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Patvirtinu, kad mano, Igorio Kitovo, baigiamasis darbas tema ,,FARMACIJOJE
NAUDOJAMU AKTYVINTU ANGLIU STRUKTURA, MORFOLOGIJA IR
ADSORBCINES SAVYBES* yra paraSytas visiSkai savarankiskai, o visi pateikti
duomenys ar tyrimy rezultatai yra teisingi ir gauti saZiningai. Siame darbe nei viena
darbo dalis néra plagijuota nuo jokiy spausdintiniy ar internetiniy Saltiniy, visos kity
Saltiniy tiesioginés ir netiesioginés citatos nurodytos literatiros nuorodose. Istatymu
nenumatyty piniginiy sumy uz $j darbg niekam nesu mokéjes.

AS suprantu, kad iSaiskéjus nesgziningumo faktui, man bus taikomos nuobaudos,

remiantis Kauno technologijos universitete galiojancia tvarka.
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SANTRAUKA

Siame darbe tirta kai kuriy farmacijoje naudojamy (SORBEX, CARBON, PAIRA ir
DAILY PHARMA) aktyvinty angliy struktiira, morfologija ir adsorbcinés savybés. Jy
charakterizavimui taikyti jvairais tyrimo metodai: rentgeno spinduliy difrakciné analizé (RSDA),
termogravimetrine ir diferenciné skenuojanti kalorimetrija (TG-DSK), skenuojancioji
elektroniné mikroskopija (SEM), elektroniné dispersiné spektroskopija (EDS), Furje
transformacijos infraraudonyjy spinduliy spektroskopija (FTIR), azoto adsorbcijos ir desorbcijos
matavimai savitojo pavirSiaus ploto ir pory parametry nustatymui, UV-regimosios §viesos ir
atominé adsorbciné spektroskopijos (AAS). Ivairiy aktyvinty angliy adsorbciné geba palyginta
tiriant kobalto(II) jony adsorbcijg i§ vandeniniy tirpaly. Nustatyta, kad visos tirtosios anglys yra
mezopores, jose vyrauja apie 4 nm skersmens poros. Didziausias savitasis pavirSius (>1000
m?/g) ir adsorbciné geba yra biidinga SORBEX markés aktyvintai angliai. Adsorbuoto
kobalto(Il) kiekis tiesiogiai priklauso nuo aktyvintos anglies savitojo pavirSiaus ploto ir didéja

tokia seka: DAILY PHARMA < PAIRA < CARBON < SORBEX.
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SUMMARY

This paper presents structure, morphology and adsorbtion capacity of activated carbons
(SORBEX, CARBON, PAIRA and DAILY PHARMA) used in pharmacy. There were numerous
of analysis methods applied to characterize these carbons including X-ray diffraction (XRD),
thermogravimetry — differential scanning calorimetry (TG-DSC), scanning electron microscopy
(SEM), energy dispersive spectroscopy (EDX), Fourrier transform infrared spetcroscopy (FTIR),
UV-Vis spectroscopy and atomic adsorbtion spectroscopy (AAS). Nitrogen adsorbtion and
desorbtion analysis was used to determine the surface area and pore parameters of activated
carbons. Adsorbtion capacity of activated carbons was compared by using cobalt(ll) ions
adsorbtion from aqueous solutions. It was concluded that all examined activated carbons have
mesopore structure, mostly consisting of about 4 nm diameter pores. SORBEX brand activated
carbon has the largest surface area (>1000 m?/g) and adsorbtion capacity. The amount of
adsorbed cobalt(ll) ions depend on the surface area of activated carbon and increases in the
following order: DAILY PHARMA < PAIRA < CARBON < SORBEX.



SANTRUMPOS

A — Redlicho-Petersono izotermés konstanta (L/g)

b — Lengmitro adsorbcijos izotermés pusiausvyros konstanta (L/mg)
B — Redlicho-Petersono izotermés parametras (L/mg)?

BET - Brunaueris, Emmetas, Teleris

BJH — Barrett, Joyner, Halenda

Ce — koncentracija pusiausvyros sglygomis (mg/L)

DR — Dubininas-Raduskevi¢ius

DSK — diferenciné skenuojanti kalorimetrija

EDS - elektroniné dispersiné spektroskopija

FTIR — Furje transformacijos infraraudonyjy spinduliy spektroskopija
g — Redlicho-Petersono izotermés eksponenté

Kr — Freundlicho adsorbciné geba (mgh WM Yng 1)

n — adsorbcijos intensyvumas

ge — adsorbato kiekis adsorbente pusiausvyros sglygomis (mg/g)

Qo — maksimali adsorciné geba (mg/g)

R? — determinacijos koeficientas

RSDA — rentgeno spektrine difrakciné analizé

SEM - skenuojancioji elektroniné mikroskopija

TG - termogravimetrija



IVADAS

Temos aktualumas. Aktyvintos anglys — tai svarbiausi ir placiausiai naudojami

adsorbentai pasaulyje. Jos taikomos jvairiausiose srityse — maisto, chemijos ir farmacijos
pramonéje, kvépavimo taky apsaugos priemonése, aplinkosauginése technologijose ir kt.
Pavyzdziui, kenksmingy sveikatai organiniy junginiy ar sunkiyjy metaly Salinimas i Salinimas i$
vandens, dirvoZzemio ir aplinkos yra svarbus aplinkosauginis uzdavinys.

Yra zinoma, kad kobalto junginiai gali sukelti jvairias plauciy ligas, kosulj, kvépavimo
taky uzdegima, o didesni jo Kiekial — jvairiy organy sistemy sutrikimus. Kobalto $alinimui gali
bati naudojamos aktyvintos anglys, kurios gerai adsorbuoja sunkiyjy metaly jonus dél savo
porétos struktiros. Pazymétina, kad kiekvienais metais rinkg pasiekia nauji aktyvintos anglies
produktai, tac¢iau daznai pasigendama detalesnés informacijos apie Siy angliy struktiirg,
morfologijg ir adsorbcines savybes. Siuo poziiiriu jy struktiiros ir savybiy palyginimas yra labai
aktuali moksliné problema.

Darbo_tikslas — istirti SORBEX, CARBON, PAIRA ir DAILY PHARMA markiy

aktyvinty angliy struktiira, morfologijg ir palyginti jy adsorbcines savybes. Siam darbo tikslui
pasiekti buvo iskelti tokie uzdaviniai:

1. Istirti pasirinkty aktyvinty angliy struktiirg, morfologija ir terminj stabiluma;

2. Nustatyti angliy savitojo pavirSiaus plotg ir pory parametrus;

3. 1vertinti angliy geba adsorbuoti kobalto(Il) jonus i$§ vandeniniy tirpaly.

Darbo apimtis. Magistro darbg sudaro santrauka lietuviy ir angly kalbomis, santrumpos,

jvadas, literatiiros apzvalga, metodin¢ dalis, rezultatai ir jy aptarimas, iSvados ir literattiros

sgrasas. Pagrindiné medZziaga iSdéstyta 33 puslapiuose, jskaitant 8 lenteles ir 24 paveikslus.



1. LITERATUROS APZVALGA
1.1. Aktyvinty angliy gamyba, savybés ir panaudojimas

Aktyvinta anglis — tai specialiais metodais pagaminta anglies forma siekiant gauti didelj
pavirsiaus plota, reikalingg efektyviai adsorbcijai ar cheminéms reakcijoms vykti [1]. Dél didelio
porétumo, vienas gramas aktyvintos anglies gali turéti pavirsiaus plota didesnj nei 1000 m?.
Aktyvinta anglis dazniausiai gaunama 1§ anglies turiniy medziagy ar didelio porétumo

biomasés. Aktyvinta anglis yra svarbiausias ir placiausiai naudojamas adsorbentas pasaulyje.
1.1.1. Gamyba ir aktyvinimas

Aktyvinta anglis gaminama i§ jvairiy pasirenkamos anglies turin¢iy medziagy atsizvelgiant

1 kaing ir priecinamuma. Nuo pradinés Zaliavos priklauso aktyvintos anglies savybés (1.1 lentel¢).

1.1 lentelé. Aktyvintai angliai gaminti naudojamos Zaliavos [2]

Anglis Lakiosios Pelenai Aktyvintos anglies .
Zaliava (masés medziagos Tankis . wi 9 Pory tiiris
. (masés %) kietumas
%) (masés %)
Minksta 40-45 55-60 0,4-0,5 0,3-1,1 Minksta Didelis
mediena
Kieta mediena | 40-42 55-60 0,56-0,8 0,3-1,2 Minksta Didelis
Ligninas 35-40 58-60 0,3-0,4 - Minksta Didelis
Kevalas 40-45 55-60 1,4 - Kieta Didelis
Lignitas 55-70 25-40 1,0-1,35 5-6 Kieta MaZas
Minksta anglis 65-80 20-30 1,35-1,5 2-12 Pusiau kieta Vidutinis
Naftos koksas 70-85 15-20 1,35 0,5-0,7 Pusiau kieta Vidutinis
Pusiau kieta | 70 75 10-15 1,45 5-15 Kieta Didelis
anglis
Kieta anglis 85-95 5-10 1,5-1,8 2-15 Kieta Didelis

Tradiciskai, anglis karbonizuojama bei aktyvinama. Karbonizacija vykdoma pirolizés
metodu inertinéje aplinkoje ir aukStoje temperatiroje (600-1000°C). IS biomasés zaliavy
gaunamos aktyvintos anglies karbonizacija vykdoma vakuuminés pirolizés metodu.
Karbonizacijos metu, vykstant zaliavy terminiam skilimui, pasalinami jvairts lakieji organiniai
junginiai, deguonis, vandenilis, azotas bei suformuojamas anglinis ,skeletas®, turintis
elementarig poréta struktiirg [3]. Yra zinoma, kad kaitinimo greitis ir trukmé labai jtakoja anglies
iSeigg, taciau anglies savybés nepakinta karbonizacijos metu. Susidaran¢ioms poroms tikslingai
suformuoti taikomas procesas — aktyvinimas. Aktyvinti anglj galima dviem budais — fizikiniu

(1.1a pav.) ir cheminiu (1.1b pav.).
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1.1 pav. Anglies aktyvinimo schemos: a — fizikinis, b — cheminis [2]

Aktyvinimas vykdomas siekiant reguliuoti anglies struktiirg, nes proceso metu kinta pory
matmenys bei susidaro naujos poros. Smulkinimo stadijoje taikomas gniuzdymas arba malimas
priklausomai nuo to, ar norima gauti granuliuota, ar milteliy pavidalo aktyvintg anglj.

Fizikinis aktyvinimas vykdomas 800-1000°C temperatiiroje, esant oksiduojan¢ioms
dujoms, pavyzdziui, anglies dioksidui. Dazniausiai naudojama aktyvinimo medziaga — anglies
dioksidas ir garai, reakcija endoterminé. Naudojant anglies dioksidg, susiformave aktyvintos
anglies dariniai turi didelj mikropory tarj ir siaurag mikropory skersmens pasiskirstyma. Anglies
dioksidas taip pat pasirenkamas dél Svarumo ir palyginti lengvo proceso valdymo, kadangi
reakcija vyksta létai esant 800°C temperatiirai.

Cheminio aktyvinimo metu anglis impregnuojama cinko chloridu, fosforo riigs§timi, kalio
hidroksidu, sieros riigstimi, perchlorido riig§timi, natrio hidroksidu ir kt. junginiais [4]. Anglies ir
aktyvatoriaus misinys yra kaitinamas inertinéje aplinkoje 400-700°C temperatiiroje. Tada
cheminés medziagos nuplaunamos vandeniu, anglis iSdZiovinama ir atskiriama. Cheminio
aktyvinimo privalumas — naudojamas tik vienas kaitinimo etapas ir aktyvinta anglis yra labiau
poréta. Taip pat, cheminis aktyvinimas vykdomas zemesnéje temperatiiroje, reikalinga mazesné
aktyvinimo trukmé, procesas yra labiau valdomas norint pasiekti reikiamg porétumg [5].
Fizikinis aktyvinimas yra pranaSesnis tuo, kad nereikalinga plovimo nuo cheminiy medziagy
stadija, nenaudojami korozija sukeliantys aktyvatoriai, mazesné aktyvinimo kaina, procesas

draugiSkesnis aplinkai.
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1.1.2. Savybés

Atsizvelgiant j poreikius, aktyvinta anglis gaminama jvairiy formy (1.2 pav.). Pla¢iausiai

zinomos formos yra granuliuota ir milteliné.

st |

1.2 pav. Aktyvinty angliy formos: a — granuliuota, b — milteliné, ¢ — presuota [4]

Granuliuota aktyvinta anglis gaunama smulkinant ir sijojant, o milteliné — malant. Sios
formos skiriasi tuo, kad miltelinés formos anglies daleliy dydis mazesnis uz 100 pum (dazniausiai
15-25 pm), o granuliuotos aktyvintos anglies daleliy dydis — 1-5 mm. Miltelin¢ forma
dazniausiai naudojama skystoms fazéms, 0 granuliuota — skystoms ir dujinéms. Aktyvinta anglis
gaminama ir kity formy, pavyzdziui, presuota (1.2c pav.), rutuliné, impregnuota, padengta
polimerinémis medZiagomis ir pan.

Aktyvina anglis néra grafitiné anglis — tai kieta, mazo tankio medziaga, kuri negali buti
paveréiama grafitine forma net labai aukStose temperatiirose [6]. Jos tankis yra maZas, nes
struktiira labai poréta. Poréta struktiira suteikia angliai didelj savitgjj pavir§iaus plota. Aktyvintos
anglies atomai i$sidésto plokstumoje SeSiakampiu tinklu. Ji néra visiS8kai amorfinés strukttiros ir
turi mikrokristaling struktiirg (netvarkinga orientacija), kuri skiriasi nuo grafito (tvarkinga
orientacija). Aktyvinta anglj sudaro jvairiy matmeny ir formy poros. Poros skirstomos j
mikroporas (skersmuo mazesnis uz 2 nm), mezoporas (2-50 nm) ir makroporas (didesnis uz 50
nm). Sios poros yra atsakingos uz skys¢iy ir dujy adsorbcija. Aktyvavimo tipas ir Zaliava lemia
pory struktiirg.

Aktyvintos anglies pavirSiuje egzistuoja aktyviis centrai, kurie gali sgveikauti su
deguonimi, vandeniliu, azotu, siera ir sudaryti funkcines grupes. Sios pavir§iaus grupés lemia
pavirSiaus reaktyvuma, pavirSiaus reakcijas ir katalizines reakcijas. Priklausomai nuo paruo$imo
salygy, aktyvintos anglys gali biiti ir hidrofobinés, ir hidrofilinés. Deguonies turinéiy grupiy
buvimas gali pagerinti hidrofilines savybes. Cheminé struktiira nulemia, ar aktyvinta anglis
sgveikaus su poliniais ar nepoliniais adsorbatais.

Adsorbcijos procese panaudota aktyvinta anglis gali buti regeneruota, taciau tai sudétingas
ir brangus procesas. Regeneracija — tai terSaly pasalinimas nuo aktyvintos anglies pavirSiaus
naudojant garus ar karStg org. Aktyvinta anglis gali biiti reaktyvinama naudojant garus aukstoje
temperatiiroje [7]. Proceso metu adsorbuoti junginiai yra iSgarinami arba pirolizuojami iki
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anglies. Reaktyvinimo proceso metu sunaikinami pavirSiaus terSalai ir atkuriama pory struktira.
Regeneruota aktyvinta anglis gali atgauti iki 95-97% pradinés adsorbcinés gebos. Reaktyvinimas
gali biiti terminis arba cheminis. Proceso metu terSalai yra sunaikinami esant 800°C
temperatiirai, tac¢iau reaktyvinimo proceso metu anglies sumazéja 3-15% (masés). Taip pat
taikoma regeneracija skystoje fazéje oksiduojant adsorbuotus terSalus [8]. Proceso metu
organiniai terSalai yra suskaidomi iki anglies dioksido ir vandens. Adsorbuoti neorganiniai
junginiai yra paverciami stabiliais junginiais, kurie gali buti atskirti nuo aktyvintos anglies.
Cheminés regeneracijos metu naudojami jvairtis cheminiai junginiai, tokie kaip kalio ar natrio

hidroksidai, chloro rugstis ir taikoma tik tuomet, kai adsorbuotas vienas junginys.
1.1.3. Aktyvintos anglies naudojimas

Praktikoje aktyvintos anglys taikomos daugelyje sri¢iy. Apskaiciuota, kad pasaulyje apie
40% visy aktyvinty angliy sunaudojama maisto pramonéje, 30% — kvépavimo taky apsaugos
priemonése, 15% — vandens valymui, 5% — medicinoje [9].

Maisto, chemijos ir farmacijos pramoné. Aktyvinty angliy adsorbcinés savybés placiai
naudojamos salinant kenksmingus spalvotus junginius ir gerinant maisto produkty kokybe [10].
Pavyzdziui, cukraus pramonéje — paSalinti cukraus sirupo spalvg. Svarbiausios spalva
suteikian¢ios medziagos, kurias reikia paSalinti — melanoidinai, susiformave cukraus redukcijos
aminais reakcijy metu; karameliniai junginiai, kurie susiformuoja cukraus terminio skilimo metu
ir turintys fenoliniy ir chinoidiniy grupiy; gelezies ir fenoliniy kompleksy turincios medziagos.
Alkoholiniy gérimy pramonéje Salinamos nereikalingos medziagos siekiant pagerinti gérimy
skonj, spalva ir kvapa, sulétinti oksidacijos procesus, valyti gamybai naudojamg vandenj ir
reikiamus mineralus. Tikslui pasiekti naudojamos aktyvintos anglys, impregnuotos sidabru.
Aktyvinty angliy pagalba Salinamos fulvorfigStys, sumazinamas oksidy ir peroksidy kiekis
degtinéje, adsorbuojami fuzelis, furfulolas, taninai brendyje, rudos spalvos pigmentai i$ baltyjy
vynuogiy vyno gamyboje. Riebaly pramonéje aktyvintos anglys dazniausiai naudojamos kartu su
specialiai paruo$tu moliu, nes molis yra pigesnis, o miSinys duoda gerus rezultatus. Maza
aktyvintos anglies dozé smarkiai sumazina reikalingg molio kiekj gryninimo procese. Tiksli
misSinio dozé priklauso nuo spalvos intensyvumo riebaluose. Cheminéje pramonéje anglis
naudojama pasalinti polimerines priemaisas ir koloidines medziagas, kurios tamsina produktg ir
sukelia technologiniy problemy. Proceso efektyvumag lemia aktyvintos anglies pavir§iaus plotas,
tirpalo ir aktyvintos anglies sudétis. Farmacijos pramonéje aktyvinta anglis naudojama
adsorbuoti bakterinius toksinus, kurie nepasalinami filtravimo ar sterilizacijos metu. Aktyvintos

anglys tai pat naudojamos vitaminy, intraveniniy tirpaly, antibiotiky, antivirusiniy medziagy,
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analgetiky, fermenty gamyboje. Svarbus aktyvintos anglies pritaikymas farmacijos pramonéje
yra pirogeny pasaliniams i$ tirpaly, kuriy negalima pasalinti jokiais kitais bidais.

Filtry gamyba. Aktyvintos anglies filtrai naudojami oro valymui gyvenamosiose
patalpose, laboratorijose, restorany virtuvése ir pan. Siose vietose aktyvintos anglies filtrai yra
jrengiami ventiliacijos sistemose. Siekiant padidinti aktyvintos anglies adsorbcijos geba, ji
impregnuojama metaly druskomis ar maiSoma su derva [11]. Vidutiné filtro gyvavimo trukmé —
keli ménesiai, po to jis yra regeneruojamas garais. Sie filtrai taip pat naudojami ventiliuoti
maisto saugojimo patalpas, norint iSvengti vieno produkto uzter§Simg kito produkto kvapu.
Aktyvintos anglies filtrai sumazina etileno koncentracija atmosferoje, taip padidinant obuoliy ir
kriausiy saugojimo trukme. Filtrai naudojami apsaugoti nuo smogo ir leidzia kvépuoti priimtinu
oru net ir vietose, kur oro uzterStumas yra ypac¢ aukstas.

Branduoliné technologija. Aktyvintos anglys naudojamos deuterio ir deguonies,
susiformavusiy radiolizés metu, misiniui adsorbuoti [10]. Aktyvinta anglis taip pat adsorbuoja
argona, azotg ir radioaktyvius kriptong bei ksenong. Aktyvinta anglis naudojama kaip filtras
reaktoriaus avarinéje ventiliavimo sistemoje. Ji taip pat pasalina radioaktyvius jodo izotopus I**!
ir 1" ir jy darinius, kurie susidaro atominés elektrinés eksploatavimo metu. 13! sujungtas su
angliavandeniliais sudaro CHsl*!, kuris yra labai nuodingas. Padidinti aktyvinty angliy
efektyvumui, jos impregnuojamos Kl arba trietildiaminu (TEDA).

Dujuy chromatografija. Aktyvintos anglys yra vis labiau naudojamos adsorbcingje
chromatografijoje jvairiuose medziagy miSiniuose analizuojant angliavandenilius [12].
Dazniausiai naudojamos granuliuotos aktyvintos anglys, 0,25-0,5 mm daleliy dydzio. Jei
aktyvinta anglis negali atskirti kai kuriy medziagy, ji maiSoma su kitais junginiais. Pavyzdziui,
aktyvintos anglies miSinys su molekuliniu sietu 5A efektyviai atskiria deguonies, azoto, metano
ir kriptono miSinj.

Poréti elektrodai. Grafitiné aktyvinta anglis placiai naudojama kaip elektronus pernesanti
medziaga cheminiuose prietaisuose, pavyzdziui, kuro elementuose, kadangi turi didelj pavirSiaus
plota, atspari riigStims bei Sarmams ir jai budingas pakankamai aukstas elektrinis laidumas [13].
Siuos elektrodus sudaro kieta fazé — angliné medziaga, skysta fazé — elektrolito tirpalas ir dujine
fazé — deguonis arba oras. Kadangi aktyvinta anglis yra inertiSka rtigStims ir Sarmams, anglies
elektrodams budinga ilga eksploatacijos trukmé. Problema — aktyvintos anglies pavirSiaus
savybés labai priklauso nuo paruo$imo salygy, todél labai sunku jas tiksliai kontroliuoti ir
atkartoti.

Taikymas medicinoje. Aktyvinta anglis jeina j Pasaulio sveikatos organizacijos
pagrindiniy vaisty sarasa ir naudojama kaip pirmas vaistas apsinuodijus. Netinkama vartoti

apsinuodijus stipriomis riigStimis ar Sarmais, cianidu, gelezimi, li¢iu, arsenu, metanoliu, etanoliu
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ir etilenglikoliu. Rekomenduojamos kelios dozés aktyvintos anglies norint pasalinti tokius
vaistus kaip karbamazeping, digitoksing, glutefimida, nadololj, fenobarbitalj, fenilbutazona,
teopiling ir kitus. Aktyvintos anglies tabletés ar kapsulés naudojamos gydyti viduriavima,
virskinimo sutrikimus, dujy kaupimasi. Neteisingas vaisto vartojimas (per plaucius) sukelia
plauciy aspiracija — skyséiy kaupimasi plauciuose ir gali baigtis mirtimi. AkKtyvinta anglis
naudojama gydyti létines inksty ligas [14]. Ji Salina karbamida, indoksilo sulfatg ir kitus §lapimo
toksinus, taip pagerindama dializés procesg. Aktyvinta anglis naudojama dujy kaukése ir
apsauginiuose drabuziuose, nes ji gali adsorbuoti kenksmingas dujas ir neleisti joms pasiekti
zmogaus kiing [15]. Norint padidinti aktyvintos anglies efektyvuma, ji yra impregnuojama
jvairiais cheminiais reagentais. Pavyzdziui, Cu?*, Ag*, Cr®", NHs* ar CO3® jonais impregnuota
anglis naudojama vandenilio cianidui, fosgenui, arsenui ir chloroformui efektyviai adsorbuoti.
Aktyvinta anglies, impregnuota organiniais junginiais (piridinu, 4-vinylpiridinu, 4-aminpiridinu,

4-cianopiridinu ir 4-n-propilpiridinu), naudojama NCCI nuodams Salinti.
1.2. Bendrosios Zinios apie adsorbcija

Adsorbcija — tai savaiminis medziagos koncentracijos padidéjimas faziy sgly¢io pavirsiuje
[16]. Adsorbcijoje dalyvaujancios medziagos — sugeriancioji ir sugeriamoji — yra atitinkamai
vadinamos adsorbentu ir adsorbtyvu, jau adsorbuota medziaga vadinama adsorbatu. Adsorbcija
skirstoma j du tipus — fiziking ir cheming. Fiziking adsorbcijg saglygoja van der Valso jégos tarp
adsorbento ir adsorbtyvo. Kylant temperatiirai, adsorbcija mazéja, nes dél padidéjusio Siluminio
judéjimo desorbcija greitéja. Cheminé adsorbceija pagrista chemine sgveika ir yra negriztama. Ji
did¢ja kylant temperattrai.

Adsorbuotos medziagos kiekio priklausomybe nuo tirpale esancios medziagos
pusiausvirosios koncentracijos esant pastoviai temperatiirai iSreiSkia adsorbcijos izoterme.
Adsorbuotos medziagos kiekis priklauso nuo adsorbento pavirSiaus, adsorbento ir adsorbtyvo
prigimties, koncentracijos ir temperatiros. Adsorbcijos i§ tirpaly atveju iSskiriami keturi

pagrindiniai adsorbcijos izotermiy tipai (1.3 pav.).
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(a)
Q

C izoterma

(b)
Q

L izoterma

»C

(e)
Q

H izoterma

= C

(d)
aQ

S izoterma

*C

1.3 pav. Adsorbcijos i§ vandeniniy tirpaly izotermiy tipai. Zymenys: Q — adsorbuotos medziagos kiekis, C —

medziagos koncentracija [17]

C tipo izotermés grafiné iSraiSka (1.3a pav.) — ties¢, einanti per koordinaciy pradzig. C tipo
izotermé daZnai naudojama aprasyti duomenims, gautiems atliekant tyrimus siaurame
koncentracijy intervale arba labai praskiesty tirpaly atveju, kuomet nepasiekiamas adsorbcijos
prisotinimas.

L tipo izotermés atveju didéjant iStirpusios medziagos koncentracijai santykis tarp junginio
koncentracijos tirpale ir adsorbuoto kiekio mazéja — gaunama jgaubtu pavirSiumi kreivé. (1.3b
pav.). Tai aiskintina laipsniSku sorbento prisotinimu. ISskiriami du Sios adsorbcijos kreivés
pogrupiai: pirmasis — kai pasickiamas prisotinimas, t.y. sorbentui btidinga ribota sorbciné geba.
Antrasis — kai nepasiekiamas prisotinimas. Praktikoje daznai biina sunku nustatyti ar izotermé
priklauso pirmam, ar antram pogrupiui.

H tipo izotermé (1.3c pav.) — tai tik atskiras L tipo izotermés atvejis, kuomet stebimas labai
staigus adsorbuotos medziagos kiekio padidéjimas t.y. greitai pasiekiamas adsorbento
prisotinimas. Tokio tipo izotermé stebima tais atvejais, kai adsorbentui ir adsorbatui biidingas
labai didelis giminingumas.

S tipo izotermés kreivei buidingas jlinkio taskas (1.3d pav.). Tokj izotermés pobiud]j visada
lemia maziausiai du prieSingi mechanizmai. Nepoliniy organiniy junginiy adsorbcija ant
aliumosilikaty yra budingas pavyzdys — Sioms medziagoms biidingas mazas giminingumas. Bet
kai tik aliumosilikato pavir$ius yra padengiamas Siais junginiais, kitos organinés molekulés yra
adsorbuojamos daug lengviau. Sis fenomenas vadinamas ,,indukuotaja adsorbcija®, kuri biidinga
pavirSiaus aktyvioms medziagoms bei kompleksiniams junginiams.

Praktikoje eksperimentiniams duomenims apraSyti dazniausiai taikomos Lengmiiro,

Freundlicho ir Redlicho-Petersono adsorbcijos izotermés (1.2 lentelé).
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1.2 lentelé. Adsorbcijos izotermiy modeliai [18]

Izotermé Lygtis Tiesiné forma Priklausomybé lyg?es .
parametrams apskaiciuoti
Ce 1 Ce Ce
— =t — — = f(C
qe bQO QO qe ( e)
1 1 4 1 1 f( 1)
, q, = PG d. Qo bQoCe qe  \Ce
Lengmitiro ¢ 1+4bC,
qe qe
o -1
de = Qo bC, Qe C.
q q
C_: =bQo —bqe C_: = f(qe)
_ 1/n
Freundlicho e = KpCe Inq, = InKp + %lnce Inq, = f(InC,)
Redlicho go = e 1 (A Ce 1) In(C,) + In(B) C
- e = g nlA—— = gln(C, n ( Le ) _
Petersono 1+BC, e In A1 f(In(C,))

Lengmiiiro izotermé, kuri iSvesta dujy adsorbcijai ant aktyvuotos anglies apraSyti, yra
placiausiai taikomas modelis eksperimentiniams duomenims interpretuoti. Ji iSvesta remiantis
adsorbato monomolekulinio sluoksnio susidarymu esant dinaminei adsorbento ir adsorbtyvo
pusiausvyrai. Daroma prielaida, kad adsorbcija vyksta tik ant tam tikro kiekio aktyviyjy centry,
kurie tolygiai iSsidést¢ adsorbento pavirSiuje. Adsorbuotos molekulés tarpusavyje nesgveikauja ir
kiekvienai jy yra buidinga vienoda aktyvacijos energija. Lengmilro lygties parametrai: qe —
adsorbuotos medziagos kiekis pusiausvyros saglygomis (mg/g); Qo — maksimali adsorbcijos talpa
(mg/g); b —adsorbcijos pusiausvyros konstanta, susijusi su adsorbcijos laisvaja energija (L/mg)
[19]. Daugelio autoriy nuomone [20], geriausias biidas konstantoms Qg ir b apskaiciuoti — taikyti

tokio pavidalo tiesiné lygti:

Ce_ 1 , Ce

de  bQ Qo

Freundlicho izotermé — tai anksCiausiai Zinomas sarysis, apibidinantis neidealig ir
griztama adsorbcija, neapribota monosluoksnio formavimusi. Sis empirinis modelis gali bati
taikomas polimolekulinei adsorbcijai esant netolygiam adsorbcijos Silumy pasiskirstymui ir
giminingumui adsorbento pavirSiuje. Stipresniu rySiu pasizymintys adsorbcijos centrai yra
uzimami pirmiausia. Remiamasi prielaida, kad adsorbcijos Silumos vertés yra pasiskirste pagal
eksponenting priklausomybe¢. Freundlicho izotermé placiai taikoma organiniy junginiy
adsorbcijai ant aktyvuotos anglies ir molekuliniy siety aprasyti. 1/n yra adsorbcijos intensyvumo

arba pavirSiaus heterogeniSkumo matas. Kai 1/n <1 tuomet vyksta chemosorbcija, jei 1/n >1 —
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indukuotoji adsorbcija. Freundlicho lygties parametrai: Kr — santykiné adsorbento adsorbcijos
talpa (mgt™L"/g); n — adsorbcijos intensyvumas.
Redlicho-Petersono adsorbcijos modelis — tai hibridinis Lengmitro ir Freundlicho, trijy

parametry modelis:

_ ACe
Qe = 1+BCE’

¢ia A — Redlicho-Petersono konstanta (L/g); B — Redlicho-Petersono konstanta (L/mg); g — laipsnio rodiklis,
kuris svyruoja nuo 0 iki 1 [21].
Esant dideléms koncentracijos, lygtis virsta j Freundlicho lygt;:

_Arl-g
qe_ECe .

Cia A/B prilygsta Freundlicho parametrui Kg, 0 1-g — 1/n. Jei g = 1, tai lygtis virsta
Lengmitro lygtimi, tuomet b = B, 0 bQo = A. Jei g = 0, tuomet lygtis virsta Henrio lygtimi,
kurios A/(1+B) parametras prilyginamas Henrio konstantai.

Dujy adsorbcija kietomis medziagomis turi ypatingg svarba nustatant medziagy savitaji
pavirSiaus plotg ir pory dydj. Pavyzdziui, tiriant azoto fiziking adsorbcijg ant kiety medziagy
pavirSiaus, gaunamos jvairios izotermés (1.4 pav.), kuriy forma priklauso nuo adsorbento
savitojo pavirSiaus ploto, jo struktiiros ir adsorbento cheminés prigimties. Atpazinti adsorbento
pory struktiirg ir adsorbcijos mechanizma galima i$ izotermiy histerezés kilpy pobudzio (1.5
pav.). HI1 tipo kilpos susidaro medziagose, kurios turi tolygias mezoporas, pavyzdziui, MCM-41,
MCM-48, SBA-15 silikatuose, mezoporése anglyse. H2(a) kilpos susidaro silikageliuose,
porétuose stikluose, kai kuriuose tvarkingose mezopory struktiirose (SBA-16, KIT-5 silikatuose).
H2(b) histerezés kilpa susiejama su pory uzpildymu. H3 kilpos susidaro tiriant kai kuriuos
molius ir medziagas, kurioms biidinga makroporé struktiira ir poros néra pilnai uzpildytos. H4
kilpos susidaro ceolituose, mezoporése ceolituose, mikro-mezoporése anglyse. H5 tipo kilpos
stebimos retai ir budinga medziagoms, kurioms buadingos atviros ir dalinai uzpildytos

Mezoporos.

17



Adsorbuotas kiekis

Ha) lib}

Adsorbuctas kiekis

Santykinis slégis ———m—

1.4 pav. Dujy adsorbcijos izotermiy klasifikacija pagal IUPAC [22]

H1 H2ia) H2(b)

T ! J

H4 H5

&
7

Santykinis slégis ————jm—
1.5 pav. Histerezés kilpy klasifikacija pagal IUPAC [22]
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1.3. Kobalto(Il) jony adsorbcija aktyvintomis anglimis

Gamtoje kobaltas randamas junginiuose su deguonimi, siera ar arsenu uolose, nedidelémis
koncentracijomis aptinkamas augaluose, dirvozemyje, vandenyje ir gyviunuose. Pavojingas
7mogaus sveikatai kobalto kiekis — 0,015-0,13 mg/m?3. Kobalto junginiai gali sukelti jvairias
plauciy ligas, kosulj, kvépavimo taky uzdegima, plauciy fibroze [23]. Didesni kobalto junginiy
kiekiai sukelia kraujotakos, Sirdies, imuninés sistemos, dermatologinius, skrandzio ir nervy
sistemy sutrikimus. Adsorbcija aktyvintomis anglimis yra vienas placiausiai taikomy metody
sunkiesiems metalams, tame tarpe ir kobaltui, Salinti 1§ aplinkos.

Manoma, kad kobalto(ll) jony adsorbcijos ant aktyvinty angliy metu vyksta tokios
reakcijos [24]:

2(COH)+C0%*" <(C0O),Co?*+2H";

2CO+Co?*"<>(CO"),Co?*;

¢ia C yra anglies pavirsius.

Pagal §j mechanizma, kobalto(Il) jonai pakei¢ia vandenilio jonus i§ fenolio ir
karboksigrupiy ir vyksta elektriné sgveika su C-O grupémis. Be to, gali vykti dispersiniy jégy
salygojama sgveika su aromatinio ziedo n elektronais. Galimos sgveikos rusys tarp kobalto(ll)

jony ir aktyvintos anglies pavirSiaus pavaizduotos 1.6 paveiksle.

T %T %,
- = - o
- o e e
- V’f ‘»\_‘\0
| H
C C

1.6 pav. Galimos adsorbcinés sgveikos tarp aktyvintos anglies ir kobalto(11) jony [24]

Yra zinoma [24], kad kobalto jony adsorbcija aktyvintomis anglimis priklauso nuo tirpalo
pH ir temperatiros. Didéjant pH, adsorbuoty kobalto(Il) jony kiekis didéja ir pasiekia
maksimalig verte esant pH 5-6, priklausomai nuo medziagos, i$ kurios paruosta aktyvinta anglis.
Tai paaiSkinama tuo, kad riig§tin¢je terpéje anglies pavirSius yra jkrautas teigiamai, todél

kobalto(II) jony adsorbcija vyksta 1étai. Kuomet pH 5-6, anglies pavirSius yra jkrautas neigiamu
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kraviu, todél kobalto(Il) jony adsorbcija vyksta sparCiausiai. Adsorbciné geba tiesiogiai
priklauso nuo temperattiros: kaip taisykle, kylant temperattirai, adsorbuoty kobalto(II) jony
kiekis mazéja. 1.3 lenteléje pateiktos lyginamosios adsorbcinés gebos kobalto(ll) jonams vertés
kai kuriems biosorbentams ir mineralams. Visgi didziausia adsorbciné geba buidinga aktyvintoms
anglims ir ji priklauso nuo to, kokiu btudu anglis pagaminta. Pavyzdziui, i§ abrikoso kauliuky
paruostos aktyvintos anglies adsorbciné geba kobalto(II) jonams yra 111,11 mg/g [25]; i$ bulviy
lupeny — 450 mg/g [24]; i$ biomasés — 45,75 mg/g [26]; i$ akacijos lapy — 35,46 mg/g [27]; i8
citrinos zievés — 22 mg/g [28]; i§ cukranendriy iSspaudy — 192,31 mg/g [29]; i8S rieSuto luksty —
15,38 mg/g [30].

1.3 lentelé. Jvairiy bioadsorbenty ir gamtiniy mineraly adsorbciné geba kobalto(l1) jonams [25]

Adsorbentas Qo, mg/g
Aktyvinta anglis i$ abrikosy kauliuky 111,11
Neapdorotos durpés 30,03
Durpés apdorotos HNOs 25,51
Durpés apdorotos NaOH 35,21
Trichoderma rasies grybai 80,65
Hektoritas 2,65
Datulés 6,28
Riesuto kevalai 13,88
Atapulgitas 0,64
Bentonitas 0,62
Kaolinas 0,56
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2. METODINE DALIS

2.1. Naudotos medzZiagos

Darbe naudotos cheminés medziagos buvo prekybiniai reagentai ir Lietuvos vaistinése

parduodamos aktyvintosios anglys.

2.1 lentelé. Darbe naudotos medziagos ir reagentai.

Medziaga Gamintojas Grynumas

CoCly-6H,0 Chempur, Lenkija >99 %

Co(NOg3)2-6H0 Chempur, Lenkija >99 %

Co(CH3C0O0),-4H,0 Reachim, Rusija >97 %
SORBEX aktyvinta anglis EKOSORB, Ukraina n.d.
CARBON aktyvinta anglis Ukraina n.d.
PAIRA aktyvinta anglis EUROPLUS, Ukraina n.d.
DAILY PHARMA aktyvinta anglis Ukraina n.d.

Pastaba. n.d. — néra duomeny.
2.2. Tyrimy metodai

Aktyvintyjy angliy adsorbcinés gebos nustatymas. Bandymai atlikti termostatuojamoje
stiklinéje. Jy metu pradiné kobalto(Il) jony koncentracija buvo kei¢iama 10-100 mg/l ribose,
aktyvintosios anglies koncentracija — 100 mg/l, tirpalo temperatiira — 25 °C. Paruosty tirpaly tiiris
— 50 ml. Bandymy metu suspensijos maiSomos pastoviu grei¢iu magnetine maisykle. Bandymy
trukmé - 60 min.

Kobalto(II) jony koncentracijos Kitimas nustatomas UV spektrofotometru Perkin Elmer
Lambda25 naudojant 1cm storio kvarco kiuvete. Sudarius gradavimo grafika, apskaic¢iuojama
nezinoma kobalto (II) jony koncentracija pagal Bugero, Lamberto, Bero désnj. Taip pat kobalto
(IT) jony koncentracijos kitimas nustatomas atomine adsorbcine spektroskopine analize. Tyrimai
buvo atlikti naudojant AAnalyst 400 (Perkin Elmer, JAV) spektrometra. Kobalto jony(ll)
koncentracija nustatyta matuojant optinj tankj esant 240,7 nm bangos ilgio spiduliuotei.

Rentgeno spinduliy difrakciné analizé (RSDA). Tyrimai atlikti DRON 6 difraktometru.
Naudota Cu Ko spinduliuoté. Ni filtras, detektoriaus judéjimo Zingsnis — 0,02, intensyvumo
matavimo trukmé zingsnyje — 0,5 s, anodiné jtampa — 30 kV, srovés stipris — 20 mA.

Diferencinés skenuojanciosios kalorimetrijos ir termogravimetrijos (DSK-TG) analizé.
Tyrimai atlikti Linseis Estapt 1000 terminiu analizatoriumi. DSK-TG analizés parametrai:
temperatiiros kélimo greitis — 10 °C/min, temperatiiros intervalas — 25-575 °C, etalonas — tus¢ias
Al tiglis, atmosfera — oras.

21




Infraraudonojo spektro molekuliné absorbciné analizé. Tyrimai atliktai spektrometru
Perkin Elmer FT-IR System (Perkin Elmer, JAV). Analizei naudota vakuuminéje presformoje
supresuota tableté¢ (1 mg medziagos sumaiSytas su 200 mg KBr). Tirta infraraudonojo spektro
ribose nuo 4000 iki 400 cm™.

Savitojo pavirsiaus ploto ir pory analizé. Tyrimai atlikti Nova Station A pavirSiaus ploto
analizatoriumi. Naudota azoto aplinka, analizés laikas — 1288,5 min, degazavimo temperatiira —
250 °C, bandinio tiiris — 1 ¢cm®, bandinio masé apie 0,2 g. Skai¢iavimams naudoti BET, t, BJH ir
DR metodai. Eksperimentiniai duomenys buvo gauti dinaminémis saglygomis matuojant anglimis
adsorbuoto azoto masés X kitimo priklausomybe nuo santykinio slégio p/po.

BET lygtis [9]:

1 _ 1 p, 1 (2.1)

XE-1) " XnC Po | XmC

¢ia p — N2 parcialinis dujy miSinio N2 — He slégis esant 77 K; po — N2 soéiyjy gary slégis eksperimento
salygomis; Xm — N2 masé monomolekuliniame sluoksnyje, g; C — BET konstanta, priklausanti nuo N> adsorbcijos
aktyvacijos energijos monomolekuliniame sluoksnyje.

Savitojo pavir$iaus plotui (m?/g) apskai¢iuoti naudojama lygtis:

_ Xm'N'Agq

SBET = (22)

M-m
¢ia N — Avogadro konstanta (6,023-10%); Asg — adsaorbato molekulés uzimamas plotas, m?; m — adsorbento

bandinio masé, g; M — adsorbato molekuliné masé, g.

Adsorbenty pory pasiskirstymas pagal spindulius apskai¢iuojamas Kelvino lygtimi:

Vi cos@
Inf = —p .Y mcosY (2.3)
Po R'T'Tg

¢ia v — skysto adsorbtyvo pavirSiaus jtempimas esant 77 K, erg/cm? Vp — skysto adsorbtyvo molio tiiris,
cm®/mol; 0 — pavirsiaus drékinimo adsorbatu kampas; R — universaliojo dujy konstanta (8,134-107 erg/(deg-mol)); T
— skysto azoto virimo temperatiira, K; rx — Kelvino spindulys.

t skai¢iavimui panaudota Halsey lygtys:

1/3
5
t =3,54 l@l (2.4)
Pory tiiris apskaic¢iuojamas i$ lygties:
72
V=2 (1,54 10°AVy, — At ¥ A) (2.5)
k

Cia 75, T~ vidutiniai tikrasis ir Kelvino pory spinduliai (p/po)n1 — (p/Po)n intervale; AVnz — desorbuoto N
tiiris, cm®; At — adsorbuoto N sluoksnio storio pokytis, YA — pory pavirsiaus plotas, m?/g.
DR skaic¢iavimams naudojama lygtis [31]:

In(Vaas) = In(Vor) — (22 [1m (22)] (26)

EprB

¢ia B — koeficientas (0,33 azotui); Epr — saveikos energija; Vpre — adsorbuotas tiiris.

BJH skai¢iavimams naudojama lygtis [32]:
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Vaas(ai) = ZIq AVi(r; < 1.(x0) + i jeq ASiti(ry > 1:0xr)) 2.7)

&ia Vags(X) — adsorbato tiiris; S — pavirsiaus plotas, m?/g; t — adsorbuoto sluoksnio storis.

Skenuojancioji elektrony mikroskopija ir elektronine dispersiné spektroskopija (SEM-
EDS). Tyrimai atlikti QUANTA200FEG skenuojanciuoju elektroniniu mikroskopu ir jame
jmontuotu XFlash 4030 rentgeno spinduliy spektrometru. Naudotas zemas vakuumas, didinimas
— 100, 500, 10000 karty SEM ir 1000 karty EDS tyrimams. Naudotas LFD detektorius,

mikroskopo darbinis atstumas — 2-10 nm, skiriamoji geba - 2,5 nm, srovés jtampa — 30 kV.
2.3. Eksperimentiniy duomenuy statistinio apdorojimo metodika

Skaic¢iavimuose naudota Microsoft Excel 2013 programa. Redlicho-Petersono lygties
parametrams apskaiciuoti buvo naudojamas Microsoft Excel 2013 priedélis Solver.
Pasirinkto matematinio modelio adekvatumui jvertinti buvo skaic¢iuojamos determinacijos

koeficiento (R?) ar koreliacijos koeficiento (R) vertés esant 95% pasikliovimo tikimybei.
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

Kaip minéta metodin¢je dalyje, Siame darbe buvo tirtos keturiy farmacijoje naudojamy
aktyvinty angliy struktiira ir savybés. Literatiroje pasigendama detalesnés informacijos apie Siy
angliy struktiirg, morfologija ir adsorbcines savybes. Pradinis Sio darbo etapas buvo visapusisSka

angliy struktiiros ir morfologijos analize.
3.1. Aktyvinty angliy struktiira ir morfologija

I$ rentgeno spinduliy difrakcinés analizés rezultaty pastebima (3.1 pav.), kad visoms
tirtoms aktyvintoms anglims uzfiksuoti platiis difrakcijos maksimumai esant 20 =25° ir 45°. Tai
budinga anglims, turinioms grafiting kristalitine struktiirg ir yra siejama su (002) ir (100) grafito
plokstumomis [33].

IS gauty rentgenogramy pobiidzio pastebima, kad PAIRA ir DAILY PHARMA markiy
anglyse yra papildomy priedy, kuriy buvima patvirtina difrakcijos smailés esant 20 = 27°, 29°,
39°, 43°, 46°. Sios smailés gali biti siejamos su kristaliniu kalcio aliumosilikatu. Siuos rezultatus
patvirtina ir EDS analizé (3.1 lent.). IS jy matyti, kad DAILY PHARMA aktyvintoje anglyje yra

daugiau kalcio aliumosilikato nei PAIRA anglyje.

Intensyvumas, sant. vnt.

20 30 40 50 60
20, laipsniai

-
o

3.1 pav. SORBEX (a), CARBON (b), DAILY PHARMA (c) i PAIRA (d) markiy aktyvinty angliy

rentgenogramos. Zyméjimas: m — kalcio aliumosilikatas
Aktyvinty angliy FTIR spektrai pateikti 3.2 paveiksle. Visoms tirtoms aktyvintoms
anglims stebimi absorbcijos pikai gali biiti priskirti $ioms funkcinéms grupéms: prie 3464 cm™ —
O-H virpesiams d¢l adsorbuoto vandens; prie 1597 cm™ — C=C virpesiams; prie 2930 cm™ — C-H

virpesiams ir CH, asimetriniams virpesiams; prie 1118 cm™ — C-O virpesiams [34, 35].
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3.2 pav. SORBEX (a), CARBON (b), PAIRA (c) ir DAILY PHARMA (d) markiy aktyvinty angliy FTIR

spektrai

Taikant aktyvintgsias anglis technologiniuose procesuose, ypac¢ svarbus jy parametras —
terminis stabilumas. Kaitinimo metu anglyje vykstantiems pokyc¢iams jvertinti buvo naudojama
termogravimetriné (TG) ir diferenciné skenuojancioji kalorimetriné (DSK) analiz¢ (3.3 pav.). I§
gauty eksperimentiniy duomeny matyti, kad termiskai stabiliausia yra SORBEX markes
aktyvintoji anglis: tirtame temperatiiry intervale uZfiksuoti 12,73 % masés nuostoliai (3.3a pav.).
Kity analizuoty aktyvintyjy angliy terminis stabilumas mazéja tokia seka: CARBON >
PAIRA~DAILY PHARMA (joms atitinkamai uzfiksuoti 55,5, 93,49 ir 93,2 % masés nuostoliai).
Pazymétina, kad PAIRA ir DAILY PHARMA angliy atveju 240-320 °C intervale stebimi
egzoterminiai virsmai, lydimi atitinkamai 8,77 % ir 8,92 % masés nuostoliy (3.3 c,d pav.). Tai
gali biiti siejama su angliy sudétyje esancio kalcio aliumosilikato struktaros kitimais.

SEM nuotraukose pastebima, kad granuliuoty aktyvinty angliy SORBEX (3.4 pav.) ir
CARBON (3.5 pav.) anglies dalelés yra stambesnés, joms biidinga labiau poréta strukttra
lyginant su PAIRA (3.6 pav.) ar DAILY PHARMA (3.7 pav.) markiy anglimis.. Elementy
zemélapiai atskleidé jvairiy elementy — anglies, deguonies, kalcio, aliuminio, silicio
pasiskirstyma angliy pavirSiuje. Elektroninés dispersinés spektroskopijos analizés duomenys

apibendrintai pateikti 3.1 lentel¢je.

25



4 1 120
2 2 : 100%
o 0 - - L 80 o
B g S
Aot 4 L 60 g
Q ¢ - 40 &
3 20 &
g -8 - —\I g
=-10 - r0 3

'12 T T T T T '20;‘,_)

30 130 230 330 430 530
t,°C
20 =T 350

2 0 - 300
@ L 2508“
5-20 1 B | 200S
O -40 1 L 150 O
(=3 (7]
& 60 | AN N
g L 50 &£
= -80 - Lo =

-100 56

30 130 230 330 430 530
t,°C

10 = 250
R 0 L 200 £
» _10 J = n
g " L 150 8
& = 100 8
2 30 B
» | ®
8 40 - g 50 g
©
= -50 - =
-60 —————r—1 50""
30 130 230 330 430 530
t,°oC
20 300
= . 250
g %]
S 0 —~ L 200
5 L 150
2 .40 -
@ L 100
g -60 - L 50
= g - o
100 .50

30 130 230 330 430 530
t,°C

3.3 pav. SORBEX (a), CARBON (b), PAIRA (c) ir DAILY PHARMA (d) markiy aktyvinty angliy TG-DSK

kreivés

1mm

Quanta 200 FEG
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3.4 pav. SORBEX markés aktyvintosios anglies SEM nuotraukos (a, b, ¢) ir elementy zemélapis (d) esant
skirtingiems didinimams: a — x100. b — x500, ¢ — x10000, d — 1000

§ HV mag
320.00 kV. 100 x

det T )

! WD . ’ »
6 [10.1 mm|LFD 256 Q 00 FEG MAG: 500x HV: 2&0 KV WD: 10.0 mm

3.5 pav. CARBON markés aktyvintosios anglies SEM nuotraukos (a, b, ¢) ir elementy zemélapis (d) esant
skirtingiems didinimams: a — x100. b — x500, ¢ — x10000, d — 1000
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3.7 pav. DAILY PHARMA markés aktyvintosios anglies SEM nuotraukos (a, b, ¢) ir elementy zemélapis (d) esant

skirtingiems didinimams: a — x100. b — x500, ¢ — x10000, d — 1000

3.1 lentelé. [vairiy aktyvintyjy angliy EDS kiekybinés analizés duomenys (at.%)

Elementas SORBEX CARBON PAIRA DAILY PHARMA
Cc 86,36 86,33 64,37 65,39
O 13,63 12,92 28,19 31,94
K - 0,75 0,6 0,58
Al - - 5,53 0,49
Si - - 0,58 -
Ca - - 0,72 1,58

Visose azoto adsorbcijos-desorbcijos izotermése (3.8 pav.) stebima H4 tipo histerezés kilpa
santykinio slégio p/po = 0,42-0,9 ribose. Tai reiskia, kad SORBEX, CARBON, PAIRA ir
DAILY PHARMA aktyvintose anglyse vyrauja mikroporos ir mezoporos. Apskai¢iuotos BET
lygties konstantos C vertés (3.2 lentelé) nepaklitina j 50-250 intervala, o tai reiSkia, kad savitojo
pavirSiaus ploto jvertinimas pagal BET lygtj néra visiskai tikslus. Siuo atveju tinkamesnis bidas
savitajam paviriaus plotui apskaiéiuoti yra t ir DR metodai (3.9 pav.). Siame paveiksle pateikti
ir BET skai¢iavimo rezultatai siekiant palyginti su kitais metodais apskai¢iuotomis savitojo

pavir$iaus ploto vertémis jvairioms aktyvintoms anglims.
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3.8 pav. Azoto adsorbcijos ir desorbceijos izotermés SORBEX (a), CARBON (b), PAIRA (c) ir DAILY PHARMA
(d) aktyvintoms anglims

3.2 lentelé. BET lygties C konstantos vertés gautos pagal 2.1 lygtj

C konstantos SORBEX CARBON PAIRA DAILY PHARMA

verté -110,33 -98,91 -255,71 -795,58

3.9 paveiksle pastebima, kad aktyvinty angliy savitasis pavirSiaus plotas, apskaiciuotas
jvairiais metodais, maz¢ja Sia tvarka: SORBEX > CARBON > PAIRA > DAILY PHARMA.
Pastebima, kad SORBEX ir CARBON markiy aktyvinty angliy mikropory pavirSiaus plotas yra
daug didesnis nei iSorinis, tuo tarpu PAIRA ir DAILY PHARMA angliy atveju Sie plotai

apylygial.
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3.9 pav. Aktyvinty angliy savitojo pavir§iaus ploto vertés, apskaiciuotos taikant BET (a), DR (b), t () metodus

Nustatyta, kad aktyvinty angliy pory tiris priklauso nuo pory skersmens (3.10 pav.).
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3.10 pav. BJH metodu apskai¢iuotas diferencinis pory pasiskirstymas pagal skersmenis ir pory tiris skirtingoms
anglims: a — SORBEX; b — CARBON; ¢ — PAIRA,; d - DAILY PHARMA
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Nustatyta, kad SORBEX ir CARBON aktyvintose anglyse yra smulkesniy pory (3.10a ir
3.10b pav.) nei PAIRA ir DAILY PHARMA angliy atveju (3.10c ir 3.10d pav.), taciau visoms
aktyvintoms anglims vidutinis pory skersmuo yra panasus ir artimas 4 nm.

Didziausia azoto adsorbcijos siluma biidinga CARBON ir SORBEX aktyvintms anglims
(3.11 pav.).
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3.11 pav. Azoto adsorbcijos ant aktyvinty angliy energija
3.2. Aktyvinty angliy adsorbciné geba

Preliminariais tyrimais nustatyta, kad kobalto(Il) jony adsorbcijos pusiausvyra nusistovi
per 60 min. (3.12 pav.). Istyrus adsorbcijg 20-50 °C sglygomis nustatyta, kad temperatira turi
mazai jtakos adsorbcijos greiciui, todél tolesni adsorbcijos matavimai atlikti tokiomis sglygomis:
temperatira — 25 °C, trukmé — 60 min, anglies kiekis — 0,1 g/, pradiné kobalto(Il) jony
koncentracija —10-100 mg/I.

£ 90 4
S75 -
(o)
< 60 -
o~
845 -
S
_830"
015 4
=]
<0 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70

Adsorbcijos trukme, min

3.12 pav. Kobalto(Il) jony adsorbcijos SORBEX markés aktyvinta anglimi kinetiné kreivé. Eksperimento
salygos: temperatara — 25 °C, anglies kiekis — 0,1 g/1, pradiné kobalto(II) chlorido koncentracija — 50 mg/I

3.13 paveiksle pateiktos kobalto(Il) jony adsorbcijos izotermés jvairioms aktyvintoms
anglims. Remiantis adsorbcijos i§ vandeniniy tirpaly izotermiy klasifikacija (1.3 pav.), gautosios

priskirtinos L tipui.
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3.13 pav. Kobalto(II) jony adsorbcijos SORBEX (a), CARBON (b), PAIRA (c) ir DAILY PHARMA (d)

aktyvintomis anglimis izotermés

Gautiems eksperimento rezultatams aprasyti taikyti Lengmitiro, Freundlicho ir Redlicho-

Petersono adsorbcijos modeliai (3.14 pav.).
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3.14 pav. Lengmiiiro (1), Freundlicho (2) ir Redlicho-Petersono (3) izotermiy tiesinés priklausomybés kobalto(I1)
jony adsorbcijos parametrams apskai¢iuoti. Aktyvintos anglys: SORBEX (a), CARBON (b), PAIRA (c) ir DAILY

PHARMA (d). Skai¢iavimams naudoti 3.13 paveiksle pateikti eksperimentiniai duomenys
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Skaic¢iavimo rezultatai apibendrintai pateikti 3.3 lenteléje. IS jy nustatyta, kad matematiniu
pozitriu visi modeliai tinkami eksperimentiniams duomenims apraSyti (determinacijos
koeficientas R2?>0,975). Siekiant kiekybiskai palyginti jvairiy angliy adsorbcine geba,
pasirinkome Lengmiiiro izotermés parametra — maksimaly adsorbuotos medziagos kieki Qo
(mg/g). IS 3.3 lentel¢je ir 3.15 paveiksle pateikty duomeny matyti, kad didziausia adsorbciné
geba kobalto(Il) jony atzvilgiu yra budinga SORBEX markés aktyvintai angliai. Tirty angliy
adsorbciné geba mazg¢ja Sia seka: SORBEX > CARBON > PAIRA > DAILY PHARMA.
Sugretinus Siuos duomenis su pateiktaisiais 3.9 paveiksle stebima tiesioginé adsorbuoty

kobalto(II) jony kiekio priklausomybé nuo aktyvinty angliy savitojo pavirsiaus ploto.

3.3 lentelé. Apskaiiuotieji Lengmitiro, Freundlicho ir Redlicho-Petersono adsorbcijos izotermiy parametrai

Parametrai
ADSORBENTAS Lengmiiiro Freundlicho Redlicho-Petersono
Qo, b, 2 K, 2 B, 2
mg/g | L/mg R mgtWn tng-t n R A Llg (L/mg)? g R
SORBEX 78,13 | 0,44 | 0,972 27,01 2,94 | 0,996 | 175,73 6,29 | 0,65 | 0,994
CARBON 72,46 | 0,31 | 0,990 22,12 2,67 | 0,995 | 94,88 3,34 | 0,71 | 0,999
DAILY PHARMA | 55,56 | 0,23 | 0,979 15,23 2,65 | 0,993 | 60,52 3,29 | 0,67 | 0,99
PAIRA 60,61 | 0,24 | 0,989 16,35 2,53 | 0,997 | 57,37 2,65 |0,69 | 0,999
80
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20 1
10 -
0.

SORBEX CARBON PAIRA  DAILY
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3.15 pav. Lengmiiiro adsorbcines gebos Qo palyginimas skirtingoms aktyvintoms anglims

Tyrimo metu nustatyta, kad anijonai turi jtakos kobalto(ll) jony adsorbcijai ant SORBEX
aktyvintos anglies (3.16 pav.). DidZiausia adsorbciné geba gauta, kuomet naudojamas kobalto(11)
acetato, 0 maziausia — kobalto(l1) chlorido tirpalai.
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3.16 pav. CoCl; (a), Co(NO3). (b) ir Co(CH3COO), (c) adsorbecijos SORBEX markés aktyvinta anglimi

izotermeés

Eksperimentiniams duomenims aprasyti tinka Lengmitro, Freundlicho ir Redlicho-

Petersono adsorbcijos modeliai (3.17 pav. ir 3.4 lentelé) — gaunamas determinacijos koeficientas
R?>0,968.
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3.17 pav. Lengmitro (1), Freundlicho (2) ir Redlicho-Petersono (3) izotermiy tiesinés priklausomybés CoCl,
(@), Co(NO3); (b) ir Co(CHsCOO), (c) adsorbcijos SORBEX markés anglimi parametrams apskai¢iuoti.

Skai¢iavimams naudoti 3.16 paveiksle pateikti eksperimentiniai duomenys
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3.4 lentelé. Apskai¢iuotieji Lengmiiiro, Freundlicho ir Redlicho-Petersono adsorbcijos izotermiy parametrai tiriant

ivairiy kobalto(I) drusky adsorbeija SORBEX markés aktyvinta anglimi

Parametrai
TIRPALAS Lengmiiiro Freundlicho Redlicho-Petersono
rr%olg L/brﬁg R? mgl'(l}’ﬁ)fl,_””g'1 n R? A, Llg (L/I?r;g)gJ 9 R?
CoCl 78,13 | 0,44 | 0,972 27,01 2,94 | 0,996 175,73 6,29 0,65 | 0,994
Co(NOs), 113,64 | 0,59 | 0,968 39,65 2,50 | 0,997 285,60 5,97 0,68 | 0,978
Co(CH3COy), | 129,87 | 0,41 | 0,976 36,58 2,19 | 0,997 253,96 5,65 0,62 | 1,000

3.18 paveiksle pastebima, kad SORBEX aktyvintos anglies pavirSiuje kobalto jonai

adsorbuojami anglies porose.
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3.18 pav. EDS elementy zemélapis SORBEX markés aktyvintai angliai po kobalto jony adsorbcijos esant
x1000 didinimui
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ISVADOS

. IStyrus aktyvinty angliy struktiirg ir pavirSiaus sudétj nustatyta, kad SORBEX ir
CARBON markiy anglyse vyrauja gryna anglis, o PAIRA ir DAILY PHARMA
anglyse papildomai aptinkami kalcio aliumosilikatai (iki 7 at.%).

. Termiskai stabiliausia yra SORBEX markés aktyvintoji anglis: kaitinant oro aplinkoje
iki 575 °C uzfiksuoti 12,73 % masés nuostoliai. Analogiskomis sglygomis CARBON,
PAIRA ir DAILY PHARMA anglims nustatyti atitinkamai 55,5, 93,49 ir 93,2 % masés
nuostoliai.

. Eksperimentiskai jvertinta, kad visose tirtosiose anglyse vyrauja 4 nm skersmens poros,
o didziausias savitasis pavirSiaus plotas (> 1000 m?/g) biidingas SORBEX markés
adsorbentui.

. I8tyrus Co(Il) jony adsorbcijg nustatyta, kad didziausia adsorbciné geba yra budinga
SORBEX markés aktyvintai angliai. Adsorbuoto kobalto kiekis tiesiogiai priklauso nuo
naudojamos  anglies savitojo  pavirSiaus ploto ir maz¢ja Sia  seka:

SORBEX > CARBON > PAIRA > DAILY PHARMA.
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