Ktu

1922

Kauno technologijos universitetas

Cheminés technologijos fakultetas

AIPO-11 adsorbciniy savybiu tyrimai vandens valymui nuo
metaly jony

Baigiamasis magistro projektas

Nedas Nas$lénas

Projekto autorius

Doc. dr. Andrius Jaskiinas

Vadovas

Kaunas, 2025



Ktu

1922

Kauno technologijos universitetas

Cheminés technologijos fakultetas

AIPO-11 adsorbciniy savybiu tyrimai vandens valymui nuo
metaly jony

Baigiamasis magistro projektas

Chemijos inZinerija (6211EX020)

Nedas Nas$lénas

Projekto autorius

Doc. dr. Andrius Jaskiinas

Vadovas

Doc. dr. Rasa SlinkSiené

Recenzenté

Kaunas, 2025



Ktu

1922

Kauno technologijos universitetas
Cheminés technologijos fakultetas

Nedas Naslénas

AIPO-11 adsorbciniy savybiu tyrimai vandens valymui nuo
metaly jony

Akademinio sgziningumo deklaracija

Patvirtinu, kad:

1. baigiamaj] projekta parengiau savarankiSkai ir saZiningai, nepazeisdama(s) kity asmeny autoriaus
ar kity teisiy, laikydamasi(s) Lietuvos Respublikos autoriy teisiy ir gretutiniy teisiy jstatymo nuostaty,
Kauno technologijos universiteto (toliau — Universitetas) intelektinés nuosavybés valdymo ir
perdavimo nuostaty bei Universiteto akademineés etikos kodekse nustatyty etikos reikalavimy;

2. baigiamajame projekte visi pateikti duomenys ir tyrimy rezultatai yra teisingi ir gauti teisétai, nei
viena §io projekto dalis néra plagijuota nuo jokiy spausdintiniy ar elektroniniy Saltiniy, visos
baigiamojo projekto tekste pateiktos citatos ir nuorodos yra nurodytos literatiiros sarase;

3. jstatymy nenumatyty piniginiy sumy uZ baigiamajj projekta ar jo dalis niekam nesu mokeéjes (-
usi);

4. suprantu, kad i8aiSkéjus nesgziningumo ar kity asmeny teisiy pazeidimo faktui, man bus taikomos
akademinés nuobaudos pagal Universitete galiojancig tvarka ir biisiu paSalinta(s) i§ Universiteto, o
baigiamasis projektas gali biiti pateiktas Akademinés etikos ir procediiry kontrolieriaus tarnybai
nagrinéjant galimg akademinés etikos pazeidima.

Nedas Naslénas

Patvirtinta elektroniniu budu



Tvirtinu:

Ktu

1922

Kauno technologijos universitetas

Cheminés technologijos fakultetas

Suderinta:

Cheminés technologijos fakulteto dekane Fizikinés ir neorganinés chemijos katedros

prof dr. V. Kitryté-Syrpa

vedéja doc. dr. Kristina Kantminiené

Dekano potvarkis Nr. V25-02-22 2025 m. kovo mén. 3 d.

2025 m. geguzés mén. 20 d.

Baigiamojo magistro projekto uzduotis

Projekto tema

Darbo tikslas ir uzdaviniai

Reikalavimai ir sglygos

Vadovas

AlIPO-11 adsorbciniy savybiy tyrimai vandens valymui nuo metaly jony

Darbo tikslas — susintetinti aliumofosfaty ceotipus ir iStirti gautos
medziagos pritaikomuma kaip adsorbento vandens valymui nuo
sunkiyjy metaly jony.

Darbo uzdaviniai:

e parinkti optimalias salygas aliumofosfaty ceotipy sintezei;

e atlikti adsorbcija su pagamintu ceotipu ir strukttriSkai panaSiu
komerciSkai prieinamu adsorbentais, nustatyti adsorbcijos
proceso pobiudj ir apskaiiuoti adsorbcijos pasirinkty
pusiausvyros ir kinetikos izotermy modeliy parametrus;

e nustatyti adsorbenty adsorbcijos mechanizmus ir palyginti
adsorbcines savybes;

e parinkti adsorbentg ir sudaryti vandens nuoteky valymo nuo
sunkiyjy metaly technologijos schema.

Turi biti visos privalomos baigiamojo projekto sudétinés dalys kaip
nurodyta dekano 2024 m. kovo 6 d. potvarkiu Nr. V25-02-10
patvirtintuose ,,Pirmosios pakopos studijy programos Cheminé
technologija ir inZinerija ir antrosios pakopos studijy programos
Chemijos inZinerijja baigiamyjy projekty rengimo ir gynimo
metodiniuose reikalavimuose®.

Doc. dr. Andrius Jaskiinas 2025-03-03

(vadovo pareigos, vardas, pavardé, parasas) (data)

Uzduot] gavau: Nedas Naslénas 2025-03-03

(studento vardas, pavardé) (parasSas, data)




Naslénas, Nedas. AIPO-11 adsorbciniy savybiy tyrimai vandens valymui nuo metaly jony. Magistro
baigiamasis projektas / vadovas doc. dr. Andrius Jaskiinas; Kauno technologijos universitetas,
Cheminés technologijos fakultetas.

Studijy kryptis ir sritis (studijy kryp¢iy grupé): Chemijos inzinerija, Inzinerijos mokslai.
ReikSminiai Zodziai: adsorbcija, izotermy modeliai, aliumofosfatai, mikroporiniai.
Kaunas, 2025. 66 p.

Santrauka

Vandens tarSa yra tarp populiariausiy aplinkosaugos problemy pramoniniuose pasaulio regionuose.
De¢l unikaliy savybiy sunkieji metalai vandenyje gali tapti véziniy susirgimy, hormony disbalanso,
organy nepakankamumo priezastimi. Sunkiyjy metaly valymui vienas dazniausiai naudojamy metody
yra heterogeniné adsorbcija. Potencialiais vandenvalai tinkamais adsorbentais yra laikomi
aliumofosfaty ceotipai, pasizymintys mikroporomis ir neutralia struktiira. Projekto tyrimo metu
taikomi du sinteziy budai kristaliniams ceotipams gauti — mikrobangy hidroterminis ir jonoterminis.
Gauty produkty kristalineé sudétis ir daleliy morfologija vertinami Rentgeno spinduliuotés difrakcinés
analizés (RSDA), skenuojamosios elektroninés mikroskopijos (SEM), Rentgeno spinduliy energijos
spektroskopijos (EDS) metodais. Terminés savybés analizuojamos vienalaikés terminés analizés
(VTA) metodu, pavirsiaus plotas vertinamas Brunauerio-Emeto-Telerio (BET) metodu. Remiantis
RSDA rezultatais nustatyta, kad gauti tiksliniai AEL struktiiros tipo AIPO-11 ceotipai, SEM
nuotraukose matoma AEL buidinga rombiné singonija, EDS rezultatai rodo neutralumg patvirtinantj
aliuminio ir fosforo jony santykj artimg vienetui. AIPO-11 adsorbcinés savybés Pb** vandeniniuose
tirpaluose lyginamos su NaA ceolito; nustatyta, kad abiejy adsorbenty adsorbcijos pobiidis artimas I
tipo adsorbcijos izotermai, indikuojanciai mikroporing adsorbcija. Proceso mechanizmui nustatyti
naudojami adsorbcijos pusiausvyros ir kinetikos izotermy modeliai. Adsorbcijos pusiausvyrai tirti
naudojami Lengmiiiro, Freundlicho, Temkino, Dubinino-Raduskevi¢iaus ir Toto modeliai. Ant
AlIPO-11 ir NaA adsorbenty vykstantiems procesams aprasyti tinkamiausi yra Lengmitiro ir Toto
modeliai. Adsorbcijos talpa AIPO-11 adsorbentui patikimiau nustatoma netiesiniu Toto modeliu, g7
= 391,53 mg/g, o NaA — netiesiniu Lengmitro modeliu g, = 736,33 mg/g. Temkino modelio
parametro br reikSmeés rodo, kad AIPO-11 adsorbento pavirSiuje vykstanciy sgveiky energija yra
reikSmingai mazesné nei NaA; tai indikuoja stipresnes adsorbento sgveikas su ceolitu. Kinetikai tirti
pasirinkti pseudo-pirmojo laipsnio, pseudo-antrojo laipsnio, Eloviciaus ir vidinés daleliy difuzijos
(IPD) metodai. Nustatyta, kad IPD modelis néra tinkamas abiejy sistemy apibiidinimui, sgveikos yra
daugiastadijinés. Abiems adsorbentams kaip tinkamiausi priskiriami pseudo-antrojo laipsnio ir
Elovi¢iaus modeliai, indikuojantys chemin¢ adsorbcijg. Nustatyta, kad adsorbcijos pobidis
matematiskai jvardijamas turintis negriztamas chemines sgveikas, taciau tokj pobiidi gali nulemti
mikropory buvimas adsorbenty struktiiroje. Remiantis visais rezultatais, AIPO-11 adsorbento,
laikoma, kad pagrindinis mechanizmas yra fizikiné adsorbcija, 0 NaA — jony mainy mechanizmas.
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Summary

Water pollution is one of the top environmental problems in industrialised regions of the world. Due
to their unique properties, heavy metals in water can cause developement of cancer, hormone
imbalances and organ failure. One of the most commonly used methods for the treatment of heavy
metals is heterogeneous adsorption. Microporous aliuminophosphate zeotypes with a signature
neutral structure are considered as potential adsorbents suitable for water treatment. Two synthesis
methods for obtaining crystalline zeotypes, microwave hydrothermal and ionothermal, are used in the
project study. The crystalline composition and particle morphology of the resulting products are
evaluated by X-ray diffraction analysis (XRD), scanning electron microscopy (SEM) and energy
diffraction spectroscopy (EDS). Thermal properties are analysed by the simultaneous thermal
analysis (STA) method and surface area is assessed by the Brunauer-Emeth-Teller (BET) method.
The XRD results showed that the target AEL structure type AIPO-11 ceotypes were obtained, the
SEM images show the characteristic rhombohedral syngony of AEL and the EDS results show a
neutrality-confirming ratio of aluminium to phosphorus atoms close to unity. The adsorption
properties of AIPO-11 in aqueous solutions of Pb?* are compared with those of the NaA zeolite; it is
found that the adsorption profile of both adsorbents is close to the type I adsorption isotherm,
indicating microporous adsorption. Adsorption equilibrium and kinetic isotherm models are used to
determine the process mechanism. The Langmiur, Freundlich, Temkin, Dubinin-Radushkevich and
Toth models are used to study adsorption equilibrium. The Langmiur and Téth models are the most
suitable for describing the processes occurring on AIPO-11 and NaA adsorbents. The adsorption
capacity of AIPO-11 adsorbent is more reliably determined by the nonlinear Téth model, gnro =
391,53 mg/g, and that of NaA by the nonlinear Langmiur model, gz = 736,33 mg/g. The values of
the Temkin model parameter br indicate that the energy of interactions on the surface of the AIPO-
11 adsorbent is significantly lower than for NaA, indicating stronger interactions of the adsorbent
with the zeolite. The pseudo-first-order, pseudo-second-order, Elovich and internal particle diffusion
(IPD) methods were chosen to study the kinetics. The IPD model was found to be inadequate to
describe both systems as the interactions are multistationary. The pseudo-second-order and Elovich
models indicating chemisorption are the most appropriate for both adsorbents. The nature of the
adsorption was found to be mathematically defined as having irreversible chemical interactions, but
this nature may be determined by the presence of micropores in the adsorbent structure. Based on all
the results, AIPO-11 adsorbent is considered to have physisorption as the main mechanism, while
adsorption on NaA is considered to be governed by an ion-exchange mechanism.
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40 pav. Adsorbcijos ant NaA Temkino pusiausvyros izotermos modelis: a — netiesiné forma; b —
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........................................................................................................................................................... 74
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Santrumpy sgrasas
Santrumpos:
Assoc. Prof. — docentas (angl. associate professor);
BET — Brunauerio-Emeto-Telerio [modelis];
Doc. — docentas;
Dr. — daktaras;
D-R — Dubinino-Raduskevic¢iaus [modelis];
EDS — energijos difrakcijos spektroskopija (angl. energy-dispersive X-ray spectroscopy);
IPD — vidinés daleliy difuzijos [modelis] (angl. intra-particle diffusion);
RSDA - rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé (angl. X-ray diffraction (XRD) analysis)
SDA - struktiirg orientuojantys agentai (angl. structure directing agents);
SEM — skenuojamoji elektroniné mikroskopija;
DPA — n-dipropilaminas;

VTA — vienalaiké terminé analizé (angl. simultaneous thermal analysis (STA).
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Ivadas

Tarp placiausiai tyrin¢jamy aplinkosaugos problemy patenka ir vandens tarSa. | Sios problemos
sprendima orientuotas 6-asis Jungtiniy Tauty darnaus vystymosi tikslas ,,Svarus vanduo ir higiena“
(angl. Clean water and sanitation). Plati pramongs plétra, ypac besivystanciose Salyse, lemia nuoteky
ir geriamojo vandens tar$g sunkiyjy metaly jonais [1-3]. Jie turi savybe koordinuoti kitas molekules
ir jonus, tai lemia jvairiy baltyminiy strukttiry denatiiravimg, dé¢l ko sutrinka hormony ar fermenty
veikla, sukeliamas hormony disbalansas ir organy veiklos sutrikimai. DNR ir RNR struktiry
koordinavimas netiesiogiai didina véziniy susirgimy rizika jvairaus amziaus zmonéms [1, 3]. Pagal
Pasaulio sveikatos organizacijos (PSO) nustatytas sunkiyjy metaly koncentracijy ribas geriamajame
vandenyje [4], daugelyje zemyny virSijamos Pb(II), Cr(III), Hg(Il) jony koncentracijos, maziau
paplitusi tarsa Fe(III), Cd(II), Co(II), Ni(II), Cu(II) jonais [1].

Vienas tvaresniy ir efektyvesniy biidy valyti vandenj nuo sunkiyjy metaly — adsorbcija. Lyginant ja
su kitais vandens valymo biidais, kaip chemine koaguliacija ir nusodinimu, flotacija ar
elektrochemine sunkiyjy metaly redukcija, adsorbcija iSsiskiria paprastesne eksploatacija,
efektyvumu ir kaina [5]. Reikty pastebéti, kad sunkiyjy metaly jony valyme adsorbcija yra placiausiai
naudojamas metodas. Tai patvirtina dazniausiai pasikartojanciy zodziy zemélapis — duomeny bazéje
»Web of Science* naudojant paieskos fraze ,,sunkiyjy metaly valymas* (angl. ,,heavy metal removal*)
pirmyjy 1000 straipsniy santraukose daugiau nei 10 karty aptikti zodziai matomi 1 pav. Pastebimi
terminai ,,adsorbcijos talpa®“, ,,adsorbcijos izoterma®, ,,adsorbcijos kinetika®, ,,jony mainai“, kai su
kitais metodais susije terminai neissiskiria.

Vis placiau tyrin¢jami dideli potencialg kaip adsorbentai turintys aliumofosfatai. Unikalios jy
savybés, kaip struktiiros neutralumas, platus intervalas kristalinéje gardelé¢je esanciy viendimensiy
pory dydZiy, suteikia galimybe aliumofosfatus panaudoti kaip efektyvius adsorbentus, kurie taip pat
gali biiti nesudétingai perdirbami [6].
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1 pav. Paieskos ,,heavy metal removal, pirmojo 1000-Cio pagal aktualumg surii§iuoty duomeny bazéje ,,Web
of science* straipsniy dazniausiy terminy zemelapis. Sugeneruota su ,,Vosviewer' programine jranga
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Darbo tikslas — susintetinti aliumofosfaty ceotipus ir iStirti gautos medziagos pritaikomuma kaip
adsorbento vandens valymui nuo sunkiyjy metaly jony.

Darbo uzdaviniai:

e parinkti optimalias saglygas aliumofosfaty ceotipy sintezei;

e atlikti adsorbcijg su pagamintu ceotipu ir struktiiriSkai panasiu komerciSkai prieinamu
adsorbentais, nustatyti adsorbcijos proceso pobiidj ir apskaiciuoti adsorbcijos pasirinkty
pusiausvyros ir kinetikos izotermy modeliy parametrus;

e nustatyti adsorbenty adsorbcijos mechanizmus ir palyginti adsorbcines savybes;

e parinkti adsorbentg ir sudaryti vandens nuoteky valymo nuo sunkiyjy metaly technologijos
schema.
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1. Literatiiros apZvalga

Adsorbcija — heterogeninis procesas, kai skys¢iy arba dujy — $i fazé vadinama adsorbatu — molekulés
kaupiasi ant laisvosios energijos pavirSiuje turin¢ios fazés — adsorbento. Kitaip nei absorbcija, kuri
vyksta per visg absorbento tiirj, adsorbcija vyksta tik fazés pavirSiuje, taigi proceso termodinamika ir
kinetika yra nulemiama adsorbento pavirSiaus savybiy. Visi pavirSiai turi didesnj ar mazesnj
giminingumag adsorbato molekuléms, taciau tik didesn¢ pavirSiaus energija turintys gali adsorbuoti
reikSmingg kiekj medziagy.

IesSkant potencialiy natiiraliy adsorbenty, kaip ceolitai ar pirolizés produktai (angl. char), arba kuriant
naujus adsorbentus, kaip aliumofosfatai, adsorbenty pavirSiaus energija siekiama reguliuoti
varijuojant jvairiais veiksniais. Pavyzdziui, katalizéje, kada patys adsorbentai naudojami kaip
katalizatoriai, aktualu didinti pavirSiaus energijg, nes tokiu budu efektyvinamas ne tik adsorbcijos
procesas, bet ir pati katalizé [7].

PavirSiaus energijos kiekiui jtakos turi jvairis faktoriai [8].

1. Medziagos kristaliSkumas. PavirSiaus energija gali skirtis priklausomai nuo to, ar medziaga
yra amorfiné ar kristaliné, o pastarosioms jtaka taip pat daro atomy tankis kristalografingje
plokstumoje.

2. PavirSiaus funkcinés grupés ir elektrony tankis. Tam tikros funkcinés grupés (pavyzdziui,
hidroksigrupés) gali reaguoti su adsorbato molekulémis, taip pat sudaryti su jomis
vandenilinius rySius. Kai kurie adsorbentai (ceolitai, metaly oksidai) gali veikti kaip Luiso
rugstys ar bazés dél mazesnio ar didesnio elektrony tankio pavirSiuje.

3. PavirSiaus morfologija. Kai kurios medziagos, o ypac¢ adsorbentai, neretai pasizymi
porétumu — poros ne tik didina pavirSiaus plota, bet d¢l sudétingesnés pavirSiaus morfologijos
sudaro salygas atsirasti nekompensuotiems rySiams, kas galiausiai didina pavirSiaus energija.

4. Aplinkos salygos. Temperatiira, panaSiai kaip cheminése reakcijose, lemia adsorbcijos
pusiausvyra. Tirpalo pH taip gali turéti jtakos pavirSiams su funkcinémis grupémis, nes esant
tam tikroms pH vertéms minétos grupés gali prisijungti protonus arba jonizuotis.

5. Savitasis pavirSiaus plotas. Tai adsorbenty parametras, nusakantis pavirSiaus plota
adsorbento masés vienete. DaZniausiai pavirSiaus plotui nustatyti naudojamas Brunauerio-
Emeto-Telerio (BET) metodas, kai naudojamos N> dujos ir vykdoma dujy adsorbcija ir
desorbcija [9].

PavirSiaus plotas BET metodu daZniausiai nustatomas naudojant N> dujas jy virimo temperatiiroje
(77 K). Pirmiausia adsorbentas yra nusausinamas, paSalinamos paSalinés dujos. Santykis P/Py
didinamas tam tikrais diskreciais intervalais, sulaukiama pusiausvirojo taSko ir fiksuojamas pradzioje
nustatyto slégio pasikeitimas. Pasiekus tam tikrg priimting P/Py, santykinis slégis mazinamas ir toliau
stebima adsorbento mas¢. Taip gaunami desorbcijos duomenys, skirti fizikinés adsorbcijos ir
histerizés tipams nustatyti. Vis délto, azoto naudojimas priklauso nuo pavirSiaus cheminés struktiiros
ir mikropory buvimo. Azotas, kai adsorbento pavirSius turi poliniy grupiy (pavyzdziui, ceolitai,
oksidai, metalo-organinés struktiiros), gali sudaryti tetrapolio (angl. qguadrupole) biisena, dél kurios
gali atsirasti sgveikos su Salia adsorbuotomis ar terpéje tebesan¢iomis N> molekulémis. Taip pat dél
zemesnés naudojamos temperatiiros azoto adsorbcijos BET metode, mikroporos uzpildomos labai
zemame santykiniame slégyje. D¢l to apsunkéja tiek matavimas, kada yra sudétingiau pasiekti
pusiausvirgjj adsorbuota N> kiekj, tiek paciy mikropory nustatymas, kadangi nedideli slégio
pakeitimai reikSmingai keicia adsorbcijos kreivés pobiidj (7 pav.) [10, 11].
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Siekiant spresti problemas su azoto naudojimu BET pavirSiaus ploto nustatymui, naudojamos argono
dujos 87 K temperatiiroje, kada argonas dar yra skystoje formoje. Ar yra visiskai inertiSkos dujos,
tod¢él iSvengiama tetrapolio biisenos formavimosi. Taip pat aukStesné temperatiira, nustatyta,
pastumia mikropory pildymasi link auks$tesniy santykinio slégio verciy, taip yra palengvinamas jy
nustatymas ir bendrai adsorbcijos ir histerizés analizé [10].

1.1. Pramoniné adsorbcija

Tinkamas faziy salytis efektyviam adsorbcijos procesui yra biitinas tiek laboratoringje, tiek
pramoningje sistemose, todél, priklausomai nuo poreikio, kainos ar kity faktoriy, taikomos jvairios
adsorbcijos jrenginiy konfigiiracijos.

Adsorbcija gali buti vykdoma dviem buidais: periodiniu ir nuolatiniu bidu.
1.1.1. Periodinis procesas

Periodinis procesas (angl. discontinuous process) paprastai taikomas laboratorinémis saglygomis arba
atliekant nedideles vandens valymo operacijas. Lyginant su nuolatiniu, periodinis procesas yra
pigesnis, nes jo taikymui nereikalinga sudétinga jranga, visi sistemos parametrai, kaip pH,
temperatiira, salycio laikas, yra lengvai kontroliuojami. Adsorbcija tokiose sistemose vykdoma iki
sieckiamos terSaly koncentracijos terpéje arba iki kol pasiekiama adsorbcijos pusiausvyra [12, 13].

Vienintelis periodinés adsorbcijos procesas yra serijiné adsorbcija (angl. batch adsorption),
pavaizduota 2 pav. Joje Zinomas kiekis adsorbento sumai§omas su zZinomu ir pastoviu tiiriu tirpalo su
adsorbatu. Visas turinys pastoviai maiSomas arba kitaip palaikomi pastoviis parametrai visoje
sistemoje. Tokiu rezimu procesas vykdomas iki kol pasiekiamas norimas rezultatas [12, 13].

E I$valyto vandens ir

Tirpalas/suspensija Adsorbentas adsorbento suspensija

l l Laikas norimai
koncentracijai arba
adsorbcijos
pusiausvyrai pasiekti

[
>

2 pav. Serijinés adsorbcijos principiné schema
1.1.2. Nuolatinis procesas

Nuolatinis procesas (angl. continuous process) dazniausiai naudojamas pramoninése vandens valymo
operacijose, kadangi taikymas yra brangesnis dél sudétingos jrangos, reikalingas sistemos parametry
optimizavimas. Taciau nuolatiniu biidu vykdomoje adsorbcijoje uZtikrinami geresni maseés ir Silumos
mainai, procesas, dél palaikomos pastovios varos jégos, efektyvesnis. Nuolatiniuose procesuose
dazniausiai taikomas sluoksninis adsorbento iSdéstymas; skirstoma j nejudancio sluoksnio, judancio
sluoksnio, pseudoverdancio sluoksnio ir pulsuojancio sluoksnio adsorbijos procesus [12, 13]:

e 3 pav.) vykdoma pastoviu debitu tiekiant adsorbato tirpalg pro stacionary adsorbento sluoksnj.
Privalumai: paprastesné ir pigesné eksploatacija; naudinga tirpaluose esant dideliam kiekiui
terSaly. Trikumai: didzioji dalis adsorbcijos vyksta masés mainy zonoje (angl. mass-transfer
zone (MTZ), todél konfigtracija netinkama esant nedideléms adsorbato koncentracijoms.
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Tirpalas/suspensija, tickiama Tirpalas/suspensija, tieckiama
zinomu debitu zinomu debitu

o o

Adsorbento
regeneravimas 4—‘
I§valytas vanduo [§valytas vanduo
3 pav. Nejudancio sluoksnio adsorbcijos 4 pav. Judancio sluoksnio adsorbcijos principiné

principiné schema schema

e nuolatiné judancio sluoksnio adsorbcija (angl. continuous moving bed adsorption) (4 pav.)
yra pastovios biisenos procesas — tiek adsorbatas, tiek adsorbentas nuolatos juda, pats
adsorbento sluoksnis yra pastovioje vietoje. Privalumai: panaudotas adsorbentas gali buti
surinktas ir iSvalytas pernaudojimui. Trikumai: reikalingas didelis kiekis adsorbento;
sudétingi ir brangiis jrengimai.

e nuolatiné pseudoverdancio sluoksnio adsorbcija (angl. continuous fluidized bed adsorption)
(5 pav.) vykdoma sistemoje, kurioje adsorbento sluoksniu yra leidziamos dujos, taip suteikiant
adsorbento sluoksniui fluido savybiy. Dazniausiai taikoma pramoninése operacijose.
Privalumai: sistema tinkama dideliy koncentracijy tirpalams dél didelio saly¢io ploto.
Trikumai: sudétinga ir brangi eksploatacija; sistema veikia nevienodu rezimu — varijuoja
salycio laikas, plotas.

I$valytas vanduo

Tirpalas/suspensija, tiekiama

.. . Duj
zinomu debitu wos

5 pav. Pseudoverdancio sluoksnio adsorbcijos principiné schema

e nuolatiné pulsuojancio sluoksnio adsorbcija (angl. continuous pulse-bed adsorption) (6 pav.)
paremta adsorbcija ant keliy kolonoje esanciy adsorbento sluoksniy, kuriy pirmas su
adsorbatu kontaktuojantis vis pakei¢iamas su paskutiniu. Privalumai: reikalingas nedidelis
kiekis adsorbento; paprasta ir nebrangi metodo eksploatacija. Trikumai: metodas tinkamas
tik nedideléms adsorbato koncentracijoms; realiomis salygomis paskutinis kontaktuojantis
adsorbento sluoksnis turi tam tikra nezinoma kiekj adsorbato, todél keiciant sluoksnius maz¢ja
efektyvumas.

16



Tirpalas/suspensija, tickiama Tirpalas/suspensija, tiekiama
zinomu debitu zinomu debitu

b

\4

I$valytas vanduo I$valytas vanduo

6 pav. Pulsuojancio sluoksnio adsorbcijos principiné schema. Skirtingos teksttiros paveiksle yra adsorbento
sluoksniai

1.2. Adsorbcijos mechanizmai

Adsorbcijos procesa nulemiantys mechanizmai gali biti skirstomi | tris — fizikiné adsorbcija, cheminé
adsorbcija ir jony mainy.

Fizikine adsorbcija laikomas procesas, kada adsorbato molekulés su adsorbento pavir§iumi nesudaro
cheminiy rysiy. Sgveika tarp faziy paremta elektrony orbitaliy sudéties nekeicianciais rysiais — Van
der Vaalso, vandeniliniais ir elektrostatiniais. Fizikiné adsorbcija yra egzoterminis procesas,
adsorbcijos $iluma gali varijuoti tarp 1 ir 40 kJ/mol. Tai lemia, remiantis La Satelje pusiausvyros
désniais, proceso neigiama priklausomybe nuo temperatiiros — kuo didesné sistemos temperatiira, tuo
mazesnio kiekio adsorbato adsorbento pavirSiuje reikia pasiekti pusiausvirajai biisenai. Fizikinés
adsorbcijos mechanizmas sudaro salygas pavirSiuje susidaryti keliems sluoksniams adsorbato,
kadangi sgveika néra tiesiogiai susijusi su pavirSiaus gebéjimu sudaryti rySius. D¢l silpny sgveiky ir
jautrios pusiausvirosios biisenos fizikiné adsorbcija laikoma griztamuoju procesu. Norint desorbcijg
padaryti termodinamis$kai stabilesniu procesu pakanka padidinti sistemos temperatiirg arba sumazinti
terpéje esancio adsorbato koncentracija ar dalinj slégj. Fizikinés adsorbcijos mechanizmas svarbus
adsorbenty pavirSiaus plotui nustatyti, kadangi adsorbcijos-desorbcijos ciklas suteikia daug
reik§mingos informacijos apie pavirsiy [9, 13, 14].

Cheminé¢ adsorbcija pasizymi cheminiy jung¢iy susidarymu tarp adsorbato molekuliy ir adsorbento
pavirSiaus. Proceso metu, kadangi yra kei¢iama orbitaliy sudétis, keiciasi ir adsorbento reakcijose
dalyvauti galin€iy elektrony skaicius. Tai sudaro sglygas cheming adsorbcija stebéti adsorbentg tiriant
analitiniais metodais, kaip infraraudonyjy spinduliy, Ramano, Rentgeno spinduliy fotoelektronine
spektroskopijomis. Adsorbcijos Siluma, priklausomai nuo reakcijose dalyvaujanciy grupiy, gali
varijjuoti nuo 40 iki 800 kJ/mol. Chemin¢ adsorbcija, panaSiai kaip cheminés reakcijos, nuo
temperatiiros priklauso teigiamai — esant didesnei temperatiirai, adsorbento uzpildymas pasiekiamas
grei¢iau. Chemings adsorbcijos grjztamumas gali biiti pasiekiamas tik naudojant didelj kiekj energijos
arba vykdant reakcijas, kuriomis adsorbatas bty pakeistas pavirSiuje arba suskaidytas iki chemiskai
neadsorbuojamy fragmenty. Dél to desorbcijos terminas cheminei adsorbcijai netaikomas ir laikoma,
kad Sis procesas néra griztamas [9, 13, 14].

Jony mainy adsorbcija pasizymi rySiy sudarymu su adsorbato jonais. Procesas i$siskiria grjztamumu
ir yra stechiometriskas. Jony mainy adsorbentai daZniausiai yra polimerinés matricos, kuriose yra
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lengvai disocijuojanciy vandenilio arba hidroksido jony, atitinkamai tokie adsorbentai vadinami
katijoniniais ir anijoniniais. Tokios sistemos naudingos tais atvejais, kada tam tikra elektrinj kruvj
turinti medziaga turi buti iSvalyta i$ terpés, taciau svarbu islaikyti terpés elektrinj neutraluma [13].

1.3. Adsorbenty ir adsorbcijos proceso klasifikacija

Adsorbentai, remiantis [IUPAC nomenklatiira, skirstomi j 3 kategorijas pagal pory dydj [10, 11, 14]:

makroporiniai — vidutinis pory skersmuo didesnis nei 50 nm;
mezoporiniai — vidutinis pory skersmuo varijuoja tarp 2 ir 50 nm;

mikroporiniai — vidutinis pory skermuo mazesnis nei 2 nm.

Kartais naudojamas terminas ,,nanoporiniai®, taCiau jie apima visas tris paminétas kategorijas,

apibiidinami adsorbentai iki 100 nm.

Pory dydis, pasiskirstymas ir forma turi reikSmingos jtakos adsorbcijos ir desorbcijos procesy
pobudziams. EksperimentiSskai nustatytos ir [UPAC patvirtintos SeSios daZniausiai sutinkamy
fizikinés adsorbcijos procesy izotermées (7 pav.), kurios leidzia padaryti tam tikras prielaidas apie

adsorbento pavirsiy ir poras [10, 14, 15].

A tipas II tipas IIT tipas
Y
—v
X
-V

2

o
F =

g

_% IV tipas V tipas VI tipas

= N e

% I” l”

<

/ /
j :' / /
.:' W —
!
:
— >
Santykinis slégis P/Py

7 pav. Adsorbcijos ir desorbcijos tipai. Punktyrine linija vaizduojama desorbcija [10, 14, 15]

I tipo izoterma. Procesas iSsiskiria esant dar pakankamai neauk$tam adsorbato slégiui pasiekta
pusiausvirgja biisena, kuri iSlaikoma ir aukStesniame slégyje. Susiformuoja vienas adsorbato
sluoksnis pavirsiuje. Sis procesas gali baiti apraSytas Lengmiiiro pusiausvyros izotermos
modeliu. I tipo izoterma paprastai apibtidina adsorbcija siaurose mikroporose [10, 14, 15].
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1.3.1.

IT tipo izoterma. Apibiidina ant adsorbento pavirSiaus vykstancig vienasluoksne adsorbcijg
esant Zemam slégiui (tai indikuoja pirmas kreivés uzsilenkimas) ir daugiasluoksne didéjant
slégiui. PanaSi kreivé gaunama, kada adsorbcijos Siluma yra didesné uz adsorbato
kondensacijos §iluma. Sio tipo adsorbcija pastebima tik ant neporiniy, makroporiniy arba
disperguoty adsorbenty su poromis nemazesnémis nei 50 nm [10, 14, 15].

III tipo izoterma. Tokio tipo adsorbcija, laikoma, pasizymi silpnomis adsorbento ir adsorbato
sgveikomis, reikSmingai stipresnés yra adsorbato tarpusavio sgveikos. Panasi kreivé gaunama,
kada pirmo sluoksnio adsorbcijos Siluma yra mazesné uz adsorbato kondensacijos $iluma. III
tipo izoterma visiskai netinkama adsorbentams su maza adsorbcine talpa apibudinti [10, 14,
15].

IV tipo izoterma. Izoterma apibiidina adsorbcija mikroporinio adsorbento porose, kuriose
esant aukStesniam daliniam adsorbato slégiui, vyksta kondensacija. Pirmasis kreivés
uzsilenkimas reiskia mikropory uzsipildyma dél adsorbento-adsorbato saveiky, poros greitai
uzsipildo, tuomet prasideda kondensacija ir adsorbato kiekis pavirSiuje vél did¢ja. Tai lemia
létesnj 1§ beveik pilnai uzpildyty pory adsorbato pasisalinimg mazinant dalinj adsorbato slégj
ir dél to atsiranda histerizeés reiSkinys — desorbcijos pobiidis yra kitoks nei adsorbcijos,
formuojasi vadinama histerizes kilpa [10, 14, 15].

V tipo izoterma. Procesas artimas apibiidintam su IV tipo izoterma, ta¢iau adsorbento
pavir§iuje vyrauja mezoporos, tod¢l nepastebimas pirminis pory uzpildymas. Histerize
stebima dé¢l vykstancios kondensacijos esant aukStesniam adsorbato daliniam slégiui. PanaSiai
kaip III tipo izotermg atitinkan¢iuose procesuose, V tipo izotermos kreive formuoja
adsorbcija, kurioje pirmo sluoksnio adsorbento susidarymo Siluma yra mazesné nei adsorbato
kondensacijos [10, 14, 15].

VI tipo izoterma. Tokig kreive formuojantys procesai pastebimi retai. Indikuojamas
daugiasluoksnés adsorbcijos procesas, pastebima daug daliniy uZsipildymy, kurie rodo
kiekvieno naujo sluoksnio adsorbcing talpa. Vyrauja jvairaus dydzio mezoporos ir mikroporos
[10, 14, 15].

Histerizés tipai

Histerizes reiskinys, kaip adsorbcijos procesas, yra désningas ir gali pasikartoti tam tikrose sistemose.
Tai leidzia eksperimentiSkai klasifikuoti ir skirtingas histerizés kilpas, kuriy daZniausiai skiriami 4
tipai (8 pav.) [10, 14].
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A 1 tipas H2 tipas

____________________
-

H4 tipas

H3 tipas

Adsorbuotas kiekis

>

Santykinis slégis P/Py

8 pav. Histerizés kilpy tipai. Punktyrine linija vaizduojama desorbcija [10, 14]

H1 histerizés kilpa. Desorbcijos kreive beveik
lygiagreti adsorbcijos. Paprastai pastebima gana
homogeniniy mezoporiniy adsorbenty pavirsiuje.
Staigus kreivés uzsilenkimas indikuoja uzdelsta
kondensacijos procesa. Sio tipo histerizé
priskiriama siauroms stulpelio formos arba butelio,
kurio kaklelio skersmuo artimas poros vidiniam
skersmeniui, formos poroms [10, 14].

9 pav. Stulpelio formos poros [14]
H2 histerizés kilpa. Desorbcija Siuo atveju yra

uzdelsta ir jau nelygiagreti adsorbcijos kreivei. Sio
tipo histerizé daZniausiai pastebima esant butelio
formos mezoporoms arba makroporoms. Tai
paaiskina tiek létesnj kondensacijos procesg

lyginant su H1, tiek ilgesnj desorbcijos uzdelsimg

[10, 14]. 10 pav. Butelio formos poros [14]
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H3 histerizés Kkilpa. Histerizés kilpa siaura,
desorbcijos proceso kelias artimas adsorbcijos.
Adsorbento uzpildymas nepasiekiamas

pusiausvirajam slégiui esant arti so¢iyjy adsorbato
gary slégio (P/Pp = 1). Toks procesas jprastai
priskiriamas ~ poroms,  susidariusioms tarp

ploksteliniy adsorbento struktiiry, taciau kartais B
panasi  histerizés  kilpa  pastebima  esant
makroporoms, kurios néra pilnai uZpildytos 11 pav. Ploksteliy formos poros [14]

adsorbato kondensatu [10, 14].

H4 histerizés kilpa. Pobiidis panasSus j H3, taciau
pastebétina aktyvesné adsorbcija zemose P/Py
vertése dél esanéiy mikropory. Sio tipo histerizé
priskiriama mezoporiniams ir mikroporiniams
adsorbentams, pory forma néra vienoda [10, 14].

12 pav. Nepastovios formos poros [14]
1.4. Adsorbcijos procesy modeliavimas

Eksperimentiniai adsorbcijos duomenys i§ saves suteikia daug vertingos informacijos —
pasinaudojama adsorbcijos ir desorbcijos procesy klasifikacija, turint desorbcijos duomenis gali biiti
priskiriamas tam tikras histerizés tipas, i§ izotermy pobiidzio galima daryti spéjimus apie
dominuojant] mechanizmga. Taciau adsorbcijos pusiausvyros ir kinetikos modeliai suteikia daug
vertingos papildomos informacijos, kuria remiantis galima daryti tam tikras iSvadas apie
mechanizmg, adsorbento pavir$iy, faziy gimininguma, proceso energijg ir daug kity adsorbcijos
sistemos parametry [14, 15].

1.4.1. Adsorbcijos pusiausvyros izotermos modeliai

Adsorbcijos pusiausvyros izotermy modeliai yra f{C.) = ge, ¢ia ge, mg/g, ir Ce, mg/L — atitinkamai
pusiausvyros kietos ir skystos faziy jony koncentracijos, priklausomybes, kuriose matematiSkai ir/ar
eksperimentiskai jvedami tam tikri papildomi parametrai darant tam tikras prielaidas apie adsorbcijg
ar adsorbenta. Priklausomybés vadinamos izotermomis dél to, kad tokios kreivés gaunamos vienoje
fiksuotoje temperaturoje.

Zemiau apibudinami geriausiai Zinomi ir dazniausiai sutinkami adsorbcijos pusiausvyros izotermy
modeliai.

1.4.1.1. Vieno parametro modeliai

Vienintelé Zinoma vieno parametro izoterma yra Henrio izoterma, kurioje jvedama konstanta kaip
tiesines lygties krypties koeficientas.
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Henrio adsorbcijos izoterma yra paprasciausias modelis, kuris paremtas prielaida, kad adsorbuotas
kiekis tiesiogiai priklauso nuo adsorbato slégio ar koncentracijos. Paprastai modelis laikomas
tinkamiausiu mazose adsorbato koncentracijose [15, 16].

Tiesin¢ Henrio modelio lygtis:

de = Kne * Ce; (D
¢ia Kpe — Henrio izotermos pusiausvyros konstanta, L/g.
1.4.1.2. Dviejy parametry modeliai

Dviejy parametry izotermos populiariausios, kadangi jos gali buti iS§sprendziamos tiek naudojant
tiesines, tiek netiesines lygtis. Geriausiai Zinomos dviejy parametry izotermos yra BET, Lengmitiro,
Freundlicho, Dubinino-Raduskeviciaus (D-R) ir supaprastinta Temkino izotermos.

BET

BET izotermos modelis i§vestas dujy ir kiety faziy sandiiroms ir ten vykstanciai dujinio adsorbato
sgveikai su kieto adsorbento pavirSiumi. Modelyje daromos prielaidos yra artimos Lengmitiro
izotermos modeliui kalbant apie homogeninj pavirSiy, nesgveikaujancias adsorbato molekules
adsorbento pavirSiuje. Taciau priimama, kad gali vykti daugiasluoksné adsorbcija — laikoma, kad
panasaus dydzio energija, turinti jtakos pirmojo sluoksnio formavimuisi, palaiko ir antrojo bei
treciojo sluoksnio sgveika su pavirSiumi. Modelis leidZia jvardinti neribotg adsorbato sluoksniy
skaiCiy, taCiau sgveikos su toliau nuo pavirSiaus esanciais sluoksniais reikSmingai silpnéja ir
galiausiai pasiekia pusiausvyra [9, 11, 14, 15, 17, 18].

Netiesing ir tiesine BET modelio lygtys:

P
CBET'p_O ()
e = qm 2 2 ; 2
(1—P—O)-(1+(CBET—1)-P—O)
P
Py _ 1 (CBET_1>_£_ 3)
qm " Cger/ Py’

qe'(l_}%) " Gm Cper

¢ia g. — adsorbato kiekis pavirSiuje, mol/g; P — pusiausvirasis adsorbato slégis, Pa; Py — adsorbato
soCiyjy gary slégis, Pa; ¢» — pirmojo adsorbato sluoksnio pavirsiuje kiekis, mol/g; Czer — BET
konstanta, susijusi su tarpfazinés saveikos energija, leidZianti daryti iSvadas apie adsorbcijos
veiksminguma.

Pasinaudojant parametru ¢, galima apskaic¢iuoti adsorbento savitajj paviriaus plotg ss.v, m%/g [9, 14]:
Ssav = Gm *Na * Sn;

¢ia N4 — Avogadro skaicius, lygus 6,02 - 10%° mol™!, sy — N2> molekulés uzimamas tiiris, lygus 16,2-10"

20 1’1’12.
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Eksperimentiskai BET izoterma pritaikyta skys¢io ir kietos faziy tarpfaziniams pavirSiams.
Priimama, kad santykinis adsorbato slégis P/Py gali biiti pakei¢iamas tiriamos adsorbato
koncentracijos C. ir sociajame tirpale esanios Cs santykiu C./Cs. Lygtys atitinkamai
performuluojamos [15, 17]:
ge " Cper " C
qe = : : C ) (4)
Cs—Co) (14 (Cggr—1)-F
( N e) ( ( BET ) Cs)

Ce 1 +(CBET—1) Ce

= =3 (5)
qe " (Cs - Ce) dm " Cger Cs

Qm " Cger

Reikia paminéti, kad tirpalams BET izotermos modelio taikymas gali biiti netinkamas, nes naudojant
sotaus tirpalo ir pusiausvirajg koncentracijas nejvertinamos tirpiklio sgveikos su adsorbentu, galima
adsorbato solvatacija ir létesne adsorbato difuzija terp¢je. Taip pat BET izotermos ribojimai dujinése
sistemose negali biiti tiesiogiai pritaikomi skystoms sistemoms — geriausiai BET izoterma sistemas
apraso, kai P/Py € [0,05;0,35], ribojimas, kuris negali buti taikomas tirpalams [15, 17].

Lengmiiro

Lengmiiiro izotermos modelis yra paremtas prielaida, kad adsorbcijos pusiausvyra gali biiti
apibudinta prisotintu monosluoksniu adsorbento pavirSiuje, kuris yra pusiausvyros biisenoje —
adsorbcijos ir desorbcijos greiciai susilygina, kai pavirSiaus adsorbciniai centrai uzsipildo vienu
sluoksniu molekuliy. Kiekviena adsorbato molekul¢ prie adsorbento pavirSiaus jungiasi
nepriklausomai nuo kitos. Priimama, kad pavirSius yra homogeniskas — visy adsorbciniy centry
energija yra vienoda, taigi ir sgveikos su adsorbato molekulémis visame pavirsiuje yra vienodos. Prie
pavirSiaus prisijungusios molekulés nesgveikauja tarpusavyje [19-21].

Lengmiiiro izotermos modelio netiesiné ir tiesing€ iSraiSkos:

(6)

+—Ce; (7)

¢ia g. ir C. — atitinkamai pusiausvirosios koncentracijos ant kietos (mg/g) ir skystoje (mg/L) fazése;
gm. — Lengmiiiro lygties konstanta, nusakanti adsorbcijos talpa, mg/g; K; — adsorbcijos pusiausvyros
konstanta, L/mg.

Lengmiiiro izotermos modelis leidzia jo tinkamuma jvertinti su bedimense reikSme R;, vadinama
pusiausvyros parametru [20, 22]:

1

R, =——;
U1+ kK, -G,

(8)

¢ia C, — pradiné jony koncentracija tirpale, mg/L.

Gautos R; reikSmés gali leisti daryti prielaidas apie adsorbcijos procesg adsorbentui esant tam tikros
koncentracijos tirpale.
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1 lentelé. Parametro R; vertinimas

Ry >1 =1 O0<R.<1 =0

Adsorbcija néra tikétina tiesiné tikétina negrjztama

Nors ribotos sgveikos su adsorbciniais centrais ir dél to susidariusio monosluoksnio prielaidos galéty
signalizuoti cheming adsorbcijg, vienodas energijos pasiskirstymas pavirSiuje ir proceso jvardinimas
kaip griztamo labiau indikuoja fiziking adsorbcija [21]. Taip pat svarbu akcentuoti, kad matematinis
izotermos lygties apibrézimas remiasi adsorbcijos pusiausvyros konstanta (9), kurios viena dedamyjy
yra desorbcijos proceso greiio konstanta, todél Lengmitiro izoterma negali tiesiogiai indikuoti
cheminés adsorbcijos.

k
Ky = 9
kdes.

Freundlicho

Empirinis Freundlicho izotermos modelis paremtas prielaida, kad pavirSiaus energija, prieSingai nei
Lengmiiiro modelyje, pasiskirs¢iusi eksponentiSkai, o adsorbcija neapsiriboja vienu sluoksniu.
Kadangi adsorbciniai centrai su adsorbato molekulémis sgveikauja skirtingai, giminingumas tarp jy
logaritmiSkai mazéja didéjant adsorbuoty molekuliy kiekiui pavirSiuje [19-21].

Netiesiné ir tiesiné Freundlicho izotermos modelio iSraisSkos:
qe = Kp - cl (10)
1
lnqe=anF+;-lnCe; (11)

¢ia Kr— Freundlicho konstanta, apibiidinanti adsorbcijos talpa. Kitaip nei Lengmitro lygtyje, Kr néra
adsorbcijos pusiausvyrg apibiidinantis dydis. Jo vienetai, kai g. i1SreiSkiamas mg/g ir C. — mg/L [21]:

mg
g

L'
(m_g>
1/n — adsorbcijos proceso intensyvumo, taip pat kartais jvardijamas kaip heterogeniSkumo rodiklis
[20, 22].

KF:

Paprastai laikoma, kad Freundlicho pusiausvyros izotermos modelis tinkamesnis cheminei
adsorbcijai apibudinti dél pavirSiaus heterogeniSkumo jvardijimo ir tinkamumo sudétingesnéms
sistemoms. Vis tik reikia paminéti, kad daugiasluoksnés adsorbcijos prielaida artimesné fizikinei
adsorbcijai; taip pat kartais Freundlicho modeliui priskiriamas proceso grjztamumas [19-21].

Dubinino-Raduskeviciaus (D-R)

D-R izotermos modelis remiasi prielaida, kad adsorbcija vyksta ant heterogeninio pavirSiaus, kuriame
energijos pasiskirstymas artimas Gauso pasiskirstymui. Laikoma, kad adsorbato molekulés sudaro
vieng sluoksnj, taciau kitaip nei Lengmitiro, Siame modelyje laikoma, kad adsorbentas yra porétas,
todé¢l D-R yra tinkamiausias ant mikroporiniy adsorbenty vykstantiems procesams [21, 23].
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Netiesiné ir tiesiné D-R izotermos modelio iSraiskos:

1
Qe = Gmp-g € BP-RE; e =R-T-In (1 +C—); (12)

e
Inq, =Inqpp-g — BD—REZF (13)

¢ia gmp-r — D-R lygties konstanta, nusakanti adsorbcijos talpa, mg/g; Bp-r — D-R konstanta, susijusi
su energija, mol?/J%, R — universaliyjy dujy konstanta, lygi 8,314 kJ/(mol-K); T — absoliuti
temperatira, K.

D-R izotermos modelis leidzia, naudojant parametrg B, apskaiciuoti adsorbcijos viduting laisvajg
energija E:

E=—. (14)

Kai £ < 8 kJ/mol, laikoma, kad adsorbcija daugiausia vyksta fizikinés adsorbcijos biidu; jei 8 kJ/mol
< E < 16 kJ/mol — galéty vykti jony mainai; jei £ > 16 kJ/mol — tikétina, kad vyksta cheminé
adsorbcija [20, 22]. Vis tik D-R modelio prielaidose neretai akcentuojama, kad pagrindinis adsorbcija
lemiantis veiksnys yra Van der Vaalso jégos, todél D-R modelio atitikimas sistemai dazniau indikuoja
fiziking adsorbcija [20].

Temkino

Temkino izotermos modelis yra artimas Freundlicho modeliui dél daugiasluoksnés adsorbcijos
vyksmo ir pavirSiaus heterogeniSkumo prielaidos. Temkino modelyje yra jvertinama adsorbento ir
adsorbato tarpusavio sgveika, todél lygtyje atsiranda su energija susij¢ dedamieji. Taip pat kiek kitaip
nei Freundlicho, Temkino izotermos modelyje daroma prielaida, kad pavirSiaus ir adsorbato
giminingumas maz¢ja tiesiSkai. Geriausiai izoterma sistemas apraso tuomet, kada adsorbento
padengimas yra tarp 20 % ir 80 % [21, 24].

Netiesing ir tiesiné¢ Temkino izotermos modelio iSraiSkos [24]:

R-T
4. =qub—ln(KT-Ce); (15)
T
‘R T “R-T
go = Tk, + T e, (16)
br br

¢ia gnr — Temkino lygties konstanta, nusakanti adsorbcijos talpa, mg/g; br — Temkino lygties
konstanta, apibiidinanti adsorbcijos Silumg, J/mol; Kr — pusiausvyros konstanta, L/mg, R —
universaliyjy dujy konstanta, lygi 8,314 J/(mol-K); T — absoliuti temperatiira, K.

Reikia pamineéti, kad mokslinéje literatiiroje neretai yra praleidZziama ¢.,r dedamoji ir naudojama

iSraiska [24]:

R-T
by

e = In(K7 - C,); (17)
kurioje abiejose lygybés pusése néra vienodos dimensijos:
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J

qe(%):R (m])'T(K)-1n<KT<ng)'Ce(%)>'

br (01)

N0 Ly g g
(%:(m(ﬂ(%i)( )'(m—g)'(T)i(—>:1' (18)

g
Lygtyje (18) visa deSinioji lygybés pusé iSsiprastina, kas nulemia dimensijy nevienodumg. Forma
(17) buvo naudojama dél to, kad g. per klaidg buvo panaudotas vietoje bedimensio dydzio 6,

reiSkiancio adsorbato molekulémis padengto pavirSiaus dalj. Originali dyd;j 6 iSreiskianti lygtis ir yra
(17), o kadangi 6 lygus santykiui tarp padengtos pavirSiaus dalies g. ir adsorbcijos talpos ¢, teisinga
lygties (17) forma atrodo taip [24]:

R-T de _ R-T Amt *

R-T
ln(KT ' Ce) - ln(KT ' Ce) (e = —ln(KT ' Ce)-

9 =
bT mT bT bT

Taigi, Temkino pusiausvyros izotermos modelio lygtis turi tris konstantas, kitaip, nei jprastai
pateikiama mokslinéje literatiiroje. Vis tik daZniausiai naudojama dviejy parametry lygtis dél
paprastumo:

qe == BT " ln(KT - Ce) , (19)
o tiesinéje formoje:
qe=BT'anT+BT'1nCe; (20)

¢ia Br— su Siluma susijusi Temkino lygties konstanta, mg/g. Naudojantis gautu Br galima pasinaudoti
eksperimentiskai arba modeliuojant (pvz.: su Lengmitiro ar D-R modeliais) gautomis g, reikSmémis
ir nustatyti parametra br. Jis kiekybiskai nustatyti Siluminj adsorbcijos proceso efekta, taigi galima
tiksliau pasakyti, kokios prigimties — cheminés ar fizikinés — adsorbcija vyksta. Kai parametras br <
20 kJ/mol, laikoma, kad procesas yra dominuojamas fizikinés adsorbcijos, kitu atveju priimant, kad
adsorbcija nulemia cheminiai rySiai [20, 21, 24].

1.4.1.3. Trijy parametry modeliai

Trijy parametry modeliai naudojami reciau, kadangi jy sprendimas dazniausiai galimas tik naudojant
netiesines lyg€iy formas. Tiesinés lygties formos taikymas galimas tik darant papildomas prielaidas
apie tiriamg sistemga. Placiausiai naudojama trijy parametry izoterma yra Toto (76th) izoterma.

Toto

Toto izotermos modelis laikomas patobulinta Lengmiiiro izotermos modelio versija, kadangi yra
jvedamas papildomas parametras, kuris apibiidina pavirSiaus heterogeniSkuma ir leidZia gauti
patikimesnius rezultatus labai Zemose ir auksStose koncentracijose. Toto izoterma iSvesta pastebéjus,
kad toje pacioje sistemoje ir tomis paciomis sglygomis heterogeninis pavirSius geba adsorbuoti
daugiau nei homogeninis pavir§ius. Modelyje daroma prielaida, kad tada, kada modelis apibiidina
heterogeniska pavirSiy, skirtingos adsorbciniy centry energijos jame yra pasiskirs¢iusios
eksponentiskai [21, 25, 26].
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Toto izotermos modelis turi tris parametrus ir daZniausiai néra supaprastinamas tiesinei lygties
formai, todél dazniausiai naudojama tik netiesiné lygties versija [21, 25-27]:
dmro * Ko " Ce

qe = 1 ) (21)
(1 + (KTo ) Ce)t)?

¢ia gmro — Toto lygties konstanta, nusakanti adsorbcijos talpa, mg/g; K7, — konstanta, susijusi su
adsorbento ir adsorbato jungimosi giminingumu, (mg/L)’; ¢ — parametras, kuris apibudina pavirSiaus
heterogeniskuma. Kai 7 = 1, tada Toto izotermos lygtis tampa Lengmitro lygtimi, kai # < 1, laikoma,
kad aktyviyjy centry energija pasiskirsc¢iusi eksponentiskai, o # > 1 apibudina heterogeniSkuma [21].

Tiesioginiy i1S§vady apie adsorbcijos mechanizma modelio rezultatai daryti neleidzia, taciau suteikia
vertingos informacijos apie adsorbento pavirsiy.

1.4.2. Adsorbcijos kinetikos izotermos modeliai

Adsorbcijos kinetikos izotermy modeliai yra f{t) = ¢, ¢ia g, — adsorbato kiekis ant adsorbento, mg/g,
tam tikru laiko momentu ¢, min, priklausomybés. Taip pat, kaip adsorbcijos pusiausvyros modeliuose,
jvedami sistema charakterizuojantys parametrai remiantis atitinkamomis prielaidomis. Zemiau
ivardijami daZniausiai sutinkami adsorbcijos kinetikos izotermy modeliai.

Pseudo-pirmojo laipsnio

Pseudo-pirmojo laipsnio adsorbcijos kinetikos modelis paremtas prielaida, kad adsorbato sugertis
tiesiogiai priklauso nuo tirpalo koncentracijos. Adsorbcija vyksta tik aktyviuosiuose centruose,
adsorbato molekulés tarpusavyje nesgveikauja, o pusiausvirojoje biisenoje pavirsiuje susiformuoja
vienas sluoksnis adsorbato — laikoma, kad tai atitinka adsorbcijos talpa. Priimama, kad adsorbcijos
energija nepriklauso nuo pavirsiaus padengimo. Pseudo-pirmojo laipsnio modelis yra labiau tinkamas
mazesnéms adsorbato koncentracijoms ir tik pirmajai adsorbcijos proceso daliai, jprastai pirmosioms
30 minuciy [22, 28].

Netiesing ir tiesine pseudo-pirmojo laipsnio modelio lygtys:
qe = qe - (1 —eF1t); (22)
In(qe = qe) = Inqe —ky - t; (23)

¢ia k; — pseudo-pirmojo laipsnio grei¢io konstanta, min~', g. — adsorbato kiekis ant adsorbento
pasiekus pusiausvyra, mg/g.

Pseudo-pirmojo laipsnio adsorbcijos kinetikos modelis laikomas paprasCiausiu proceso kinetikos
apraSymu, todé¢l priimama, kad modelio atitikimas tiriamam adsorbcijos procesui indikuoja fiziking
adsorbcijg [22].

Pseudo-antrojo laipsnio

Pseudo-antrojo laipsnio adsorbcijos kinetikos modelis remiasi panasiomis prielaidomis kaip pseudo-
pirmojo — energija nepriklauso nuo pavirSiaus padengimo, adsorbato molekulés nesgveikauja tirpale,
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adsorbcija vienasluoksné. Tik priimama, kad adsorbcijos greitis priklauso ne nuo adsorbato
koncentracijos, o nuo adsorbcijos talpos [21, 22].

Netiesing ir tiesiné pseudo-antrojo laipsnio modelio lygtys:

kp-qs-t

=2t . 24

q:

t__1 +L (25)
q k2 q¢ q.

¢ia k> — pseudo-antrojo laipsnio grei¢io konstanta, g/(mg-min).

Pseudo-antrojo laipsnio adsorbcijos kinetikos modelyje laikoma, kad procesa ribojanti stadija yra
chemin¢ reakcija, todél jprasta Sio modelio atitikimg tiriamo proceso kinetikai priimti kaip cheminés
adsorbcijos mechanizmo jrodyma [22].

Elovidiaus

Elovic¢iaus adsorbcijos kinetikos modelis paremtas prielaidomis, kad adsorbento pavirSius yra
heterogeninis ir egzistuoja adsorbato tarpusavio sgveika pavirSiuje. Kitaip nei pseudo-pirmojo ir
pseudo-antrojo laipsnio modelivose, laikoma, kad adsorbcijos energija tiesiogiai proporcinga
pavirs$iaus padengimui. Priimama, kad adsorbcijos greitis 1étéja eksponentiSkai didéjant adsorbato
kiekiui pavirSiuje [28, 29].

Netiesiné ir tiesiné Elovic¢iaus modelio lygtys [28]:

qt=[—1;-ln(1+a-ﬁ-t); (26)
1
Ing, = ln(E) +In?(1+a-B-t); (27)

¢ia a — adsorbcijos greifio konstanta, susijusi su chemine adsorbcija, mg/(g-min); f — desorbcijos
konstanta, susijusi su cheminés adsorbcijos aktyvacijos energija, g/mol.

Atvejais, kada dydis a-f-t yra reikSmingai didesnis uZ 1, priimama supaprastinta Elovi¢iaus modelio
atitinkamai netiesinés ir tiesinés lyg€iy versija [28]:

1
qtzg-ln(a-ﬁ-t); (28)
lnqtzl-ln(a-ﬁ)+l-lnt. (29)
B B

Eloviciaus adsorbcijos kinetikos modelyje priimama, kad cheminé adsorbcija yra pagrindinis proceso
mechanizmas, todél §io modelio atitikimas tiriamo proceso kinetikai, labiausiai tikétina, indikuoja,
kad pavirSiuje vyksta cheminé reakcija [28, 29].
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Vidinés daleliy difuzijos

Adsorbcija visais atvejais yra keturiy fundamentaliy zingsniy procesas — difuzija iSorinéje srityje
(terpéje apie adsorbentg), difuzija tarpfazinéje srityje, adsorbato sgveikavimas su pavirSiumi ir
adsorbato difuzija porose. Vidinés daleliy difuzijos modelis (angl. intra-particle diffusion (IPD)
modelis i§vestas nustatyti, ar ketvirtasis proceso zingsnis yra adsorbcijos greitj ribojanti stadija,
atitinkamai daroma prielaida, kad difuzija porose bet kuriuo atveju turi jtakos procesui. Laikoma, kad
pavir$ius yra homogeninis ir porétas, pory forma nevarijuoja arba varijuoja mazai [29-31].

Netiesiné forma naudoti néra tinkama, kadangi interpretuojant modeliavimo su IPD rezultatus
ieSkoma tiesiniy sri¢iy. Netiesinés formos priderinimas gali lemti netinkama interpretavimg [29].
Naudojama tik tiesiné lygties forma:

qe = kipp *VE+C; (30)

¢ia kipp — IPD modelio adsorbcijos grei¢io konstanta, mg/(g-min®?), C — konstanta, apibiidinanti
antrosios adsorbcijos stadijos jtaka procesui, mg/g. Kuo C verté arCiau 0, tuo maziau jtakos
adsorbcijos grei¢iui turi difuzija tarpfazinéje srityje [29-31].

IPD modelio interpretavimas atlickamas priimant, kad atveju, kada gaunama vientisa ties¢ (modelio
R’ gaunamas aukstas), difuzija porose yra viena pagrindiné adsorbcija ribojanti stadija. Kada
gaunama daugiau tiesiniy sri¢iy, priimama, kad adsorbcijos mechanizmas negali biiti apibiidinamas
viena stadija [29].

1.5. Aliumosilikatai ir aliumofosfatai

Vieni populiariausiy natiiraliy ir dirbtiniu bidu gaunamy praktikoje naudojamy adsorbenty yra
aliumosilikaty ceolitai, kristalinés, dazniausiai mezoporinés ir mikroporinés neorganinés medziagos.
Ceolitai sudaryti 1§ S10; ir A1O>™ pasikartojanciy tetraedriniy fragmenty [7, 32].

A%
O—Si—_ -
0
@
13 pav. Ceolito struktiiros fragmentas 14 pav. LTA struktiirinio tipo elementarioji

kristaliné gardelé

Pastebétina, kad ceolitai, jei struktiiroje yra aliuminio, turi neigiamg kriivj. Jis tiek sintezés metu, tiek
nattraliomis saglygomis yra neutralizuojamas vandenilio jony, kurie jungiasi prie T atomus — tetraedry
branduolio atomai, ceolity atveju Si ir Al — jungianciy deguonies atomy. Tai suteikia sglygas
varijuojan¢iam Al ir Si santykiui ceolity struktiirose. Vandenilio jonai ceolituose dar vadinami
Bronsted‘o riigStiniais centrais, kurie jgalina ceolitus biiti naudojamus riigstin¢je katalizéje, taip pat
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palengvina jony mainy reakcijas, tod¢l tikétinas adsorbcijos mechanizmas ant ceolity su daug Al
atomy yra cheminé adsorbcija [33].

StrukttriSkai panasiis | aliumosilikaty ceolitus, taciau skirtingas savybes turintys kristaliniai
mikroporiniai aliumofosfatai, trumpiau jvardijami kaip AIPO-n, kur n — strukttiros tipas. Jy struktiira
paremta AlO,™ ir PO, " pasikartojanciais tetraedriniais fragmentais [7, 32].

e
O—Al—_ -
&
.
15 pav. Ceotipo struktiiros fragmentas 16 pav. AEL struktiirinio tipo elementarioji

kristaliné gardelé

Kitaip nei ceolituose, aliumofosfaty struktiiroje Al ir P atomy santykis yra grieztai lygus 1, kadangi,
del Lowenstein‘o taisyklés, negalimos tieck Al — O — Al, tick P — O — P jungtys. Tai nulemia
aliumofosfaty elektrinj neutraluma, kuris dazniau nulemia, kad pagrindinis adsorbcijos mechanizmas
yra fizikiné adsorbcija [34].

Tarp atrasty aliumofosfaty struktiiry tipy beveik pusé jy turi analogus tarp ceolity. Mokslinéje
literatliroje dél to aliumofosfatai neretai vadinami ceolitais, nors yra reikSmingy anks¢iau minéty
skirtumy tarp Siy junginiy klasiy. Todél plinta naudojimas ceotipy termino (angl. zeotype),
akcentuojantis struktiirinj junginiy panasumg, tacCiau atskiriantis juos dé¢l skirtingos cheminés
sudeéties. 1973 metais Tarptautinés ceolity asociacijos (angl. International zeolite association) sukurta
duomeny baze, skirta klasifikuoti ceolitus ir ceotipus pagal jy struktiiros tipa, taip pat sugrupuoti
vertingg medziagy kristalografing informacija, teorinius rentgeno difrakcinés analizés spektrus,
kristaliniy gardeliy modelius ir kitus duomenis [35, 36].

Konkrecioms kristalinéms struktiiroms gauti gali nepakakti vien tinkamy iSoriniy sintezés salygu
palaikymo, kadangi kai kurie ceolitai ir ceotipai turi panaSius pory dydZius, panaSy elementariy
struktiros vienety iSsidéstyma. Todél Siy sudétingesniy kristaliniy medziagy sintezése neretai
naudojami struktiirg orientuojantys agentai (angl. structure directing agents (SDA). Dazniausiai
naudojamos organinés medZiagos, pagrindinés i$ jy yra jvairiis aminai arba ketvirtiniy aminy druskos
[36, 37].

SDA ceolity ir ceotipy sintezéje veikia lyg trafaretas — SDA molekulés yra gana specifiskos tam
tikroms poriniy medziagy struktiroms, taigi turi reikiamus matmenis ir erdving forma. Ceolity ir
ceotipy kristaliniy centry uzuomazgos susidaro prie SDA molekulés, atitinkamai formuojama
norimos konfigtiracijos kristaliné gardelé. Svarbu akcentuoti, kad iSorinés sglygos taip pat turi labai
daug jtakos galutinei porinés kristalinés medziagos struktirai, tatiau SDA nulemia konkrety tos
struktiiros tipa [38].
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Nors ceolity ir ceotipy sintezé¢je dazniausias yra solvoterminis metodas, kada naudojamas vanduo ar
koks nors kitas tirpiklis kaip terpé, populiarumo jgyja jonoterminis metodas, kuris iSsiskiria joninio
skyscio (angl. ionic liquid) kaip terpés naudojimu. Joninis skystis tokiy sinteziy atveju yra Zemoje
temperatiiroje besilydanti organiné druska (dazniausi 1-alkil-3-metil imidazolio bromidai), kuri tuo
pat metu gali biiti kaip struktiirg orientuojantis agentas. Kadangi SDA koncentracija tokios sintezés
metu yra labai didelé, gaunamos kristalinés medziagos yra didelio grynumo, taiau gaunami gerokai
mazesni kristalai [39-41].
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2. Tiriamoji dalis

Tyrimo metu pirma dviem skirtingais budais sintetinamas AIPO-11 ceotipas, pasirenkama
tinkamesné sintez¢ norint pasigaminti daugiau pakankamai Svaraus aliumofosfato. Tuomet vykdomas
adsorbcijos eksperimentas ir lyginami pagamintas AIPO-11 ceotipas ir komercinis NaA ceolitas.
Ceolitas A pasirenkamas dél lengvesnio prieinamumo ir dél artimo pory dydzio.

2.1. Medziagos ir metodai
Naudotos medZiagos ir reagentai

e Aliuminio triizopropoksidas Al(Oi-Pr)3, > 98 % grynumas, Sigma—Aldrich. Naudotas kaip
aliuminio Saltinis aliumofosfato sintez¢je.

e Fosforo riigstis H3PO4, gryna (85 %), Eurochemicals. Naudota kaip fosforo Saltinis
aliumofosfato sintezéje.

e Fluoro rugstis, HF, koncentruota (40 %), Sigma—Aldrich. Naudota aliumofosfato sintezéje
konkreciai strukturai gauti.

e n-dipropilaminas, (n-Pr):N, > 99 % grynumas, Sigma—Aldrich. Naudotas aliumofosfato
sintezéje konkreciai struktiirai gauti.

e Svino nitratas Pb(NO3),, grynas, bevandenis, Chempur. Naudotas kaip adsorbatas adsorbcijos
tyrime.

e Ceolitas NaA, Xumpeaxmusxomniexm. Naudotas kaip adsorbentas palyginimui su AIPO-11.

Ceotipo AIPO-11 sintezés procediira

Pagrindiné vykdoma aliumofosfaty sintezés reakcija pavaizduota 17 pav. Sintezé atliekama dviem
biidais: jonoterminiu ir mikrobangy hidroterminiu.

H3CYCH3
2 P
A, n-Pr,N/EMIMBr, F
HaC Al—0 + HyPO 2 R 0—AI—0—P™—0
O/ 7/CH3 o - 3 CH,CH,CH, g_ | | _g
ol 0
HeC HaC A

17 pav. Aliumofosfaty ceotipy sintezés reakcijos lygtis

Jonoterminés sintezés buidu. 1-etil-3-metilimidazolio bromido (EMIMBr) druska i§lydoma 130 °C
temperatiiroje apvaliadugnéje kolboje. | tirpikl] dedamas aliuminio izopropoksidas Al(Oi-Pr)s,
supilami 85 % fosforo rtigsties H3PO4 ir 40 % vandenilio fluorido HF riigsciy tirpalai. Galutinis
EMIMBTr:AL:P:F santykis lygus 40:1:3:0,6. MiSinys maiSomas 1 h 130 °C, tuomet mégintuvélyje,
uzdengtame teflono pavirSiaus dangteliu, perkeliamas ; mikrobangy reaktoriy (Monowave 300,
Anton Paar, Vokietija). Nustatoma programa: 850 W, 170 °C, temperatiira pasiekiama per 3 minutes,
1Slaikoma 120 minuciy, maiSymas 600 apsisukimy per minute, vésinimas iki 65 °C. Po sintezés
suspensija praskiedziama distiliuvotu vandeniu, filtruojama vakuuminiu filtravimu. Nufiltruoti
kristalai plaunami vandeniu ir acetonu. MedZiaga 48 h dZiovinama ore ir iSkaitinama 500 °C
temperattiroje 4 h, siekiant pilnai paSalinti lakias organines atliekas [42]. Pagrindiné sintezés
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procediira vykdyta naudojant 15,28 g EMIMBI, 0,408 g Al(Oi1-Pr)3, 0,411 mL H3PO4 (85 %), 0,053
mL HF (40 %).

Sintezé mikrobangy hidroterminiu badu. Al(Oi-Pr); ir H3PO4 gelis uzpilamas distiliuotu vandeniu
ir suspensija maiSoma 1 h. Tuomet pridedamas n-dipropilaminas ProN (DPA) ir HF, maiSoma dar 2
h. Galutinis H>O:Al:P:F:N santykis lygus 70:1,1:1,3:0,5:1,6. Tuomet miSinys perkeliamas |
mikrobangy reaktoriy. Nustatoma programa: 850 W, 180 °C, temperatiira pasiekiama per 3 minutes,
iSlaikoma 60 minuciy, maiSymas 600 apsisukimy per minute, vésinimas iki 65 °C. Suspensija
praskiedziama distiliuotu vandeniu, filtruojama vakuuminiu filtravimu. Nufiltruoti kristalai plaunami
vandeniu ir acetonu. Medziaga 48 h dziovinama ore ir iSkaitinama 500 °C temperatiiroje 4 h, siekiant
pilnai paSalinti lakias organines atliekas [43]. Pagrindiné sintezés procediira vykdyta naudojant 9,48
H20, 1,797 g Al(Oi-Pr)3, 0,712 mL H3PO4 (85 %), 0,769 mL HF (10 %).

Gauti AIPO-11 milteliai prie§ naudojant juos struktiiros ir savybiy tyrimams papildomai permalami
rutuliniu maliinu, persijojami per 125 mikrometry sietg. Malimas ir sijojimas taip pat atlickamas su
ceolitu NaA.

Charakterizavimas ir vizualizavimas

Gauty produkto kristalinei struktiirai nustatyti naudojama Rentgeno spinduliy difrakciné analize
(toliau — RSDA), atlikta ,,D8 Advance (Bruker AXS, Vokietija) difraktometru. Analizés metu
naudota CuKa spinduliuote, 0,02 mm Ni filtras, o detektoriaus judéjimo zingsnis — 0,02 °. Analizé
atlikta intervale 20 = 3—70 °. Gauty duomeny analiz¢ atlikta naudojant ,,Search-Match* programing

rangg.

Produkty nuotraukos padarytos naudojant skenuojantj elektroninj mikroskopa (toliau — SEM) S-
3400N (Hitachi, Japonija). Visoms bandiniy nuotraukoms naudota greitinimo jtampa lygi 5 kV,
vaizdas didinamas 500, 1000, 3000 ir 5000 karty.

Daleliy pavirSiaus morfologija ir daleliy dydZio pasiskirstymas vertinami remiantis energijos
difrakcijos spektroskopijos (toliau — EDS) analizés duomenimis. EDS atlieckama pasinaudojant su
prie SEM prijungtu ,,Bruker Quad 5040 EDS detektoriumi. Naudota 15 kV elektrony greitinimo
jtampa.

Terminéms ceotipo produkty savybéms nustatyti atlikta vienalaiké terminé analizé (toliau — VTA)
W TA PT-1000 (Linseis, Vokietija) aparatu. VTA duomenys yra analogiSki termogravimetrinés
analizés TGA ir diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos (toliau — DSK) duomenims, tik, keliant
temperatlirg, analiziy duomenys yra fiksuojami tuo pat metu. Analizés parametrai: temperattiros
didinimo greitis — 10 °C/min, temperatiiros intervalas — 25-945 °C, etalonas — tus¢ias platinos tiglis,
atmosfera krosnyje — azotas N2, bandinio mase — 10 mg. Matavimy tikslumas + 3 °C.

Kristalinés gardelés nuotraukos sugeneruotos su programine jranga ,,Vesta®, naudojantis
kristalografiniais AIPO-11 struktiiros tipo AEL ir NaA struktiiros tipo LTA duomenimis.

Adsorbcijos tyrimo metodika

Adsorbcinés ceotipo ir ceolito savybés nustatomos atliekant sunkiyjy metaly adsorbcijos 1§
vandeniniy tirpaly adsorbcijg. Atliekamas adsorbcijos pusiausvyros ir proceso kinetikos vertinimas.
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Adsorbcijos pusiausvyros tyrimui | devynias 20 °C termostatuojamas 50 mL kiigines kolbas
suberiama po 0,20 g tiriamo adsorbento. Tuomet j kiekvieng kolbg supilama po 20 mL termostatuoty
Pb?" tirpaly, kuriy koncentracijos atitinkamai yra 1 g/L; 3 g/L; 6 g/L; 10 g/L; 15 g/L; 20 g/L; 30 g/L;
40 g/L; 50 g/L. ParuoStos suspensijos yra nuolatos maiSomos magnetine maiSykle. Bandiniai
paimami:

e adsorbcijos pusiausvyros vertinimui — po 120 min i§ kiekvienos koncentracijos sistemy;

e adsorbcijos kinetikos vertinimui — 18 1 g/L, 20 g/L ir 50 g/L koncentracijy sistemy paimami
bandiniai ties 1, 5, 10, 15, 30, 60 ir 120 min.

Viso adsorbcijos proceso metu palaikomas 0,01 g adsorbento : 1 mL adsorbato tirpalo santykis. IS
kolby su 1 g/L, 3 g/L ir 6 g/L paimtas Pb?* tirpalo bandinys skiedZiamas 10 karty, i§ likusiy — 10
karty. Tyrimas kartojamas i$ viso 3 kartus ir iSvedamas kiekvieno bandinio koncentracijos vidurkis.

Gautuose praskiestuose tirpaluose nustatoma Pb** jony koncentracija, naudojantis Perkin Elmer
AAnalyst 200 liepsnos atominés absorbcijos spektrometru. Bandiniai atomizuojami acetileno (debitas
2,5 L/min) ir oro (debitas 10 L/min) miSinio liepsnoje.

2 lentelé. Svino atominés absorbcijos spektrinés analizés salygos

Bangos Plvevs. nm Santykinis Charakteringa Charakteringos koncentracijos | Linijinis
ilgis, nm Yoy, triukSmas koncentracija, mg/L | patikrinimas, mg/L intervalas, mg/L
283,3 0,7/0,2 0,43 0,45 20,0 20,0

Gautos koncentracijy vertés perskaiciuojamos, pries tai jvertinant naudotus skiedimus, i adsorbuoty
Pb?* jony koncentracija pagal lygtj:

(CO_Ce)'V_

q=——"""; (31)

¢ia g, mg/g — adsorbuoty Pb>" jony koncentracija ant kietos fazés; Cy ir C., mg/L — atitinkamai pradiné
ir galiné Pb*" koncentracija; V, L — tirpalo tiiris; m, g — adsorbento masé.

Modeliavimas

Adsorbcijos pobuidZiui, mechanizmui, adsorbento pavirSiui geriau jvertinti naudojami Lengmiiiro,
Freundlicho, D-R, Temkino ir Toto adsorbcijos pusiausvyros izotermy modeliai ir pseudo-pirmojo
laipsnio, pseudo-antrojo laipsnio, Eloviciaus ir IPD adsorbcijos kinetikos izotermy modeliai.

Netiesiniy ir tiesiniy modeliy kreiviy priderinimas (angl. curve fitting) atliekamas su programine
jranga ,,Origin 2025%. Modeliy atitikimas sistemai vertinamas pagal rodiklius:

e R’ — determinacijos koeficientas. Parodo, kiek tiksliai eksperimentiniai duomenys yra
apibiidinami modelio lygtimi. Kinta nuo 0 iki 1; O reiskia, kad duomenys modeliu visiSkai
néra aprasomi, | — duomenys modeliu aprasomi visiskai.

e ° — chi kvadratas (angl. chi-squared). Parodo eksperimentiniy veréiy atitikimg su
modeliuotomis. Reik§més neribotos ir prasideda nuo 0. Kai y° yra arti 1 — modelis gerai apraso
eksperimentinius duomenis. Reik§Smés didesnés uz 1 reiskia prastesni modelio atitikima, o
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atvejais, kada y? << 1, laikoma, kad jvyko ,,perteklinis priderinimas* (angl. overfitting). Tokiu
atveju modelis nebitinai paaiskina duomenis, o atitinka ir gauta triuk§ma bei paklaidas [44].

e Ag.— empirinis rodiklis, kinetiniuose pseudo-pirmojo ir pseudo-antrojo laipsnio modeliuose
skirtas palyginti eksperimenting pusiausvirgjg adsorbato koncentracijg g.(eks.) ant adsorbento
su modeliu gauta g.(mod.). Gaunamas:

ACI _ |Qe(eks-) - Qe(mOd-)l
¢ qe(eks.) '

Rodiklis nuo 0 iki 1 parodo, kiek g.(mod.) skiriasi nuo ge(eks.), tai padeda papildomai jvertinti
kinetikos modelio prasm¢ eksperimentiniams duomenims.

Minéti rodikliai ir modeliy parametrai apskaiiuojami automatiskai ,,Origin 2025 programoje.
Kreivés priderinimas sistemoje vykdomas pagal Levenberg‘o-Marquardt‘o fundamentaliy parametry
algoritma.

Gauti duomenys ,,Origin 2025 sistemoje grafiky sudarymui perkeliami i ,,MS Office Excel*.
2.2. Tyrimy rezultatai ir jy aptarimas

Pirmiausia remiantis jvairiais tyrimy metodais aptariami skirtingais sintezés buidais gautas ceotipo
AIPO-11 produktai. Tada naudojami Pb*" vandeniniai tirpalai tirti adsorbcinéms pagaminto ceotipo
savybéms, kurios yra lyginamos su komerciniu NaA ceolitu.

2.2.1. Charakterizavimas

Charakterizuojami yra jonoterminés ir hidroterminés sinteziy produktai siekiant surasti efektyvesnj
ir didesnj AIPO-11 ceotipo grynumg leidZiant] pasiekti sintezés biidg. MedzZiagos savybiy tyrimy
rezultatuose gauti jonoterminés ir hidroterminés sinteziy produktai jvardinami atitinkamai 11-J ir 11-
H.

RSDA

RSDA kreivése pastebima, kad visy bandiniy rentgenogramose intensyviausios smailés gali biiti
priskiriamos AIPO-11 ceotipui. Tai indikuoja, kad abiejy tirty sinteziy metu gaunamas norimas
produktas. Reikia paminéti, kad nekaitinty bandiniy smailés atsiskyrusios aiSkiau, turi maziau tankiy
aliumofosfaty priemaisy. Jy atsiradimas galéty biiti paaiSkintas dideliu produkty pavirSiaus plotu, dél
kurio gautos medziagos tampa jautresnés Salutinéms reakcijoms. Svarbu akcentuoti, kad
rentgenogramoje 18 pav. santykinis smailiy intensyvumas tarp bandiniy iSlaikytas toks pats, kaip
originaliuose duomenyse, taigi aukstesnés AIPO-11 ceotipui priskiriamos smailés bandinyje 11-H
galéty reiksti didesne ceotipo koncentracijg bandinyje. Nekaitintame 11-J bandinyje 26 intervale nuo
~20 ° iki ~35 ° matomas nedidelis bazinés linijos pakilimas, kuris galéty biiti siejamas su amorfiniy
struktiiry susidarymu.

VTA

Abiejy adsorbenty DSK kreivése pastebimas vandens pasisalinimo endoterminis efektas nuo 30 °C
iki 200 °C. Platus efekto temperatiiros intervalas aiSkinamas vandens adsorbcija medziagos
mikroporose — AEL kristalinés strukttiros tipas pasiZymi siauromis viendimensémis stulpelio formos
poromis. Endoterminis efektas esant 301 °C temperatiirai 19 pav. a) ir 286 °C b) siejamas su
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atitinkamai DPA ir EMIMBTr pasiSalinimu ir destrukcija. Smaile ~440 °C gali lemti sintezés metu
susidariusiy amorfiniy dariniy destrukcija, kuriy, remiantis RSDA duomenimis, daugiau gal¢jo
susidaryti jonoterminés sintezés metu [45]. Reikia paminéti, kad 11-H bandinyje reikSmingai
didesnius masés nuostolius 1émé vandens pasisalinimas, tai lemia vandens naudojimas kaip terpés.
11-H bandinio DSK kreivéje pastebimas nestiprus egzoterminis efektas 627 °C temperatiiroje, kuris
galéty buti nulemtas persikristalizavimo ] tankias aliumofosfaty formas. Tai galéty buti paremta
RSDA duomenimis — kaitinto 11-H bandinio kreivéje aptinkama daugiau mazo intensyvumo smailiy,
kurios negali biiti priskiriamos AIPO-11 ceotipui.

Intensyvumas, sant. vnt.

3 12 21 30 39 48
20,°

18 pav. Bandiniy rentgenogramos: 1 — 11-H nekaitintas, 2 — 11-H kaitintas, 3 — 11-J nekaitintas, 4 — 11-J
kaitintas; * — aliumofosfatas AIPO-11, * — berlinitas, rombin¢ singonija AIPO4 (PDF 72-1161), » —
berlinitas, trigoniné singonija AIPO4 (PDF 47-599)

100 2 100
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Temperatiira, °C Temperatira, °C

19 pav. VTA duomenys: a— 11-H, b — 11-J; 1 — TGA kreive, 2 — DSK kreive
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SEM

Nuotraukose 20 pav. pastebima, kad abiejuose bandiniuose sutinkamos kristalinés struktiiros turi
buidingg keturkampés prizmés su trikampés prizmés galais formg. Tokie rezultatai tikétini, kadangi
AlIPO-11 budingas AEL kristalinés struktiiros tipas pasiZymi rombine singonija [35]. ReikSmingai
skiriasi formg turinciy daleliy dydis — 11-J medZziagos dalelés mazesnés, tai galéty biiti nulemta dél
didesnés struktiirg orientuojanc¢io agento koncentracijos. Tai 11-J adsorbento sintezéje nulemia
reikSmingai didesn;j kristaly uzuomazgy susidarymo greitj lyginant su kristaly augimo greiciu.

7

5.00kV x5.00k SE

20 pav. SEM nuotraukos: a — 11-H, didinimas x 3000; b — 11-J, didinimas x 3000; ¢ — 11-H, didinimas x
5000; d — 11-J, didinimas x 5000

EDS

EDS analizés rezultatai matomi lentelé¢je. Duomenyse matoma anglies dalis nevertinama, kadangi
produkty bandiniai atliekant SEM/EDS buvo priklijuoti prie lipnaus plastikinio pagrindo.

3 lentelé. Elementiné produkty 11-H ir 11-J sudétis

Produktas
11-H 11-)
Elementas
Anglis 3,27 % 13,2 %
Deguonis 67,53 % 59,71 %
Fosforas 14,23 % 13,32 %
Aliuminis 14,97 % 13,77 %

Zemélapiuose (21 pav.) bei atominés matomyjy lauky sudéties 3 lenteléje matoma, kad visos
matomajame lauke esancios struktiiros susideda i§ panasaus kiekio Al (geltona) ir P (zalia) atomy.
Tokia sudétis tikétina AIPO-11 daleléms, kadangi aliumofosfatuose, remiantis Lowenstein‘o taisykle,
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Al:P santykis yra grieztai 1. Tai kartu su RSDA rezultatais patvirtina, kad produktuose néra
reikSmingo kiekio kristaliniy Al2O3 ar AI(OH); faziy.

21 pav. EDS zemélapiy matomieji laukai: a — 11-H, didinimas % 2000, b — 11-J, didinimas x 1000; EDS
zemeélapiai: ¢ — 11-H, didinimas x 2000, d — 11-J, didinimas x 1000

BET

BET metodu nustatyti adsorbenty 11-H ir 11-J pavirSiaus plotai. Nustatyta, kad 11-H pavirSiaus plotas
93,9 m? per gramg adsorbento, 11-J — 141,9 m*/g. Didesnis jonoterminés sintezés biidu gauto
adsorbento plotas gali biiti paaiSkintas mazesniu daleliy dydziu, kuris pastebétas SEM nuotraukose.
Taciau svarbu paminéti, kad BET metodas néra visiskai tikslus aptikti mikroporoms, kurios AIPO-
11 ceotipe dominuoja, todél gautos pavirSiaus ploto reik§meés daugiausia suteikia informacijos apie
daleliy dyd;.

Sintezés metodo parinkimas

Adsorbentai 11-H ir 11-J, nustatyta, gali skirtis sudétimi ir pavir$iaus morfologija. Taciau, siekiant
su gaunamu ceotipu vykdyti adsorbcijos eksperimentus, reikalingas didesnis jo kiekis, kuris
mikrobangy sintezés salygomis jmanomas gauti tik atliekant daug atskiry sintezés procesy, kuriy
miSiniai, d¢l jrengimo ypatumy, negali buti didesnio nei 20 mL tiirio. Vienai jonoterminei sintezei
sunaudojama daugiau EMIMBr nei vandens hidroterminéje, taip pat jonoterminéje naudojamas
daugiau nei 4 kartus mazesnis kiekis Al(Oi-Pr);. Tai lemia, kad tame paciame tiiryje jonoterminés
sintezés miSinio maksimali galima gauti produkto masé yra apie 5 kartus mazesné. Taip pat reikty
paminéti, kad EMIMBT joninis skystis turi aukstg kaing, kuri apsunkina galimybes gauti didelius jo
kiekius. Pramongje jis gali biiti perdirbamas, kadangi po sintezés nesuyra, prarandami tik minimalis
kiekiai, taciau §io projekto metu EMIMBT perdirbimui salygy nebuvo.
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Ivertinus minéto sintezés proceso efektyvumg, didesniam kiekiui AIPO-11 ceotipo pagaminti
pasirenkamas hidroterminés sintezés metodas, todé¢l visuose likusiuose adsorbcijos eksperimentuose
naudojamas adsorbentas 11-H. Toliau jis vadinamas AIPO-11.

2.2.2. Adsorbcijos pusiausvyros tyrimas

Adsorbenty AIPO-11 ir NaA adsorbcijos pusiausvyros izotermos matomos 22 pav.

800

700 -

600 -

O T T
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0
C, 10, mg/L

22 pav. Pb*" jony adsorbcijos pusiausvyros izotermos ant adsorbenty 1 — NaA ir 2 — AIPO-11

Abiejy adsorbenty pusiausvyros izotermose pastebima tikétina tendencija, kada adsorbato kiekis ant
kietos fazés teigiamai priklauso nuo adsorbato koncentracijos skystoje fazéje. Priklausomybés
pobiidis ceolito ir ceotipo sistemose artimas — pastebimas gana staigus pusiausvirosios adsorbato
koncentracijos ant adsorbento g. did¢jimas, paskui priklausomybé nuo adsorbato koncentracijos
tirpale mazéja. NaA atveju pusiausvyra pasiekiama jau nuo 10 g/L Pb** koncentracijos, AIPO-11
kreivés uzlinkimas reik§mingai sumaZzéja tik nuo mazdaug 40 g/L Pb>" koncentracijos. Paskutinis
kiekvienos kreives taSkas priimamas kaip eksperimentinés adsorbcijos talpos verte, atitinkamai NaA
ir AIPO-11 adsorbentams lygi 742 mg/g ir 304 mg/g. Remiantis IUPAC S$esiy izotermy tipy
klasifikacija, Pb** adsorbcija ant ceolito ir ceotipo pavirsiy artimiausia I-ajam tipui. Jis daZniausiai
priskiriamas sistemoms, kuriose dominuoja adsorbcija mikroporose, néra uzdelsty antriniy procesy
(kaip dujinése sistemose budinga kondensacija), sulétintos difuzijos. Tokios prielaidos yra
suderinamos su tyrime naudotais adsorbentais — NaA ir AIPO-11 struktiiros tipams atitinkamai LTA
(14 pav.) ir AEL (16 pav.) budingos mikroporos [35]. Pastebima, kad reikSmingai didesné yra NaA
adsorbciné talpa — panasiose pusiausvirosiose Pb** koncentracijose adsorbato kiekis ant kietos fazés
tarp adsorbenty skiriasi daugiau nei 2 kartus.

Detaliau adsorbcijos pobiidj ir adsorbenty pavirsiy pazinti padeda adsorbcijos pusiausvyros izotermy
modeliai. AIPO-11 adsorbcijos tiesiniy ir netiesiniy modeliy parametrai matomi 4 lenteléje. Visi
AIPO-11 pusiausvyros modeliavimo rezultaty grafikai pavaizduoti 1 priede. Visose pusiausvyros
1zotermose modelio kreivé vaizduojama raudona spalva.

Reikia paminéti, kad tiesiniams modeliams neskai¢iuojamas y°. Rodikliui tinkamai paskai¢iuoti
reikalingos statistinés paklaidos, be kuriy chi-kvadratas biina neracionaliai maZos arba didelés vertes.
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Tiesiniuose modeliuose kreivéms brézti naudojamos logaritmuotos, atvirkStinés ar Kkitaip
matematiskai apdorotos g. ir C. vertés, todél paklaidos tokiu atveju turi mazai prasmés. Taip pat
pabréziama, kad determinacijos koeficientas R’ tiesiniuose modeliuose yra prasmingesnis, kadangi
neaktualus yra kreivés pobiidis, kitaip nei netiesiniuose modeliuose, kuriuose R’ ne visada gali biiti
tinkamas rodiklis eksperimentinés ir apskaiciuotos kreiviy pobiidziy tapatumui jvertinti.

4 lentelé. AIPO-11 adsorbento pusiausvyros izotermy modeliy parametrai ir statistiniai rodikliai

Modelis Parametras Tiesiniai modeliai Netiesiniai modeliai

qmz, MG/g 834,38 401,70

Ki, L/mg 2,23-10°3 7,53-107
Lengmiiiro Ry [0,473; 0,978] [0,210; 0,930]

R’ 0,995 0,988

v — 2,21

Kr 0,126 1,82

n 1,32 2,06
Freundlicho

R’ 0,935 0,942

x - 11,02

Kr, L/mg 9,43-10* 9,39-10*
Temkino Br, mg/g 81,34 81,23

R’ 0,967 0,963

P _ 5,99

qmp-r, MG/ 244,83 283,29

Bp-r, mol¥/kJ? 1087,88 5,39
D-R E, kJ/mol 0,0214 0,3046

R’ 0,878 0,947

x - 8,49

GmTo, ME/g - 391,53

Kr,, (mg/L) - 4,31-10°°
Toto t - 1,36

R - 0,994

P - 1,12

Pirmiausia jsivertinama, kad Pb®" jony adsorbcijos ant projekte gauto AIPO-11 adsorbento, ko gero,
neapraso Freundlicho ir D-R pusiausvyros izotermy modeliai. Tai remiama tuo, kad jy netiesiniy
modeliy rodiklis »° yra labiausiai reik§mingai nutoles nuo y° = 1, taip pat maZesnés jy R’ vertés,
lyginant su kity modeliy. Tiesiniu ir netiesiniu D-R modeliu apskai¢iuota adsorbcijos talpa gmp-r
indikuoja, kad D-R modelis néra tinkamas tirtam procesui aprasyti, kadangi gaunama parametro verté
yra Zemesné nei gauta eksperimentiné. Kadangi AIPO-11 pusiausvyros izotermos kreive (22 pav., 2),
galutinai néra uzlinkusi, buity galima manyti, kad matematiskai prognozuojama adsorbcijos talpos
verté turéty biiti artima ir didesné uz gauta eksperimenting 304 mg/g.

Remiantis statistiniais parametrais, geriausiai adsorbcijos procesg ant AIPO-11 adsorbento apraso
Lengmitro (23 pav.) ir Toto (24 pav.) pusiausvyros izotermos modeliai. Svarbu paminéti, kad Toto
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modelis turi 3 parametrus, todél tikétina, kad tai nulemia geresnj matematinj adsorbcijos duomeny
aprasyma, kurio 2 parametry modeliai nebutinai gali pasiekti.

Tiesiniame Lengmiiiro modelyje eksperimentiniai duomenys atidedami pagal funkcija f{1/C.) = 1/ge.
Tais atvejais, kada pusiausvyros izotermos kreivé greitai kyla mazesnése koncentracijose ir 1étai
uzlinksta didesnése, didzioji dalis minéta funkcija atidéty tasky iSsidésto labai arti, o like, kuriy Ce
vertés buvo Zemos, labai nutolsta nuo likusiy ir gaunama priklausomybé, kurios determinacijos
koeficientas gaunamas aukstas tik del plataus 1/C. verciy intervalo (23 pav., b). Tai, galima manyti,
nulemia tai, kad ¢z, gautas pagal tiesinj modelj, nustatytas neracionaliai per didelis. Remiantis tuo
teigiama, kad tiesinis Lengmiiiro modelis néra tinkamas sistemai aprasyti. PrieSingai, netiesinio
modelio kreivé atitinka eksperimentinés pobiidj, gaunamas apskaiciuotas g,. = 401,7 mg/g. yra
racionaliai didesnis uz eksperimentinj. Aukstas R’ = 0,988 reiksty gera eksperimentinés kreivés
apraSyma modelio kreive, o y° = 2,21, nors reik§mingai daugiau nei 1, indikuoja, kad Lengmiiiro
modelis gali apibidinti adsorbcijos procesa, taciau negali biiti pilnai taikomos visos modelio
prielaidos. Pagal netiesinj model; gaunamas R; rodiklis skirtingose pradinése koncentracijose
varijuoja nuo 0,21 iki 0,93, tai patvirtina, kad adsorbcijos procesas tikétinas ir grjztamas [20, 22].

Toto pusiausvyros adsorbcijos izotermos modelis gali biiti laitkomas tinkamesniu aprasyti adsorbcijos
ant AIPO-11 ceotipo procesa. Parametras ¢ = 1,36 indikuoja reikSmingg nukrypimg nuo Lengmitiro
izotermos, tod¢l galima teigti, kad AIPO-11 pavirSius yra energetiSkai heterogeninis [21]. Abu minéti
modeliai daro prielaida, kad adsorbento pavirSiuje formuojasi adsorbato monosluoksnis, taciau
ceotipuose dominuojancios mikroporos gali sudaryti salygas adsorbatui kauptis jose, todél
monosluoksnio terminas néra visiSkai tinkamas. Svarbu paminéti, kad adsorbcija mikroporose
pusiausvyros izotermai gali suteikti cheminei adsorbcijai biidingg statmeng forma, kada jau nedidelés
adsorbato koncentracijos sistemose desorbcija i§ mikropory tampa apsunkinta. Taciau, remiantis
adsorbcijai tinkamais aprasyti pusiausvyros izotermos modeliy prielaidomis ir tuo, kad AIPO-11
pasiZzymi elektriniu neutralumu, gali biiti atmetama cheminés adsorbcijos galimybe. Tai, kad fizikinés
adsorbcijos mechanizmas dominuoja adsorbcijoje ant AIPO-11, gali patvirtinti ir Temkino lygties
parametras br. Siuo atveju jis apskai¢iuojamas naudojantis tiksliausia turima adsorbcijos talpos verte
1§ Toto izotermos gmro = 391,53 mg/g. IS Temkino lygties netiesinés formos (19)

qe = Br - In(Kr - Ce),
gaunama, kad

qOOT'R'T qooT.R.T
= S hp=—

B
T by T By

(32)
Istacius reikiamas vertes apskaic¢iuojama br. Naudojama netiesiniu modeliu apskaiciuota Br reikSme,
taciau reikSmingos jtakos galutinei reikSmei tai neturi, kadangi artimos yra tiesiniu ir netiesiniu
modeliu gautos parametro vertes.

391,538,314 - (20 + 273) J K]

= =11741—=11,74—.
T 81,34 mol mol

Nustatyta, kad parametro br reikSmé < 20 kJ/mol indikuoja, kad duominuojantis adsorbcijos
mechanizmas yra fizikin¢ adsorbcija [20, 24]. Temkino modelis §iuo atveju, nors néra statistiSkai
reikSmingai tinkantis procesui apraSyti, gali biiti naudingas patvirtinti adsorbcijos mechanizmo
prielaidoms.
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23 pav. Adsorbcijos ant AIPO-11 Lengmiiiro pusiausvyros izotermos modelis: a — netiesiné forma; b —
tiesiné forma
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24 pav. Adsorbcijos ant AIPO-11 Toto adsorbcijos pusiausvyros izotermos modelio netiesiné forma

NaA adsorbcijos tiesiniy ir netiesiniy modeliy parametrai matomi 5 lenteléje. Visi NaA pusiausvyros
modeliavimo rezultaty grafikai pavaizduoti 2 priede.

Panasiai kaip su AIPO-11 adsorbento procesu, priimama, kad Freundlicho ir D-R modeliai néra
tinkami procesui ant ceolito NaA aprasyti. Lyginant su kitomis izotermomis, reikSmingai Zemesnés
tiek tiesiniy, tiek netiesiniy minéty modeliy formy R? vertés ir didesnés y° indikuoja, kad Freundlicho
ir D-R prielaidos negali biiti tiesiogiai taikomos tiriamai sistemai. Modeliy nesuderinamumas gerai
matomas ir grafinése priklausomybese (1 priedas).
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5 lentelé. NaA adsorbento pusiausvyros izotermy modeliy parametrai ir statistiniai rodikliai

Modelis Parametras Tiesiniai modeliai Netiesiniai modeliai

qmi, Mg/g 641,56 736,33

Ki, L/mg 6,91-107 2,50-1073
Lengmiiiro Ry [0,002; 0,126] [0,008; 0,286]

R’ 0,983 0,988

P _ 1,84

Kr 62,09 132,98
Freundlicho . 392 53

R’ 0,893 0,925

Ve - 11,62

Kr, L/mg 0,145 0,145
Temkine Br, mg/g 92,24 92,24

R? 0,968 0,964

x - 3,77

gmp-R, MZ/g 636,72 685,98

Bp-r, mol?/kJ? 21,38 6,53-107
D-R E, kJ/mol 0,153 8,75

R’ 0,874 0,864

Ve - 14,19

qnto, Mg/g - 610,67

Kr1p, (mg/L) - 4,75-10
Toto t - 0,947

R - 0,990

v - 1,07

NaA modeliy adsorbcijos pusiausvyros konstanty reikSmes, lyginant su AIPO-11, yra reikSmingai
didesnés — K ir K7, vertés tarp adsorbenty skiriasi 10?, o Kr beveik 10°. Tai reiskia ant ceolito
vykstant] greitesnj ir labiau termodinamiSkai palanky procesg. Nors panaSy désningumg rodo ir
Freundlicho izotermos konstanta Kr, dél modelio neatitikimo negalima patikimai vertinti parametry
dydziy.

Remiantis 22 pav. galima pastebéti, kad Pb>* jony adsorbcija ant NaA pusiausvirajj adsorbuota kiekj
tirlamajame koncentracijy intervale pasiekia pilnai ir pasiekia grei¢iau nei AIPO-11. Todé¢l
eksperimentiné pusiausviroji adsorbato koncentracija adsorbento pavirSiuje yra pakankamai tiksli
adsorbcijos talpai numatyti. Tai atitinkamai lemia, kad adsorbcijos talpg numatantys modeliai turi
atitikti eksperimenting reikSme¢ su nedidele paklaida. Nors Toto (26 pav.) modelio tinkamuma
paremty auksta R? ir labai artima vienetui y° reik§mé, pastebétina, kad parametras g7, = 610,67 mg/g
yra reik§mingai nutolgs nuo gauto eksperimentinio 742 mg/g. Gaunama, kad Toto modelio lygtis
gerai apraSo gautus eksperimentinius duomenis, taciau negalima taikyti modelio prielaidy, kadangi
apskaiCiuoti parametrai nesutampa su sistemos duomenimis.
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Maziau tiksliai, bet pakankamai gerai Pb>* jony adsorbcijg ant NaA pavirsiaus apibiidina netiesinis
Lengmiiiro pusiausvyros izotermos modelis (25 pav., b), kurio adsorbcijos talpos parametras gmu. =
736,33 mg/g yra labai artimas eksperimentinei adsorbcijos talpai. ReikSmingy jzvalgy suteikia
Temkino izotermos parametras br, kuris NaA adsorbcijos atveju gali biiti paskai¢iuojamas
naudojantis Lengmiiiro netiesinés formos adsorbcijos talpa. Pagal formule (32) apskaiciuota proceso
Siluma b7 = 19,45 klJ/mol. Laikoma, kad br esant 20 kJ/mol ir daugiau dominuojantis adsorbcijos
mechanizmas yra joniniy ry$iy susidarymas, taigi 19,45 kJ/mol galéty indikuoti, kad reikSminga dalis
tarpfaziniame pavirsiuje esanciy saveiky tarp ceolito ir Pb*" jony yra nulemtos joniniy rysiy. Tai
remia ir analizés su liepsnos atominés absorbcijos spektrometru metu matyta ryski geltona-oranziné
$viesa, bidinga Na* jonams — tikétina, kad Pb*" jonai pakeité Na" jonus adsorbento pavirsiuje ir todél
jie gali biiti aptinkami analizés metu. Svarbu paminéti, kad NaA ceolitas, prieSingai nei AIPO-11
ceotipas, turi neigiama kriivj struktiiroje, kuris yra neutralizuotas Na“ jony. Tai sudaro tinkamas
salygas cheminei adsorbcijai ar jony mainams vykti. Lengmiiiro adsorbcijos pusiausvyros modelio
prielaidos negali tiesiogiai indikuoti jony mainy ar cheminés adsorbcijos mechanizmo, taiau
remiantis minéta papildoma informacija galima manyti, kad NaA pavirsiuje Pb>" jony adsorbcija
paremta joninémis sgveikomis. Adsorbento pavirSiaus pobudzio S§iuo atveju vienareikSmiskai
apibrézti negalima.
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25 pav. Adsorbcijos ant NaA Lengmiiiro pusiausvyros izotermos modelis: a — netiesiné forma; b — tiesiné
forma
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26 pav. Adsorbcijos ant NaA Toto adsorbcijos pusiausvyros izotermos modelio netiesiné forma
2.2.3. Adsorbcijos kinetikos tyrimas

Adsorbenty AIPO-11 ir NaA adsorbcijos kinetikos izotermos pavaizduotos 27 pav. Visy kinetikos
izotermy grafikuose juoda spalva vaizduojama 1 g/L pradinés Pb*" koncentracijos sistema, oranZine
—20 g/L, mélyna — 50 g/L.

Pastebétina, kad nepriklausomai nuo adsorbento ar tiriamos koncentracijos, visos kinetinés kreives
pilnai uzlinksta jau prie 60 minuciy, stacios kreivés indikuoja greitg procesa, kurj galéty lemti abiejy
tiriamy adsorbenty pavirSiuje dominuojancios mikroporos. Aiskiai pasiekiamas kreivés uzlinkimas
leidzia teigti, kad eksperimentinés pusiausvirosios koncentracijos gali biiti patikimai naudojamos
patikrinti pseudo-pirmojo ir pseudo-antrojo laipsnio modeliy tinkamuma sistemoms aprasyti.
Eksperimentinés g. vertés matomos 6 lentel¢je. ReikSmingai greitesné adsorbcija vyksta ant NaA
pavirSiaus — pusiausvyra pasiekiama per 15 minuciy arba greiciau, adsorbato koncentracija pavirSiuje
jau po 1 minutés yra nuo 80 % iki 100 % pusiausvirosios koncentracijos. Tuo tarpu ant AIPO-11
pavirSiaus pusiausvyra pasiekiama per 30 minuciy, adsorbato koncentracija pavirSiuje >80 %
pusiausvirosios koncentracijos pasiekia per 5 ir daugiau minuciy. Tokie rezultatai koreliuoja su
hipotezémis apie adsorbenty saveikos su Pb?" jonais mechanizmus — létesnis pusiausvyros
atsiradimas AIPO-11 pavirSiuje indikuoja fiziking adsorbcija, o staigus adsorbcijos talpos vertés
pasiekimas NaA galéty reiksti chemine adsorbcijg arba jony mainy mechanizma.

6 lentelé. Eksperimentinés g. vertés skirtingose pradinése koncentracijose

Adsorbentas 1g/L 20 g/L 50 g/L
AIPO-11 16,04 241,0 304,0
NaA 100,84 718,0 742,0

45



18,0

300 - + _ . |
16,0 * 3
250 A 14,0 1
12,0 1
200
L0 2010,0 -
g g
* 150 - N J
S < 80
100 - 6,0 -
4,0 1
50 A
2,0 1
0 T T T T T 0’0 T T T T T
a 0 20 40 60 80 100 120 b 0 20 40 60 80 100 120
t, min 7, min
800 J 120
700 1 : 1
100 T!-!—H 3
600
80 A
500 -
L0 L0
2400 A 2 60 -
= S
300 -
40 A
200 -
20
100 -r&o—o—o—o
0 2 T T T T T 0 T T T T T
C 0 20 40 60 80 100 120 d 0 20 40 60 80 100 120
¢, min ¢, min

27 pav. Adsorbcijos kinetikos izotermos: a — AIPO-11; b — AIPO-11 1 g/L pradinés koncentracijos kinetiné
kreivé; c — NaA; d — NaA 1 g/L pradinés koncentracijos kinetiné kreive

Detaliau procesas apibiidinamas adsorbcijos kinetikos izotermy modeliais. AIPO-11 adsorbcijos
tiesiniy ir netiesiniy modeliy parametrai matomi 7 lenteléje. Visi AIPO-11 kinetikos modeliavimo
rezultaty grafikai pavaizduoti 3 priede.

Pirmiausia pastebima, kad IPD modelis kinetikai apraSyti yra netinkamas — reikSmingai didesnés nei
0 parametro C reik§més rodo, kad procesas néra ribojamas vidinés daleliy difuzijos, o Zemos R’
rodiklio vertés neleidzia patikimai naudotis apskaiciuotais modelio parametrais. Prastesnj proceso
suderinamuma su pseudo-pirmojo laipsnio tiesiniu ir netiesiniu modeliais indikuoja aukstesnés
vertés ir zemesnés R vertés, lyginant su likusiy kinetikos modeliy rodikliy dydziais. Svarbu paminéti,
kad tiesinio pseudo-pirmojo laipsnio modelio apskaiCiuoti ¢.; reikSmingai skiriasi nuo
eksperimentiSkai gauty ver¢iy (matoma aukStuose Age); tai tik patvirtina tiesinio pseudo-pirmojo
laipsnio modelio neatitikimg tirtai sistemai su AIPO-11 adsorbentu. 50 g/L pradinés Pb**
koncentracijos sistemai programiné jranga ,,Origin 2025 per maksimaly iteracijy kiekj nerado
tinkamo modelio, todél netiesinés izotermos parametrai nenurodyti.
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7 lentelé. AIPO-11 adsorbento kinetikos izotermy modeliy parametrai ir statistiniai rodikliai

Modelis Parametras Tiesiniai modeliai Netiesiniai modeliai
1g/L 20 g/L 50 g/L 1g/L 20 g/L 50 g/L

ks, min™! 0,104 0,063 0,053 1,18 1,01 -
Pseudo- Ge1, Mg/g 4,46 80,24 32,01 14,95 219,08 -
pirmojo Agq. 0,72 0,67 0,90 0,068 0,091 -
faipsnio ", 0,850 0,987 0,806 0,950 0,938 -

Ve - - - 7,28 8,61 -

k>, g/(mg-min) 0,074 0,0032 0,0088 0,109 0,0057 0,010
Pseudo- ge2, ME/E 16,17 243,25 304,64 15,63 231,42 301,95
antrojo Agq. 0,0079 0,0093 0,0021 0,026 0,040 0,0067
laipsnio 1" p, 1 1 1 0,980 0,979 1

¥ - - - 2,85 2,97 1,07

a, mg/(g-min) 7651,6 21662,6 2,46-10% 7652,3 21660,7 2,46-10%
Elovitiaus B, g/mg 0,799 0,046 0,068 0,799 0,046 0,068

R’ 0,927 0,961 0,824 0,989 0,992 0,989

Ve - - - 1,57 1,06 1,87

kipp, mg/(gmin'®%) | 1,05 16,37784 | 17,43 - - -
IPD C, mg/g 8,00 111,10 174,93 - - -

R’ 0,495 0,550 0,373 - - -

Remiantis tiek statistiniais rodikiais y° ir R’, tiek Ag. dydZiu, tinkamiausi kinetikos modeliai ant
AIPO-11 adsorbento pavirSiaus vykstancios adsorbcijos apraSymui galéty biiti pseudo-antrojo
laipsnio ir Elovi¢iaus modeliai. Abu modeliai yra siejami su cheminés adsorbcijos mechanizmu.

Pseudo-antrojo laipsnio modelio gera priderinimg indikuoja aukstos R’ vertés ir Zemos Ag. reik§més,
rodancios, kad apskaiiuota pusiausviroji adsorbato koncentracija pavirSiuje beveik sutampa su
eksperimentiS$kai nustatyta. Priimama, kad tinkamesné visy trijy pradiniy koncentracijy sistemoms
yra tiesin¢ pseudo-antrojo laipsnio modelio versija (28 pav.). Pagrindin¢ Sios kinetikos izotermos
prielaida yra ta, kad adsorbcija yra dviejy stadijy procesas ir cheminé reakcija yra greitj ribojanti
stadija, todél geras modelio atitikimas galéty reiksti chemine adsorbcija.

Geras Elovi¢iaus modelio (29 pav.) priderinimas grindziamas aukstomis y° ir R? rodikliy vertémis,
rodanc¢iomis, kad visy trijy koncentracijy sistemos pakankamai gerai apibiidinamos $iuo modeliu.
Nors gautos a ir f parametry reikSmés artimos arba tokios pat tiek skai¢iuojant tiesine, tiek netiesine
Elovi¢iaus modelio forma, pastebétina, kad duomenys geriau aprasomi netiesine priklausomybe.
Parametrai o ir £ yra siejami atitinkamai su chemine adsorbcija ir cheminés adsorbcijos aktyvacijos
energija. Gautas parametry désningumas, kada didéjant pradinei koncentracijai a parametro reikSmeés
didé¢ja, o f mazéja, galéty indikuoti cheminés adsorbcijos mechanizma procese.

Aptariant adsorbcijos pusiausvyros izotermy modeliy rezultatus pastebéta, kad AIPO-11 adsorbentas
1§ prigimties neturi krlivio ar joninius rySius galin¢iy sudaryti grupiy, todel cheminés adsorbcijos
mechanizmas negali buti pagrindinis $io adsorbento pavirSiuje vykstan¢ioms sgveikoms apibudinti.
Pseudo-antrojo laipsnio ir Eloviciaus modeliy, kurie skirti sudétingesniems nei vien fizikine
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adsorbcija paremtiems procesams aprasyti, atitikimas gali biiti paaiSkintas adsorbcija mikroporose.
Net ir orbitaliy sudéties nekeiCiantys rySiai, kaip Van der Vaalso sgveikos, mikroporose, kada
adsorbento pavir$ius, su kuriuo sgveikauja adsorbato jonai, yra labai didelis, todél rysiai yra stipresni
nei esant jprastai fizikinei adsorbcijai. Tai lemia apsunkintg desorbcijg ir atitinkamai kreivés pobudj,
kuris panasesnis ] cheminés adsorbcijos valdomg procesa. Laikoma, kad abu minimi modeliai galéty
buti tinkami matematiskai aprasyti AIPO-11 adsorbcijos eksperimentinius duomenis, taciau procesui
ir adsorbentui negali biiti tiesiogiai tatkomos modeliy prielaidos.
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28 pav. Adsorbcijos ant AIPO-11 pseudo-antrojo laipsnio adsorbcijos kinetikos izotermos modelio tiesiné
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29 pav. Adsorbcijos ant AIPO-11 Eloviciaus adsorbcijos kinetikos izotermos modelio netiesiné forma: a —
visy koncentracijy; d — 1 g/L pradinés koncentracijos

NaA adsorbcijos tiesiniy ir netiesiniy modeliy parametrai matomi 8 lenteléje. Visi NaA kinetikos
modeliavimo rezultaty grafikai pavaizduoti 4 priede.
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8 lentelé. NaA adsorbento kinetikos izotermy modeliy parametrai ir statistiniai rodikliai

Modelis Parametras Tiesiniai modeliai Netiesiniai modeliai
1g/L 20 g/L 50 g/L 1g/L 20 g/L 50 g/L
k;, min’! 0,040 0,039 0,055 - - -
Pseudo- Ge1, ME/g 0,332 63,50 84,42 - - -
pirmojo Agq. 0,997 0,916 0,886 - - -
faipsnio ', 0,836 0,793 0,909 - - -
x - - - - - -
k>, g/(mg-min) 0,702 0,0035 0,0033 2,03 0,0090 0,0063
Pseudo- ge2, ME/E 100,84 718,80 743,85 100,76 702,92 728,82
antrojo Age 3,87-107 0,0011 0,0025 0,0008 0,021 0,018
faipsnio " p 1 1 1 1 0,997 0,996
¥ - - - 1,03 1,73 1,96
a, mg/(g-min) 6,72:10%7¢ | 3,39-10"* | 5,96:101° | 7,46-10°7 | 3,39-10" | 5,96-10"
Eloviciaus B, g/mg 8,67 0,045 0,034 0,892 0,045 0,034
R’ 0,929 0,944 0,917 0,998 0,999 0,997
2 _ _ - 1,81 1,11 1,30
kipp, mg/(gmin®%) | 4,71 38,56 41,27 - - -
IPD C, mg/g 67,78 431,20 435,39 - - -
R’ 0,232 0,331 0,356 - - -

Panasiai kaip AIPO-11 adsorbentui, remiantis tomis paciomis priezastimis, priimama, kad netinkami
NaA adsorbcijos kinetikai aprasyti yra IPD ir pseudo-pirmojo laipsnio modeliai. Netiesinés pseudo-
pirmojo laipsnio izotermos parametrai nenurodyti né vienai i§ pradiniy Pb** koncentracijy, nes
programiné jranga nerado tinkamo modelio sistemoms apraSyti.

Tinkami adsorbcijai ant ceolito NaA galéty biiti pseudo-antrojo laipsnio tiesinis (30 pav.) ir
Elovic¢iaus netiesinis modeliai (31 pav.). Abiejy jy statistiniai rodikliai R’ ir y° atitinkamai turi labai
aukstas ir artimas vienetui reikSmes, pseudo-antrojo laipsnio modeliu apskaiciuotas g.> yra labai
artimas nustatytoms eksperimentinéms vertéms. Tai indikuoja galimg modeliy prielaidy taikyma
sistemoms su NaA adsorbentu.

Kinetikos kreivése 27 pav. pastebimas labai staigus adsorbcijos ant NaA procesas, kuris ir
pusiausvyra pasiekia labai greitai. Toks priklausomybiy pobiidis yra suderinamas su pseudo-antrojo
laipsnio modelio prielaida, kad proceso greitis priklauso ne nuo adsorbato koncentracijos, o nuo
adsorbcijos talpos — 20 ir 50 g/L koncentracijy sistemose kreivés atrodo labai panasiai, kas indikuoja
adsorbciniy centry iSnaudojima. Tai néra pastebima AIPO-11 adsorbento kreivése.
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30 pav. Adsorbcijos ant NaA pseudo-antrojo laipsnio adsorbcijos kinetikos izotermos modelio tiesiné forma
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31 pav. Adsorbcijos ant NaA Eloviciaus adsorbcijos kinetikos izotermos modelio netiesiné forma: a — visy
koncentracijy; d — 1 g/L pradinés koncentracijos

Pastebima, kad pseudo-antrojo laipsnio modeliu gautos adsorbcijos greic¢io konstanty k> reikSmeés
NaA sistemose néra désningai didesnés nei AIPO-11 sistemose, kai kinetikos kreivése 27 pav.
adsorbcija vizualiai yra greitesné. Tai gali buti paaiSkinta tuo, kad modelio lygtyse greiio konstanta
k> ir pusiausviroji koncentracija adsorbento pavirsiuje g yra atvirksc¢iai susije — didesnis g.> dydis
gali lemti mazesng k> verte. Geresnis parametras palyginimui yra pradinis adsorbcijos greitis (angl.
initial adsorption rate) h, apskaiiuojamas sudauginant k; ir g.> [46]. Abiejy adsorbenty / reikSmés
matomos 9 lenteléje. Lyginant jas pastebimas aiSkesnis skirtumas tarp AIPO-11 ir NaA adsorbcijos
grei¢iy 1 ir 20 g/L pradiniy koncentracijy sistemose. Artimos greiciy vertés 50 g/L sistemose gali buti
paaiskintos didele adsorbcijos proceso varos jéga, kuri nulemia panasy greitj abiejose sistemose.
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9 lentelé. Adsorbenty AIPO-11 ir NaA pseudo-antrojo modelio pradinés adsorbcijos greicio /4 reikSmés

h, min™! 1g/L 20 g/L 50 g/L
Tiesinis 1,20 0,777 2,68
AIPO-11
Netiesinis 1,71 1,31 3,09
Tiesinis 70,78 2,48 2,45
NaA
Netiesinis 204,72 6,31 4,56

Eloviciaus adsorbcijos kinetikos modelio parametrai o ir f NaA sistemose, panasiai kaip AIPO-11,
indikuoja cheming adsorbcijg — a parametro, susijusio su cheminés adsorbcijos stiprumu, vertés yra
labai aukstos, o S, susijusio su aktyvacijos energija — zemos.

Ceolitas NaA, kitaip nei AIPO-11, turi galimybe sudaryti joninius rySius su Pb?* jonais, todél
cheminés adsorbcijos mechanizmas galéty paaiskinti adsorbcijos procesg ant NaA adsorbento.
Svarbu paminéti, kad cheminés adsorbcijos dazniau yra terminas reakcijoms, kada susidaro
kovalentiniai ry$iai. Taciau serijinés adsorbcijos eksperimentuose, kurie buvo taikyti Siame projekte,
vieninteliai Pb** jonai gali i§ NaA pakeisti Na* jonus, todél kinetikos kreiviy pobiidis leidzia manyti,
kad vyksta negrjztama cheminé¢ adsorbcija. Tinkamesnis mechanizmas adsorbcijai ant NaA
apibudinti biity jony mainai, kurie tik Siy sistemy atveju yra artimi cheminei adsorbcijai.

Lyginant adsorbentus svarbu paminéti, kad ceolitas A kaip adsorbentas sunkiyjy metaly i§ vandens
pasalinimui yra reik§Smingai geresnis uz AIPO-11. Jony mainy mechanizmas pasizymi greita sgveika,
todeél pusiausvirosios biisenos pasiekimas yra maziau aktualus nei AIPO-11 adsorbentui, kurio darbas
reikSmingai priklauso nuo adsorbato koncentracijos ir kontaktavimo laiko. AIPO-11 privalumas yra
galimybe perdirbti adsorbentg tiesiog vandeniu. Ceolitui perdirbti biity reikalingas riigStinis arba
bazinis tirpalai, kuriuose yra metalg i§ adsorbento galin¢iy pakeisti H™ arba OH™ jony, taigi galimybé
naudoti tiesiog vandenj plovimui gali suteikti tam tikry technologiniy privalumy. Taip pat svarbu
paminéti, kad fizikine adsorbcija paremtas adsorbentas, Siuo atveju AIPO-11, turi maziau galimybiy
dalyvauti negriztamose reakcijose, kurios maZzinty adsorbento aktyviy centry skai¢iy. Tai buty labai
reikSmingas argumentas renkantis adsorbentg ilgalaikéje perspektyvoje — gali biiti, kad visos
adsorbcijos kolonos jkrovos netekty keisti niekad, jei periodiSkai uztikrinamas adsorbento valymas
aukstesngje temperatiiroje.
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3. Inzineriné dalis

Pagal gautus adsorbcijos proceso rezultatus projektuojama vandens valymo sistemos dalis, skirta
sunkiyjy metaly iSvalymui. Technologija paremta dviem nejudancio sluoksnio adsorbcijos
kolonomis, kuriy viena visada yra darbiniame rezime, kol kita tuo metu iSplaunama ir kitaip
paruoSiama darbui (pakeiciamas adsorbentas, atliekama reikiama techniné apziiira ir pataisymai).

Kietos fazés
surinkimas

Demineralizuotas

Nuotekos vanduo

Koncentravimas / @—

redukcija

32 pav. Vandens valymo nuo sunkiyjy metaly adsorbcijos biidu technologijos schema: 1 — filtras; 2 —
filtratas; 3 — bandiniy paémimo ir koncentracijy matavimo jrengimas; 4 — icentrinis siurblys; 5, 13 —
debitometras; 6, 11 — triSaké sklendé; 7 — adsorbciné kolona 1; 8 — adsorbciné kolona 2; 9, 10, 12 — sferinis
voztuvas; 14 —i§valyto vandens talpa; 15 — kolony plovimo tirpalo talpa; a, b — nuoteky valymo srautai; ¢, d
— adsorbcijos kolony plovimo srautai

Nuoteky srautas su flokulémis ir dumblu patenka i filtrg (1), kuriame atskiriamas nuoteky vanduo
kaip sunkiyjy metaly tirpalas (2). Srautai transportuojami iScentriniais siurbliais (4) ir debitometru
(5) stebimas ] kolong ateinan¢iy nuoteky vandens ir plovimo vandens debitai. Kai valymas vykdomas
su adsorbcijos kolona 1 (7), triSakés sklendés (6) ir (11) sureguliuojamos taip, kad nuoteky vanduo
bity tiekiamas srautu (a), plovimo vanduo srautu (d); visiSkai uzdarytas voztuvas (10) ir visiskai
atidarytas (9). Kada valymas vykdomas su adsorbcijos kolona 2 (8), triSakémis sklendémis
uztikrinama, kad nuoteky vanduo bty tiekiamas srautu (b), plovimo vanduo srautu (c); uzdarytas
voztuvas (9) ir atidarytas (10). Sferiniu voztuvu (12) ir debitometru (13) yra reguliuojamas debitas,
kuriuo pro kolonas tiekiamas nuoteky vanduo ir plovimo tirpalas, siekiant uZztikrinti atitinkamai
geriausig iSvalyma ir geriausig plovimg. Talpose (14) ir (15) surenkami atitinkamai Svaraus vandens
ir plovimo tirpalo srautai. Bandiniy paémimo ir koncentracijy matavimo jrengimai (3) yra stotelés su
liepsnos spektrometru, kuriuo pamatuojama pradin¢ koncentracija ir tiriama valymo ir plovimo
kokybe.
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Remiantis moksliniais $altiniais, kuriuose aptariama nuoteky tarSa sunkiyjy metaly jonais, nustatyta,
kad jony gali buti aptinkama nuo 2,8 mg/L iki daugiau nei 4,2 mg/L koncentracijomis [47-49].
Remiantis Sia informacija priimama, kad technologijoje valomos nuotekos turi 4 mg/L sunkiyjy
metaly jony.

Priimama, kad adsorbcijos kolona dirba 24 valandas iki kol pradedama plauti. ,,Kauno vandenys* per
para idvalo iki 70000 m? nuoteky, pasickdami daugiau nei 97 % tersaly i§valyma [50]. Siekiant, kad
planuojama adsorbcijos technologija dirbty bent 50 % ,,Kauno vandeny* naSumu, debitas parenkamas
35000 m?*/para. Norint pasiekty panasy sunkiyjy metaly jony i§valyma kaip ,.Kauno vandeny®,
gaunama, kad

3

m
35000

8 mg
para a

L m
1000 — - ( —-97 %) = 135800000 ——
m3 L para

jony turi biiti iSvaloma su viena adsorbcijos kolona. Nustatyta AIPO-11 maksimali adsorbcijos talpa
yra 401,7 mg/g. Pagal tai apskaic¢iuojama maziausia reikiama adsorbento masé kolonoje yra

135800000

39153~ 36844 (g) = 3468 (kg).

Priimama, kad biity naudojama 350 kg jkrova vienoje kolonoje.
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4. Darbuotoju sauga ir sveikata

Chemijos pramongje ir laboratorijoje susiduriama su jvairiais rizikos veiksniais. Galimam jy
poveikiui sumazinti taikomos tam tikros darbo saugos priemonés, susipazindinama su visa reikalinga
informacija, galincia padéti i rizikos veiksnius reaguoti prevenciSkai arba sumazinti sveikatai zalinga
poveik].

Siame skyriuje nurodomos projektui atlikti skirtoje chemijos laboratorijoje taikomos saugos
priemongs ir jvardinama reikiama informacija apie tyrime naudotas chemines medziagas. Informacija
bitina siekiant tinkamai medziagas naudoti ir reaguoti i galimg zalinga jy poveikj sveikatai.

Kolektyvinés ir asmeninés apsaugos priemonés

Laboratorijoje jrengta traukos spinta laikoma kolektyvine apsaugos priemone. Visi adsorbento
sintezés zingsniai atliekami tik traukos spintoje, kadangi proceso metu skiriasi gleiving dirginancios
dujos, pacios naudojamos zaliavos yra lakios (Pr2N), aktyviai reaguoja su drégme, susidarant
zalingiems diimams (HF) ar dulka (AI(OiPr)3).

Kolektyvinés apsaugos priemonés sintezés metu nesuteikia visos reikiamos apsaugos nuo galimo
cheminiy medziagy poveikio, todél naudojamos asmeninés apsaugos priemonés — nitrilinés pirstinés,
apsauginiai akiniai ir kauke.

Visos reikiamos apsaugos priemonés suteikiamos nemokamai laboratorijg prizitirin¢io personalo.
Pavojingumo, atsargumo frazés ir jspéjamieji Zenklai

Cheminéms medZiagoms, kurioms Europos Sajungoje yra nustatyta ribiné poveikio darbo aplinkoje
verté, nurodomos pavojingumo, atsargumo frazes, jspéjamieji Zenklai, taip pat pirmosios pagalbos ir
prieSgaisrinés priemongs. Visa informacija apie medziagas gaunama i$ jy saugos duomeny lapy.

10 lentelé. Cheminiy medziagy zenklinimas, pavojingumo ir atsargumo frazés

Zaliavos, Zenklinimas
cheminés pagal
medZiagos ar Kategorija Reglamenta Pavojingumo (H) ir atsargumo (P) frazés
misinio (EB) Nr.
pavadinimas 1272/2008
H228 Degi kietoji medziaga.
P210 Laikyti atokiau nuo Silumos Saltiniy, karsty pavirsiy,
ziezirby, atviros liepsnos arba kity degimo Saltiniy.
Nerukyti.
Aliuminio Degiosios kietosios P240 JZeminti ir jtvirtinti talpykla ir priémimo jrangg.
izopropoksidas | medziagos, (1 P241 Naudoti sprogimui atsparig
Al(Oi-Pr); [51] | kategorija) [elektros/ventiliacijos/ap$vietimo/...] jrangg.
P280 Muavéti apsaugines pirStines/dévéti  apsauginius
drabuzius/naudoti akiy (veido) apsaugos priemones.
P370 + P378 Gaisro atveju: gesinimui naudoti sausg smélj,
sausg cheming medziaga ar alkoholiui atsparias putas.
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Fosforo ruigstis
Hs;PO4, 85 %
[52]

Metaly korozija
sukeliancios
medziagos (1
kategorija);

Umus toksiskumas,
Oralinis (4
kategorija);

Odos ésdinimas
(1B subkategorija);
Smarkus akiy
pazeidimas (1
kategorija)

H290 Gali ésdinti metalus.

H302 Kenksminga prarijus.

H314 Smarkiai nudegina odg ir pazeidzia akis.

P234 Laikyti tik originalioje pakuotéje.

P270 Naudojant §j produkta, nevalgyti, negerti ir nerukyti.
P280 <..>

P301 + P312 PRARIJUS: pasijutus blogai, skambinti j
APSINUODIJIMU KONTROLES IR INFORMACIIOS
BIURA/ kreiptis | gydytoja.

P303 +P361 + P353 PATEKUS ANT ODOS (arba plauky):
nedelsiant nuvilkti visus uzter§tus drabuzius. Oda nuplauti
vandeniu.

P305 + P351 + P338 PATEKUS | AKIS: atsargiai plauti

vandeniu kelias minutes. ISimti kontaktinius lesius, jeigu jie
yra ir jeigu lengvai galima tai padaryti. Toliau plauti akis.

Fluoro riaigstis
HF, 40 % [53]

Umus toksiskumas,
(1 ir 2 kategorija);
Odos  ésdinimas,
(1A subkategorija);
Smarkus akiy
pazeidimas, (1
kategorija)

®

K
frel

H300 + H310 + H330 Mirtina prarijus, susilietus su oda arba
ikvépus.

H314 <.>

P260 Nejkvépti riiko ar gary.

P271 Naudoti tik lauke arba gerai védinamoje patalpoje.
P280 <..>

P303 + P361 + P353 <..>

P304 + P340 + P310 JKVEPUS: i$nesti nukentéjusijj i gryna
ora; jam biitina patogi padétis, leidzianti laisvai kvépuoti.
Nedelsiant skambinti | APSINUODIJIMU KONTROLES
IR INFORMACIJOS BIURA/ kreiptis | gydytoja.

P305 +P351 + P338 <..>

Degieji skysciai, (2
kategorija);

Umus toksiskumas,
(3 ir 4 kategorija);

)@

H225 Labai degts skystis ir garai.
H302 <..>

Odos éSdinif{laS’ H311 + H331 Toksiska susilietus su oda arba jkvépus.
(1A subkategorlja.), H3l4 <. >
- Snza?kys akiy H335 Gali dirginti kvépavimo takus.
] o paZeidimas, ¢!
dipropilaminas kategorija); P210<.>
PrN[54] Specifinis P280 <..>
toksiskumas P301 +P312 <..>
konkreciam P303 + P361 + P353 <..>
oreant - P304 + P340 + P310 <...>
vienkartinis
poveikis, @3 P305 + P351 + P338 <..>
kategorija),
Kvépavimo sistema
Odos dirginimas, (2 H315 Dirgina oda.
iﬁi‘egor}]a’);' H319 Sukelia smarky akiy dirginima.
K 4 d1.r.g1n1mas, 2 P264 Po naudojimo kruopsciai nuplauti oda.
ategorija)
1-etil-3- P280 <...>
metil%midazolio P302 + P352 PATEKUS ANT ODOS: plauti dideliu
bromidas vandens kiekiu.

EMIMBr [55]

P305 + P351 + P338 <..>
P332 + P313 Jeigu sudirginama oda: kreiptis j gydytoja.

P337 + P313 Jei akiy dirginimas nepraeina: kreiptis i}
gydytoja.
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Svino nitratas
Pb(NOs), [56]

Umus toksiskumas
ir
4

(prarijus
ikvépus),
kategorija);
Toksinis
reprodukcijai
kategorija);
Specifinis
toksiskumas
konkre¢iam
organui

(1 kategorija)

Pavojinga vandens
aplinkai - létinis ir
tminis pavojus (1

kategorija)

poveikis
(1A

po
kartotinio poveikio

kartotinai
H410 Labai

P280 <..>
P301+P312 <.>

kreiptis | gydytoja.

toksiska vandens organizmams,
ilgalaikius pakitimus.

P405 Laikyti uzrakinta.

H302 + H332 Kenksminga prarijus arba jkvépus.

H360Df Gali pakenkti negimusiam kuidikiui. Jtariama, kad
gali pakenkti vaisingumui.

H372 Kenkia organams (kraujas, centriné nervy sistema,
imuniné sistema, inkstas), jeigu medziaga veikia ilgai arba

sukelia

P273 Saugoti, kad nepatekty j aplinka.

P304+P340 JK VEPUS: i$nesti nukentéjusjjj j gryng ora; jam
bitina patogi padétis, leidzianti laisvai kvépuoti.
P308+P313 Esant sglyCiui arba jeigu numanomas salytis:

11 lentelé. Pirmosios pagalbos priemonés esant poveikiui nuo tyrime naudoty cheminiy medziagy

Medu‘ag.os Bendrosios Ikvépus Patekus ant odos: Pa.tekus ! Prarijus:
pavadinimas pastabos akis:
nuskalaukite | duokite
Lankantis pas nedelsiant ~ nuvilkti | dideliu nukentéjusiajam
Aliuminio gydytoja, . . . | visus uzterstus | kiekiu iSgerti vandens
. . . iSveskite i .. . .
izopropoksidas | parodyti drabuzius. Oda | vandens. (daugiausiai dvi
Al(Oi-Pr); [51] saugos £ryng ora. nuplauti  vandeniu/ | ISimti stiklines). Jei
duomeny lapa. ¢iurksle. kontaktinius | jauciatés blogai,
lesius. kreipkités i gydytoja.
Plrmlaluaq nuskalaukite | duokite
{Jeaiiai‘an?is d%de!iu nukentéjusiajam
asmuo privalo | . . . n§delsiant nuvilkti | kiekiu ) iégerti. . vanden;
Fosforo rigstis | pats save i$veskite 1| visus uzterstus | vandens. I3 (d.au.glausml d.v1
HiPO., 85 % | apsaugoti gryng  org. drabuilys. O.dq kvam') ' stlkl%nes), nesukel}qte
[52] ’ Lankantis. pas Iékv1esk1te n}lplautl Vandeplu/ iSkvieskite Vémlmo (pradﬁrl'mo
aydytoja gydytoja. svzlurlféle'. Ned§1s1ant vatalrpologQ- pavgjus?. Nedelsm'nt
paro dyti’ iSkviesti gydytoja [Simti i8kviesti ' gydytoja.
saUgOs kontaktinius | Nebandykite
lesius neutralizuoti.

duomeny lapa.
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i8veskite i

skalaukite dideliu
kiekiu vandens bent
10 minuciy. I§ karto

i§ karto duokite iSgerti

I§ karto buitina | gryng ora. IS | nusivilkite uzterStus didelj kiekj vandens,
imtis karto drabuzius. UZtepkite idékite kalcio (kaip
atsakomuyjy iSkvieskite kalcio gliukonato . kalcio gliukonato ar
. . . C . . 1. . | nuskalaukite .
priemoniy. gydytoja. gelio ir jmasazuokite | dideliu kalcio laktato).
Pirmaja Kvépavimo oda, kol skausmas Kiekiu Démesio: vémimo
pagalba takai turi buti | atslags. Teskite . | atveju kyla pradiirimo
o . . . vandens. IS . .
_ ... | teikiantis Svards. Jei | gydyma geliu dar 15 pavojus. Duokite
Fluoro  rugstis . . A . | karto . .
HEF, 40 % [53] asmuo privalo | sustoja minu¢iy po to, kai Kreipkites i daugiau kalcio
’ ’ pats save | kvépavimas: i§ | skausmas  atsliigsta. dpto‘ ! gliukonato tirpalo. IS
apsaugoti. karto taikykite | Jei kalcio gliukonato ’Igg;rril )3 karto  kreipkités |
Lankantis pas | dirbtines gelio neturite, Kontaktinius gydytoja.
gydytoja, pagalbines uzdekite kelis logius Uztikrinkite, kad
parodyti kvépavimo tvarsCius, kruopsciai gotus. nukentéjes asmuo
saugos priemones, jei | sumirkytus % kalcio likty ramus, saugokite
duomeny lapa. | reikia — ir | gliukona to tirpale. ji nuo Silumos
deguonij. Privaloma kuo praradimo.
greiiau  kreiptis |
gydytoja!
iSveskite i
Pirmaja gryng org. IS nuskalaukite i
karto dideliu duokite
pa.gz.llbq. iSkvieskite f 1 nukentéjusiajam
teikiantis dvtoi Jei delsiant Ikt kiekiu Soerti 4
asmuo orivalo | &Ydytoja. Jei | nedelsian nuvilkti | (o pdens, 15 | iSgerti  vandens

P sustoja visus uzterStus | . (daugiausiai dvi
" pats SaVE | kvépavimas: i§ | drabuzius Od Lo stiklines), nesukelkite
dipropilaminas | apsaugoti. pavimas: o 9% | igkvieskite G .

. karto taikykite | nuplauti ~ vandeniu/ vémimo (pradiirimo
PN [54] Lankantis pas | oo . siurksle. Nedelsiant oftalmologa. : Nedelsiant
aydytoja, ir 1ns:3s S)vlll(lr.s e. edelsiant | 100 R?(vqjus?. edelsian
parodyti ﬁaga blpes i8kviesti gydytoja. kontaktinius ;\S] glesél " gydytoja.
saugos vepavimo - - leSius. coandykite
priemones, jel neutralizuoti.
duomeny lapa. reikia  — ir
deguoni.
jei  kvépuoja,
Kreiptis i Huktjn.tejlusy i kruvo.psc1.al.,

. 1Snest1 1 tyra maziausial .. .
ey gydytoja. . . . . Sy asmeniui, neturinciam
1-etil-3 Lankantis oas | Jei | nuplauti muilu ir | 15 minuciy Samones nicko
metilimidazolio Hs b nukentéjusysis | gausiu vandens | plauti gausiu 4 . .

. gydytoja, e . T neduoti. Praskalauti
bromidas arodvti nekvépuoja, kiekiu. Kreiptis | | vandens burn vandeniu
EMIMBr [55] Is)au o}s/ daryti dirbtinj | gydytoja. kiekiu ir Kreiqtis' dvtoi '

duo%n enu la kvépavima. kreiptis i plis 1 gyaytoja.

4 1apa. Kreiptig i gydytoja.

gydytoja.
atsargiai
L nuplauti .
Ileiskite gryno vandeniu praskalguu bur.ng
oro. Kelias vandeniu (jet
Abejotinais . nukentéjusysis  turi
atvejais  arba minutes. samong). Nelaimingo
‘. . Nusivilkti ' . | Abejotinais | SFTON- 1ing
Svino  nitratas sterstus neisnykstant oda nuplauti atveiais arba atsitikimo atveju arba
Pb(NO3)2 [56] u .. simptomams vandeniu/CiurkSle. < pasijutus blogai,
drabuzius. S neiSnykstant . A
kreipkités Simpiomams nedelsiant kreiptis |
medicininés kreip Kites gydytoja (jeigu
pagalbgs/ i me dli)cininés jmanoma, parodyti $ig
gydytoja. pagalbos/ | etiketg).
gydytoja.
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12 lentelé. Gaisro gesinimo priemongés esant gaisrui tyrimo atlikom vietoje

MedzZiagos Tinkamos Netinkamos | Specialiis Pavojingi | Patarimai gaisrininkams
pavadinimas gesinimo gesinimo medZiagos degimo
priemonés priemonés keliami pavojai | produktai
Naudoti vandens | Siai Degioji. Galimas | Anglies Gaisro  atveju  naudoti
Aliuminio STOve, alkoholiui medi?agai kenksmingg oksidgi,' autonominius .kvépzi\./ir'no
izopropoksidas atsparias put.as, gesinimo degiy 'dl,l_]l,} ar ahupnmo aparatug. Saugotl pavirsinius
AI(Oi-Pr)s [51] sausg cheming priemoniy gary sumdgrymas oksidas. vandenis o ir gruntinio
medziaga  arba | apribojimy gaisro atveju. vandens sistemg nuo tarSos
anglies dvideginj. | néra. gaisro gesinimo vandeniu.
Naudoti Siai Nedegioji. Fosforo Pavojaus zonoje biikite tik su
vietinémis medziagai Dél  aplinkinés oksidai, autonominiu kvépavimo
salygomis ir | gesinimo liepsnos gali fosfidai. aparatu. Venkite kontakto,
supanciai aplinkai | priemoniy iSsiskirti naudokite specialius
Fosforo riigstis | tinkamas gaisro | apribojimy kenksmingi apsauginius drabuzius.
H;PO4, 85 % | gesinimo néra. garai. Dujas/garus/riikus nuslopinti
[52] priemones. iSpurslinta vandens Ciurksle.
Saugoti pavirSinius vandenis
ir gruntinio vandens sistema
nuo tar§os gaisro gesinimo
vandeniu.
Naudoti Siai Nedegioji. Dél | Vandenilio | Pavojaus zonoje biikite tik su
vietinémis medziagai aplinkinés fluoridas. autonominiu kvépavimo
salygomis ir | gesinimo liepsnos gali aparatu. Venkite kontakto,
supanciai aplinkai | priemoniy i8siskirti naudokite specialius
Fluoro ragtis tinkamas gaisro apribojimq kenksmingi apsguginius i drabuii.us:
HF, 40 % [53] gesinimo néra. garai. Pujas/garus/rukus mﬁlopintl
priemones. iSpurslinta vandens Ciurksle.
Saugoti pavirSinius vandenis
ir gruntinio vandens sistema
nuo tar§os gaisro gesinimo
vandeniu.
Anglies dioksidas | Siai Degioji. Galimas | Anglies Pavojaus zonoje bukite tik su
(COv), putos, | medziagai kenksmingy oksidai, autonominiu kvépavimo
sausi milteliai. gesinimo degiy dujy ar | azoto aparatu. Venkite kontakto,
priemoniy gary susidarymas | oksidai naudokite specialius
apribojimy gaisro atveju. | (NOy). apsauginius drabuZius.
- néra. Garai yra Perkelkite talpg i$ pavojaus
. o sunkesni uz org ir zonoje ir atvésinkite
dipropilaminas . S . . _
PN [54] gali ' pagkl1§t1 Vanden'lu.' Dujas/ gg}*us/m}(us
palei grindis. nuslopinti iSpurslinta
Sudaro sprogius vandens CiurkSle. Saugoti
miSinius su oru pavirS§inius ~ vandenis  ir
aplinkos gruntinio vandens sistema
temperatiiroje. nuo tar§os gaisro gesinimo
vandeniu.
Naudoti vandens | Siai Nedegioji. Anglies Gesinant gaisra, jei bitina,
srove, alkoholiui | medziagai oksidai, naudoti autonominius
1-etil-3- atsparias  putas, | gesinimo azoto kvépavimo aparatus.
metilimidazolio | sausg ~ cheming | priemoniy oksidai
bromidas medziagg  arba | apribojimy (NOy),
EMIMB-r [55] anglies dvideginj. | néra. vandenilio
bromido
dujos.
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Svino nitratas
Pb(NOs), [56]

Naudoti
vietinémis
salygomis ir
supanciai aplinkai
tinkamas  gaisro
gesinimo
priemones.

Vandens
Srove.

Nedegioji.
Galimas
kenksmingy
degiy dujy ar
gary susidarymas

gaisro atveju.

Azoto
oksidai

(NOy).

Gesinant gaisra, jei biitina,
naudoti autonominius
kvépavimo aparatus. Gaisro

arba  sprogimo atveju
nejkvépti damy. Saugoti
pavirSinius ~ vandenis  ir

gruntinio vandens sistema
nuo tar§os gaisro gesinimo
vandeniu.
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1.

ISvados

Atlikta AIPO-11 ceotipo sintezé naudojantis mikrobangy hidroterminiu ir jonoterminiu budais.
Nustatyta, kad abiem btidais gaunamas grynas tikslinés kristalinés strukttros produktas.
Optimalia sinteze didesniam kiekiui adsorbento gauti laikoma mikrobangy hidrotermine, kadangi
jonoterminei reikalinga santykinai didelé masé brangios joninio skyscio terpés.

Atlikus AIPO-11 ir NaA adsorbcijos su Pb*" vandeniniais tirpalais tyrima, nustatyta, kad
adsorbcijos pobiuidis su abiem adsorbentais yra artimas I tipo izotermai, indikuojanciai
mikroporing adsorbcijg. Naudojami Lengmiiiro, Freundlicho, Temkino, Dubinino-
Raduskeviciaus ir Toto modeliai adsorbcijos pusiausvyrai ir pseudo-pirmojo laipsnio, pseudo-
antrojo laipsnio, Eloviciaus ir vidinés daleliy difuzijos modeliai adsorbcijos kinetikai tirti.
ApskaiCiavus parametrus, nustatyta, kad tinkamiausias modelis AIPO-11 adsorbcijos
pusiausvyrai apibudinti yra Toto: pusiauviroji adsorbcijos talpa gnr, = 391,53 mg/g; adsorbcijos
pusiausvyros konstanta K7z, = 4,31 - 10° (mg/L)'®; heterogeniskumo rodiklis ¢ = 1,36.
Tinkamiausias modelis AIPO-11 adsorbcijos pusiausvyrao apibtidinti yra netiesinis Lengmitiro:
gmr = 736,33 mg/g, pusiausvyros konstanta K, = 2,5 - 10~ L/mg; Ry, varijuoja intervale [0,008;
0,286]. Tinkamiausi kinetikos modeliai abiems adsorbentams laikomi tiesinis pseudo-antrojo
laipsnio ir netiesinis Eloviciaus. AIPO-11 vidutinés parametry vertés: k> = 0,029 g/(mg-min); a =
8,2:107 mg/(g'min), B = 0,304 g/mg. NaA vidutinés parametry vertés: k> = 0,236 g/(mg-min); o
=2,49-10*7 mg/(g-min), = 0,324 g/mg.

Remiantis eksperimentiniais ir modeliavimo duomenimis, nustatyta, kad adsorbento AIPO-11
pavirsiuje saveikas daugiausia lemia fizikinés adsorbcijos mechanizmas, o adsorbento NaA — jony
mainy mechanizmas. Mechanizmais aiSkinamos medziagy adsorbcinés savybés — AIPO-11
pusiausvyra pasiekia tik aukstesnése koncentracijose ir per ilgesnj laika, o su NaA Pb*' jonai
sureaguoja maziausiose koncentracijose per pirmasias adsorbcijos proceso minutes.

Remiantis adsorbenty pavirS$iuje dominuojanciais mechanizmais, laikoma, kad del maZos
negriztamy reakcijy tikimybés ir galimybés adsorbcijos kolong plauti vandeniu tinkamesnis
adsorbentas nuoteky valymo nuo sunkiyjy metaly jony technologijoje yra AIPO-11. Pirminiais
skaiC¢iavimais nustatyta, kad kolona, su 350 kg ikrova AIPO-11 adsorbento galéty pasiekti 50 %
»Kauno vandeny‘ nuoteky valymo paros nasumo.
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Priedai

1 priedas. AIPO-11 adsorbcijos pusiausvyros izotermy modeliy priklausomybés

Modelio kreivé vaizduojama raudona spalva.
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33 pav. Adsorbcijos ant AIPO-11 Lengmiiiro pusiausvyros izotermos modelis: a — netiesiné forma; b —
tiesiné forma
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34 pav. Adsorbcijos ant AIPO-11 Freundlicho pusiausvyros izotermos modelis: a — netiesiné forma; b —
tiesiné forma
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35 pav. Adsorbcijos ant AIPO-11 Temkino pusiausvyros izotermos modelis: a — netiesiné forma; b — tiesiné
forma

=2}

300 A
[}
250 A
[}

200 A [

q., mg/g
IS
(=}

100 1

50 -

[}
[}
0 : , , , 24

a 00 10 20 30 40 b © 0.0005 0,001 0,0015 0,002 0,0025
C,10%, mg/L &

36 pav. Adsorbcijos ant AIPO-11 D-R pusiausvyros izotermos modelis: a — netiesiné forma; b — tiesine
forma
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37 pav. Adsorbcijos ant AIPO-11 Toto pusiausvyros izotermos modelio netiesiné forma
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2 priedas. NaA adsorbcijos pusiausvyros izotermy modeliy priklausomybés

Modelio kreivé vaizduojama raudona spalva.
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38 pav. Adsorbcijos ant NaA Lengmitiro pusiausvyros izotermos modelis: a — netiesiné forma; b — tiesiné
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39 pav. Adsorbcijos ant NaA Freundlicho pusiausvyros izotermos modelis: a — netiesiné forma; b — tiesiné
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40 pav. Adsorbcijos ant NaA Temkino pusiausvyros izotermos modelis: a — netiesiné forma; b — tiesiné
forma
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41 pav. Adsorbcijos ant NaA D-R pusiausvyros izotermos modelis: a — netiesiné forma; b — tiesiné forma
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42 pav. Adsorbcijos ant NaA Toto pusiausvyros izotermos modelio netiesiné forma
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3 priedas. AIPO-11 adsorbcijos kinetikos izotermy modeliy priklausomybés

Juoda spalva Zymimos 1 g/L pradinés koncentracijos priklausomybés, oranzine — 20 g/L ir mélyna —
50 g/L.
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43 pav. Adsorbcijos ant AIPO-11 pseudo-pirmojo laipsnio kinetikos izotermos modelio kreivés: a — tiesiné
forma; b — 20 g/L ir 1 g/L pradiniy koncentracijy netiesiné forma; ¢ — 1 g/L pradinés koncentracijos netiesiné
forma
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44 pav. Adsorbcijos ant AIPO-11 pseudo-antrojo laipsnio kinetikos izotermos modelio kreivés: a — tiesiné
forma; b — visy pradiniy koncentracijy netiesiné forma; ¢ — 1 g/L pradinés koncentracijos netiesiné forma
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45 pav. Adsorbcijos ant AIPO-11 Eloviéiaus kinetikos izotermos modelio kreivés: a — tiesiné forma; b —

visy pradiniy koncentracijy netiesiné forma; ¢ — 1 g/L pradinés koncentracijos netiesiné forma
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46 pav. Adsorbcijos ant AIPO-11 IPD kinetikos izotermos modelio kreivés: a — visy pradiniy koncentracijy
tiesiné forma; b — 1 g/L pradinés koncentracijos tiesiné forma
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4 priedas. NaA adsorbcijos kinetikos izotermy modeliy priklausomybés

Juoda spalva Zymimos 1 g/L pradinés koncentracijos priklausomybés, oranzine — 20 g/L ir mélyna —
50 g/L.
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47 pav. Adsorbcijos ant NaA pseudo-pirmojo laipsnio kinetikos izotermos tiesinio modelio kreivés
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48 pav. Adsorbcijos ant NaA pseudo-antrojo laipsnio kinetikos izotermos modelio kreivés: a — tiesiné forma;
b — visy pradiniy koncentracijy netiesiné forma; ¢ — 1 g/L. pradinés koncentracijos netiesiné forma
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49 pav. Adsorbcijos ant NaA Eloviciaus kinetikos izotermos modelio kreivés: a — tiesiné forma; b — visy

pradiniy koncentracijy netiesiné forma; ¢ — 1 g/L pradinés koncentracijos netiesiné forma
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50 pav. Adsorbcijos ant NaA IPD kinetikos izotermos tiesinio modelio kreivés
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