¢iui, karSciui, stiprina augaly imuning sistema. Varis stimuliuoja magnio jsisavinima,
dalyvauja nukleiny ir auksiny apykaitoje, lignino biosintezéje. Jis didina augaly atsparuma
grybelinéms ir bakterinéms ligoms. Cinkas svarbus baltymy, lipidy, angliavandeniy,
fosforo apykaitos reguliavimo procese, skatina auksiny biosinteze, didina atsparuma
sausroms, kar§¢iams ar Sal¢iams. Kobaltas reguliuoja apsivaisinima, angliavandeniy ir
baltymy apykaita, didina augaly atsparumg ligoms. Nustatyta, kad tuose paciuose
dirvoZemiuose ir toje pat vietoje dazniausiai tritksta vieno ar dviejy mikroelementy, todeél
ir derliaus priedas gaunamas naudojant butent tuos trikstamus mikroelementus. Tokiais
atvejais naudoti kitus mikroelementus yra ekonomiskai ir ekologiSkai nenaudinga. Augaly
nesunaudoti mikroelementai pradeda kauptis dirvozemyje, o ilgainiui jy gali susikaupti
daugiau negu gali pakesti augalai. Dél to mazéja tokiy dirvozemiy produktyvumas, prastéja
juose iSaugintos produkcijos kokybé. Kaip mikroelementy trukumas, taip ir jy perteklius

sukelia jvairius fiziologinius augaly susirgimus. Vizualiai yra labai sunku nustatyti tikraja
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tokio pobudzio susirgimy priezast] ir tiksliai pasakyti, kuriuo mikroelemento triiksta ar yra
per daug ir kuriuo augalas yra apsinuodij¢s, kadangi fiziologiniy procesy sutrikimy

pozymiai dé¢l vieno ar kito mikroelemento yra panasus.

Mikroelementuy kiekis dirvoje

Kad galétume savo laukams teisingai pasirinkti Siuolaikiniy, taip gausiai siilomy
mikroelementiniy trasy derinj, turime Zinoti, kiek ir kokiy mikroelementy yra arba triiksta
atskiruose misy lauky dirvozemiuose. Ne visi augalai yra vienodai jautriis vieno ar Kito
mikroelemento trukumui dirvozemyje. Pavyzdziui, vario ir cinko trukumui jautris visi
augalai, bet jautriausiai ] jj reaguoja javai. Mikroelementinés trasos efektyvios biina tada,
kai dirvozemyje augalams yra pakankamai azoto, fosforo ir kalio, kitaip tariant kai treSiama
subalansuotai. Mikroelementiniy tragSy efektyvumas tampriai siejasi su jau dirvozemyje
esanciu augalams prieinamu jy kiekiu. 1.1 lenteléje pateikiami duomenys kaip grupuojami
Lietuvos dirvozemiai pagal mikroelementy kiekj juose. Atlikti ilgameciai tyrimai rodo, kad
tinkamai subalansuota cinko mityba kvie¢iy derlingumg vidutiniskai didina — 0,25 t/ha,

vario — 0,4 t/ha, kobalto 0,3 t/ha [29].

1.1 lentelé Lietuvos dirvozemiy skirstymas pagal mikroelementy kiekius

o Mikroelementy kiekis, mg/kg
Grupé pagal kiekj Vertinimas i _

Varis Kobaltas Zinkas

| Labai mazai <0,30 <0,20 <1,00
I Mazai 0,31-1,50 0,21-1,50 1,01-2,00
" Vidutiniskai 1,51-3,00 1,51-4,00 2,01-3,00
VI Pakankamai 3,01-7,00 4,01-5,00 3,01-7,00

\% Labai daug >7,00 >5,00 >7,00

Labai svarbiis veiksniai lemiantis mikroelementy pasisavinimo efektyvumga, tai
drégmés rézimas, dirvos granuliometriné sudétis, dirvoZzemio pH. Mikroelementai sunkiai
isisavinami per rig§c¢iuose dirvozemiuose, ar per sausras. Norint uzauginti didesnius nei
vidutiniai derliai, mikroelementinés tragSos naudojamos net jei ir dirvoZzemis pakankamai
turtingas mikroelementais. Taciau treSti mikroelementinémis trgSomis reikia atsakingai,
kadangi per didelés mikroelementiniy trasy dozés kenkia ne tik visiems augalams bet ir
gyviinijai esanciai dirvozemyje. Norint uzauginti rekordinius derlius tresti reikia
subalansuotai, trgSas naudoti tik ten kur reikia ir tiek kiek reikia. Tokj efekta galima pasiekti
naudojant 1étai veikiancias traSas pagamintas 18 ceolity [30,31].
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Ceolity praktinis panaudojimas

Per pastargj] deSimtmet] vis daugiau démesio skiriama tragSoms pagamintoms ceolity
pagrindu. Tai sudétingos kompozicijos 1étai veikiancios trgSos, kuriy maisto medziagos
skirtingu santykiu parinktos pagal atskiry augaly mitybos poreikius.

Pastebéjus, kad augalams stinga mikroelementy, daznai blina jau per vélu ir
neiSvengiamai patiriami derliaus nuostoliai. Galima iSskirti tokias priezastis sunkinancias
mikroelementy jsisavinimg. Gelezies jsavinimui nepalankios sglygos — padidintas dirvos
drégnis, fosforo perteklius ir kalio stygius, auksta arba zema dirvos temperatiira, rigsti
dirva, organiniy medziagy perteklius. Kobalto stygiy pastebime vyraujant sausam orui,
Zemai oro temperatirai, esant nepakankamam apSvietimui, organiniy medziagy dirvoje
perteklius. Cinko truiksta, naudojant dideles azoto ir fosforo tragsy normas, gausiai
pakalkinus, kai Zema temperatiira, sutankinta dirva, dirvoje mazai organikos [32]. Sias ir
visas ank$Ciau darbe aptartas problemas visiskai arba i§ dalies iSsprendzia trgSos
pagamintos ceolity pagrindu. Toliau pakeikiami ceolity pagrindu pagaminty trasy
privalumai, lyginant su kitomis trgSomis:

1. Ceolitai i$ prigimties hidrofilinés medziagos ir geba adsorbuoti nuo 30 iki
40 % savo masés, vandens kiekj nekeisdami savo tiirio ir véliau desorbuoti i dirvos tirpala
nekeiéiant savo fizikiniy ir cheminiy savybiy. Sig savybe galima i$naudoti smélinguose ir
nederlinguose dirvozemiuose, Silthamiuose — mazinant laistymo intensyvumg.

2. Ceolitai griztamai sorbuoja kalio, amoniako ir Kitus jonus, t.y. veikia kaip
laikina saugykla, kuri atiduoda maisto medZziagas tada, kai jy labiausiai reikia.

3. Ceolitai sureguliuoja vandens pusiausvirg augale ir dirvozemyje.

4. Reguliuoja dirvozemio pH.

5. MaZina iStirpusiy maisto medziagy iSsiplovima.

6. Pasizymi geromis katalizinémis ir jony mainy savybémis.

7. Ceolitai gerina tragSy mechanines savybes (birumas, susiguléjimas,
tvirtumas) ir pagerina traSy iSbarstymo rodiklius.

8. Veikia kaip dirvoZemio kondicionavimo priedas, uztikrina geresn¢ dirvos
aeracijg, skatina Sakny sistemos vystymasi, mikroorganizmy dauginimasi.

9. Dél gery sorbciniy savybiy, didesné dalis maisto medziagy geriau
jsisavinama, todél mazéja dirvozemio ir gruntinio vandens tarsa.

10. Suteikia augalams optimaly mikroelementy kiekj $akny zonoje, visa
vegetacijos perioda.

11. Pasiekiami geresni derliaus rodikliai naudojant mazesnj trasy kiekj.
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12. Jau gamybos pradzioje maz¢ja aplinkos tarSa (amoniaku).

13. Augaluose didéja vertingy maisto medziagy kiekiai (baltymai, cukrus,
karotinai), dél to geréja kokybiniai ir Kiekybiniai derliaus rodikliai.

13. Sumazinama traSy sulipimo galimybé, todél pageréja traSy sandéliavimo
rodikliai.

14. Likutis néra toksiSkas dirvozemyje (nenustatyta jokiy augalams ar
aplinkai nepriimtiny reiskiniy).

Negalima kalbéti vien tik apie mikroelementines tragsas. Norint kad augalas augty
sveikas ir atsparus neigiamiems aplinkos veiksniams, jo mityboje turi dalyvauti platus
spektras makro ir mikroelementy. Kiekvienas i$ jy glaudziai susije su kitais ir tik jy bendras
veikimas uztikrina pilnavertj augalo augima. Tod¢l mikroelementai dazniausiai naudojimi
kaip priedas sudétinéms ar kompleksinéms trgSoms [33].

Siekant jrodyti ir pagrjsti ceolity technines galimybes, agrocheminj naudinga bei
ekonoming naudg gaminant jvairias traSas, Lietuvoje ir pasaulyje jau sukaupta nemazai
informacijos, atlikta daug moksliniy tyrimy. Jau 2001 metais buvo prognozuojama, kad dél
energetiniy resursy ir tragSy gamybai naudojamy zaliavy brangimo, bitina ieSkoti biidy
gaminti traSas, kuriose dalj komponenty galima biity pakeisti medziaga, kuri nemazindama
tragsy efektyvumo leisty sumazinti makro ar mikro elementy kiekj jose. Per minima
laikotarpj atliktas didelis darbas pagrindziant minétg idéja ir praktiskai j starting pozicija
iSvedant naujy traSy su ceolitu, gamybos parengt;.

Atlikti darbai parodé, kad net nedidelis ceolito priedas traSose leidzia pasiekti

reikSmingy teigiamy rezultaty [9].

1.4. Adsobcija ir jony mainai

Adsorbcijos procesu paprastai vadinamas dujinéje ar skystoje fazéje esancios
medziagos (adsorbtyvo) kaupimasis ant kietos medziagos (adsorbento) pavirSiaus.
Adsorbuotos medziagos (adsorbato) kiekis adsorbento Kkiekio vienetui vadinamas
adsorbcine geba.

Pagal saveika tarp adsorbento ir adsorbato, iSskiriama fizikin¢ ir cheminé adsorbcija.
Saveikos jégos fizikingje ir cheminéje adsorbcijoje gerokai skiriasi, tai jrodo §iy procesy
Siluminiai efektai. Chemingje adsorbcijoje Silumos efektas yra artimas cheminiy reakcijy
silumos efektui (80—400 kJ/mol), o fizikinés adsorbcijos Silumos efektas yra artimas

kondensacijos Silumai (10-50 kJ/mol).
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Fiziking adsorbcijg lemia van der Valso jégos, kuriy veikimas pasireiSkia kur kas
didesniu atstumu, nei adsorbuojamos medziagos molekuliy dydis, todél adsorbento
pavirSiuje gali susidaryti keli adsorbato molekuliy sluoksniai. Fizikinei adsorbcijai
budingas griztamumas, adsorbuotos molekulés atitriiksta nuo adsorbento pavirSiaus ir vél
grizta ] adsorbtyva, kitaip tariant vyksta desorbcija. Proceso pradzioje adsorbcija vyksta
greiCiau, véliau pradeda mazeéti, desorbcija — greitéti, bet tam tikru laiko momentu
pasickiama adsorbciné pusiausvira, t.y. susilygina adsorbcijos—desorbcijos greiciai.
Desorbcijos procesas néra nepageidaujamas procesas, dazniausiai iSnaudojamas sugertai
medziagai iSskirti ir adsorbentui regeneruoti. Didé¢jant temperatiirai, fizikiné adsorbcija
1étéja, tai paaiskinama tuo kad, kylant temperatiirai, dé¢l padidéjusio Siluminio judéjimo
greitéja desorbcija.

Cheminés adsorbcijos metu susidaro cheminis rySys tarp adsorbuojamos molekulés ir
sorbento pavirSiaus. Cheminé adsorbcija vyksta iSsiskiriant Silumai, tai reiSkia, kad tuo
paciu metu vyksta procesas, kuriam reikalinga energija. Kylant temperatiirai, cheminés
adsorbcijos greitis didéja. Ji gali vykti tokiose temperatiirose, kuriose fizikiné adsorbcija
praktiskai negalima. PraktiSkai visada cheminé adsorbcija yra negriztamas procesas, nes
adsorbuota medZiaga buina kitos struktiiros. Cheminé adsorbcija specifiné tuo, kad jos metu
susidaro tarpinis junginys apribotas vienu sluoksniu ant adsorbento pavirsiaus [34].

Apibendrinant 1.2 lenteléje pateikiami duomenys, kuriuose aprasomi, pagrindiniai

skirtumai tarp fizikinés ir cheminés adsorbcijos:

1.2 lentelé Fizikinés ir cheminés adsorbcijos skirtumai

Parametras Fizikiné adsorbcija Cheminé adsorbcija
. Mazas Siluminis efektas (10-50 Didelis siluminis efektas (80—400
Silumos efektas
kJ/mol) kJ/mol)
Temperatiira Greitesné zemoje temperatiiroje Greitesné aukstoje temperatiiroje
Adsorbuoty sluoksniy o ) ) ) )
» Diaugiasluoksné (polimolekuliné) Vienasluoksné (monomolekuling)
skaiius
) Griztama, keic¢iant slégj ar L )
GriZtamumas Dazniausiai negrjZtama
temperatura
o Neéra adsorbuotos medziagos Gali vykti adsorbuotos medziagos
Disociacija S S
disociacijos disociacija
B B Maza adsorbcijos energija (2—8 Didelé adsorbcijos energija ( iKi
Adsorbcijos energija
kcal/mol) 200 kcal/mol)
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Kiekvienas 1§ apzvelgty kriterijy atskirai negali nusakyti adsorbcijos sgveikos tipo, nes
pavyzdziui yra atvejy, kai cheminé adsorbcija yra griztama (katalizinés heterogeninés
reakcijos). Taciau jei eksperimentiSkai jvertinsime kiekvieng kriterijy, praktiskai visada
nustatysime adsorbcijos tipa.

Adsorbentai yra porétos struktiiros medziagos, turinios didelj mikropory tirj.
Adsorbcinés savybés priklauso nuo mikropory struktiiros ir medziagy i§ kuriy ceolitai
pagaminti. Pagrindiniai parametrai apibiidinantys ceolitus, tai sorbciné¢ geba (talpa),
selektyvumas, adsorbcijos greitis, regeneravimo galimybé ir kaina. Sorbciné geba,
svarbiausia ceolito charakteristika, ji nusakoma maksimalia absorbtyvo koncentracija
adsorbento masés arba tiirio vienete. Adsorbciné geba priklauso nuo daugybés faktoriy:
adsorbento kilmés ir jo pory struktiiros, adsorbtyvo medziagos kilmés, jos koncentracijos,
proceso, kuriame vyksta adsorbcija, temperatiiros ir slégio [35].

Plac¢iausiai pramonéje naudojami Sie sorbentai:

1. Aktyvinta anglis.

2. Silikageliai.

3. Aktyvuotas aliuminio oksidas.
4. Ceolitai.

Aktyvinta angli sudaro netvarkingai iSsidésCiusiy grafito mikrokristaly visuma.
Dazniausiai naudojama organinéms medziagoms sugerti, valant ar perskiriant skyscius,
dujas ar garus. Pagrindinis gamybos biidas — sausa organinés medziagos distiliacija
(mediena, akmens anglys, vaisiai, gyviny kaulai) pasalinant lakigsias medZiagas. Po to
anglys aktyvinamos jas pakaitinant 850-900 °C temperatiiroje, taip i$ jy paSalinama dervos
ir susidaro mikropory struktiirg turinti medziaga. Aktyvintos anglys pasiZymi ypatingai
dideliu savituoju pavirsiaus plotu, kuris siekia nuo 6-10° iki 17-10° m%kg. DidZiausi
aktyvinty angliy trikumai yra degumas, pakankamai maZas mechaninis stipris, brangi
regeneracija. Silikagelis yra vandens netekes silicio rugsties (SiO2-nH20) gelis. Gaunamas
natrio silikatg apdorojant sieros arba druskos riigstimi. Gautas gelis plaunamas vandeniu ir
dziovinamas. Paruosto silikagelio savitasis pavirsiaus plotas nuo 4-10° iki 7,7-10° m?/kg,
t.y. gerokai mazesnis nei aktyvintos anglies. Taciau silikageliai pasiZymi geresnémis
mechaninémis savybémis yra nedegiis. PanaSiomis adsorbcinémis savybémis pasizymi
aliuminio geliai, kurie gaunami termiSkai apdorojant aliuminio hidroksidg 600—1000 °C
temperatiiroje. Ceolitai — gamtiniai arba sintetiniai mineralai, turintys Sarminiy arba
Sarminiy Zemiy metalo oksidy. Sie adsorbentai pasizymi reguliaria pory, kuriy dydis

sutampa su sugeriamyjy molekuliy dydziu, struktiira. DaZnai naudojami dujoms ar

25



skysCiams dziovinti, jy valymo ar perskyrimo procesuose, taip pat kaip katalizatoriai ar jy
neSikliai. Dauguma ceolity pasizymi kur kas geresnémis mechaninémis ir terminémis
savybémis, gali buti daug karty regeneruoti, todél vis dazniau pakeicia aktyvintg anglj [36].

Adsorbcijos procesas gali biti apibiidinamas Lengmitro, Freundlicho, Dubinin—
Radushkevich, Temkino ir Elovichaus matematiniais modeliais. Lengmitro modelis
dazniausiai naudojamas apibuidinti cheminei adsorbcijai ir jony adsorbcijai i$ tirpaly.
Modelis remiasi prielaida, kad kiekvieng aktyvy centrag homogeniniame pavir§iuje uzima
tik viena molekul¢, kurios adsorbcijos energija yra pastovi ir nepriklauso nuo pavirSiaus
padengimo.

Lengmiiiro izotermos lygtis:

K.C
= —e y 2
A 1+ K, C, @

Qe

kur ge ir Ce pusiausvyrosios Kietos (mol/g) ir skystos (mol/l) fazés koncentracijos; m

ir KL yra Lengmitiro lygties konstantos, kurios susij¢ su didZiausia adsorbcine talpa (mol/g)
ir pusiausvirgjg adsorbcijos konstanta.

Freundlicho adsorbcijos modelis naudojamas taip pat gana daznai, taciau prieSingai nei

Lengmitro adsorbcijos modelis, remiasi prielaida, kad adsorbcija vyksta ant skirtingy

heterogeninio pavirSiaus centry, dél nevienodo adsorbcijos energijos pasiskirstymo.

Priklausomybé¢ apraSoma logaritmiskai:

q. = KFCe% , (3)
kur Kr ir n yra Freundlicho lygties konstantos nurodancios talpa (kai Ce lygus vienetui)

ir intensyvuma adsorbcijos procese.
Dubinin—Radushkevich modelis paremtas potencinés energijos teorija ir adsorbcija ant

heterogeninio pavir$iaus:

(RT In (1+1/ce))2} | @

= e —
Q. =0n Xp|: oE?

Kur gm ir E didziausia adsorbciné talpa (mol/g) ir adsorbcijos energija (J/mol), R yra
dujy konstanta (J/mol) ir T absoliutiné temperatira (K).

Temkino modelyje daromos panasios prielaidos kaip ir Freundlicho modelyje, tatiau

teigiama, kad adsorbcijos energija mazéja tiesiSkai, o ne logaritmiskai ir yra tolygiai

pasiskirsciusi.
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RT
g =Eln(KTCe), ()

kur AQ ir Kt yra Temkino lygties konstantos susije su $ilumos (J/mol) ir pusiausvyros
konstanta.
Elovichaus modelis apibuidina adsorbcija formuojantis daugiasluoksniam adsorbatui,

kur eksponentiskai auga nauji adsorbcijos centrai:

e exp(— i} , (6)
d, an

kur gm ir Ke yra maksimali adsorbciné talpa (mol/g) ir pusiausvyros konstanta [37].
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2. METODINE DALIS

2.1. Naudotos medZziagos

Tiriamajame darbe buvo naudotos Sios medziagos:

Granuliuotas sintetinis NaX ceolitas, Chimreaktivkomplekt, Rusija;
Granuliuotas sintetinis NaA ceolitas, Chimreaktivkomplekt, Rusija;
Granuliuotas sintetinis CaX ceolitas, Chimreaktivkomplekt, Rusija;
Cu(NO3)2-3H20, 99%, Penta, Cekija;

Co(NO3)2:6H20, 99%, Eurochemicals, Slovakija;

FeCls:6H20, 99%, Penta, Cekija;

ZnS04-7H20, 99%, Eurochemicals, Slovakija;

KNOs, 99%, Eurochemicals, Slovakija;

2.2. Ceolity savybiy matavimo metodai ir prietaisai

Adsorbcijos—desorbcijos i§ vandeniy tirpaly tyrimo aparatiira
Adsorbcijos—desorbcijos kinetikai tirti naudota stendiné aparatiira pavaizduota 2.1
paveiksle.
Mikroelementy adsorbcija—desorbcija buvo vykdoma izoterminéje stiklinéje, palaikant
pastovig 25 °C temperatiirg termostatu. Bandymo metu miSinys buvo pastoviu greiciu
mai$omas mai$ikliu. Méginiai imami pasirinktu laiko intervalu (5, 15, 30, 60, 90, 120 min),

automatine pipete pritraukiant 1 ml tiriamojo tirpalo.

2.1 pav. Adsorbcijos—desorbcijos proceso tyrimo aparatiira: 1 — izoterming¢ stikliné,
2 — tiriamasis tirpalas, 3 — maisiklis, 4 — elektros variklis, 5 — termostatas, 6 —

temperatiiros matuoklis
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Rentgeno spinduliy difrakciné analizé

Rentgeno spinduliy difrakciné analizé (RSDA) buvo atlieckama difraktometru D8
Advance (Bruker AXS, Vokietija). Analizé pagrjsta rentgeno spinduliy difrakcija nuo
tiriamy medziagy pavirSiaus. Tai vienas i§ svarbiausiy metody kristaliniy medziagy
struktiros charakterizavimui. Darbe naudota Cu Ko spinduliuoté, kurios bangos ilgis 4 =
0,154056 nm. Cu Kz spinduliuotei paSalinti naudotas Ni filtras. Detektoriaus judéjimo
zingsnis — 0,02°, intensyvumas zingsnyje matuotas 0,5 s. Anodiné jtampa Ua = 40 kV,

srovés stipris | = 40 mA.

Atominé absorbciné spektriné analizé

Atominé absorbciné (AAS) spektriné analizé buvo atlikta Perkin EImer AAnalyst 400
prietaisu. Analizé pagrjsta elektromagnetinés spinduliuotés srauto atrankine adsorbcija
analizuojamos medziagos nesuzadintais atomais. Atomizacijai naudotas acetileno (7,5
/min) ir oro (10 I/min) dujy miSinys. Vario, kobalto, zinko ir gelezies Kiekis buvo
nustatytas AAS metodu. Optinis tankis matuotas esant biidingajam tiriamo elemento
bangos ilgiui. Spinduliuotés S$altinis buvo tusciavidurio katodo lempa. Prietaiso

kalibravimui buvo paruoSiami analizuojamy elementy tirpalai.

Liepsnos fotometras

Sis metodas pagristas liepsnos suzadinty atomy spinduliuotés stiprio matavimu.
Analizé buvo atlickama Jenway PFP7 Flame Fhotometer prietaisu. Metodas dazniausiai
naudojamas Sarminiy ir Zemés Sarminiy metaly koncentracijoms tirpale nustatyti.
Naudojant oro ir gamtiniy dujy miSinj, darbe nustatyti kalio, kalcio ir natrio kiekiai

tirlamuosiuose tirpaluose. Prietaiso kalibravimui buvo paruoSiami standartiniai tirpalai.
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3. TYRIMO REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1. Vario jony adsorbcija ceolitais

Adsorbenty gamybai naudoti ,,Chimreaktivkomplekt™ gamykloje (Rusija) pagaminti
granuliuoti ceolitai (NaX, NaA, CaX) kurie buvo atrenkami ir susmulkinami, norint
pasiekti 2-4 mm frakcijg. Ceolity frakcijos dydis pasirinktas toks, kad buty kuo artimesnis
granuliuotoms tragsoms. Ceolitai supilami j tigliukus ir iSkaitintinami 400 °C temperatiiroje
2 h, po to atauSinami iki 200 °C ir laikomi eksikatoriuje.

Vykdant vario jony adsorbcija, i§ eksikatoriaus buvo paimtas vienas is trijy ceolity,
svarstyklémis pasvertas ~2 g bandinys ir supiltas j izoterming sikling, kurioje jau jpilta 100
ml vario nitrato Cu(NOs)2 10 g/l pagal vario jona, koncentracijos tirpalo. Pradedamas
matuoti adsorbcijos proceso laikas ir paimami bandiniai tokiais laiko intervalais: 5, 15, 30,
60, 90, 120 min. Siais laiko intervalais automatine pipete imamas 1 ml analizuojamo tirpalo
(Cu(NO:s3), ) ir pilama j 100 ml kolbutes. Eksperimento metu ceolito granulés ir tirpalas
izoterminéje stiklingje maisikliu nuolat maiSomi ir termostatu palaikoma pastovi 25 °C
temperatura.

Analogiska vario jony adsorbcija atlickama su visais trim ceolitais (NaX, NaA, CaX).
Gauti 18 méginiy yra skiedziami ir paruoSiami atlikti atoming absorbcing spektring (ASS)
analizg, vario koncentracijos sumazéjimui tirpale tirti. Prietaiso kalibravimui ir gradavimo
grafiko sudarymui buvo paruoSiami standartiniai vario nitrato tirpalo méginiai. 3.1
paveiksle pateiktos vario jony adsorbcijos NaX, NaA, CaX ceolitais kinetinés kreivés. I8
pateikty duomeny matyti, kad geriausiomis adsorbcinémis savybémis pasizymejo CaX
ceolitas. Jis adsorbavo 60,04 mg/g vario jony, Siek tiek maziau NaX — 52,54 mg/qg ir
maziausiai NaA — 44,56 mg/g. I§ kreiviy pobiidZio matyti, kad aktyviausiai adsorbcija vyko
pirmasias 15 min, adsorbuota 40,81 mg/g (NaA), 44,38 mg/g (NaX), 48,10 mg/g (CaX)
vario jony ceolito pavirSiuje. Toliau, pagal kinetines kreives matyti, kad nusistovi
pusiausvira tarp ceolity prisotinty vario jonais ir tirpalo. Kreiviy pobiidis visais trim

atvejais labai panasus.
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3.1 pav. Vario jony adsorbcijos ceolituose kinetinés kreivés: 1 — NaA, 2 — NaX, 3 —
CaX

Norint tiksliau aprasyti duomenis perskai¢iuojame ceolity adsorbuotg vario jony kiekj
(mg/g), 1 moling ekvivalenty koncentracija (mmolekv/g). Ji leidzia racionaliau aprasyti
adsorbcijos ar desorbcijos procesa, t.y. lengviau aprasyti adsorbuotg ar desorbuota kiekj
vieny ar kity elementy, leidZia lengviau analizuoti duomenis 3.1 lentel¢je pateikiami
perskaiciuoti duomenys, kuriuose jvertinus moling ekvivalenty koncentracijg (mmolekv/g)
matome, kad vis tiek geriausiomis adsorbcinémis savybémis pasizymi CaX ceolitas, kuris
per 2 h adsorbuoja 1,89 mmolekv/g vario jony, Siek tieck maziau NaX ceolitas — 1,65
mmolekv/g ir prasCiausiomis vario jony adsorbcinémis savybémis pasizymi NaA ceolitas

— 1,40 mmolekv/g.
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3.1 lentelé. Skirtingais ceolitais (NaX, NaA ir CaX) adsorbuoti vario Kiekiai

Ceolitas] NaX | NaA | CaX
. |Adsorbuotas vario kiekis,
Trukmeé,
. mmolekv/g
min
0 0,00 | 0,00 | 0,00
5 1,29 | 1,19 | 144
15 1,40 | 1,29 | 1,52
30 142 | 1,36 | 1,63
60 1,45 | 1,35 | 1,67
90 148 | 1,35 | 1,76
120 165 | 1,40 | 1,89

3.2 lenteléje pateikiami duomenys, kuriuose lyginami ceolituose esantys natrio ir

kalcio Kiekiai, kurie remiantis literatiros duomenimis priimami 5 mmolekv/g, su

adsorbuotu i§ tirpalo vario Kiekiu. Apskaiciuojama kiek natrio ir kalcio jony licka

ceolituose. I§ pateikty duomeny matyti, kad daugiausia vario jonais pakei¢iama CaX

ceolite esanciy kalcio jony. Jdomu tai kad, jvertinus likusj natrio ir kalcio kiekj ceolituose

po adsorbcijos mg/g ir mmolekv/g ir perskai¢iavus j procentus gauname, kad kalcio jony

ceolite lieka 40 % jvertinus mg/g, o perskai¢iavus j mmolekv/g gauname 62,2 %.

3.2 lentelé. Natrio ir kalcio kiekiy kitimas ceolituose vario jony adsorbcijos metu

. Naiir Ca_klekls Adsorbuotas vario kiekis Likes Na ir Ca kiekis ceolite
Ceolitas ceolite
mg/g | mmolekv/g mg/g mmolekv/g mg/g % mmolekv/g %
Nax 115,0 5,0 52,5 1,7 62,5 54,3 3,4 67,0
NaA 115,0 5,0 44,6 1,4 70,4 61,2 3,6 72,0
CaX 100,0 5,0 60,1 1,9 40,0 40,0 3,1 62,2

Vario jony adsorbcijos kinetiniai rodikliali

Norint geriau suprasti vario adsorbcijos procesg NaX, NaA ir CaX ceolituose, gautiems

rezultatams 3.1 lentelé¢je buvo panaudoti keturi skirtingi kinetiniai modeliai: pseudo—

pirmojo laipsnio, pseudo—antrojo laipsnio, Elovich’aus ir Vermuelen’o. Pseudo—pirmojo ir

pseudo—antrojo laipsnio kinetiniai modeliai pagrjsti prielaida, kad medziagos adsorbcijos

koeficientas nepriklauso nuo jos koncentracijos tirpale, taciau priklauso nuo aktyviyjy

centry skaitiaus ant adsorbento pavirsiaus. Sie modeliai mokslininky pasiiilyti santykinai

32




neseniai, taciau dabar placiai naudojami vaizduoti adsorbcijos ir jony mainy procesus ant
jvairiy adsorbenty (aktyvuotos anglies, ceolity).
Pseudo—pirmojo laipsnio modelis rodo, kad adsorbcijos greitis yra tiesiogiai
proporcingas aktyviy adsorbcijos centry skaiciui:
% =k,(d. —a,), (7)
kur ki yra pseudo—pirmojo laipsnio grei¢io konstanta (min™), ge — adsorbuotas vario
kiekis esant pusiausvirai (mol/g) ir q: adsorbuotas vario kiekis tam tikru laiko momentu t
(min). Proceso varomoji jéga proporcinga aktyviyjy centry skaiciui, kurie néra uzimti
adsorbato molekuliy.
Pseudo—antrojo laipsnio modelis remiasi prielaida, kad adsorbcijos greitis priklauso nuo
adsorbcijos centry skaiciaus pakelto kvadratu:
da,
dt

kur k2 yra pseudo—antrojo laipsnio greicio konstanta (g/mol-min).

=k,(a, —a,)", ®)

Elovich*aus kinetinis modelis dazniausiai naudojamas aprasant adsorbcijos procesg ant
heterogeninio pavir$iaus. Modelis gerai tinka adsorbcijos procesui, kuris letéja laikui

bégant dél adsorbento pavirSiaus padengimo:

dg, :
E—aexp[ A4, )

kur a yra Elovich’aus lygties konstanta (mol/g-min) ir # chemosorbcijos aktyvacijos
energija.
Vermeulen’o kinetinis modelis naudingas tada, kai proceso gretj limituojanti stadija yra
daleliy difuzija:

% _ ool K1) (10

e
kur Ky — lygties konstanta, kuri priklauso nuo daleliy dydzio ir difuzijos koeficiento
[37].

Naudojant gautus eksperimento duomenis visiems modeliams buvo pritaikomos
tiesinés jy formos ir bréziami grafikai. Siam tikslui pasiekti panaudota kiekvieno modelio
tiesiné forma, kurig pritaikius 3.1 lenteléje esantiems duomenims ir atidéjus juos grafiskai
koordinatése, gauname tieses. Gauty tiesiy polinkio kampai ir vietos kuriose atkertamos

aSys buvo panaudotos kiekvieno modelio kinetiniams parametrams apskaiciuoti.
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3.3 lentelé. Skirtingy kinetiniy modeliy parametrai vykstant vario adsorbcijai NaX,

NaA, CaX ceolituose

Kinetinis Lygties parametrai
. Tiesiné forma
modelis NaX NaA CaX | Nax | NaA | cax
Pseudo- kq R?
pirmojo In(qe — g ) =1n g —kyt
laipsnio 1,59-102 | 1,83-102 | 2,14-102 | 0,46 0,37 0,67
Pseudo-antrojo t_ 1 N 1 ¢ kz R?
_— - 2 'y
laipsnio G kaGe e 0,236 0,835 0,181 | 0,993 | 0,996 | 0,995
o
RZ
1 1 2,01 2,11 1,82
Elovich’aus g =—Inaf+—=Int
B B i
0,78 | 0,61 | 0,83
0,50 0,47 0,54
2 Ky R?
Vermeulen’o | —1In 1—(&j =Kyt
Qe 1,21-102 | 1,46-102 | 1,73-102 | 0,37 0,64 0,79

Pagal 3.3 lenteléje pateiktus duomenis matyti, kad tik pseudo—antrojo laipsnio kinetinis
modelis geriausiai atitiko eksperimento duomenis su patikimumo koeficientu didesniu uz
0,99. Sis modelis yra vienas i§ daZniausiai naudojamy adsorbcijos ir jony mainy
procesuose, ypac jei vyksta i chemosorbcijg panasus procesas. DidZiausia grei¢io konstanta
k2 gaunama NaA ceolite (0,835 g/mol-min), gerokai mazesné NaA (0,236 g/mol-min) ir
maziausia CaX (0,181 g/mol-min) ceolite. Sudaugine pseudo—antrojo laipsnio greicio
konstantg ko (g/mol-min) ir adsorbuotg vario jony kiekj esant pusiausvirai ge (mol/g),
galime apskaiciuoti pradinj adsorbcijos greitj h (mol/g-min) ceolituose, kuris masy atveju
gaunamas 0,61 mol/g-min — NaX ceolite, 1,56 mol/g-min — NaA ir 0,63 mol/g-min CaX
ceolite. Visi kiti modeliai gali buti atmetami kadangi patikimumo koeficientas nei vienam
1§ modeliy nevirsija 0,80. Taciau jei Vermuelen’o modelyje skaiciuojant kinetinius
parametrus nenaudosime duomeny laiko intervale nuo bandymo pradzios iki 15 min.,
kadangi kaip jau issiaiskinome Siuo laiko momentu vyksta aktyviausia chemosorbcija
ceolito pavirSiuje, gauname patikimumo koeficientg 0,91-0,99 ribose. Tai rodo kad

adsorbcijos pradzioje vyksta aktyvi vario jony chemosorbcija ceolito pavirSiuje, o
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sumazéjus adsorbcijos grei¢iui véliau adsorbceijos proceso limituojanti stadija tampa daleliy

difuzija j gilesnius ceolito sluoksnius.

3.2. Kobalto jony adsorbcija ceolitais

Adsorbentai paruoSiami ir laikomi iki adsorbcijos pradzios tokiomis paciomis
salygomis kaip ir vario jony adsorbcijos metu. Vykdant kobalto jony adsorbcija, i$
eksikatoriaus imame vieng i$ trijy ceolity, svarstyklémis pasveriame ~2 g ir supilame |
izoterming stikline, kurioje jau jpilta 100 ml kobalto nitrato Co(NOz)2 10g/l skaiciuojant
pagal kobalto jonus koncentracijos tirpalas. Pradedamas matuoti adsorbcijos proceso laikas
(min) tokia seka: 5, 15, 30, 60, 90, 120 min. Siais laiko intervalalais automatine pipete
imamas 1ml analizuojamo tirpalo (Co(NQOz)2 ) ir pilama j 100 ml kolbutes. Eksperimento
metu ceolito granulés ir tirpalas izotermingje stikling¢je maiSikliu nuolat maiSomi ir
termostatu palaikoma pastovi 25 °C temperatira. AnalogiSska kobalto jony adsorbcija
atliekama su visais trim ceolitais (NaX, NaA, CaX). Gauname 18 méginiy, kurie
skiedziami ir paruoSiami atlikti atomin¢ absorbcing spektring (ASS) analize, vario
koncentracijos sumazéjimui tirpale tirti. Prietaiso kalibravimui ir gradavimo grafiko
sudarymui paruosiami standartiniai kobalto nitrato tirpalo méginiai.

3.2 paveiksle peteikiami kobalto jony adsorbcijos NaX, NaA, CaX ceolitais kinetinés

kreives.

70 ~

[ w = [%a) (o))
(=) o (=) (=) (=)
I 1 1 1 1

Adsorbuotas kiekis q, mg/g
=

=
o
1

o

20 40 60 80 100 120
T, min

o =

3.2 pav. Kobalto jony adsorbcijos ceolituose kinetinés kreivés: 1 — NaA, 2 — NaX, 3
—CaX
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IS pateikty duomeny matyti, kad geriausiomis adsorbcinémis savybémis pasizyméjo CaX

ceolitas. Jis adsorbavo 60,61 mg/g kobalto jony, gerokai maziau NaX — 41,43 mg/g ir
pras¢iausiomis kobalto jony adsorbcinémis savybémis pasizyméjo NaA ceolitas — 37,44
mg/g. I§ kreiviy pobiidzio matyti, kad kaip ir vario adsorbcijos atveju, aktyviausiai
adsorbcija vyko pirmasias 15 min, per kurias adsorbuota 43,99 mg/g kobalto jony CaX
ceolite ir atitinkamai 36,00 mg/g — NaX ir 32,62 mg/g — NaA ceolite. Toliau, pagal
kinetines kreives matyti, kad nusistovi pusiausvira tarp ceolity prisotinty kobalto jonais ir
tirpalo. I$ kreiviy pobudZzio galima spresti, kad visais trim atvejais vyksta cheminé
adsorbcija.

Kaip ir vario adsorbcijos atveju norint tiksliau aprasyti duomenis perskaic¢iuojame
ceolity adsorbuota kobalto jony kieki (mg/g), i1 moling ekvivalenty koncentracija
(mmolekv/g). 3.3 lenteléje pateikiami perskaiciuoti duomenys, kuriuose jvertinus moling
ekvivalenty koncentracija (mmolekv/g) matome, kad vis tiek geriausiomis adsorbcinémis
savybémis pasizymi CaX ceolitas, kuris per 2 h adsorbuoja 2,05 mmolekv/g kobalto jony,
gerokai maziau NaX ceolitas — 1,40 mmolekv/g ir prasciausiomis kobalto jony

adsorbcinémis savybémis pasizymi NaA ceolitas — 1,27 mmolekv/g.

3.3 lentelé. Skirtingais ceolitais (NaX, NaA ir CaX) adsorbuoti kobalto kiekiai

Ceolitas| NaX NaA CaX

IAdsorbuotas kobalto kiekis,

Trukme, mmolekv/g

min

0 0,00 0,00 0,00

5 1,03 1,03 1,29

15 1,22 1,11 1,49

30 1,26 1,13 1,61

60 1,35 1,13 1,78

90 1,41 1,20 1,97

120 1,40 1,27 2,05

3.4 lenteléje pateikiami duomenys, kuriuose lyginama ceolituose esantis natrio ir
kalcio kiekis su adsorbuotu kobalto jony kiekiu. IS pateikty duomeny matyti, kad

daugiausia kobalto jony adsorbuoja CaX ceolitas. Jvertinus likusj natrio ir kalcio kiekj
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ceolituose po adsorbcijos gauname, kad kalcio jony ceolite lieka 39,4 % jvertinus mg/g, o

perskaiciavus j mmolekv/g gauname 59 %.

3.4 lentelé. Natrio ir kalcio Kiekio Kitimas ceolituose kobalto jony adsorbcijos metu

Ceolitas Na ir Ca kiekis ceolite Adsorbuotas kobalto kiekis Likes Na ir Ca kiekis ceolite
mg/g mmolekv/g mag/g mmolekv/g mg/g % mmolekv/g %
NaX 115,0 5,0 41,4 14 73,6 64,0 3,6 72,0
NaA 115,0 5,0 37,4 1,3 77,6 67,4 3,7 74,6
CaX 100,0 5,0 60,6 2,1 39,4 39,4 3,0 59,0

Kobalto jonu adsorbcijos kinetiniai rodikliai

Kinetiniams parametrams aprasyti naudojami pseudo—pirmojo laipsnio, pseudo—

antrojo laipsnio, Elovich’aus ir Vermuelen’o kinetiniai modeliai. Visiems modeliams buvo

pritaikomos tiesinés jy formos ir bréziami grafikai, pasinaudojus 3.3 lenteléje esanciais

duomenimis. Gauty tiesiy polinkio kampai ir vietos kuriose atkertamos aSys buvo

panaudotos kiekvieno modelio kinetiniams parametrams apskai¢iuoti, kaip ir vario

adsorbcijos atveju.

3.5 lentelé. Skirtingy kinetiniy modeliy parametrai vykstant kobalto adsorbcijai

NaX, NaA, CaX ceolituose

Kinetinis Lygties parametrai
. Tiesiné forma
modelis NaX NaA CaX | NaX | NaA | Cax
Pseudo- k1 R2
pirmojo In(ge — 0 ) =In g —kyt
laipsni 4,36-102 | 2,09-102 | 2,85-102% | 0,79 0,83 0,89
aipsnio
Pseudo-antrojo t 1 . 1 ) k2 R?
. . - 2
laipsnio G kpGe  Ge 0,336 0,366 0,101 | 0,999 | 0,996 | 0,993
o
R2
1 1 2,39 2,53 1,85
Elovich’aus gi=—Ihaf+=Int
B s i
0,87 0,85 0,96
0,41 0,39 0,53
2 Ky R?
Vermeulen’o | —1In 1—[&] =Kyt
Qe 3,63-102 | 1,70-102 | 2,38-102 | 0,83 0,76 0,94
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Pagal 3.5 lenteléje pateiktus duomenis matyti, kad tik pseudo-antrojo laipsnio
kinetinis modelis geriausiai atitiko eksperimento duomenis su patikimumo koeficientu
didesniu uz 0,99.

Kaip ir vario adsorbcijos atveju matyti, kad vyksta adsorbcija ir jony mainai tarp
kobalto nitrato tirpalo ir ceolito. Sudaugine pseudo—antrojo laipsnio grei¢io konstantas k>
(g/mol'min) ir adsorbuotg vario kiekj esant pusiausvirai ge (mol/g), galime apskaiciuoti
pradinj adsorbcijos greitj h (mol/g-min) ceolituose, kuris misu atveju 0,68 mol/g-min —
NaX ceolite, 0,57 mol/g-min — NaA ceolite ir 0,43 mol/g-min — CaX ceolite. Visi Kiti
modeliai gali biiti atmetami, kaip netinkami, kadangi patikimumo koeficientas nei vienam

1§ modeliy nevirsija 0,96, kinetinius parametrus skai¢iuojant laiko intervale nuo 15 min. iki

2h.

3.3. Cinko jonu adsorbcija ceolitais

Vykdant cinko jony adsorcijg paruosiamas 10 g/ cinko jony tirpalas, naudojant cinko
sulfatg (ZnS0O4). Bandymas atlickamas tokiomis paciomis sglygomis, kaip vario ir kobalto
adsorbcijos atveju. Gauname 18 méginiy, kurie skiedZiami ir paruoSiami atlikti atoming
absorbcine spektring (ASS) analize, cinko kiekio sumazéjimui tirpale tirti. 3.3 paveiksle
peteikiami cinko jony adsorbcijos NaX, NaA, CaX ceolitais kinetinés kreivés.
Geriausiomis adsorbcinémis savybémis pasizyméjo CaX ceolitas. Jis adsorbavo 59,12
mg/g cinko jony, Siek tiek maziau NaX — 50,29 mg/g ir maZiausiai NaA — 40,94 mg/g. Kaip
ir vario bei kobalto adsorbcijos atveju, aktyviausiai adsorbcija vyko pirmasias 15 min,
adsorbuota 36,87 mg/g NaA, 30,98 mg/g — NaX, 33 mg/g — CaX cinko jony. I§ kinetinés
kreivés duomeny, matyti kad cinko adsorbcija pradiniu laiko momentu aktyviausiai vyksta
NaX ceolite, taciau greitai pasiekiama pusiausvira ir adsorbcijos greitis sumazéja. Tuo
tarpu CaX ceolite, adsorbcijos greitis sumazéja, bet léta adsorbcija vyksta kur kas ilgiau

(iki 1,5 h) kol pasiekiama adsorbcijos pusiausvira.
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3.3 pav. Cinko jony adsorbcijos ceolituose kinetinés kreivés: 1 — NaA, 2 — NaX, 3 — CaX

3.6 lenteléje pateikiami perskaiciuoti duomenys, kuriuose jvertinus moling ekvivalenty

koncentracija (mmolekv/g) matome, kad vis tiek geriausiomis adsorbcinémis savybémis

pasizymi CaX ceolitas, kuris per 2h adsorbuoja 1,82 mmolekv/g cinko jony, Siek tiek

maziau NaX ceolitas — 1,55 mmolekv/g ir pras€iausiomis kobalto jony adsorbcinémis

savybémis pasizymi NaA ceolitas — 1,26 mmolekv/g.

3.6 lentelé. Skirtingais ceolitais (NaX, NaA ir CaX) adsorbuoti cinko kiekiali

Ceolitas] NaX | NaA | CaX
T rukme Adsorbuotas cinko kiekis,
min ’ mmolekv/g
0 0,00 | 0,00 | 0,00
5 0,76 0,98 0,80
15 0,95 1,13 1,02
30 1,31 1,21 1,29
60 1,40 1,24 1,56
90 1,47 1,23 1,82
120 1,55 1,26 1,82
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3.7 lentel¢je pateikiami duomenys, kuriuose lyginama ceolituose esantis natrio ir
kalcio kiekis su adsorbuotu cinko jony kiekiu. Ivertinus likusj natrio ir kalcio kieki
ceolituose po adsorbcijos gauname, kad kalcio jony ceolite lieka 40,9 % jvertinus mg/g, o

perskaiciavus j mmolekv/g gauname 63,6 %.

3.7 lentelé. Natrio ir kalcio kiekio kitimas ceolituose cinko jony adsorbcijos metu.

) Na ir Ca kiekis ceolite | Adsorbuotas cinko kiekis Likes Na ir Ca kiekis ceolite
Ceolitas mg/g mmolekv/g mg/g mmolekv/g mg/g % mmolekv/g | %
NaX 115,0 5,0 50,3 1,6 64,7 56,3 3,5 69,0
NaA 115,0 50 41,0 1,3 74,1 64,4 3,7 74,8
CaX 100,0 50 59,1 1,8 40,9 40,9 3.2 63,6

Cinko jony adsorbcijos kinetiniai rodikliai

Kinetiniams parametrams apraSyti naudojami tie patys modeliai. Naudojant gautus
eksperimento duomenis visiems modeliams buvo pritaikoma tiesinés jy formos ir bréziami
grafikai. 3.8 lenteléje pateikiami gauti kinetiniy modeliy lygties parametrai. IS pateikty
duomeny matyti, kad tik pseudo-antrojo laipsnio Kinetinis modelis geriausiai atitiko
eksperimento duomenis su patikimumo koeficientu didesniu uz 0,99. Tai jrodo, kad ir Siuo
atveju vyksta adsorbcija ir jony mainai tarp cinko sulfato tirpalo ir ceolito. Sudauging
pseudo—antrojo laipsnio grei¢io konstantas k2 (g/mol-min) ir adsorbuotg cinko kiekj esant
pusiausvirai e (mol/g), galime apskaiCiuoti pradinj adsorbcijos greitj h (mol/g-min)
ceolituose, kuris miisy atveju yra: 0,28 mol/g-min — NaX ceolite, 1,11 mol/g-min — NaA
ceolite ir 0,22 mol/g-min — CaX ceolite. Visy kity modeliy patikimumo koeficientas
gerokai mazesnis. Taciau buitina i$skirti vieng atvejj Vermuelen’o modelyje su CaX ceolitu,
kadangi patikimimo koeficientas siekia 0,994. Galime teigti, kad adsorbcijos pradzioje
vyksta aktyvi cinko jony chemosorbcija ceolito pavirsiuje, o sumazéjus adsorbcijos greiciui
veliau adsorbcijos proceso limituojanti stadija tampa daleliy difuzija j gilesnius ceolito

sluoksnius.
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3.8 lentelé. Skirtingy kinetiniy modeliy parametrai vykstant cinko adsorbcijai NaX,

NaA, CaX ceolituose

Kinetinis Lygties parametrai
. Tiesiné forma
modelis NaX NaA CaX | NaX | NaA | CaX
Pseudo— ky R?
pirmojo In(qe — g ) =1n g —kyt
102 10?2 102
laipsnio 3,07-10 3,72:10 2,94-10 0,92 0,70 0,94
Pseudo-antrojo t_ 1 N 1t kz R?
N - 2 g
laipsnio G kGe Qe 0112 | 069 0,059 | 0,994 | 0,999 | 0,998
a
RZ
1 1 3,79 10,60 2,79
Elovich’aus g =—Inaf+—=Int
B s i
0,96 0,89 0,97
0,26 0,09 0,36
2 Ky R?
Vermeulen’o | —1In 1—(&j =Kyt
Qe 2,54-102 | 3,29-102 | 2,15-102 | 0,96 0,75 0,99
3.4. Vario jony desorbcija is ceolity KNOs tirpale
Naudojant mikroelementais prisotintus ceolitus kaip traSas, bitina iStirti

mikroelementy jony desorbcija is ceolito i dirvozemio tirpala, nes augalams bus prieinamas
tik i§ ceolito j dirvozem] peréjes mikroelementy kiekis. Po adsorbcijos i§ Cu(NOs3)o,
Co(NO3)2, ZnSO4 tirpaly dalis mikroelementy lieka ceolity porose nitraty ir sulfato
pavidale ir jie galés pereiti j dirvozemio tirpala, vien tik dél difuzijos. Be to,
mikroelementais prisotinti ceolitai yra katijony mainy pusiausvyroje su gana
koncentruotais (10 g/l pagal Cu?*, Co?*, Zn?*) Cu(NOs)2, Co(NOs)2, ZnSO; tirpalais, o
vidutinis mikroelementy kiekis Lietuvos dirvozemiuose vyrauja nuo 1,51 iki 4 mg/kg.
Todél pasikeitus pusiausviros saglygoms, i§ ceolity desorbuosis mikroelementy jonai, kol
vel bus pasiekta mikroelementy pusiausvyra su dirvozemio tirpalu. PavyzdZiui ceolituose
esantys mikroelementai galés keistis su dirvoje esanéiais NH4" jonais, taip sulaikydami
amoniakin] azota Sakny zonoje ir neleisdami jam iSsiplauti i§ dirvos, kuris véliau bus
prieinamas augalams.

Dirvozemio tirpale katijony jvairové labai didelé ir kiekiai labai priklauso nuo

dirvozemio tipo, todé¢l kiekvienam dirvozemio tipui mikroelementy adsorbcija bus
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skirtinga. Siame darbe mikroelementy desorbcija tirta tokiomis pa¢iomis salygomis, kaip
ir adsorbcija. Desorbcijai i§ ceolity pasirinktas kalio nitrato (KNOs3) tirpalas, Kuris
paruosiamas 1 g/l kalio jony koncentracijos. Desorbcija, kaip ir adsorbcija, vykdoma 2 h,

termostatu palaikant 25 °C temperatiira. Ceolitai prisotinami 10 g/l Cu(NOg); tirpalu,

nufiltruojami ir dziovinami 1 h 100 °C temperatiiroje, po to vykdoma desorbcija 2.1
paveiksle pateikta aparatiira.

3.4 paveiksle pavaizduota vario jony desorbcija i§ ceolito kalio nitrato tirpale. I
pateikty duomeny matyti, kad geriausiomis desorbcinémis savybémis pasizyméjo CaX
ceolitas, kuris desorbavo ] tirpalg 1,46 mg/g vario jony, gerokai maziau NaA ceolitas — 0,86
mg/g, prasCiausiomis desorbcinémis vario jony savybémis pasizymeéjo NaX ceolitas, kuris
desorbavo 0,51 mg/g vario jony j tirpalg. Vario jony desorbcija KNOs tirpale santykinai
greita ir pusiausvyra nusistovi mazdaug per 30 min.
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3.4 pav. Vario jony desorbcijos i§ ceolito kalio nitrato tirpale kinetinés kreiveés: 1 —
NaX, 2 — NaA, 3 - CaX
3.5 paveiksle pateikta K* jony kiekio sumazéjimas tirpale vykdant vario jony
desorbcija 1§ ceolito. Visi trys ceolitai adsorbavo beveik panaSy kiekj kalio jony.
Daugiausia K™ jony adsorbavo NaX ceolitas — 14,56 mg/g, Siek tiek maZziau NaA ir CaX —
13,48 ir 13,21 mg/g. Kalio jony kiekio kitimas tirpale patvirtina, kad vyko ceolite esancio

vario ir tirpale esancio kalio jony mainai.
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3.5 pav. Kalio jony adsorbcijos, vykdant vario jony desorbcija, kinetinés kreivés: 1 —
NaX, 2 — NaA, 3 — CaX

Dalis Sarminiy (Na") ar Zemés Sarminiy (Ca*) metalo katijony taip pat pakei¢iami K*
jonais, todél 3.9 lenteléje pateikiama Na™ ir Ca* jony kiekio kitimas ceolituose. I§ pateikty
duomeny matyti, kad daugiausia Na* jony desorbuojasi i§ NaX ceolito — 0,121 mg/g , tuo
tarpu i$ NaA ceolito — 0,082 mg/g. CaX ceolite Ca* jony desorbcija pati maZiausia ir siekia
0,045 mg/g.

3.9 lentelé. I3 ceolity desorbuoti Na* ir Ca®* jony kiekiai

Na* ir Ca?* desorbuoti kiekiai i§
ceolito, mg/g

Lfm‘s’ NaX | NaA | cax
0 0,000 0,000 0,000

5 0,002 0,006 0,002
15 0,004 0,014 0,005
30 0,042 0,018 0,010
60 0,084 0,050 0,020
90 0,102 0,078 0,030
120 0,121 0,082 0,045

Norint geriau apraSyti vario jony desorbcijg i§ ceolity, perskai¢iuojame ceolity
desorbuotg vario jony kiekj (mg/g), j moling ekvivalenty koncentracija (mmolekv/g). 3.10
lentel¢je pateikiami ne tik ceolity desorbuotas vario jony kiekis, bet ir adsorbuotas kalio
jony kiekis, bei desorbuoti natrio ir kalcio jony kiekiai i§ ceolito. Visi dydziai perskai¢iuoti

moline ekvivalenty koncentracija (mmolekv/g). I§ pateikty duomeny matome, kad
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geriausiomis desorbcinémis savybémis pasizymi CaX ceolitas, kuris per 2h desorbuoja
0,046 mmolekv/g vario jony, Siek tick maziau NaA ceolitas — 0,027 mmolekv/g ir
prasCiausiomis vario jony desorbcinémis savybémis pasizymi NaX ceolitas — 0,016
molekv/g.

Jdomu tai, kad vykdant vario jony desorbcijg i$ ceolity KNQs tirpalu, K* jony ceolitai
adsorbuoja gerokai didesnj molinj ekvivalenty kiekj (nuo 0,338 iki 0,372 mmolekv/g) nei
desorbuoja vario jony j tirpalg (nuo 0,016 iki 0,046 mmolekv/g). Apibendrindami gautus
rezultatus galime teigti, kad vario jonai i$ ceolity desorbuojasi daugiausia dél jony mainy.
Be to vykdant ceolito prisotinimg vario jonais, ne visas ceolito taris uzpildomas vario
jonais, kadangi vykdant desorbcijg KNOs tirpalu, ceolitai adsorbavo gerokai daugiau K*
jony, nei desorbavo Cu?* jony, vadinasi prisorbavus ceolita Cu?* jonais, jame liko daug
laisvy pory, kurios gali adsorbuoti kitus katijonus. Dirvozemio tirpale vario jony
desorbcija turéty vykti geriau, nes be K* jony dirvozemyje yra jvairiy katijony, kurie gali
dalyvauti jony mainuose su ceolitais. Be to, dirvozemio vandens tirpalas nuolat juda,
desorbcija galés vykti kur kas ilgiau ir realiomis sglygomis i§ ceolity desorbuosis Zymiai

didesnis vario jony kiekis.

3.10 lentelé. Adsorbuoty—desorbuoty jony Kiekiai ceolituose

Ceolitas NaX NaA CaX

Laikas, | K*ads, |Cu?"des,| Na*des, | K*ads, | Cu?* des,| Na*des, | K+ads, | Cu?* des, | Ca?" des,

min  |mmolekv/g|mmolekv/g|mmolekv/g|mmolekv/g|mmolekv/g|mmolekv/g|mmolekv/g|mmolekv/g|mmolekv/g

0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

5 0,101 0,005 0,001 0,174 0,005 0,000 0,148 0,003 0,000

15 0,159 0,007 0,001 0,227 0,007 0,001 0,226 0,013 0,000

30 0,242 0,010 0,002 0,270 0,009 0,001 0,293 0,026 0,001

60 0,329 0,012 0,004 0,291 0,016 0,002 0,327 0,032 0,001

90 0,362 0,014 0,004 0,334 0,027 0,003 0,338 0,039 0,001

120 0,372 0,016 0,005 0,345 0,027 0,004 0,338 0,046 0,002
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3.5. Kobalto jony desorbcija i ceolity KNOg tirpale

Kobalto jony desorbcija tirta tokiomis pac¢iomis sglygomis kaip vario jony. Desorbcijai
naudojamas tas pats kalio jony 1 g/l tirpalas, pagamintas i§ KNOz. Desorbcija, vykdoma 2
h, termostatu palaikant 25 °C temperatiira. Prie§ desorbcija KNOs tirpalu ceolitai
prisotinami 10 g/l Co(NOs): tirpalu, nufiltruojami ir i§dZiovinami 1 h 100 °C temperatiiroje.

3.6 paveiksle pavaizduota kobalto jony desorbcija i§ ceolito kalio nitrato tirpale. IS
pateikty duomeny matyti, kad geriausiomis desorbcinémis savybémis pasizyméjo CaX
ceolitas, kuris j tirpalg desorbavo 6,63 mg/g kobalto jony, gerokai maziau NaX ceolitas —
1,48 mg/g, prasCiausiomis desorbcinémis kobalto jony savybémis pasizyméjo NaA
ceolitas, kuris desorbavo tik 0,05 mg/g vario jony ] tirpalg. NaA ceolito kristalinéje
struktliroje atstumai tarp pory patys maziausi (4 angstremai), tai leidzia daryti prielaida,

deél ko ceolitas desorbavo tokj nedidel;j kiekj vario jony j tirpala.
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3.6 pav. Kobalto jony desorbcijos 1§ ceolito kalio nitrato tirpale kinetinés kreives: 1 —

NaA, 2 — NaX, 3 - CaX

3.7 paveiksle pateikta K* jony kiekio sumazéjimas tirpale vykdant kobalto jony
desorbcijg 1§ ceolito. Visi trys ceolitai adsorbavo beveik panaSy kiekj kalio jony.
Daugiausia K" jony adsorbavo NaA ceolitas — 15,91 mg/g, Siek tick maziau CaX ceolitas
— 13,60 ir maziausiai NaX — 11,86 mg/g.
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3.7 pav. Kalio jony adsorbcijos, vykdant kobalto jony desorbcija, kinetinés kreives: 1 —
NaX, 2 — CaX, 3—NaA

Kaip ir vario desorbcijos atveju dalis $arminiy (Na*) ar Zemés $arminiy (Ca®*) metalo
katijony taip pat pakei¢iami K* jonais, todél 3.11 lenteléje pateikiama Na* ir Ca®* jony
kiekio kitimas ceolituose, vykdant kobalto desorbcijg. I§ pateikty duomeny matyti, kad
daugiausia Na* jony desorbuojasi i§ NaA ceolito, panaSus kiekis i§ NaX ceolito — 0,107

mg/g. CaX ceolite Ca?* jony desorbcija pati maziausia ir siekia 0,060 mg/g.

3.11 lentelé. I3 ceolity desorbuoti Na* ir Ca?* jony kiekiai

Na* ir Ca?* desorbuoti kiekiai i§
ceolito, mg/g

Lfm‘s’ NaX NaA Cax
0 0,000 0,000 0,000

5 0,010 0,004 0,001
15 0,023 0,009 0,004
30 0,051 0,037 0,036
60 0,079 0,085 0,055
90 0,093 0,104 0,050
120 0,107 0,113 0,060

Norint geriau apraSyti kobalto jony desorbcijg i§ ceolity, perskaiiuojame ceolity
desorbuotg kobalto jony kiekj (mg/g), } moling ekvivalenty koncentracija (mmolekv/g).
3.12 lenteléje pateikiami perskaiciuoti duomenys. IS pateikty duomeny matome, kad
geriausiomis desorbcinémis savybémis pasizymi CaX ceolitas, kuris per 2 h desorbuoja
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0,225 mmolekv/g kobalto jony, gerokai maziau NaX ceolitas — 0,050 mmolekv/g ir
prasCiausiomis kobalto jony desorbcinémis savybémis pasizymi NaA ceolitas — 0,002
mmolekv/g.

Kadangi kobalto jony desorbcija vykdoma tuo pa¢iu KNQOg tirpalu, kaip ir vario jony
desorbcijos atveju. K* jony ceolitai adsorbuoja gerokai didesnj molinj ekvivalenty kiekj
(nuo 0,303 iki 0,407 mmolekv/g) nei desorbuoja kobalto jony j tirpalg (nuo 0,005 iki 0,225
mmolekv/g). Apibendrindami gautus rezultatus galime teigti, kad kobalto jonai i§ ceolity
desorbuojasi daugiausia dél jony mainy. IS pateikty duomeny galime daryti iSvadg, kad
CaX ceolitas lengviausiai atpalaiduoja Co?* jonus j tirpala, tuo paéiu ir j dirvozemj. Be to
vykdant ceolito prisotinimg kobalto jonais, ne visas ceolito tiiris uzpildomas kobalto jonais,
kadangi vykdant desorbcijag KNOs tirpalu, ceolitai adsorbavo gerokai daugiau K* jony, nei

desorbavo Co?* jony.

3.12 lentelé. Adsorbuoty—desorbuoty jony kiekiai ceolituose

Ceolitas NaX NaA CaX

Laikas, | K*ads, | Co? des,| Na*des, | K*ads, | Co® des, | Na*des, | K" ads, |Co? des,| Ca?* des,

min  |mmolekv/g|mmolekv/g|mmolekv/g|mmolekv/g|mmolekv/g|mmolekv/g|mmolekv/g|mmolekv/g|mmolekv/g

0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

5 0,046 0,012 0,000 0,079 0,001 0,000 0,047 0,017 0,000

15 0,207 0,023 0,001 0,156 0,001 0,000 0,069 0,046 0,000

30 0,239 0,029 0,002 0,232 0,001 0,002 0,103 0,102 0,002

60 0,250 0,034 0,003 0,287 0,002 0,004 0,202 0,197 0,003

90 0,271 0,039 0,004 0,363 0,002 0,005 0,324 0,214 0,003

120 0,303 0,050 0,005 0,407 0,002 0,005 0,348 0,225 0,003
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3.6. Cinko jonuy desorbcija i$ ceolity KNO3 tirpale

Cinko jony desorbcija tirta tokiomis paciomis saglygomis kaip vario ir kobalto jony.
Desorbcijai naudojamas tas pats kalio jony 1 g/l koncentracijos (KNOs3) tirpalas.

Desorbcija, vykdoma 2 h, termostatu palaikant 25 °C temperatiira. Prie$ desorbcija KNO3

tirpalu ceolitai prisotinami 10 g/l ZnSO4 tirpalu, nufiltruojami ir i§dZiovinami 1 h 100 °C
temperatiiroje, vykdoma desorbcija.

3.8 paveiksle pavaizduota cinko jony desorbcija i$ ceolito kalio nitrato tirpale. IS
pateikty duomeny matyti, kad geriausiomis desorbcinémis savybémis pasizyméjo CaX
ceolitas, kuris j tirpalg desorbavo 3,60 mg/g cinko jony, gerokai maziau NaX ceolitas —
0,90 mg/g, pras¢iausiomis desorbcinémis cinko jony savybémis pasizyméjo NaA ceolitas,

kuris desorbavo tik 0,24 mg/g cinko jony j tirpala.
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3.8 pav. Cinko jony desorbcijos i§ ceolito kalio nitrato tirpale kinetinés kreivés: 1 —

NaA, 2 — NaX, 3 - CaX

3.9 paveiksle pateikta K* jony kiekio sumazéjimas tirpale vykdant cinko jony
desorbcijg 1§ ceolito. Visi trys ceolitai adsorbavo beveik panaSy kiekj kalio jony,
adsorbcijos greitis taip pat labai panaSus. Daugiausia K* jony adsorbavo NaX ceolitas —

17,83 mg/g, Siek tieck maziau CaX ceolitas — 17,39 ir maziausiai NaA — 17,08 mg/g.
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3.9 pav. Kalio jony adsorbcijos, vykdant cinko jony desorbcija, kinetinés kreivés: 1 —
NaA, 2 — NaX, 3 - CaX

Kaip vario ir kobalto desorbcijos atvejais dalis $arminiy (Na*) ar Zemés $§arminiy (Ca®*)
metalo katijony taip pat pakei¢iami K* jonais, todél 3.13 lenteléje pateikiama Na* ir Ca?*
jony kiekio kitimas ceolituose, vykdant cinko jony desorbcijg. Daugiausia Na® jony
desorbuojasi i§ NaA ceolito — 0,137 mg/g, panasus kiekis i§ NaX ceolito — 0,125 mg/g.
CaX ceolite Ca?* jony desorbcija pati maziausia ir siekia 0,083 mg/g.

3.13 lentelé. I ceolity desorbuoti Na* ir Ca?* jony kiekiai

Na* ir Ca?* desorbuoti kiekiai i§
ceolito, mg/g

LfT']'I‘sS NaX NaA Cax
0 0,000 0,000 0,000

5 0,005 0,009 0,006
15 0,024 0,033 0,020
30 0,062 0,052 0,038
60 0,096 0,099 0,060
90 0,115 0,118 0,079
120 0,125 0,137 0,083
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Kaip vario bei kobalto jony desorbcijos atveju, perskai¢iuojame cinko jony desorbuotg
kieki, kalio jony adsorbuotg kieki, bei natrio ir kalcio jony kiekius peréjusius i tirpala. Visi
dydziai pateikiami moline ekvivalenty koncentracija (mmolekv/g) (3.14 lentelé).

Kadangi zinko jony desorbcija vykdoma tuo paciu KNO3 tirpalu, kaip vario ir kobalto
jony desorbcijos atveju. K jony ceolitai adsorbuoja gerokai didesnj molinj ekvivalenty
kiekj (nuo 0,437 iki 0,456 mmolekv/g), o tuo tarpu desorbuoja cinko jony j tirpala (nuo
0,007 iki 0,110 mmolekv/g). I$ gauty rezultaty galime teigti, kad zinko jonai i§ ceolity
desorbuojasi daugiausia dél jony mainy. Natrio ir kalcio jony kiekiai i§ ceolito peréje |

tirpalg labai mazi. Todél galime teigti jog jony mainai vyksta tarp kalio ir cinko jony.

3.14 lentelé. Adsorbuoty—desorbuoty jony kiekiai ceolituose

Ceolitas NaX NaA CaX

Laikas, | K*ads, | Zn** des, | Na* des, | K*ads, | Zn?*des, | Na*des, | K*ads, | Zn%* des, | Ca2* des,

min  |mmolekv/g|mmolekv/g|mmolekv/g|mmolekv/g|mmolekv/g|mmolekv/g/mmolekv/g|mmolekv/g|mmolekv/g

0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

5 0,089 0,005 0,000 0,087 0,001 0,000 0,067 0,009 0,000

15 0,180 0,010 0,001 0,166 0,003 0,001 0,150 0,027 0,001

30 0,226 0,015 0,003 0,189 0,004 0,002 0,256 0,045 0,002

60 0,307 0,021 0,004 0,245 0,006 0,004 0,327 0,078 0,003

90 0,433 0,024 0,005 0,400 0,007 0,005 0,386 0,098 0,004

120 0,456 0,028 0,005 0,437 0,007 0,006 0,445 0,110 0,004

3.7. Vario jonuy desorbcija is ceolity FeCls tirpale

Dirvozemio tirpale katijony jvairové labai didelé ir kiekiai labai priklauso nuo
dirvoZzemio tipo, todél kiekvienam dirvozemio tipui mikroelementy adsorbcija bus
skirtinga. Norint kuo tiksliau apraSyti mikroelementy desorbcija i§ ceolity i§ pradziy
desorbcija vykdoma su kalio nitrato 1 g/l (KNO3) tirpalu. Kalis pagal aktyvumo eil¢ yra
vienas aktyviausiy metaly, todél desorbcijos atveju K* jonai turéjo lengvai isstumti Cu?*,
Co?*ir Zn?* jonus j tirpalg. I3analizavus gautus duomenis, desorbcijos procesa kartojame,
tik §j karta pasirenkamas maziau aktyvus metalo katijonas. Fe** jony kiekis dirvoje néra
didelis, taciau norint kuo tiksliau apraSyti mikroelementy desorbcijg 1§ ceolity reikia

jvertinti ir maziau aktyviy katijony jtaka desorbcijos procese. Pagal metaly aktyvumo eilg
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elementai iSsidésto tokia tvarka: Li, K, Ba, Sr, Ca, Na, Mg, Be, Al, Ti, Mn, Zn, Cr, Ga, Fe,
Cd, Co, Ni, Sn, Pb, H2, Ge, Sh, Bi, Cu, Hg, Ag, Pt, Ta, Au. Tirdami Cu?*, Co?" ir Zn?** jony
desorbcija i§ ceolity, Fe** katijong pasirinkome dél to, kad jis metaly aktyvumo eiléje yra
pries Cu?* ir Co?" katijonus, bei uz Zn?* katijono.

Mikroelementy desorbcijai i§ ceolity paruosiamas (1 g/l pagal Fe**) geleZies chlorido
(FeCls) tirpalas. Desorbcija vykdoma 2 h, termostatu palaikant 25 °C temperatiirg. Prie$
desorbcija ceolitai prisotinami (10 g/l pagal Cu?*, Co?*, Zn?*) Cu(NO3)2, Co(NO3)2, ZnSO4
tirpalais, nufiltruojami ir dziovinami 1 h 100 °C temperatiiroje, po to vykdoma desorbcija
2.1 paveiksle pateikta aparatira.

3.10 paveiksle pavaizduota Cu®* jony desorbcija i§ ceolito gelezies chlorido tirpale. I3
pateikty duomeny matyti, kad geriausiomis desorbcinémis savybémis pasizyméjo NaA
ceolitas, kuris | tirpalg desorbavo 10,62 mg/g vario jony, perpus maziau CaX ceolitas —
5,19 mg/g, prasCiausiomis desorbcinémis vario jony savybémis pasizyméjo NaX ceolitas,
kuris desorbavo tik 2,46 mg/g vario jony j tirpala.
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3.10 pav. Vario jony desorbcijos i§ ceolito geleZies chlorido tirpale kinetinés kreiveés:

1-NaX, 2-CaX, 3—NaA

3.11 paveiksle pateikta Fe** jony kiekio sumazéjimas tirpale vykdant vario jony
desorbcija i§ ceolito. Daugiausia Fe®* jony adsorbavo NaX ceolitas — 14,82 mg/g, Siek tiek

maziau CaX ceolitas — 12,77 mg/g ir maziausiai NaA — 11,98 mg/g.
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3.11 pav. GeleZies jony adsorbcijos, vykdant cinko jony desorbcijag kinetinés kreives: 1 —

NaA, 2 — CaX, 3—NaX

Kaip ir kalio nitrato adsorbcijos atvejais dalis §arminiy (Na*) ar Zemés $arminiy (Ca?*)

metalo katijony taip pat pakei¢iami Fe3* jonais, todél 3.15 lenteléje pateikiama Na* ir Ca

2+

jony kiekio kitimas ceolituose, vykdant vario jony desorbcija gelezies chlorido (FeCls)

tirpalu. Daugiausia Na* jony desorbuojasi i§ NaX ceolito — 0,081 mg/g, panasus kiekis i$

NaA ceolito — 0,093 mg/g. CaX ceolite Ca?* jony desorbcija pati maziausia ir siekia 0,018

mg/g.

3.15 lentelé. I§ ceolity desorbuoti Na* ir Ca?* jony kiekiai

Na* ir Ca?* desorbuoti kiekiai i§
ceolito, mg/g

Lf:l‘ss NaX | NaA | caX
0 0,000 0,000 0,000

5 0,007 0,007 0,004
15 0,010 0,012 0,011
30 0,023 0,018 0,014
60 0,059 0,030 0,014
90 0,076 0,044 0,018
120 0,081 0,063 0,018
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3.16 lenteléje pateikiami perskaiciuoti ] moling ekvivalenty koncentracija ceolity

desorbuoti Cu?*, Na* ir Ca?* kiekiai j tirpala, bei adsorbuotas Fe** jony kiekis.

Fe3* jony ceolitai adsorbuoja gerokai didesnj molinj ekvivalenty kiekj (nuo 0,644 iki

0,797 mmolekv/g), o tuo tarpu desorbuoja Cu?" jony j tirpalg (nuo 0,077 iki 0,335

mmolekv/g). Cu?* jonai i§ ceolity desorbuojasi daugiausia dél jony mainy. Na* ir Ca®* jony

kiekiai i§ ceolito peréje i tirpalg labai mazi.

3.16 lentelé. Adsorbuoty—desorbuoty jony kiekiai ceolituose

Ceolitas NaX NaA CaX
Laikas, | Fe3* ads, | Cu?* des, | Na* des, | Fe®* ads, | Cu?* des, | Na* des, | Fe®" ads, | Cu®* des, | Ca2* des,
min |mmolekv/g|mmolekv/g|mmolekv/g|mmolekv/g|mmolekv/g|mmolekv/g|mmolekv/g|mmolekv/g|mmolekv/g
0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
5 0,428 0,049 0,000 0,206 0,030 0,000 0,229 0,019 0,000
15 0,592 0,066 0,000 0,234 0,204 0,001 0,385 0,067 0,001
30 0,680 0,062 0,001 0,268 0,268 0,001 0,401 0,091 0,001
60 0,714 0,063 0,003 0,353 0,324 0,001 0,462 0,129 0,001
90 0,764 0,077 0,003 0,482 0,335 0,002 0,547 0,138 0,001
120 0,797 0,077 0,004 0,644 0,335 0,003 0,686 0,164 0,001

3.8. Kobalto jonu desorbcija iS ceolity FeCls tirpale

Kobalto jony desorbcijai i§ ceolity naudojamas tas pats 1 g/l geleZies jony tirpalas,

kuris pagamintas i§ gelezies chlorido (FeClz). Desorbcija vykdoma tokiomis pa¢iomis

salygomis kaip ir vario jony, 2.1 paveiksle pateikta aparatiira.

3.12 paveiksle pavaizduota Co?" jony desorbcija i§ ceolito gelezies chlorido tirpale. I§

pateikty duomeny matyti, kad geriausiomis desorbcinémis savybémis pasizyméjo CaxX

ceolitas, kuris ] tirpalg desorbavo 6,52 mg/g kobalto jony, pras¢iausiomis desorbcinémis

kobalto jony savybémis pasizyméjo NaX ir NaA ceolitai, kurie desorbavo atitinkamai 2,77

mg/g ir 0,70 kobalto jony j tirpalg.
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3.12 pav. Kobalto jony desorbcijos i8 ceolito gelezies chlorido tirpale kinetinés
kreivés: 1 — NaA, 2 — NaX, 3—-CaX

3.13 paveiksle pateikta Fe*" jony kiekio sumazéjimas tirpale vykdant kobalto jony
desorbcija i§ ceolito. Daugiausia Fe®* jony adsorbavo NaX ceolitas — 13,38 mg/g, iek tiek

maziau CaX ceolitas — 9,04 mg/g ir maziausiai NaA — 7,71 mg/g.

Adsorbuotas kiekis q, mg/g
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3.13 pav. Gelezies jony adsorbcijos, vykdant kobalto jony desorbcijg kinetinés kreivés: 1
—NaA, 2 - CaX, 3—NaX
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Dalis $arminiy (Na*) ar Zemés $arminiy (Ca?*) metalo katijony taip pat pakei¢iami Fe3*

jonais, todél 3.17 lenteléje pateikiama Na* ir Ca?* jony kiekio kitimas ceolituose, vykdant

kobalto jony desorbcija gelezies chlorido (FeCla) tirpalu. Tiek NaX tiek NaA ceolitas

praranda nedidelj kiekj Na* jony, kuris siekia 0,085 mg/g NaX ceolite ir 0,090 mg/g NaA

ceolite. CaX ceolite Ca®* jony desorbcija pati maZiausia ir siekia 0,03 mg/g.

3.17 lentelé. I3 ceolity desorbuoti Na* ir Ca?* jony kiekiai

Na* ir Ca?* desorbuoti kiekiai i§

ceolito, mg/g

L?T:'I(:S NaX NaA Cax
0 0,000 | 0000 | 0,000

5 0,007 | 0010 | 0020
15 0012 | 0018 | 0024
30 0019 | 0020 | 0024
60 0,044 | 0047 | 0028
90 0,060 | 0063 | 0,031
120 0,085 | 0090 | 0,031

Kaip ir vario jony desorbcijos i$ ceolity atveju, 3.18 lentel¢je pateikiami perskaiciuoti

i moline ekvivalenty koncentracija ceolity desorbuoti Co?*, Na* ir Ca?* kiekiai j tirpala, bei

adsorbuotas Fe®* jony kiekis.

3.18 lentelé. Adsorbuoty—desorbuoty jony kiekiai ceolituose

Ceolitas NaX NaA CaX
Laikas, | Fe3* ads, | Co?* des, | Na* des, | Fe** ads, | Co?* des, | Na* des, | Fe** ads, | Co?* des, | Ca®* des,
min  |mmolekv/g|mmolekv/g|mmolekv/g|mmolekv/g|mmolekv/g|mmolekv/g|mmolekv/g|mmolekv/g|mmolekv/g
0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
5 0,304 0,005 0,000 0,227 0,003 0,000 0,260 0,019 0,001
15 0,432 0,014 0,001 0,353 0,005 0,001 0,328 0,086 0,001
30 0,528 0,031 0,001 0,373 0,009 0,001 0,415 0,124 0,001
60 0,582 0,046 0,002 0,399 0,015 0,002 0,463 0,175 0,001
90 0,643 0,061 0,003 0,415 0,019 0,003 0,472 0,208 0,002
120 0,719 0,094 0,004 0,415 0,024 0,004 0,486 0,221 0,002
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Kaip jau jprasta Fe®" jony ceolitai adsorbuoja gerokai didesnj molinj ekvivalenty kiekij
(nuo 0,415 iki 0,719 mmolekv/g), o tuo tarpu desorbuoja Co?* jony j tirpala (nuo 0,024 iki
0,221 mmolekv/g). Geriausiomis kobalto jony desorbcinémis savybémis pasizyméjo CaX

ceolitas. Na* ir Ca?* jony kiekiai i§ ceolito peréje j tirpala labai mazi.

3.9. Cinko jonuy desorbcija i$ ceolity FeCls tirpale

Desorbcija vykdoma tokiomis paciomis salygomis kaip vario ir kobalto jony. 3.14
paveiksle pavaizduota Zn?* jony desorbcija i3 ceolito gelezies chlorido tirpale. I§ pateikty
duomeny matyti, kad geriausiomis desorbcinémis savybémis pasizyméjo CaX ceolitas,
kuris ] tirpalg desorbavo 6,45 mg/g cinko jony, pras¢iausiomis desorbcinémis kobalto jony

savybémis pasizyméjo NaX ir NaA ceolitai, kurie desorbavo atitinkamai 3,22 mg/g ir 2,48

cinko jony j tirpala.
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3.14 pav. Cinko jony desorbcijos i$ ceolito gelezies chlorido tirpale kinetinés kreiveés:

1—-NaA, 2 -NaX, 3-CaX

3.15 paveiksle pateikta Fe** jony kiekio sumazéjimas tirpale vykdant zinko jony
desorbcija i3 ceolito. Daugiausia Fe** jony adsorbavo NaX ceolitas — 14,31 mg/g, Siek tiek
maziau CaX ceolitas — 13,84 mg/g ir maziausiai NaA — 9,231 mg/g.
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Adsorbuotas kiekis q, mg/g
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3.15 pav. GeleZies jony adsorbcijos, vykdant cinko jony desorbcijg kinetinés kreivés: 1 —
NaA, 2 — CaX, 3—NaX

Dalis §arminiy (Na®) ar zemés $arminiy (Ca®") metalo katijony taip pat pakei¢iami Fe3*
jonais, todél 3.19 lenteléje pateikiama Na* ir Ca* jony kiekio kitimas ceolituose, vykdant
cinko jony desorbcijg gelezies chlorido (FeCls) tirpalu. Tiek NaX tiek NaA ceolitas
praranda nedidelj kiekj Na* jony, kuris sieckia 0,088 mg/g NaX ceolite ir 0,081 mg/g NaA
ceolite. CaX ceolite Ca®* jony desorbcija pati maziausia ir siekia 0,016 mg/g.

3.19 lentelé. I$ ceolity desorbuoti Na* ir Ca?* jony kiekiai

Na* ir Ca?* desorbuoti kiekiai i§
ceolito, mg/g

Lf:]'l‘ss NaX | NaA | Cax
0 0,000 0,000 0,000

5 0,000 0,002 0,004
15 0,001 0,006 0,008
30 0,025 0,026 0,008
60 0,049 0,051 0,008
90 0,068 0,076 0,012
120 0,088 0,081 0,016

3.20 lenteléje pateikiami perskaic¢iuoti ] moling ekvivalenty koncentracija ceolity

desorbuoti Zn?*, Na* ir Ca?* kiekiai j tirpala, bei adsorbuotas Fe®* jony kiekis.
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Kaip jau jprasta Fe®" jony ceolitai adsorbuoja gerokai didesnj molinj ekvivalenty kiekij
(nuo 0,496 iki 0,769 mmolekv/g), o desorbuoja Zn?* jony j tirpala (nuo 0,076 iki 0,198
mmolekv/g). Geriausiomis cinko jony desorbcinémis savybémis pasizyméjo CaX ceolitas.

Na* ir Ca?* jony kiekiai i§ ceolito peréje j tirpala labai mazi.

3.20 lentelé. Adsorbuoty—desorbuoty jony kiekiai ceolituose

Ceolitas NaX NaA CaX

Laikas, | Fe3* ads, | Zn?* des, | Na* des, | Fe3* ads, | Zn?" des, | Na* des, | Fe3* ads, | Zn?* des, | Ca2* des,

min  |mmolekv/g |mmolekv/g|mmolekv/g|mmolekv/g|mmolekv/g|mmolekv/g|mmolekv/g|mmolekv/g{molekv/g

0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

5 0,370 0,013 0,000 0,257 0,012 0,000 0,255 0,020 0,000

15 0,555 0,031 0,000 0,372 0,025 0,000 0,463 0,071 0,000

30 0,584 0,054 0,001 0,374 0,034 0,001 0,528 0,113 0,000

60 0,686 0,069 0,002 0,382 0,051 0,002 0,661 0,150 0,000

90 0,725 0,086 0,003 0,397 0,066 0,003 0,742 0,180 0,001

120 0,769 0,099 0,004 0,496 0,076 0,004 0,745 0,198 0,001

3.10 Ceolity stabilumo tyrimai adsorbcijos—

desorbcijos procesuose

Norint istirti ceolity (NaX, NaA, CaX) struktiiros pokyc¢ius ir galimy naujy junginiy
susidaryma, ceolitai 2 valandas prisorbuojami Cu(NOz3)2, Co(NOz)2, ZnSOa tirpalais po to
nufiltruojami ir paliekami i8dziGti. Po 24 valandy ceolitai papildomai krosnyje
iSdziovinami 100 °C temperatiiroje 1 valandg ir rutuliniu maltinu smulkinami 3 minutes.
Taip paruoSiami 9 méginiai rentgeno spinduliuotés difrakcinei analizei atlikti (RSDA).
Gauti rezultatai pavaizduoti 3.17-3.19 paveiksluose. Atlikus ceolity RSDA nustatyta, kad
NaX ir CaX ceolitus sudaro silikatiniy medZiagy grupés mineralas faujazitas, 0 NaA —
Linde A tipo struktira. NaX ir CaX ceolitai turi ta pacig pagrinding formule: (Nay,
Ca)35[Al7Si17048]-32(H20) skiriasi tik Na ir Ca kiekiai juose. NaA ceolito formulé Siek
tiek skiriasi: Nai2[Al12Si12048]-27(H20). 18 RSDA kreiviy matyti, kad ceolity strukttra
nei adsorbcijos, nei desorbcijos metu nekinta. Visi mineralai randami gamtoje ir gali buti

sintetinami pramoniniu biidu.
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I$ pateikty paveiksly matyti, visais trim ceolitais naudojant skirtingus tirpalus
(Cu(NO3)2, Co(NO3)2, ZnSOs4) rentgeno spinduliuotés analizés kreivés beveik identiskos.
Dauguma smailiy priskiriama atitinkamai NaX, NaA ir CaX ceolitams ir jy intensyvumas
beveik nesikeicia. Todé¢l dar kartg patvirtinama prielaida, kad adsorbcijos metu vyksta tik
katijony mainai tarp ceolity ir tirpalo, nes jokie nauji junginiai nesusidaro ir RSDA kreivése
neaptinkami. Kadangi naudojami chemiskai $variis sintetiniai ceolitai ir Cu?*, Co?*, Zn?*

druskos ir kity mineraly priemaisy kiekiai labai nedideli ir kreivése jie neidentifikuojami.

Intensyvumas, sant. vnt
(S

N :

0 10 20 30 40 50 60 70
Difrakcijos kampas 20, laipsniais

3.16 pav. NaX ceolito rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés kreivés, kai
adsorbcija atliekama su: 1 — Cu(NO3)z, 2 — Co(NOs3)2, 3 — ZnSOq tirpalu, a — NaX

ceolitas

59



Intensyvumas, sant. vnt.

I
\LJLJ_L_MMU :

30 40 50 60 70
Difrakcijos kampas 20, laipsniais

3.17 pav. NaA ceolito rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés kreivés, kai
adsorbcija atliekama su: 1 — Cu(NO3)z, 2 — Co(NO3)2, 3 — ZnSOq4 tirpalu, a — NaA

ceolitas

Intensyvumas, sant. vnt
N

0 10 20 30 40 50 60 70
Difrakcijos kampas 20, laipsniais

3.18 pav. CaX ceolito rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés kreivés, kai
adsorbcija atliekama su: 1 — Cu(NOs3)2, 2 — Co(NO3)2, 3 — ZnSO4 tirpalu, a — CaX

ceolitas
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4. TECHNOLOGINES REKOMENDACIJOS

Istyrus mikroelementy (Cu?*, Co?" ir Zn?") adsorbcijos ir desorbcijos procesus
ceolituose (NaX, NaA, CaX) ir iSanalizavus gautus rezultatus doromos technologinés
prielaidos ceolity prisotinimui mikroelementais. Cu®*, Co?* ir Zn** adsorbcinéms ir
desorbcinéms savybéms tirti buvo naudojami chemiskai $variis be paSaliniy priemaisy
sintetiniai ceolitai. Jie yra gerokai brangesni uz gamtinius ceolitus, todél gaminti létai
veikian¢ias mikroelementines trgsas i$ sintetiniy ceolity nebuty tikslinga. 4.1 paveiksle
pateikta principiné technologiné schema mikroelementais prisotintoms trgSoms ceolito
pagrindu gaminti. Mikroelementy adsorbcija ceolity pavirSiuje yra gana létas procesas,
todél geriausia adsorbcija vykdyti periodinio veikimo adsorberyje — sumaiSytuve. Pati
technologiné schema ir jos veikimo principas yra paprastas, todel gali buti lengvai
pritaikomas jau esanciose ir veikianciose tragsSy gamybos linijose.

Technologinés schemos veikimo principas. Jei mikroelementinés trg§os gaminamos i§
gamtinio ceolito, 1§ pradziy Zaliava turi biiti paruoSiama ir smulkintuvu (1) susmulkinama
bei tiekiama | sijotuva (2) norint gauti reikiamo dydzio frakcijg. Per stambi ceolito frakcija
grazinama pakartoniniam smulkinimui. Dulkés ir ceolito miltai susidar¢ smulkinimo metu
atskiriami ir tolimesniame tragSy gamybos procese nenaudojami, tafiau gali buti
panaudojami Kitose srityse kaip sorbentai, todél ceolito atlieky nesusidaryty. Jei
naudojamas sintetinis ceolitas, $i stadija gali buti praleidziama. Ruosiant mikroelementy
tirpalus i§ atitinkamy talpy (4, 5, 6) dozatoriumi (7) dozuojamas reikiamas Kiekis
Cu(NO3)2, Co(NOz3)2, ZnSO4 zaliavy atitinkamai j sumaiSytuvus (8, 9, 10), kuriuose
zaliavos iStirpinamos vandenyje ir gaunamas 10 g/l skaiciuojant pagal elementus vario,
kobalto ar cinko drusky tirpalas. Tada paruostas tirpalas tiekiamas j sumaiSytuvg —
adsorberj (3), kuriame yra ceolitas. Adsorberyje tirpalas intensyviai maiSomas norint
pagreitinti mikroelementy adsorbcijg ceolito pavirSiuje. Po adsorbcijos ceolitas ir tirpalas
atskiriamas naudojant vakuumj filtrg (11). Panaudotas tirpalas gali biiti grgzinamas
atitinkamai ] Cu(NOz)2, Co(NO3)2, ZnSO4 tirpalo sumaisytuvus, j kuriuos dozuojamas
reikiamas kiekis atitinkamos druskos ir vandens, vél paruoSiant 10 g/l tirpala. Atliekos
proceso metu nesusidaro, taciau norint supaprastinti gamybg mikroelementy drusky
reciklas gali biiti netaikomas, o nufiltruotas tirpalas po adsorbcijos gali biiti panaudotas

skysty mikroelementiniy tragsy gamyboje. Nufiltruotas ceolitas prisotintas mikroelementais
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tickiamas | dziovyklg (12), kur paSalinamas drégmés perteklius. Gautas produktas

atauSinamas ir juostiniu transporteriu (13) tiekiamas fasavimui ar sandéliavimui.

Ceolitas H-0

Dap—
[l

Per smulki ._:::::::::j
frakeija siieiiy
2

Atliekos+—— /_\
‘ \‘/

4.1 pav. Principiné technologiné schema mikroelementais prisotintoms trgSoms ceolito
pagrindu gaminti: 1 — smulkintuvas, 2 — sietas, 3 — sumaisytuvas — adsorberis, 4 —
Cu(NO:s): talpa, 5 — Co(NO3)2 talpa, 6 — ZnSO4 talpa, 7 — dozatoriai, 8 — Cu(NO3): tirpalo
sumaiSytuvas, 9 — Co(NOz3): tirpalo sumaiSytuvas, 10 — ZnSOjy tirpalo sumaisytuvas, 11 —
vakuuminis filtras, 12 — dziovykla, 13 — juostinis transporteris

[vertinus gautus rezultatus, skaiCiuojamas medziagy balansas vienam adsorbcijos
ciklui, pagal $ig technologing schema. Skaic¢iavimai atlickami 1000 kg produkto prisotinto
Cu?" jonais, naudojamas CaX ceolitas, kadangi $iame darbe jis pasizymi geriausiomis
adsorbcinémis savybémis. Ceolito ir paruosto Cu(NOz)2 tirpalo santykis adsorberyje 1:50.
Tirpalo koncentracija 10 g/l (10 kg/m®) skaigiuojant pagal elementinj varj. Adsorbcija kaip
ir tyrimo metu vykdoma 2 valandas. Tada reikalingas Cu(NOs). tirpalo kiekis, pagal
santykj 1:50, jei gaminama 1000 kg (1 tona) produkto:

Mew(Nos),3H,0 = 1000 - 50 = 50000 kg = 50 ¢ (11)
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Kadangi ruosiamas 10 g/l (10 kg/m®) skaiGiuojant pagal elementinj varj tirpalas,
apskai¢iuojame reikalingg Cu(NOg)2 druskos kieki:

M2+ Mcu(NO3)23H20 MCU(NO3)23H20 _ 10-241,6:50
MCu2+ 63,546

Mey(Nos), = = 1900,98 kg (12)

Toliau skaigiuojamas vandens kiekis reikalingas 10 kg/m?® Cu ?* tirpalui paruosti:
VHZO(Cu) = mCu(N03)2.3H20 - mcu(N03)2 = 50000 — 1900,98 = 48099,02 kg = 8,1 m3 (13)

Priimame, kad adsorbcijos metu adsorberyje (3) ceolitas adsorbuoja 60,05 mg/g Cu *

jony (3.2 lentelé), todél perskaigiuojame kiek adsorbuos Cu 2*jony 1000 kg ceolito:

Qe Meeolitor cy?+ _ 60,05:1000

=60,05kg  (14)

Mmeyz+ =

1000 1000
Reikalingas Cu(NO3):2 kiekis:
__ M2+ 'McuNo3),3H,0 _ 60,05241,6
Mcyu(NO3),adsor. = Moyt = szt 228,30 kg (15)

Likes tirpale po adsorbcijos Cu(NOs)2 kiekis:

Mcu(NO3), likes = Meu(N03), — Mcu(No3z)adsor. =
= 1900,98 — 228,30 = 1672,68 kg (16)

Reikiamas ceolito kiekis apskai¢iuojamas i$ galutinio produkto masés atémus vario
jony mase:

Mceolito cax = Meeolito cax(cu) — Mey2+ = 1000 — 60,05 = 939,95 kg (17)

Medziagy kiekiai reikalingi 1t CaX ceolito prisotinto vario jonais gauti: Cu(NO3z)2
3H,0 —1900,98 kg, H20 — 48,1 m?, CaX ceolito — 939,95 kg. Analogiski skai¢iavimai gali
bati atlieckami ir su Co(NO3z)2 bei ZnSOa.

Pagamintas ceolitas, pagal 4.1 paveiksle pateiktg technologing schema gali biti lengvai
jterpiamas | dirva. 4.2 paveiksle pateikta prognozuojama vario jony desorbcija j dirvos
tirpala, pasinaudojus vario jony desorbcijos | FeCls tirpalg duomenimis (3.11 paveikslas).
Paveiksle matyti, kad daugiau nei po 1000 h (42 dieny) j dirvos tirpalg desorbuosis tik pusg
ceolite esanciy vario jony (30 mg/g), t.y. 30 kg/t perskaiiavus vienos tonos ceolito
desorbuotg vario jony kiekj i dirvg. Vario jonai desorbuosis daugiausia dél jony mainy 18
ceolito ir dirvos tirpalo. Biitina jvertinti ir tai, kad dirvoje vario jony desorbcija turéty vykti
geriau, nes be geleZies jony dirvos tirpale yra jvairiy katijony, galin¢iy dalyvauti jony
mainuose su ceolitu. Be to, dirvozemio tirpalas nuolat juda, desorbcija galés vykti ilgiau ir

realiomis sglygomis 1§ ceolito desorbuosis Zymiai didesnis vario jony kiekis.
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Desorbuotas kiekis q, mg/g
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4.2 pav. Vario jony desorbcijos i§ CaX ceolito dirvoje prognozés

Darbe tirtos mikroelementy adsorbcijos—desorbcijos savybés ceolity pavirSiuje, taciau
pastaruoju deSimtmeciu Lietuvoje ir jvairiuose pasaulio regionuose vis placiau kalbama
apie ceolity panaudojimo galimybes gaminant ilgo veikimo létai veikiancias traSas, kurios
prisotinamas amonio, kalio ir kitais jonais. Todél buty tikslinga gaminti trasas, kurios
praturtintos ne tik mikroelementais, bet ir makro elementais. Tokiy pagaminty trasy
naudojimas i§ dalies i$spresty daugelj problemy. Mokslininky atlikti tyrimai rodo, kad
naudojant traSas pagamintas i$ ceolity pastebimi ne tik derliaus prieaugiai (10 — 25 %), bet
atiduodamas palaipsniui, tod¢l sumazinamas traSy iSsiplovimas i§ dirvos, pager¢ja dirvos
katijony mainy geba, sumaZinama daZzno treSimo bitinybé, mazinama aplinkos tarSa

tragSomis.
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ISVADOS

Nustatyta, kad geriausiomis mikroelementy (Cu?*, Co?* ir Zn?*) adsorbcinémis
savybémis pasizyméjo CaX ceolitas, kuris adsorbavo 60,05 mg/g vario, 60,61 mg/g
kobalto, 59,13 mg/g cinko jony. Vykdant mikroelementy desorbcijg i§ ceolity
KNOj3 tirpale geriausiomis desorbcinémis Cu?*, Co?* ir Zn?* jony savybémis
pasizyméjo CaX ceolitas, kuris desorbavo j tirpalg 1,46 mg/g vario, 6,63 mg/g
kobalto, 3,60 mg/g cinko jony. Atlikus mikroelementy desorbcijos i§ FeClstirpalo
geriausiomis desorbcinémis Co?* (6,52 mg/g) ir Zn?* (6,45 mg/g) jony savybémis
pasizyméjo CaX ceolitas, Cu?* — NaA (10,62 mg/qg).

Nustatyta, kad vykdant mikroelementy (Cu?*, Co?* ir Zn?*) desorbcijg i§ ceolity
KNOs ir FeCls tirpalais, K* ir Fe®* jony ceolitai adsorbuoja gerokai didesnj molinj
ekvivalenty kiekj nei desorbuoja Cu?*, Co?" ir Zn?* jony j tirpala todél, galima
teigti, kad vykdant ceolity prisotinimag Cu?*, Co®" ir Zn?* jonais, ne visas ceolity
tiiris uzpildomas Cu?*, Co?" ir Zn?* jonais ir juose liko daug laisvy pory, kurios gali
adsorbuoti kitus katijonus.

Pritaikius pseudo — pirmo laipsnio, pseudo — antro laipsnio, Vermueleno ir
Elovichaus kinetinius modelius, nustatyta, kad visuose ceolituose i§ pradziy vyksta
jony mainai tarp ceolity ir tirpalo, véliau procesg limituojanti stadija tampa daleliy
difuzija i vidinius ceolity kanalus.

. Atlikus rentgeno spinduliy difrakcing analize ir identifikavus ceolity struktiirg
pagal literattiroje pateiktus duomenis nustatéme, kad NaX ir CaX ceolitus sudaro
silikatiniy medziagy grupés mineralas faujazitas. Abu ceolitai turi ta pacig
pagrinding formule: (Naz,Ca)z s[Al7Si17048]-32(H20) skiriasi tik Na ir Ca kiekiali
juose. NaA ceolita sudaro Linde A tipo struktiira, kurios formulé
Nai2[Al12Si12048]-27(H20). 18 RSDA kreiviy matyti, kad ceolity strukttra nei
adsorbcijos, nei desorbcijos metu nekinta, jokie nauji junginiai nesusidaro, todél
dar karta patvirtinama prielaida, kad tarp ceolity ir tirpalo vyksta jony mainai.
Pagal pateikta technologing schema, apskaiciuoti 1t ceolito su vario priedu gauti
reikalingi medziagy kiekiai: Cu(NOs)2 - 3H20 — 1900,98 kg, H20 — 48,1 m3, CaX
ceolito — 939,95 kg, bei prognozuojamas vario jony judéjimas i§ ceolito j dirvos

tirpala.
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