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SANTRAUKA

Siame darbe tirta pradinés Co?*, Cu®* ir Cr®* jony misinio koncentracijos skystojoje terpéje
ir adsorbcijos temperatiiros jtaka Siy jony terpimuisi j hidroterminémis sglygomis (200 °C; 3 h;
Mg/Al = 2) susintetinto hidrotalcito kristaly struktiira.

Nustatyta, kad hidrotalcito adsorbcijos gebai turi jtakos pradiné Cu?*, Co?* ir Cr* jony
misinio koncentracija skystojoje terp¢je. Istirta, kad, didéjant minéty pereinamyjy metaly jony
koncentracijai skystojoje terpéje nuo 0,375 iki 1,5 g/dm?, hidrotalcitas adsorbuoja beveik visus
Cu?*, Co?" ir Cr®" jonus. Taciau padidinus koncentracija iki 3 g/dm?, hidrotalcito adsorbcijos geba
minétiems jonams mazéja, nes dél skystosios terpés pH (pH = 3,09) yra ardoma §io junginio
kristaly struktiira. IStirta, kad hidrotalcito adsorbcinéms savybéms jtakos turi ir reakcijos
temperatiira. Didéjant $io parametro vertei iki 45 °C, kai c,,,»+ Kinta nuo 0,375 iki 1,5 g/dm?, j
hidrotalcito kristaly struktiirg jsiterpia beveik visi Cu?* ir Cr¥* jonai (48,02 mg Cu?*/g; 49,56 mg
Cr3*/g), o adsorbuotas Co?* jony kiekis siekia tik 41,38 mg Co?*/g. Tuo tarpu padidinus c,,,x+ iKi
3 g/dm?, | $io junginio kristaly struktiirg jsiterpia 84,80 mg Cu®*/g, 96,84 mg Cr3*/g ir 74,66 mg
Co?'/g. Pazymétina, kad, esant didZiausiai pradinei perinamyjy metaly jony koncentracijai ir
reakcijos temperatiirai, hidrotalcitas tampa nestabilus, nes po adsorbcijos proceso kartu su $iuo
junginiu susidaro magnio aliuminio nitrato hidroksido hidratas su jsiterpusiais minétais jonais.
Nustatyta, kad visomis tirtomis eksperimentinémis salygomis hidrotalcitas Co?*, Cu?* ir Cr®* jonus
1§ jy miSinio adsorbuoja pagal chemine sgveika, nes desorbuoty minéty jony kiekiai skystojoje
terpéje nesiekia net 0,5 %. Siuos rezultatus patvirtino atlikti kinetiniai skai¢iavimai. Istirta, kad
Co?*, Cu?" ir Cr¥ jony adsorbcijos hidrotalcitu procesg tinkamai apraso pseudo antrojo laipsnio

(Ho) kinetinis modelis.
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SUMMARY

In this work, the influence of the initial concentration of Co?*, Cu?" and Cr®" ions mixture in
liquid medium and adsorption temperature on the intercalation of mentioned ions into the crystal
structure of hydrothemally treated hydrotalcite (200 °C, 3 h, Mg/ Al = 2) were investigated.

It was found that the adsorption capacity of hydrotalcite strongly depends on the initial
concentration of Cu?*, Co?" ir Cr®* ions mixture in liquid medium. It was examined that, when the
initial concentration of transition metal ions mixture in the aqueous solution was equal to 0.375
and 1.5 g/dm?®, almost all Cu?*, Co** and Cr** ions were intercalated into the crystal structure of
hydrotalcite. However, in a solution with a highest initial concentration of heavy metal ions
mixture (c,x+ = 3 g/dm?), the adsorption capacity of hydrotalcite for mentioned ions decreased,
because a lower pH value of solution (pH = 3,09) was obtained, which led to the partial destruction
of the crystal structure of hydrotalcite. It was found that the stability and adsorption capacity of
hydrotalcite also depends on the adsorption temperature. When the reaction temperature was
increased to 45 °C and the initial concentration of transition metal ions mixture in liquid medium
varied from 0.375 and 1.5 g/dm?, almost all (48.02 mg Cu?*/g; 49.56 mg Cr®*/g) copper and
chromium ions were adsorbed by hydrotalcite, while the amount of intercalated cobalt ions in the
crystal structure of hydrotalcite reached only 41.38 mg Co?*/g. When the initial concentration of
transition metal ions mixture in aqueous solution was equal to 3 g/dm?®, hydrotalcite adsorbed 84.80
mg Cu?*/g, 96.84 mg Cr¥*/g and 74.66 mg Co?*/g. It was found that under these conditions
hydrotalcite became unstable and after the adsorption process alongside this compound
magnesium aluminum nitrate hydroxide hydrate with intercalated Cu?*, Co?* and Cr®" ions was
formed. It was determined that under all investigated experimental conditions Cu?*, Co?* and Cr*
ions were adsorbed by chemical interaction, because the amount of desorbed transition metal ions
in the solution do not exceed 0,5 %. These results were confirmed by kinetic calculations. It was
found that adsorption process of Cu?*, Co?* and Cr®* ions follows pseudo second (Ho) order kinetic

model.



Santrumpos

SDH — sluoksniuoti dvigubi hidroksidai

HT — hidrotalcitas

V —vanduo

K — kietoji medziaga

V/K —vandens ir kietosios medziagos santykis

RSDA - rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé

FT-IR — infraraudonojo spektro molekulin¢ absorbciné spektriné analizé

VTA — vienalaiké terminé analizé

DSK — diferenciné skenuojamoji kalorimetrija

TGA — termogravimetriné analizé

AAS — atominé absorbciné spektriné analizé

R? — reikimingumo koeficientas

ge — absorbuotas medziagos kiekis pusiausvyromis saglygomis, mg/g

Oe(eksp.) — adsorbuotos medziagos kiekis, nustatytas eksperimentinémis salygomis, mg/g
Qe(aps.) — adsorbuotos medziagos kiekis apskaiciuotas taikant kinetinj modelj, mg/g

ki — pseudo pirmojo laipsnio grei¢io konstanta adsorbcijos procesui, min™t

k2 — pseudo antrojo laipsnio grei¢io konstanta adsorbcijos procesui, g'mg™? min-



IVADAS

Viena didziausiy pastaryjy deSimtmeciy Zmonijos problemy yra tarSa. Besivystant
transporto, metalurgijos, energetikos ir daugeliui kity pramonés Saky, didéja dirvoZzemio, gruntinio
vandens bei kity vandens telkiniy uzterStumas pereinamaisiais metaly jonais. Todél labai svarbu
sumazinti jy padarytg zala, taikant efektyvias §iy metaly jony Salinimo i§ vandeniniy terpiy
technologijas. Viena i§ juy yra adsorbcija. Sis metodas yra nebrangus, nesudétingas ir aplinkai
draugiSkas. Taciau, kaip ir kitose technologijose, jo eigg ir efektyvumga jtakoja daugelis veiksniy:
skystosios terpés pH, reakcijos temperatiira, adsorbtyvo ir adsorbento prigimtis ir savybés.

Pastaraisiais metais vis didesnis démesys yra skiriamas pagrindiniam sluoksniuoty dviguby
hidroksidy grupés junginiui, hidrotalcitui (MgsAl2(OH)16CO3-4H20), nes jam yra budingos
unikalios savybés: didelis savitojo pavirSiaus plotas, geras terminis stabilumas, geb¢jimas
adsorbuoti tiek anijonus, tiek katijonus ir atminties efektas. Todél hidrotalcitas yra placiai taikomas
adsorbcijos procesuose. Minétos $io junginio savybés labai priklauso nuo pasirinkto sintezés
metodo. Dazniausiai hidrotalcitas sintetinamas bendrojo nusodinimo biidu, ta¢iau jis turi nemazai
trikumy: turi buti naudojamos vandenyje tirpios pradinés zZaliavos (metaly druskos), turi biiti
kontroliuojama skystosios terpés pH, reakcijoms paskatinti sunaudojama nemazai cheminiy
reagenty (jvairts nusodikliai), reikalingos papildomos produkto praplovimo stadijos (susidaro
atliekos) ir kita. Dél Siy priezasCiy, reikia ieSkoti maziau sudétingy hidrotalcito sintezés budy.
Vienas i$ jy yra hidroterminé sintezé.

PaZymeétina, kad daZniausiai adsorbcijos procesuose yra naudojamas termiskai suaktyvintas
hidrotalcitas, o tik susintetinto hidrotalcito adsorbcinés savybés mazai tirtos. Todel labai svarbu
18siaiskinti, kokig jtakg hidrotalcito adsorbcinéms savybéms ir stabilumui turi pradiné pereinamyjy
metaly jony koncentracija ir adsorbcijos temperatira.

Darbo tikslas — istirti pradinés Co?*, Cu?* ir Cr®* jony misinio koncentracijos skystojoje
terpéje ir adsorbceijos temperatiiros jtaka Siy jony terpimuisi i hidrotalcito kristaly struktiirg.

Darbo uZdaviniai:

1. I8tirti pradinés pereinamyjy metaly jony miSinio koncentracijos skystojoje terp¢je jtaka
hidrotalcito adsorbcinéms savybéms.
2. [vertinti reakcijos temperatiiros jtaka hidrotalcito adsorbcinei gebai Co?*, Cu?* ir Cr3* jonams.

3. Eksperimentiniams duomenims pritaikyti adsorbcijos mechanizma aprasantj kinetinj model;.



1. Literaturos apZvalga

1.1 Pereinamyjy metaly jony Salinimo i§ vandeniniy terpiy technologijos

Viena opiausiy XXI amziaus aplinkosaugos problemy — vandens uzterStumas organiniais ir
neorganiniais tar$os Saltiniais. Siuos terSalus sudaro polikarbonatai, dazai, pereinamieji metalai ir
daugelis kity. Jy toksiskumas ir rizika sveikatai bei gyvajai gamtai yra iStirtas ir gerai Zinomas,
taciau, esant didesniems jy kiekiams vandenyje, kencia ne tik Zmogus, bet ir gamta. Todél daugelis
moksliniy tyrimy yra orientuoti j efektyvy iy terSaly Salinimg arba jy imobilizavima [1].

Pazymétina, kad pereinamieji metalai yra vieni i$ pagrindiniy ter$aly esanéiy vandenyje. Siai
grupei priklauso chromas, kobaltas, varis ir kiti. Daugelis $iy metaly yra randami gamtoje, taciau
per pastaruosius deSimtmecius, dél iSaugusios popieriaus, metalurgijos, kalnakasybos, pesticidy
pramonés bei kitos aplinkg niokojancios veiklos pereinamieji metalai patenka j gamtg i§ minéty
pramonés $aky su atliekomis. Svarbu paminéti, kad Sie elementai yra toksiski, sukelia sveikatos
sutrikimus net esant mazoms jy koncentracijoms, pavyzdziui, pastarieji gali [2-4]:

1) nusésti vidiniuose zmogaus ir gyviiny organuose, ir sutrikdyti svarbiausias $iy organy
funkcijas;

2) pasalinti biitinus mineralus, uzimant jy vietg organizme ir tokiu btidu sutrikdyti organy ar
net Igsteliy veiklg, sukeliant genetinius pakitimus.

Dar didesnj nerimg kelia ir tai, kad pereinamieji metalai gamtoje neirsta, pasizymi dideliu
patvarumu ir yra linke kauptis tiek gamtoje, tiek gyvajame organizme.

Siy elementy toksiskumas, jy poveikis zmogaus sveikatai bei leistinos ju koncentracijos

vandenyje pateiktos 1.1 lenteléje.
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1.1 lentelé. Pereinamieji metalai ir jy poveikis Zmogaus sveikatai [4-8]

) ] Leistina
Pereinamasis o .
Poveikis koncentracija
metalas
(mg/dm?d)

Arsenas Sukelia bronchita, dermatita, galimas apsinuodijimas 0,02

Cinkas Sukelia nervinés sistemos sutrikimus 15,0

Chromas Sukelia nervinés sistemos sutrikimus, nuovargj, dirgluma 0,05
Sukelia nervy sistemos sutrikimus, pasireiskia ankstyvy kadikiy

Gyvsidabris gimimai, nei$nesiojimai, sukelia daug fiziologiniy sutrikimy — 0,01
gingyvita, drebulj, parausta rankos ir kojos
Sukelia inksty nepakankamuma, plauciy ligas, plauciy vézj,

Kadmis kauly defektus, bronchita, kauly ¢iulpy vézj, zarnyno sutrikimus, 0,06
didina kraujo spaudima
Sukelia astma, plauciy sutrikimus, plau¢iy uzdegima,

Kobaltas viduriavima, vémima, svorio netekima, ilgalaikis poveikis 0,01
sukelia geny mutacijas ir vézj.

Manganas Ikvépus ar prarijus sukelia centrinés nervy sistemos sutrikimus 0,26
Sukelia astma, kitus kvépavimo taky sutrikimus, dermatita, gali

Nikelis sukelti plauciy vézj, galvos skausmus, viduriavima, kar§¢iavima, 1,00
sutrikdo baltymy veiklg organizme
Sukelia vaikams protinius ir fizinius vystymosi sutrikimus,

. mirting kiadikiy encefalopatijg, jgimta paralyZziy, kurtuma,

Svinas ] o ) ) L 0,10
kepeny, inksty, Zarnyno sutrikimus, taip pat sukelia epilepsija,
nervinés sistemos sutrikimus

) Sukelia anemija, kepeny ir inksty sutrikimus, skrandzio ir

Varis o 0,10

zarnyno sutrikimus

Valant vandenj, uZter§ta pereinamyjy metaly jonais ar kitais toksiskais junginiais bitina
uztikrinti, kad pasirinkto terSaly Salinimo metu minéti jonai bus ne tik efektyviai paSalinami ir
suriSami | stabilius junginius, bet ir proceso eigoje bus sueikvojama maZziau energijos, be to,
nesusidarys paSaliniai produktai. Tai jgyvendinti pramonéje yra gana sudétinga, todél terSaly
$alinimo technologijos nuolatos tobulinamos. Siuo metu, valant pereinamaisiais metalais uzterstus
vandens telkinius ar nuotekas, dazniausiai yra naudojami Sie metodai: jony mainai, adsorbcija,
filtracija, koaguliacija, elektrodializé, cheminis atskyrimas, elektrocheminiai metodai, oksidacija

ar membraninis filtravimas [9]. 1.2 lenteléje yra pateikti Siy metody privalumai ir trikumai.
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1.2 lentelé. DaZniausiai pramonéje naudojamy terSaly $alinimo i§ skystosios terpés technologijy palyginimas [9, 10]

Metodas Privalumai Trikumai

Koaguliacija ir flokuliacija Rentabilus metodas Susidaro nemazas kiekis atlieky,

mazas Salinimo efektyvumas

Membraninis filtravimas Didelis efektyvumas Salinant | Brangus metodas, daznai uzsikemsa

pereinamuosius metalus, daug vietos | membranos, sudétingas procesas

neuzimanti jranga

Cheminis atskyrimas Nesudétingas procesas, nebrangi jranga Susidaro uzterstas dumblas,

reikalinga ne viena papildoma

stadija jam i$valyti

Elektrocheminis metodas Efektyviai Salina pereinamyjy metaly | Brangi jranga, didelés energijos

jonus, valymo metu nenaudojama daug | sgnaudos

reagenty

Jony mainai Didelis efektyvumas, adsorbcijos geba Brangus metodas, susidaro antriniy

atlieky

Biologinio $alinimo metodas Efektyviai Salina pereinamuosius metalus | Netinka nuotekoms, kuriose yra

didelé terSaly koncentracija

Adsorbcija Nesudétingas procesas, didelé adsorbenty | Susidaro atlieky

jvairové, nedidelés energijos sanaudos

1)

2)

Koaguliacija — tai miceliy sulipimas j stambesnius agregatus. Sustambéjusios dalelés
nuséda ir iSsisluoksniuoja. Miceliy sulipimas yra spontaniSkas procesas, nes, esant
dideliam dispersinés fazés pavir$iui, susidaro didelé pavirSiaus laisvoji energija, kurig
sistema siekia sumazinti. Koaguliacija, susideda i$§ keliy etapy: pirmiausia sujungiamos
netirpios dalelés ir (arba) iStirpusios organinés medziagos j didelius agregatus, tokiu biidu
palengvinant jy pasalinima tolesniuose etapuose, kai vykdoma sedimentacija, floatacija ir
galiausiai filtracija. Sis procesas susideda i§ vieno ar keliy cheminiy reagenty i$siskyrimo,
kai yra i§ koloidiniy daleliy yra susidaromas mikroflokas. Misrios mikrofloko dalelés
sujungiamos pridéjus flokulianty. Dazniausiai naudojami koaguliantai ir flokuliantai yra
mineraliniai priedai, metalo druskos, pavyzdziui aliuminio chloridas, ar sintetiniai
polimerai, tokie kaip poliakrilamidas. Taciau $iy cheminiy medziagy naudojimas padidina
kenksmingo metalo koncentracijg vandenyje. Be to, §is metodas néra labai efektyvus [11,
12].

Membraninis filtravimas. Dazniausiai naudojamas atvirkstinis osmosas ir ultrafiltracija.
Tai — filtravimo procesai, vykstantys, naudojant pusiau laidzias membranas, esant
didesniam nei osmosinis slégiui. Membranos sulaiko nuotekose esancius terSalus.
Filtravimo metu daleliy atskyrimas priklauso nuo jy dydZio, skystosios terpés

koncentracijos, pH ir slégio, kuriuo yra slegiamos. Membranos dazniausiai gaminamos i$
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3)

4)

5)

6)

keraminiy ar polimeriniy junginiy. Placiau naudojamos keraminés medziagos dél
atsparumo cheminiam poveikiui, ta¢iau Sios yra brangios. Valant nuotekas tokiomis
membranomis ter$alai sulaikomi ant jos paviriaus. Sis valymo metodas yra efektyvus,
lengvai valdomas ir nereikalaujantis sudétingos jrangos, ta¢iau membrany selektyvumas
pereinamiesiems metaly jonams yra ribotas, membranos linkusios uzsikimsti, jas reikia
periodiskai keisti. Be to, tai brangus metodas [9, 10, 13].

Cheminis atskyrimas. Sis metodas pla¢iausiai naudojamas pereinamyjy metaly valymui
i§ vandeniniy terpiy. Jo esmé — tirpiy medziagy suriSimas j netirpias, pridedant reikiamy
reagenty (nusodikliy), kurie iSkrenta j nuosédas kartu su Salinamais pereinamaisiais
metalais. Kaip nusodikliai yra naudojami jvairtis hidroksidai, karbonatai ar sulfidai.
Susidariusios nuosédos véliau yra atskiriamos sedimentacijos ar filtracijos metodais.
Cheminio atskyrimo metodu galima efektyviai pasalinti $iuos katijonus: Cu (I1), Cd (II),
Mn (I1), Zn (I1). Taciau, Sis metodas yra neefektyvus, kai pereinamyjy metaly jony
koncentracija skystojoje terpéje yra didelé. Be to, susidaro didelis kiekis uztersto dumblo,
kuriam i$valyti reikalingos papildomos plovimo stadijos [9, 10, 13].

Elektrocheminiams metodams priskiriami elektrokoaguliacijos, elektroflokuliacijos,
elektrodializés, anodinés oksidacijos bei katodinés redukcijos procesai. Visi Sie procesai
vykdomi elektrody paviriuje, leidZiant per elektrolito tirpala nuolatine elektros srove. Siy
metody metu sunaudojama maziau cheminiy reagenty, lyginant su prie§ tai aptartais
pereinamyjy metaly jony Salinimo bidais, taciau, Siy technologijy platesnj taikyma
minétiems metaly jonams ar kitiems terSalams i$ nuoteky riboja jrangos kaina ir didelés
energijos sgnaudos [9, 10, 13].

Jony mainai. Vienas i$ pla¢iausiai naudojamy metody, tinkan¢iy pereinamyjy metaly
jonams Salinti. Tai toks atskyrimo metodas, kai vieni jonai yra pakei¢iami kitais. Sio
proceso metu jonitai absobuoja i§ tirpalo pereinamyjy metaly katijonus, juos pakeisdami
H™ ar kitais nepavojingais jonais. Jony mainy derva — medziaga, dazniausiai naudojama
jonity nuoteky valymo procese. Ji gali bti sintetiné arba natiirali. Dazniausiai naudojamos
sintetinés dervos, nes jos yra veiksmingos, salinant beveik visus pereinamuosius metalus
i§ skystosios terpés. Sio proceso metu susidaro nedaug atlieky, o i§valytas vanduo gali biti
pakartotinai naudojamas gamybos procese. Vienas i$ pagrindiniy $io metodo trakumy yra
jony mainy dervos regeneravimas, naudojant cheminius reagentus. Taigi, susidaro antrinés
atliekos [9, 10, 13].

Biologinio valymo metodai pagristi bakterijy sugebéjimu maitintis jvairiomis
organinémis ir mineralinémis medZiagomis, esan¢iomis nuotekose. Pagal tai, kokio tipo

procesai vyksta mikroorganizmy metabolizmo metu, mikroorganizmai gali biiti
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oksiduojantys ir redukuojantys, aerobiniai, anaerobiniai ar fakultatyviniai, o reakcijos
atitinkamai egzoterminés ir endoterminés. Pereinamyjy metaly Salinimo i§ nuoteky
biologinis metodas remiasi aktyviosios biocenozés, kurioje esanciy mikroorganizmy
gyvybinei veiklai palaikyti reikalingi pereinamieji metalai, naudojimu. Biocenozé — tai
ekosistemoje gyvenanciy augaly, gyviiny ir mikroorganizmy visuma, tarp kuriy nuolatos
vyksta medziagy bei energijos apytaka. Biologinés nuoteky valymo sistemos yra jautrios
toksiniy medziagy poveikiui, tad Sio metodo taikyma riboja didesnés pereinamyjy metaly
ir kity kenksmingy medziagy koncentracijos nuotekose [9, 13].

7) Adsorbcija. Siuo metu adsorbcijos procesas yra viena i veiksmingiausiy pereinamyjy
metaly Salinimo i§ vandeniniy terpiy technologijy [9, 13, 14]. Sorbcija — tai bendras
absorbcijos ir desorbcijos pavadinimas. Kai medziaga sugeriama i§ dujy arba skysc¢iy visu
absorbento tiiriu, reiskinys yra vadinamas absorbcija, o kai medziaga sugeriama kieto arba
skysto kiino pavir§iumi — adsorbcija [15]. Adsorbcija — tai savaiminis medZiagos
koncentracijos padidéjimas skirtingy faziy saly¢io vietoje. Priklausomai nuo to, kokios
saveikos jégos dalyvauja, vykstant procesui, adsorbcija yra skirstoma j cheming ir fizikine
[16, 17].

Chemine adsorbcija — tai cheminé reakcija, vykstanti tarp adsorbento ir adsorbato ir ji yra
negriztama. Cheminés saveikos tikimybé didéja, didéjant reakcijos temperatiirai, todél,
norint, kad jvykty reakcija, kaip ir bet kokiai kitai cheminei reakcijai reikalinga aktyvacijos
energija. Sio tipo adsorbcija vyksta nedideliu greiéiu, o, didéjant temperatiirai, jos greitis
taip pat didéja. Jei chemosorbcija yra silpna, ji gali biti sunkiai atskiriama nuo adsorbcijos
[16, 17]. Fiziking adsorbcija tarp adsorbento ir adsorbtyvo lemia Van der Valso jégos,
todel, skirtingai nei cheminei, fizikinei adsorbcijai yra biidingas griztamumas.
Adsorbuotos molekulés gali atitrikti nuo adsorbento pavirSiaus ir grjzti j pradinj btvj.
Taigi, vyksta desorbcija. PaZymétina, kad fizikinei sgveikai yra bidingas didelis
adsorbcijos greitis, taciau tik tam tikrg laika, kol nusistovi pusiausvyra. Paskui jos greitis
gali mazéti ir taip jvykti desorbcija. Skirtingai nuo chemosorbcijos, §iuo atveju temperatiira
turi neigiamos jtakos — jai didéjant, didéja desorbcijos greitis [16, 17].
Jei vyksta fizikiné adsorbcija ir tarp adsorbento ir adsorbato nesusidaro stiprus rysys,
desorbcijos metu galima regeneruoti adsorbentg ir jj pakartotinai naudoti tolesniuose
sorbciniuose procesuose.
Taigi, apibendrinus pagrindiniy pereinamyjy metaly jony Salinimo i§ skystyjy terpiy
technologijy trikumus ir privalumus, galima teigti, kad adsorbcija yra vienas i§ efektyviausiy $iy
metaly jony Salinimo metody, nes ji yra ekonomiska, aplinkai draugiSka ir nesudétinga. Taciau,

kaip ir kitose Salinimo technologijose, adsorbcijos procesg lemia daugelis veiksniy.
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1.2 Adsorbcijos procesa jtakojantys veiksniai

Kaip minéta 1.1 skyriuje, adsorbcija taip pat yra vienas is placiausiai taikomy pereinamyjy
metaly jony Salinimo i$ skystosios terpés technologijy, nes §is metodas nereikalauja sudétingos
jrangos, brangiy reagenty. Be to, yra nesudétingas. Taip pat reikty pazyméti ir tai, kad adsorbcijos
metu nesusidaro nuodingy atlieky, o adsorbentai gali biiti regeneruojami. Tac¢iau minétas procesas,
jo eiga ir greitis priklauso nuo daugelio veiksniy: adsorbento savybiy (pory dydzio, savitojo
pavirSiaus ploto), tirpalo koncentracijos, temperatiiros, kurioje vyksta procesas, skystosios terpés
pH ir proceso trukmés [18].

Zinoma, kad skystosios terpés pH turi didelés jtakos adsorbcijos procesui ir lemia jvairiy
medziagy adsorbcijos geba bei stabiluma.

Y. Chen su kolegomis [19] tyré, kokig jtaka skystosios terpés pH turi Cu®*, Pb?* jony ir
azodazy (metiloranzo) adsorbcijai, kai adsorbentas yra bentonitu modifikuotas hidrotalcitas.
Mokslininkai atliko serijg bandymy, keisdami skystosios terpés pH nuo 2 iki 7. Nustatyta, kad
minétus pereinamyjy metaly jonus bentonitu modifikuotas hidrotalcitas geriausiai adsorbuoja, kai
skystosios terpés pH verté kinta 5,5 — 6,6 intervale, o metiloranzo jonus, esant didesnéms $io
parametro vertéms (8,5 — 9,5). Be to, Salinant Siuos pereinamyjy metaly jonus, adsorbcijos greitis
didéja, didéjant skystosios terpés pH: kai vandenilio rodiklio verté lygi 4, adsorbcijos greitis ir
efektyvumas yra mazas, 0 pasiekus 7, bentonitu modifikuotas hidrotalcitas adsorbuoja visus
minétus jonus.

L. Xiao ir Kkiti mokslininkai [20] palygino, kaip nanomatmeny Mg/Al hidrotalcitas su
jsiterpusiais Fe3* jonais ir degtas Mg/Al hidrotalcitas geba adsorbuoti Cr* jonus i§ vandeniniy
terpiy. Nustatyta, kad, nepaisant j hidrotalcito struktiirg jsiterpusiy Fe3* jony, §is junginys
adsorbuoja didesnj Cr®" jony kiekj, kai skystosios terpés pH didéja nuo 2 iki 3. Pastebéta, kad
padidinus minéto parametro verte iki 7, Mg/Al hidrotalcito su jsiterpusiais Fe** jonais adsorbcijos
geba Cr®" jonams Zymiai sumazéja, 0 Kai skystosios terpés pH kinta 7 — 10 intervale,
adsorbuojamas didesnis $iy jony kiekis. Tuo tarpu degto Mg/Al hidrotalcito adsorbcijos geba
Cr®" jonams, esant Sioms pH vertéms, mazéja.

Dar vienas svarbus parametras, galintis turéti jtakos adsorbcijos procesui yra pradiné
pereinamyjy metaly jony koncentracija skystojoje terpéje. Paprastai, adsorbcijos geba didéja,
padidinus prading pereinamyjy metaly jony koncentracija. Taciau §i saglyga galioja tik tada, kai
skystoji terpé yra prisotinama [21].

F. Zhang ir kiti [22] lygino mechanocheminiu ir mechanocheminiu — hidroterminiu badu
apdoroty sluoksniuoty dviguby hidroksidy (Mg/Al/Fe/NO3s) geba adsorbuoti Cr®* jonus i$

vandeniniy terpiy, kai minéto jono koncentracija skystojoje terpéje kito nuo 0 iki 1500 g/dm?.
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Istirta, kad didesnis Cr®" jony kiekis jsiterpia j mechanocheminiu — hidroterminiu biidu apdoroto
sluoksniuoto dvigubo hidroksido kristaly struktiirg. Be to, minéto junginio adsorbciné geba
chromo jonams didéja, didéjant pradinei Siy jony koncentracijai skystojoje terpéje.

X. Yue su bedraautoriais [23] tyré sluoksniuoto dvigubo hidroksido su j tarpsluoksnj
jsiterpusiais CI~ jonais (Cl — SDH) adsorbcijos geba Cu?* ir Cr®* jonams, kai jy koncentracijos
skystojoje terpéje atitinkamai kito nuo 20 iki 200 mg Cu?*/dm? ir nuo 40 iki 800 mg Cré*/dm?.
Nustatyta, kad Cl — SDH geba minétiems jonams didéja, didéjant jy koncentracijai skystojoje
terpéje. Didziausias Cu?* jony kiekis adsorbuotas, kai §iy jony pradiné koncentracija skystojoje
terpéje yra lygi 200 mg/dm?®. Tokia pati tendencija pastebéta ir Cr®* jony adsorbcijos atveju.

Minéti mokslininkai [23] taip pat atliko vienalaikés Cu®* ir Cr®* adsorbcijos tyrimus, kai
adsorbentas buvo sluoksniuotas dvigubas hidroksidas su jsiterpusiais C1~ jonais, Cu?* ir Cr®* jony
koncentracijos pradiniame tirpale atitinkamai kito nuo 60 iki 400 mg Cu?*/dm? ir nuo 100 iki 800
mg Cr¥*/dm3. Nustatyta, kad, kaip ir pavieniy jony atveju, didziausia adsorbcine geba minétas
junginys pasizymi, kai pereinamyjy metaly jony koncentracijos skystojoje terpéje yra didziausios
(400 mg Cu?*/dm? ir 800 mg Cr3*/dm?3).

Zinoma, kad adsorbcijos temperatiira turi jtakos pereinamyjy metaly jony terpimosi spartai,
nes ja didinant, did¢ja adsorbato molekuliy difuzijos per adsorbentg greitis. Be to, temperatiira turi
jtakos ir proceso pusiausvyrai [24].

S. Zadavi¢iiité su kolegomis [25] tyré adsorbcijos temperatiiros jtaka Co%*, Cu?" ir Cr**
(cpex+ = 0,25 g/dm?®) jony terpimosi spartai j hidrotalcito kristaly struktiirg. Adsorbcijos procesai
buvo vykdyti 25, 35 ir 45 °C temperatarose. Mokslininkai nustaté, kad didziausia adsorbcijos geba
Cu?" ir Cr®* jonams hidrotalcitas pasizyméjo, kai reakcijos temperatiira buvo 25 °C, o maZiausia —
45 °C temperatiiroje. Tadiau Co®" jony atveju pastebéta kita tendencija: didesnis §iy jony kiekis j
adsorbento kristaly struktiirg jsiterpé, kai reakcijos temperatiira buvo 35 °C, o maziausias, kaip ir
kity nagrinéty jony atveju, esant 45 °C temperatirai. Pazymétina, kad reakcijos temperatiira taip
pat turéjo neigiamos jtakos hidrotalcito stabilumui proceso metu, nes padidinus ja iki 35 °C,
pastarasis junginys tapo nestabilus. Be to, 45 °C temperatiiroje kartu su §iuo junginiu susidaré ir
magnio aliuminio nitrato hidroksido hidratas.

H. Zhang su bedraautoriais [26, 27] tyré Fes04/C/MgAI-SDH adsorbcijos geba Cr®* jonams,
kai reakcijos buvo vykdytos 15, 20, 30, 40, 50 ir 60 °C temperatiirose. Nustatyta, kad Siam
parametrui didéjant nuo 15 iki 40 °C, adsorbcijos geba Cr®* jonams padidéjo nuo 120,5 mg/g iki
152,0 mg/g. Taciau, dar labiau padidinus reakcijos temperatiirg (iki 60 °C), adsorbuoty chromo
jony kiekis sumazéjo iki 129,3 mg/g.

M. Sun ir kiti [28] atliko Cu?*, Zn?* ir Ni%* adsorbcijos eksperimentus su degtu (450 °C, 2 h)
hidrotalcitu, kai reakcijos buvo vykdytos 25, 35 ir 50 °C temperaturose. Istirta, kad didziausia
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adsorbcine geba degtas hidrotalcitas pasizyméjo vario jonams. Be to, didinant reakcijos
temperattirg, tiek vario, tiek ir kity tirty pereinamyjy metaly jony adsorbuoti kiekiai didéja.
Autoriai teigia, kad tai susije su dél temperatiros poveikio atsiradusiu didesniu aktyviy centry
susidarymu ir jony mobilumu.

Dar vienas svarbus parametras, turintis jtakos perinamyjy metaly jony adsorbcijos
procesams — tai adsorbento daleliy dydis. Mokslininkai teigia, kad kuo mazesnés adsorbento
dalelés, tuo daugiau gali buti sukuriama aktyviyjy centry, prie kuriy gali prisijungti pereinamieji
metaly jonai. Pasak H. Wang ir kolegy [29], kai hidrotalcito daleliy matmenys yra mazesni nei 1
KM, pastarasis junginys geriausiai adsorbuoja pereinamyjy metaly jonus. Taciau, kai jy matmenys
yra didesni nei 1 um, hidrotalcito adsorbcijos geba Siems jonams zymiai sumazéja.

L. Yang drauge su bendraautoriais [30] vykdé As®" adsorbcija sluoksniuotu dvigubu
hidroksidu. Nustatyta, kad mazéjant tirto sluoksniuoto dvigubo hidroksido daleliy matmenims, j
pastorojo junginio kristaly struktiirg jsiterpia didesnis arseno jony kiekis.

Taigi, adsorbcijos procesg jtakoja daugelis veiksniy ir kiekvieno i$ jy jtaka labai priklauso
nuo adsorbento ir adsorbtyvo prigimties ir jiems btidingy savybiy.

1.3 Adsorbentai. Hidrotalcitas ir jam buidingos savybés

Zinoma, kad adsorbentai turi atitikti tam tikrus reikalavimus ir pasizymeti [31]:

e tinkamu pory dydziu ir jy i§sidéstymu, kad biity pasiektas kiek jmanoma didesnis adsorbcijos
greitis;

e dideliu pavirSiaus plotu, kad biity pasiekta kuo didesné adsorbcijos geba;

e selektyvumu tam tikriems jonams;

e regeneracinémis savybémis;

o stabilumu, atliekant adsorbcijos — desorbcijos ciklus.

Taip pat adsorbentai turi baiti nebrangis ir nesunkiai susintetinami.

Vienas i§ dazniausiai naudojamy adsorbenty, skirty pereinamaisiais metalais uztersto
vandens valymui yra aktyvinta anglis. Taciau, ji yra labai brangi, todél mokslininkai iesko pigesniy
adsorbenty, kurie efektyviai pasalinty minétus metaly jonus i§ vandeniniy terpiy [10, 31].

Pastaraisiais metais kaip adsorbentas pradétas naudoti grafeno oksidas, nes Siam junginiui
yra budingos unikalios savybés: didelis savitojo pavirSiaus plotas ir giminingumas
pereinamiesiems metaly jonams. D¢l §iy priezas¢iy, adsorbuojant minétus jonus, pasiekiamas
didelis reakcijos greitis. Tac¢iau, grafeno oksidas, kaip ir aktyvinta anglis, yra brangus. Taip pat
yra reikalingi i§samesni §io junginio savybiy tyrimai, todél kol kas jis néra naudojamas pramonéje
valant pereinamaisiais metalais uzterstus vandens telkinius [32].
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Kalcio hidrosilikatai taip pat yra naudojami pereinamyjy metaly jony Salinimo i§ vandeniniy
terpiy procesuose. Sie junginiai pasizymi dideliu pavirsiaus plotu, poringumu ir dideliu atstumu
tarp atominiy plokS§tumy, todél i $io junginio tarpsluoksnj galima jterpti jvairius jonus. Literatiiros
Saltiniuose teigia, kad Sie adsorbentai gali bati naudojami silpnai ragztinése arba Sarminése
terpése, jie pasizymi didele adsorbcine geba, dideliu reakcijos greiciu, geru stabilumu. Taciau
stipriai riig§tinése terpése $ie junginiai tampa nestabilas [33-35].

Ceolitai tai dar viena grupé placiausiai naudojamy adsorbenty. Ceolitai pasizymi geromis
jony mainy savybémis, dideliu pavirSiaus plotu ir turi hidrofiliniy savybiy. Kaip adsorbentas
dazniausiai naudojamas gamtinis ceolitas klinoptilolitas. Taciau §ie junginiai yra selektyvis tik
nedidelj jono spindulj turintiems jonams, todél, tokius pereinamuosius metalus kaip cinkas, varis
ir chromas, kuriy spinduliai yra dideli, $is adsorbentas sorbuoja sunkiai [10, 36, 37].

Pastaraisiais metais didesnis démesys yra skiriamas sluoksniuotiems dvigubiems
hidroksidams, nes jie gali adsorbuoti tiek anijonus, tiek katijonus. Sie junginiai yra giminingi
hidrotalcitui ir apibidinami bendra formule — M?*1.x M3*x(OH)2(A™)xn-mH20, kur M?* dvivalentis
jonas (Mg?*, Co?*, Ni2*, Zn?*, Mn?*, Cd?* ir kiti), M3 — trivalentis jonas (AI**, Fe3*, Cré*, Ga3*
ar kiti), o A"~ anijonas (F~, CI", Br, I, NOs~, OH", B(OH)4~, CO3? ", SO4?, M0O4?", CrO4?",
AsO4~ ar kiti) [38].

Galima susintetinti jvairios cheminés sudéties hidrotalcitui giminingy junginiy, 1 jy
pagrindinj sluoksnj ar tarpsluoksnj atitinkamai jterpiant metaly katijonus ir anijonus [39].

Pagrindiniai mineralai, priklausantys hidrotalcito grupei yra pateikti 1.3 lentel¢je.

1.3 lentelé. Pagrindiniai mineralai, priklausantys hidrotalcito grupei [40]:

Formulé
Sluoksnio sudétis Tarpsluoksnio sudétis

Mineralas Mz M3+ (OH) X - nH20
Hidrotalcitas Mg s Al (OH)16 (CO») - 4(H20)
Stichitas Mg s Cry (OH)16 (CO») - 4(H20)
Desautelsitas Mg s Mn; (OH)16 (CO») - 4(H20)
Piroauritas Mg s Fe, (OH)16 (CO») - 4(H20)
Takovitas Ni 6 Al (OH)16 (COs, OH) | - 4(H:0)
Revesitas Ni 6 Fe, (OH)16 (CO») - 4(H20)
Meiksneritas Mg 6 Al (OH)16 (OH), - 4(H20)
lovaitas Mg 6 Fe, (OH)16 Cly - 4(H20)
Vodalitas Mg 6 (Cr, Fe), (OH)16 Cls - 4(H20)
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Sios grupés pagrindinis atstovas — hidrotalcitas pasizymi didele adsorbcine geba, geru
terminiu stabilumu, dideliu savitojo pavirSiaus plotu, atminties efektu, todél jis placiai naudojamas
adsorbciniuose procesuose [41].

Pazymeétina, kad hidrotalcitas (HT) — tai magnio aliuminio hidroksikarbonato hidratas, kuris
apibudinamas formule: MgsAl2(OH)16CO3-4H20. Hidrotalcito kristaly struktiira susideda iS
pagrindiniy metaly hidroksidy sluoksniy, kurie tarpusavyje susijungg per tarpsluoksnyje esancius
anijonus ir vandens molekules [39].

Hidrotalcito efektyvuma, valant pereinamaisiais metaly jonais uzterstus vandenis patvirtino
ir 1988 metais Amerikoje sukurtas patentas US4752397A. Mokslininkai vienalaikés adsorbcijos
tyrimus CrO4?~ ir Ni?* bei Zn?* jony atzvilgiu vykdé termiskai (500 °C temperatiiroje) suaktyvintu
hidrotalcitu. Tyrimy rezultatai parode¢, kad degtas hidrotalcitas adsorbuoja visus minétus jonus. Be

to, adsorbcijos metu atsistaté sluoksniuota hidrotalcito strukttra [42].

1.1 pav. Hidrotalcito erdviné kristaly struktura [40, 43]

Hidrotalcitas ir jam giminingi junginiai, dél savo unikaliy savybiy yra taikomi ne tik
adsorbcijoje, bet ir katalizéje, bomedicinoje, vaisty pramonéje, aplinkosaugoje ir t. t. [44].

Daugelis §iy junginiy pasizymi geromis Kkatalitinémis savybémis. Katalizatoriai i§
hidrotalcitui giminingy junginiy gali biiti gaunami keliais biidais: naudojami tiesiog susintetinti
(daZniausiai kaip neSikliai), termiSkai suaktyvinti, kai degimo metu yra suardoma hidrotalcito
struktiira susidarant miSriems metaly oksidams arba termiskai suaktyvinti ir regeneruoti.
Susidarantys mi$riis oksidai dalyvauja katalitinése reakcijose kaip aktyvis riigstiniai — baziniai
centrai, o iSkaitinti ir regeneruoti — kaip aktyvils baziniai centrai. Katalizatoriai, gauti i$
hidrotalcito ar jam giminingy jungininiy, gali biiti panaudojami COg2, lakiy organiniy junginiy
visis§ko oksidavimo ir kitose reakcijose [39, 45, 46].

Hidrotalcitui ir jam giminingiems junginiams yra biidingas geras terminis stabilumas, Siy

junginiy struktiira yra suardoma keliomis stadijomis [46]:
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1) 70 — 200 °C temperaturoje, vykstant adsorbcinio ir tarsluoksnyje esanéio vandens
pasiSalinimuli;

2) 300 — 580 °C temperattiroje, vykstant anijony pasisalinimui i§ tarpsluoksnio ir pagrindiniy
sluoksniy skilimui. Taip suardoma S$iy junginiy struktiira, susidarant misriems metaly
oksidams, kuriems yra buidingas atminties efektas.

Atminties efektas — tai regeneracijos procesas, kai miSriis metaly oksidai, gauti iSkaitinus
hidrotalcita ar jam giminingus junginius, kambario temperatiiroje geba atstatyti prading
sluoksniuotg struktiirg. Priklausomai nuo sudaromos aplinkos regeneracijos metu, galima jterpti
jvairius jonus, taip pakeiciant hidrotalcito ar kito jam giminingo junginio fizikines ar chemines
savybes [44, 46].

Taigi, norint gauti tam tikromis savybémis pasizymint] adsorbentg/katalizatoriy, reikia

tinkamai parinkti jo sintezés biida.

1.4Hidrotalcito sintezé

Hidrotalcitui ir jam giminingiems junginiams susintetinti yra taikomas ne vienas gavimo
biidas. Zinoma, kad nuo pasirinkto sintezés biido priklauso daleliy matmenys, kristaliskumas,
savitojo pavirsiaus plotas ir kitos savybés.

Dazniausiai taikomi $ie hidrotalcito sintezés metodai [39, 47-50]:

e bendro nusodinimo;

e Kkarbamido hidrolizés;
e 7oliy — geliy;

e mikrobangy sintezés;
e hidroterminé sintezé.

Remiantis literatiiroje pateiktais duomenimis, hidrotalcitas daZniausiai yra sintetinamas
bendrojo nusodinimo metodu. Bendrojo nusodinimo metodas apibiidinamas kaip dviejy ar daugiau
metaly vienalaikis nusodinimas. Siuo metodu medziagos yra gaunamos tik i§ lengvai tirpstanéiy
miSinio komponento drusky tirpaly, naudojant bendra nusodiklj. Kristaliniy medziagy
susidarymas bendrojo nusodinimo metodu vyksta trimis stadijomis: persotinant tirpala, susidarant
kristaly uzuomazgoms ir augant kristalams. Siy medziagy susidaryma jtakoja tokie veiksniai kaip
tirpalo, nusodiklio, tirpiklio bei priedy cheminés sudétys ir koncentracijos, terpés pH viso proceso
metu, maiSymo intensyvumas, iSlaikymas ir temperattra. Keiciant visus §iuos parametrus, galima
susintetinti skirtingomis savybémis pasiZymincius junginius. Taciau, netinkamai parinkus sintezes
salygas, tiksliné medziaga gali iSkristi amorfiniy nuosédy pavidalu. Tai yra nepageidautina, nes

jos 18 tirpalo adsorbuoja jvairias pasalines medziagas [39, 46, 48, 51].
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Kitas taip pat daznai naudojamas hidrotalcito sintezés metodas — karbamido hidrolizé.
Karbamidas — tai silpna bazé, kuri gerai tirpsta vandenyje ir 1étai hidrolizuojasi. Hidrolizés metu

vyksta $ios reakcijos:

HoN-CO-NH; — NH4" + NCO™ (3.1)
NCO™ + 2H,0 — NH4* + CO3*" (3.2)
NCO™ + 2H" + 2H,0 — NH4* + Ho,CO3 (3.3

Karbamidas yra sumaiSomas su magnio ir aliuminio komponenty turin¢iomis pradinémis
medziagomis ir hidroterminémis salygomis vykdoma hidrotalcito sintezé. Daugelis autoriy [39,

52, 53] teigia, kad hidroterminés sintezés metu hidrotalcitas susidaro, vykstant Sioms reakcijoms:

Mg(H20)n?* + H20 — Mg(OH)(H20)n-1" + H30* (3.4)
Al(H20)n* + H,0 — AI(OH)(H20)n-1%" + H30* (3.5)
Mg(OH)(H20)n-1" + AI(OH)(H20)n-1%* + OH™ + CO3*>” — MgAI(OH)3CO3 H.0 (3.6)

Hidrotalcitas, gautas karbamido hidrolizés btidu, pasizymi didesniu kristaliSkumu, be to,
gaunamos vienody matmeny dalelés, o produkty savybes galima valdyti, kei¢iant hidroterminés
sintezés temperatiirg ir trukme. Ta¢iau $is metodas turi ir esminiy trikumy. Siuo metodu visada
yra susintetinami hidrotalcitui buidingi junginiai su tarpsluoksnyje jsiterpusiais karbonato
anijonais, nes jie susidaro karbamido hidrolizés metu. Todél kity anijony jterpimas reikalauja
papildomy apdorojimo stadijy. Be to, Sis metodas néra tinkamas, kai norima j hidrotalcitui
giminingy junginiy struktiirg jterpti didesnio spindulio jonus [39, 52, 53].

Norint gauti gryng hidrotalcita, dazniausiai yra naudojamas zoliy — geliy metodas. Zoliy —
geliy procesas yra pagristas hidrolizés ir kondensacijos reakcijomis, vykstan¢iomis jvairiose
sistemose ir skirtingy zoliy — geliy proceso stadijy metu. Taikant §j metoda, pradinés metaly
druskos arba jy organiniai junginiai yra hidrolizuojami vandenyje arba organiniuose tirpikliuose
kambario temperatiiroje, siekiant gauti gelio pavidalo zolj. Siuo biidu gautas produktas yra grynas
(Svarus), dalelés gaunamos vienody matmeny. Be to, produktas pasiZymi geru terminiu stabilumu.
Taciau, $is sintezés metodas yra brangus, naudojamas didelis kiekis cheminiy reagenty, taip pat
sintezés metu turi biti palaikoma aukstesné nei bendro nusodinimo metu temperatira [39, 46, 54-
56].

Hidrotalcitas taip pat gali biiti gaunamas mikrobangy sinteze. Si sintezé yra taikoma kartu
su bendrojo nusodinimo metodu. Po pastarojo metodo gautas produktas yra veikiamas

mikrobangomis. Susidares hidrotalcitas atskiriamas dekantuojant, véliau jis yra perplaunamas ir
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18dziovinamas. Sintezés produktas pasizymi didesniu, nei po bendrojo nusodinimo, kristaliSkumu,
kuris priklauso nuo mikrobangy apdorojimo trukmés — ilginant proceso trukme, gaunami didesniy
matmeny kristalai. Pazymétina, kad, lyginant su Kitais sintezés metodais, Siuo budu gautam
hidrotalcitui yra budingas maZesnis kristaliSkumas ir savitojo pavirSiaus plotas [39, 46, 54, 57, 58].

Didesnio kristaliSkumo hidrotalcitas gali buti gaunamas hidroterminés sintezés biidu,
keiCiant jos trukmg ir temperatiirg. Sintezé dazniausiai atlickama autoklavuose, naudojant slégj,
kai temperatira kinta nuo 60 iki 200 °C, o trukmé nuo keliy valandy iki keliy dieny. Kuo
aukstesnéje temperatiiroje vykdoma $i sintezé ir kuo didesné izoterminio islaikymo trukmé — tuo
stambesni hidrotalcito kristalai yra gaunami. Kei¢iant hidroterminés sintezes salygas, pavyzdziui,
temperattirg ir trukme, galima kontroliuoti susidaranc¢iy produkty kristaly matmenis ir forma,
iterpti jvairius anijonus. Be to, hidroterming sintezé jgalina naudoti ir vandenyje netirpias pradines
medziagas [54, 57-61].

Taigi, vienas i§ efektyviausiy hidrotalcito gavimo budy yra hidroterminé sintez¢, kurios
metu, kei¢iant jos parametrus, galima gauti skirtingomis savybémis pasizymintj hidrotalcita, nes

nuo $iy savybiy labai priklauso jo panaudojimo sritys.

1.5Hidrotalcito panaudojimas sorbciniuose procesuose

Hidrotalcitas yra placiai taikomas adsorbcijoje, nes pasizymi Siomis savybémis: slektyvumu,
dideliu savitojo pavir§iaus plotu, terminius stabilumu, atminties efektu ir kitomis. Daugelyje
literatiiros Saltiniy teigiama, kad hidrotalcitas geba adsorbuoti ne tik katijonus, bet ir anijonus.

D. Ivanova kartus su kitais mokslininkais [62] tyré degto hidrotalcito adsorbcing gebg nitraty
anijonams. Hidrotalcitas buvo susintetintas ir iSdegtas 500 °C temperatiiroje per 5 valandas, norint
padidinti savitojo pavirSiaus plotg ir poringumg, o taip pat paSalinti tarpsluoksnyje esancius
anijonus. PaZymeétina, kad adsorbcijos metu susidar¢ po degimo misriis metaly oksidai atstaté
sluoksniuotg struktiira, t. y. jiems yra buidingas atminties efektas. Adsorbcijos procesas priklausé
nuo jos trukmés ir pradinés nitraty koncentracijos skystojoje terpéje, nes 50 % nitrato jony buvo
pasalinta jau per pirmaja valanda, po 3 reakcijos valandy buvo pasiekta proceso pusiausvyra, kai
nitraty kiekis tirpale buvo lygus 100 ir 150 mg/dm®. Padidinus nitraty anijony koncentracija
skystojoje terpéje iki 200 mg/dm?, pusiausvyra buvo pasiekta per ilgesne trukme — 5 h. Nustatyta,
kad optimali adsorbcijos trukmé yra 3 valandos, o adsorbcijos geba labai priklausé nuo minéty
jony koncentracijos skystojoje terpéje, nes 50 % NOsz  anijony buvo adsorbuota, kai jy

koncentracija buvo lygi 100 mg/dm?, 66,7 % — Kai Cno,~ buvo lygi 150 mg/dm? ir 75 % — Kai
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Cno,~ buvo lygi 200 mg/dm?. Be to, didziausia adsorbcijos geba gauta, kai adsorbento kiekis buvo
lygus 5 g, o skystosios terpés pH — 6.

W. Ma drauge su bendraautoriais [63] taip pat tyré degto hidrotalcito (Mg — Al — Fe)
adsorbcijos geba fluorido anijonams. Hidrotalcitas buvo susintetintas bendrojo nusodinimo
metodu ir véliau degtas 500 °C temperatiiroje 4 valandas. Buvo tiriama skystosios terpés pH ir
adsorbento kiekio jtaka adsorbento adsorbcijos gebai. Nustatyta, kad pH kintant nuo 4 iki 6,
adsorbcijos geba fluorido jonams did¢ja, taCiau dar labiau padidinus skystosios terpés pH,
jsiterpusiy ] hidrotalcito kristaly struktiirg fluorido jony kiekis mazéja. Taip pat iStirta, kad
optimalus adsorbento kiekis yra 0,2 g, nes didéjant jo kiekiui adsorbcijos geba mazéja. Autoriai
pazymi, kad po adsorbcijos iSdegtam hidrotalcitui yra biidingas atminties efektas.

S. Ogata ir kolegos [64] atliko Cr®* ir As®* jony adsorbcijas Fe—Mg hidrotalcitu, kai Fe/Mg
santykis yra lygus 3 ir 5. Adsorbcijos procesai vykdyti skirtingose temperatiirose: 5, 25, 45 °C.
Istirta, kad didziausias arseno jony kiekis j Fe—Mg hidrotalcito struktiirg jsiterpia, kai reakcijos
temperatiira yra 45 °C, o Fe/Mg santykis yra lygus 3. Tuo tarpu Cr®* jonus geriausiai adsorbavo
hidrotalcitas, kurio Fe/Mg santykis yra lygus 5, kai reakcijos temperatiira buvo 5 ir 45 °C.
Pazymétina, kad 25 °C temperatiroje geresnémis adsorbcinémis savybémis pasizyméjo
hidrotalcitas, kurio Fe/Mg molinis santykis yra lygus 3. Be to, nustatyta, kad visomis tirtomis
eksperimentinémis sglygomis, didesnis j hidrotalcito kristaly struktiirg jsiterpusiy arseno ir chromo
jony kiekis buvo gautas, kai adsorbcijos vykdytos minéty jony misinyje.

T. S. Aniruthan ir kiti [65] tyré taninu modifikuoto degto hidrotalcito adsorbcijos geba Cu?*,
Zn?* ir Cd?* jonams. Hidrotalcitas buvo susintetintas bendrojo nusodinimo metodu ir igdegtas 500
°C temperatiiroje per 2 h. Istirta, kad, skystosios terpés pH kintant 5,5 — 7 intervale adsorbuojami
beveik visi (99,7 — 91,3 %) tirti pereinamyjy metaly jonai. Be to, hidrotalcito geba adsorbuoti
vario, cinko ir kadmio jonus gali biti i§déstoma maZéjanéia tvarka taip: Cu?* > Zn?* > Cd?".
Teigiama, kad pereinamyjy metaly jony Salinimo procesas i$ vandeniniy terpiy vVyko pakankamai
greitai, nes pusiausvyra buvo pasiekta per 3 valandas.

F. Yang su kolegomis [66] tyré paligorskitu modifikuoto degto hidrotalcito geba
pereinamiesiems metaly jonams (Pb?*, Cu?*, Ni?*). Modifikuotas hidrotalcitas buvo gautas
hidroterminés sintezés bidu ir isdegtas 400 °C temperatiiroje per 2 valandas. Pereinamyjy metaly
jony adsorbcija vykdyta, kai skystosios terpés pH kito nuo 2,5 iki 5,0. Didziausi adsorbuoti
pereinamyjy metaly jony kiekiai (99,8 mg Pb%'/g , 64,0 mg Cu?*/g ir 41,8 mg Ni%*/g) gauti, kai
skystosios terpés pH yra lygi 5. Nustatyta, kad Pb?*, Cu?" ir Ni?* jony terpimosi sparta priklauso
nuo adsorbcijos trukmés — jai ilgéjant, pusiausvyra nusistovi atitinkamai po 4, 8 ir 20 minuciy.

Autoriai teigia, kad $io modifikuoto hidrotalcito adsorbcijos greitis yra didesnis, lyginant su Kitais
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adsorbentais. Be to, hidrotalcitas pasiZymi geromis adsorbcinémis savybémis tirtiems pereinamyjy
metaly jonams.

X. Yue su bendraautoriais [23] atliko pavieniy Cu?* ir Cr®* jony ir jy vienalaike adsorbcijas
Mg — Al — CI hidrotalcitu. Hidrotalcitas buvo susintetintas bendrojo nusodinimo metodu.
Adsorbcijos procesui didelés jtakos turéjo tirpalo pH. Mokslininkai iStyré, kad optimalus
skystosios terpés pH, norint pasalinti visus minétus jonus i$ jy miSinio, turi biiti lygus 4, nes, esant
rugstinei terpei (pH < 4), hidrotalcitas tampa nestabilus. Tuo tarpu $arminéje terpéje susidaro
Cu(OH)2 nuosédos. Nustatyta, kad vario jonus geriausiai hidrotalcitas adsorbuoja, kai jie yra
misinyje, 0 chromo jonus tiek pavienius, tieck miSinyje. Autoriai pastebi, kad taikant vienalaike Siy
jony adsorbcija Mg — Al — Cl hidrotalcitu, adsorbcijos geba siekia 81 % Cu?* jony atveju ir 50 %
Cr®" jony atveju.
metaly jony (Co?*, Cu?* ir Cr®*) misinyje. Hidrotalcitas buvo susintetintas hidroterminés sintezés
metodu ir, skirtingai nei ankstesniais aptartais atvejais, adsorbcijai naudotas ne termiskai
suaktyvintas, bet sintetinis hidrotalcitas. Nustatyta, kad didziausias Cu?" ir Cr** jony kiekis
adsorbuotas 25 °C temperatiiroje, 0 maZiausias — 45 °C temperatiiroje. Tuo tarpu Co?* jony atveju,
didziausia adsorbcijos geba Siems jonams gauta 35 °C temperatiiroje, o maziausia — 45 °C.
Pazymétina, kad 45 °C temperatiiroje greta hidrotalcito susidaro ir kitas junginys, kurio
tarpsluoksnyje yra jsiterpe NO3™ jonai.

Apibendinus literatiirinius duomenis, galima teigti, kad adsorbcija yra vienas i$
efektyviausiy metody, skirty pereinamyjy metaly jony Salinimui i§ vandeniniy terpiy. Taciau jos
eiga ir efektyvumas labai priklauso nuo daugelio veiksniy: temperatiiros, skystosios terpés pH,
adsorbtyvo ir adsorbento prigimties ir savybiy. Todél labai svarbu iSsiaiSkinti, kokig jtaka
hidrotalcito adsorbcinéms savybéms ir stabilumui turi pradiné pereinamyjy metaly jony
koncentracija ir adsorbcijos temperatiira. Tikétina, kad didéjant pastarajam parametrui, didés ir
tiriamyjy metaly jony mobilumas skystojoje terp¢je. Todel hidrotalcitas turéty adsorbuoti didesnj

S1y jony kiekj.
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2. Naudotos medziagos ir tyrimy metodai

2.1 Naudotos medziagos

1. y-Al203 (gautas i8degus AI(OH)s (UAB ,,Stanchem®, Lenkija; grynumas — 99 %) per 5 h
475 °C temperatiiroje), Spav. = 3641 cm?/g, p = 3,2066 g/cm?;

2. MgCOs, kuris buvo maltas 850 aps./min. grei¢iu, 20 sekundziy (UAB ,Reachem®,
Slovakija), Spav. = 1135 cm?/g, p = 2,5009 g/cm?;

3. Kobalto nitrato tirpalas, kuris gautas istirpinus distiliuotame vandenyje Co(NO3)2-6H20
granules (UAB ,,Chempur®, Lenkija, grynumas 99 %);

4. Vario nitrato tirpalas, kuris gautas iStirpinus distiliuotame vandenyje Cu(NO3)2-6H20
granules (UAB ,,Chempur®, Lenkija, grynumas 99 %);

5. Chromo nitrato tirpalas, kuris gautas iStirpinus distiliuotame vandenyje Cr(NOz)3-9H20
granules (UAB ,,Chempur®, Lenkija, grynumas 99 %);

6. Kiti gryni cheminiai reagentai (acetonas).

2.2 Tyrimy metodai

Hidroterminé hidrotalcito sintezé. Ruosiant pradinius misinius, pasverti reikiami magnio
ir aliuminio komponenty kiekiai, kuriy moliniai santykiai (Mg/Al) yra lygts 2:1, buvo supilti j
sandarius plastmasinius indus maiSymo kokybei uztikrinti, j juos taip pat idéta po 5 — 6
porcelianinius malimo kunus. MiSiniai induose 1 h maisyti TURBULA TYPE T2F
homogenizatoriuje 49 aps./min. grei¢iu. Sausi komponentai buvo kruopsciai sumaisyti, po to
uzpilti vandeniu, paruoSiant suspensijas, kuriose vandens/kiety medziagy santykis V/K yra lygus
10. Hidrotalcito sintezé maiSant vykdyta “Parr Instruments” autoklave, 200 °C temperatiiroje, kai
izoterminio iSlaikymo trukmé yra lygi 3 h. Susintetintas produktas buvo perplautas acetonu, kad
nevykty karbonizacija, iSdziovintas 50 £ 5 °C temperatiiroje ir persijotas per sieta, kurio akuciy
dydis 80 um [25, 46, 67].

Atlikus rentgeno spinduliuotés difrakcine analize, nustatyta, kad sintezés produktuose
susidaro tikslinis produktas — hidrotalcitas (d — 0,7615; 0,3801; 0,2572; 0,2288; 0,1938 nm),
magnio karbonatas (d — 0,2753; 0,2109; 0,1707 nm) ir bemitas (d — 0,6130; 0,3171; 0,1775 nm)
(2.1 pav.).
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2.1 pav. Produkty, gauty po hidroterminés sintezés, RSDA kreivé. Cia: @ — hidrotalcitas (MgaAlz(OH)12CO3(H20)3),
¥ — pemitas (AIOOH), " — magnio karbonatas (MgCO3)

Hidrotalcito ir tarpiniy junginiy susidarymg hidroterminés sintezé€s metu patvirtina ir VTA

ir FT-IR analiziy duomenys (2.2 pav., 2.3 pav.)

Masé, %

Silumos srautas, m\W

50 I I I I L o5
30 200 370 540 710 880

Temperatiira t, °C

2.2 pav. Produkty, gauty po hidroterminés sintezés, VTA kreiveé. Cia / kreivé — termogravimetring analize, 2 kreivé —

diferenciné skenuojamoji kalorimetrija

DSK kreivéje stebimi sintezés produktams budingi terminiai virsmai (2.2 pav.), kuriy
parametrai pateikti 2.1 lenteléje.

2.1 lentelé. Sintezés produkty terminiy virsmy reik§meés

Terminio virsmo

Proceso §iluma, J/g | Masés nuostoliai, %
temperatira, °C

204 - 241 284,11 7,57
282 — 345 137,02 5,88
395 -451 180,25 9,64
518 — 587 226,49 11,82
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Nustatyta, kad 173, 233 ir 315 °C temperatirose esantys endoterminiai efektai yra susije su
hidrotalcito tarpsluoksnyje ir pagrindiniame sluoksnyje esan¢iy OH~ anijony pasisalinimu. Siuose
temperatiiry intervaluose (204 — 241 °C ir 282 — 345 °C) sintezés produktai netenka 7,6 ir 6 %
masés (2.2 pav., 2 kreive). Tuo tarpu, endoterminis efektas, pastebétas 424 °C temperatiiroje,
atspindi pakopinio hidrotalcito skilimo pradzia, kai i§ tarpsluoksnio yra pasalinama dalis CO3*
grupiy.

Svarbu paminéti ir tai, kad 300 — 450 °C temperatiiry intervale vyksta ir bemito dehidratacija
[46]. Be to, 395 — 451 °C temperatiirose produktai netenka apie 9,6 % masés. Pazymétina, kad
paskutinis endoterminis efektas, esantis 566 °C temperatiiroje, yra budingas tiek hidrotalcitui, tiek
MgCOs, nes Sioje temperatiiroje yra suardoma tikslinio produkto kristaly struktiira, susidarant
misSriems metaly oksidams, o0 MgCO3 skyla § MgO ir CO>. Be to, $iame intervale (518 — 587 °C)

sintezés produktai netenka daugiausiai masés, t. y. 12 % (2.2 pav.).

Pralaidumas, %

1366

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Bangos skaic¢ius, cm™

2.3 pav. Produkty, gauty po hidroterminés sintezés, FT — IR analizés kreivé

Nagrinéjant FT—IR analizés rezultatus, identifikuoti $iy rySiy svyravimai (2.3 pav.):

1) Mg-OH ir Al-OH rysiy virpesiai 3464 cm™ ir 3055 cm™ dazniy srityse (gali biiti priskiriami
hidrotalcitui);

2) H-O-H rysio virpesiai 1636 cm™ daznio srityje (gali biiti priskiriami hidrotalcitui);

3) deformaciniai C—Os% rysio virpesiai 1366, 946 ir 684 cm™ dazniy srityse (gali biti
priskiriami hidrotalcitui);

4) M-0 ir O-M-O (¢&a: M — Mg ar Al) rysio svyravimai stebimi 1061, 779, 552 ir 448 cm™
daZniy srityse (gali biiti priskiriami hidrotalcitui ir bemitui);

5) deformaciniai C—Os? rysio virpesiai 1439, 885, 748 cm™ dazniy srityse (gali biiti priskiriami

magnio karbonatui).
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Rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé yra neardomasis instrumentinis tyrimo
metodas, placiai taikomas neorganiniy (pvz., silikaty ir kity mineraly, keraminés Sukés, cemento
ir jo hidratacijos produkty ir ceolity), organiniy medziagy, vaisty, katalizatoriy, metaly ir jy lydiniy
bei kity medziagy kristalinei struktiirai apibadinti, t. y. cheminiams junginiams ir jy atmainoms
identifikuoti bei kiekybinei junginiy analizei, monokristaly ir polikristaliniy medZziagy kristaly
gardelés struktirai ir jos defektams, kristality dydziui nustatyti. Informacijos kiekis, gaunamas
rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés metu, priklauso nuo bandinio mikrostrukttiros biisenos
(kristaliskumo laipsnio, struktiros defekty, kristality dydzio, tekstiiros), kristalinés gardelés
struktiiros sudétingumo (atomy skaiciaus kristalingje gardeléje bei jos tiirio) ir nuo eksperimento
duomeny kokybés (instrumento eksploataciniy savybiy bei duomeny uzra§ymo statistikos) [67].

Rentgeno spinduliuoté yra elektromagnetinés bangos, kuriy bangos ilgiy diapazonas apima
sritj nuo ultravioletinés iki yspinduliuotés, t. y. nuo 10 nm iki 0,01 nm. Difrakcinéje analizéje
paprastai naudojama spinduliuoté, kurios bangos ilgis 1 = 0,07 — 0,23 nm. Sis dydis labai artimas
atstumams tarp atomy medziagoje ir paciy atomy dydziams. Todél rentgeno spinduliuote,
sgveikaudama su medziagos atomy elektronais, difraguoja ir konstruktyviai bei destruktyviai
interferuoja. Rentgenografiné analizé remiasi Vulfo ir Brego lygtimi, kuri nusako priklausomybe
tarp rentgeno spindulio kritimo ir atspindzio kampo 6, jo bangos ilgio A bei atstumo tarp atominiy
plokstumy d [67]:

n-A=2d-sin@ (2.1)

¢ia: n — sveikasis skaicius (1, 2, 3 ir t. t.), vadinamas spektro arba atspindzio eilés numeriu.

Jei $i lygybé tenkinama, atsispindéje rentgeno spinduliy pluosteliai uzregistruojami rentgeno
aparatu. Kokybinés rentgenofazinés analizés tikslas yra nustatyti, kokiy kristaliniy faziy yra
tiriamojoje medziagoje. Pradedant identifikuoti junginius pirmiausia nustatomi kampai 6 bei juos
atitinkantys atstumai tarp atominiy plok$tumy d ir kiekvienos smailés intensyvumas. Siy
parametry vertes ir linijy intensyvumas | lyginamas su etaloninémis rentgenogramomis. Analizé
labai supaprastéja, jeigu Zinoma bent apytikslé medziagos cheminé arba mineraliné sudétis.
Analizei parenkamos 3 — 5 smailés, kuriy intensyvumai yra didziausi [67].

Rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé (RSDA) atlikta difraktometru BRUKER
AXS D8 ADVANCE. Naudota: spinduliuoté — CuKa, filtras — Ni, detektoriaus judéjimo zingsnis
0,02°, intensyvumo matavimo trukmeé zingsnyje — 0,5 S, antodiné jtampa Ua =40 kV, srovés stipris

I =40 mA. Rentgeno difrakcinés analizés matavimy tikslumas 26 = 0,01 °.
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Vienalaiké terminé analizé (VTA) — tai tokia terminé analizé, kai vienu metu uzraSomos
diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos (DSK) ir termogravimetrijos (TGA) kreivés.

DSK — kalorimetrija, kai matuojama energija, reikalinga tiriamojo ir etaloninio bandinio
temperatiiroms suvienodinti, esant tam tikram temperattriniam rezimui specifinéje dujy aplinkoje.
Siuo metodu galima nustatyti: savitaja $iluma, lydymosi temperatiira, entalpijos pokytj, atmainy
virsmus, faziy peré¢jimo diagramas, kristaliSkumo laipsnj, stikl¢jimo temperatiira, skilimo efektus,
reakcijos kinetika, medziagy grynumga [67].

Skiriamos dvi pagrindinés DSK grupés [67]:

e Energijos islyginamoji DSK. Cia tiriamasis ir etaloniniai bandiniai yra kaitinami atskirais
kaitintuvais, jy laikikliai yra atskirti vienas nuo Kito ir turi individualius jutiklius ir kaitinimo
elementus. Sios analizés metu matuojama energija, reikalinga tiriamojo ir etaloninio
bandinio temperatiroms suvienodinti. Kai tiriamojoje medziagoje prasideda su Silumos
poky€iu susijes procesas, vienam i§ bandiniy perduodama daugiau energijos, kad
temperatiry skirtumas tarp jy islikty artimas nuliui, 0 matuojamas elektros energijos kiekis,
reikalingas temperatiiroms sulyginti (AP = d(AQ/dr). Si energija yra entalpijos ar iluminés
talpos kitimo bandinyje matas.

e Silumos srauto DSK. Sios analizés metu bandinys ir etalonas padedami toje pacioje krosnyje
ant termiskai labai laidzios plokstelés, uztikrinancios gerus Silumos mainus tarp bandinio ir
etalono. Analizés metu registruojamas temperatiiry skirtumas (At) tarp bandinio ir etalono.
TGA — termogravimetriné analizé. Tai terminés analizés metodas, kuriuo matuojama ir

uzraSoma kaitinamos medziagos masés priklausomybé nuo temperatiiros ar laiko, esant tam tikram
temperatiiriniam rezimui specifinéje dujy aplinkoje. Siuo metodu galima tirti: masés poky¢ius,
skilimo temperatiira, dehidratacija, korozija, oksidacijg ir redukcija, terminj stabiluma, reakcijos
kinetika, medziagos grynuma. Termogravimetrinés analizés metodas taikomas tada, kai dél jvairiy
cheminiy arba fizikiniy pokycCiy bandinys iSskiria lakias medziagas arba sgveikauja su aplinka,
t. y. reakcijos metu tiriamosios medziagos masé sumazéja arba padidéja [67].

Vienalaikés terminés analizés tyrimai atlikti Linseis STA PT1000 terminiu
analizatoriumi. DSK — TGA parametrai: temperatiiros didinimo greitis — 15 °C/min, temperatiiros

intervalas — 30 — 900 °C, etalonas tuscias Pt tiglis, atmosfera krosnyje — oras.

FT-IR spektriné analizé. Tiriant kristaliniy medziagy struktiry skirtumus, vertingos
informacijos gali suteikti infraraudonyjy spinduliy (IR) spektrai. Jiems buidingas didelis
absorbcijos juosty skaiCius, be to, kai kurios absorbcijos juostos apibiidina tam tikras atomy
grupes, o jy intensyvumas daznai tiesiogiai proporcingas Siy grupiy koncentracijai. Tyrimams

dazniausiai naudojama 2,5 — 20 um (4000 — 500 cm™) infraraudonojo spektro sritis [67].
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Infraraudonyjy spektry susidarymas susijes su molekulés atomy virpesiais. Todél
infraraudonajame spektre suzadinti signalai priklauso jvairioms funkcinéms grupéms. Energija,
reikalinga atomy virpesiams suzadinti molekul¢je, atitinka elektromagnetinés spinduliuotés
kvantus, kuriy bangy ilgis kinta nuo 2,5 iki 25 um, t. y. pagrinding infraraudonojo spektro sritj.
Absorbuojama energija po to perduodama rotaciniams lygmenims arba transformuojasi j kineting
molekuliy energijg. Priklausomai nuo to, ar virpesio metu kinta rysio ilgis, ar kampas tarp rysiy,
virpesiai skirstomi j valentinius, Zymimus v simboliu ir deformacinius, zymimus 9, y, p, ®, ©
simboliais. Svarbus virpesiy pozymis yra jy simetrija. Pagal §] pozym] virpesiai gali biiti skirstomi
1 simetrinius ir asimetrinius dalelés ar atomy grupés simetrijos atzvilgiu. Asimetriniy virpesiy
daznis didesnis uz simetriniy, o deformaciniy — mazesnis uz valentiniy [67].

FT-IR spektrometruose naudojami tradiciniai IR spinduliuotés $altiniai, skleidZiantys iStisinj
spektra (kaitinamo lempos, Nernsto strypeliai, Globaro strypeliai). Prietaisui kalibruoti naudojami
lazeriai. Spinduliuoté per veidrodziy sistema patenka j svarbiausig Sio tipo spektrometro dalj —
Maikelsono interferometrg. Pagrindinés interferometro dalys yra du vienas kitam statmeni
veidrodziai. IS jy vienas nejudantis, o kitas juda, judantysis veidrodis, vadinamas skeneriu,
matavimo metu juda rodykle pazyméta aSimi. TreCias svarbus interferometro elementas yra
spinduliuotas skaidytuvas. Jis i§ dalies atspindi, o i§ dalies praleidzia spinduliuote, taip
padalydamas ja j du vienas kitam statmenus vienodo intensyvumos srautus [67].

FT-IR spektriné analizé atlikta spektrometru ,,Perkin Elmer FT-IR System*. Analizei
naudota vakuumingje presformoje supresuota tableté¢ (1 mg medziagos sumaiSytas su 200 mg

KBr). Tirta infraraudonojo spektro pagrindiniame diapazone nuo 4000 iki 400 cm™.

Skystosios terpés pH. pH-metru iSmatuojamas dviejy j tirpalg jmerkty elektrody potencialy
skirtumas. Tokios sistemos pagrindas — elektrodas, kurio potencialas priklauso nuo pH.
Dazniausiai tokia nuo pH priklausanti celé yra stiklo elektrodas. Jis gaminamas 1§ borosilikatinio
stiklo, kuris yra laidus H* jonams, bet nelaidus jokiems kitiems jonams. Jei plonas tokio stiklo
sluoksnis skiria du tirpalus, kuriuose skirtinga H* jony koncentracija, jonai i$ tirpalo su didesne
koncentracija difunduos per stiklg j tirpalg su mazesne koncentracija. Difundaves per stiklg H
jonas mazesnés koncentracijos zonoje padidina teigiamajj kriivy, o palieka neigiamajj. D¢l to i§
abiejy stiklo pusiy susidaro potencialy skirtumas [68].

Skystosios terpés pH vertés buvo iSmatuotos pH-metru — Boeco Germany (PT — 380)
su stiklo elektrodu, kurio pH matavimo ribos nuo 1 iki 14,00. Tikslumas + 0,01. 2.2 lenteléje

pateiktos pradiniy tirpaly, naudoty adsorbcijos procese, pH vertés.
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2.2 lentelé. Pradiniy tirpaly, naudoty adsorbcijos procese pH vertés

o Koncentracija, Skystosios terpés
Pradinis tirpalas pH verté
g/dm? temperatiira, °C
Pereinamyjy metaly jony 25 3,68
(CU(N03)2'3H20,
0,375 35 3,54
CO(NO3)2'6H20,
Cr(NO3)3:9H,0) misinys 45 3,42
Pereinamyjy metaly jony 25 3,36
(CU(NO3)2'3H20,
1,5 35 3,20
Co(NO3)2-6H:0,
Cr(NO3)3:9H,0) misinys 45 3,12
Pereinamyjy metaly jony 25 3,09
CU(NO3)2'3H20,
3 35 2,96
CO(NOg)z-GHzO,
Cr(NOs3)3-9H,0) misinys ( 45 2,89

Pereinamyjy metaly (Cu?*, Co?, Cr®) jony adsorbcijos procesai vykdyti

termostatuojamame adsorberyje (Grant SUB 14) 25, 35 ir 45 °C temperatiirose, nuolat maiSant

100 ml pereinamyjy metaly nitraty Me(NO3)x-yH20 (&ia: Me** — Cu?*, Co?* ir Cr®") misinius, kuriy

koncentracijos skystojoje terpéje cyox+ yra lygios 0,375, 1,5 ir 3 g Me** /dm?3, kai j juos buvo

jbertas 1,0 g susintetinto hidrotalcito, o adsorbcijos trukmé buvo lygi 0,5; 1; 3; 5; 10; 15 ir 30 min.

Adsorbuoty Me*" jony kiekis nustatytas dviem budais: apskaiCiuojant pagal tirpalo

koncentracijos sumaz¢jimg po 0,5; 1; 2; 5; 10; 15 ir 30 min., ir analizuojant prisotintus (po jony

mainy eksperimento) adsorbentus. Cu?*, Co?" ir Cr®* jony koncentracijos tiriamuosiuose tirpaluose

nustatytos atominés absorbcijos spektrometrijos (AAS) budu, ,,Perkin Elmer® firmos prietaisu

LAAnalyst 400“. 2.4 paveiksle pateikti gradavimo grafikai, naudoti Cu?*, Co?" ir Cr** jony

koncentracijoms tiriamuosiose tirpaluose nustatyti (bangos ilgiai: Acu = 324,75; Aco = 241,16; Acr

= 357,87).
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2.4 pav. Gradavimo grafikai Cu?* (a) ir Co?* (b) ir Cr®* (c) jony koncentracijoms apskaiciuoti

Atomin¢ absorbciné spektriné analizé pagrista atrankine absorbcija, kai elektromagnetinés
spinduliuotés srautas yra sugeriamas analizuojamojo elemento atomy. Tiriamoji medziaga
laisvaisiais atomais virsta atomizatoriuje. Galimi du atomizacijos biidai: atomizacija liepsna ir
beliepsné atomizacija. Atomizacijai reikalinga 2000 — 3000 °C temperatiira. Siame temperatiiros
intervale apie 90 % atomy yra nesuzadinti [69].

Tam, kad vykty atrankiné absorbcija, reikalingas iSorinis elektromagnetinés spinduliuotés
Saltinis. Siam tikslui geriausia tinka emisinio linijinio spektro altinis — tu$¢iavidurio katodo
lempa. Sios lempos katodas gaminamas i3 nustatomojo elemento arba jo lydinio [69].

Spinduliuotés srautas (lo) patenka j atomizatoriy ir yra absorbuojamas nustatomojo elemento
atomy. Absorbcijos metu valentiniai atomo elektronai suZadinami ir perSoka 1§ pagrindinio
energijos lygmens ] aukStesnj energijos lygmenj. Spinduliuotés srautas, einantis per plazma,
susilpnéja (1) [69].

Atomy absorbcijos geba apibtidinama optiniu tankiu A = Ig (lo/l) ir yra tiesiogiai proporcinga
atomy skaiciui plazmoje:

A =0,434-0-No-b (2.2)

¢ia: No — absorbuojanciy atomy skaicius, o o — koeficientas.

[vertinant praktine priklausomybe tarp atomy skaic¢iaus No plazmoje ir nustatomojo elemento
koncentracijos c tirpale, naudojamas atominés absorbcijos koeficientas ka, kuris lygus optiniam
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tankiui A, kai nustatomojo elemento jony koncentracija ¢ lygi 1 mol/dm3, o plazmos sluoksnio
storisb =1 cm:
A =108 ks C-b. (2.3)

Sis metodas tinka nustatyti tiems elementams, kuriy rezonansinés linijos yra tarp 200 ir
400 nm. Atliekant kiekybing analize, registruojama tam tikro bangos ilgio spinduliuotés optinio
tankio A priklausomybé nuo nustatomojo elemento koncentracijos C. Tiesiné priklausomybé tarp
A ir ¢ galioja tik esant mazai nustatomojo elemento koncentracijai. Kai nustatomojo elemento
koncentracija didelé, tiesé linksta abscisiy aSies link [69].

Medziagy koncentracijai nustatyti naudojami gradavimo grafiko, priedy, ribiniy tirpaly
metodai, 0 kokybinés analizés metu stebima, ar, esant rezonansinei linijai, vyksta

elektromagnetinés spinduliuotés absorbcija [69].

Pereinamujy metaly jony adsorbcijos hidrotalcitu kinetiniai parametrai apskaiciuoti,
naudojant klasikinius adsorbcijos modelius [16]. Skai¢iavimai atlikti pagal:
Pseudo pirmojo laipsnio lygti (Lagergreno lygtis):

d
% =k (0, -1,) (2.4)

Cia: g, — absorbuotos medziagos kiekis laiko momentu t, mg-g™’; 0. — absorbuotas medziagos
pusiausvyros salygomis, mg-g™; ki — pseudo pirmojo laipsnio grei¢io konstanta adsorbcijos

procesui, min',

Suintegravus 2.4 lygtj ir siekiant apskai¢iuoti Sios lygties parametrus, ji pertvarkoma taip:

k
lo —-q,)=logq, ——~—t .
g(ge qt) gqe 2’303 (2 5)

Pseudo antrojo laipsnio lygti (Ho lygtis):

da.

:k — 2
it .(9. —0,) (2.6)

Cia: k., — pseudo antrojo laipsnio lygties grei¢io konstanta, grmg™*-min™.
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Suintegravus 2.6 lygtj ir norint apskai¢iuoti $ios lygties parametrus, ji pertvarkoma taip:

t 1 1
t e e
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3. Tyrimu rezultatai ir jy aptarimas

3.1 Pereinamyjy metaly jony miSinio koncentracijos skystojoje terpéje

itaka hidrotalcito adsorbcinéms savybéms

Dazniausiai pereinamyjy metaly jonai jvairiose skystosiose terpése (pvz. nuotekose) yra
misinyje, todél, pirmajame $io darbo etape buvo atliktas Cu?*, Co?* ir Cr** jony miSinio sorbcijos
hidrotalcitu eksperimentas. Adsorbcijos procesai buvo vykdyti 25 °C temperatiiroje, nuolatos
maigant skirtingos koncentracijos (0,375, 1,5 ir 3 g/dm®) Me(NOs)x-yH20 (&ia: Me** — Co?*, Cu?*
ir Cr®") tirpalus, j kuriuos buvo jbertas 1,0 g susintetinto hidrotalcito, o trukmé kito nuo 0,5 iki 30
min.

Nustatyta, kad minéto junginio sorbcines savybes lemia Co?*, Cu?* ir Cr®" jony misinio

koncentracija skystojoje terpéje.

1
1
Crd* | : Cr3*
1

Cu® Cu?*

Adsorbuotas jono kiekis, mg/g Adsorbuotas jono kiekis, mg/g

a b

3.1 pav. Adsorbuoty Cu?* ir Cr¥* jony kiekiai po 0,5 min. (a) ir 30 min. (b), kai Me** jony misinio koncentracija

skystojoje terpéje yra lygi 0,375 g/dm?
Istirta, kad, esant maziausiai minéty jony miSinio koncentracijai skystojoje terpéje,

adsorbcijos procesas vyksta labai intensyviai, nes jau per 30 s adsorbuojamas visas vario ir chromo
jony kiekis (12,50 mg Cu?*/g ir 12,50 mg Cr3*/g) (3.1 pav., a).
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3.2 pav. Co? jony adsorbcijos hidrotalcitu diferenciné (a) ir integraliné (b) kinetinés kreivés, kai Me** jony misinio

koncentracija skystojoje terpéje yra lygi 0,375 g/dm?®

Nagrin¢jant Co?" jony adsorbcijos rezultatus, pastebéta prieSinga tendencija: proceso
pradZioje j hidrotalcito kristaly struktiirg jsiterpia tik 11,61 mg Co?*/g minéty jony, o pasibaigus
adsorbcijai ju kiekis siekia 12,40 mg Co?*/g (3.2 pav.). Be to, pusiausvyra pasiekiama véliau — po
5 min. reakcijos (3.2 pav., b).

Padidinus pereinamyjy metaly jony misinio koncentracija skystojoje terpéje iki 1,5 g/dm?,
nustatyta, kad per pirmasias proceso minutes j hidrotalcito struktiirg jsiterpia didzioji dalis Cu?*
jony, t. y. 47,67 mg Cu®*/g (3.3 pav., a). Siuo atveju proceso pusiausvyra pasickiama $iek tiek
véliau (po 1 min.), lyginant su rezultatais, kai ¢+ yra lygi 0,375 g/dm?®. Tagiau po 30 minuéiy

adsorbuojamas beveik visas minéty jony kiekis (48,89 mg Cu®*/g) (3.3 pav., b).

100 100
80 - 80 4
o 2
ED 60 + g’ 60 - . .
c 40 <40 1
% al
20 *L 20 A
0 o o o L O 1 1
0 10 20 30 0 10 20 30
T, Min T, min
a b

3.3 pav. Cu?* jony adsorbcijos hidrotalcitu diferenciné (a) ir integraliné (b) kinetinés kreivés, kai Me** jony misinio

koncentracija skystojoje terpéje yra lygi 1,5 g/dm®

Nustatyta, kad Cr®* jony adsorbcija hidrotalcitu vyksta intensyviau nei Cu?* jony, nes per
30 sekundziy j minéto junginio kristaly struktiirg jsiterpia beveik visas Cr3" jony kiekis
(48,52 mg Cr3'/g) ir yra pasiekiama pusiausvyra (3.4 pav.). Tagiau ilginant proceso trukme iki

30 minugiy, pastebéta, kad §is kiekis kinta nezymiai ir yra lygus 48,64 mg Cr®'/g (3.4 pav., b).
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3.4 pav. Cr® jony adsorbcijos hidrotalcitu diferenciné (a) ir integraliné (b) kinetinés kreivés, kai Me** jony misinio

koncentracija skystojoje terpéje yra lygi 1,5 g/dm®

Analizuojant Co?* adsorbcijos rezultatus pastebéta, kad minétas procesas, kaip ir Cr®* jony
atveju, vyksta intensyviai, nes pusiausvyra yra pasiekiama po 30 sekundziy, bet per $ig trukme ]
hidrotalcito kristaly struktiirg jsiterpia tik 39,24 mg Co?*/g (3.5 pav., @), 0 po 30 min. adsorbuotas
$iy jony kiekis yra lygus 39,78 mg Co?*/g (3.5 pav., b).

100 100
80 80 -
= 2
g 60 - g 60 -
> 40 - i
s 5
20 ~ 20 -
0 + L 0 L L
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3.5 pav. Co? jony adsorbcijos hidrotalcitu diferenciné (a) ir integraliné (b) kinetinés kreivés, kai Me** jony misinio

koncentracija skystojoje terpéje yra lygi 1,5 g/dm®

Tuo tarpu, esant didziausiai Cu?*, Co?* ir Cr®* jony misinio koncentracijai skystojoje terpéje
(3 g/dm?), §iy jony terpimasis j hidrotalcito kristaly struktiirg vyksta Zymiai légiau, lyginant su
rezultatais, kai c,,x+ yra lygi 0,375 ir 1,5 g/dm?®, nes visomis tirtomis eksperimentinémis

salygomis proceso pusiausvyros yra pasiekiamos per 10 min. (3.6 — 3.8 pav.).
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3.6 pav. Cu?* jony adsorbcijos hidrotalcitu diferenciné (a) ir integraliné (b) kinetinés kreivés, kai Me** jony misinio

koncentracija skystojoje terpéje yra lygi 3 g/dm®

Be to, nagrin¢jant vario jony adsorbcijos rezultatus pastebéta, kad per 30 s ] minéto junginio
kristaly struktiirg jsiterpia tik 74 % $iy jony (73,50 mg Cu?*/g) (3.6 pav., a). Tuo tarpu, esant
mazesnéms pereinamyjy metaly jony misinio koncentracijoms buvo adsorbuota ~ 95 %
(Cpex+ = 1,5 g/dm3) ir 100 % (cpyox+ = 0,375 g/dm®) Cu?* jony (3.1 pav., 3.3 pav.). Pazymétina,
kad adsorbcijos pabaigoje i hidrotalcito kristaly struktiirg jsiterpusiy minéty jony kiekis kinta
nezymiai ir yra lygus 76,71 mg Cu?'/g (3.6 pav., b). Tikétina, kad tai lemia skystosios terpés pH.
Esant didziausiai Me** jony miSinio koncentracijai, gauta maziausia pH verté (pH = 3,60) (3.9

pav.). Hidrotalcito struktira riig§tinéje terpé¢je yra ardoma, todel maze¢ja jo adsorbciné geba

minétiems jonams.
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3.7 pav. Cr® jony adsorbcijos hidrotalcitu diferenciné (a) ir integraliné (b) kinetinés kreivés, kai Me** jony misinio

koncentracija skystojoje terpéje yra lygi 3 g/dm?®

Nustatyta, kad, Kai ¢+ yra lygi 3 g/dm?, hidrotalcitas geriausiai adsorbuoja Cr3* jonus,
nes proceso pradzioje j pastarojo junginio kristaly struktiira jsiterpia 83,90 mg Cr**/g (3.7 pav., a),
0 po 30 min. — net 87,47 mg Cr3*/g (3.7 pav., b).
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3.8 pav. Co? jony adsorhcijos hidrotalcitu diferenciné (a) ir integraliné (b) kinetinés kreivés, kai Me** jony misinio

koncentracija skystojoje terpéje yra lygi 3 g/dm?®

Tuo tarpu kobalto jony adsorbcijos kinetiniy kreiviy pobiidis yra labai panasus j Cu?* jony,
nes per pirmasias reakcijos minutes jsiterpia tik 70,57 mg Co?*/g (3.8 pav., a), 0 po 30 proceso
minuéiy adsorbuojama 74,86 mg Co?*/g (3.8 pav.).

Pazymétina, kad visomis tirtomis eksperimentinémis sglygomis hidrotalcito adsorbcijos
geba minétiems jonams yra maziausia. Tikétina, kad tai salygoja ne tik vykstanti konkurencija tarp
Co?" ir Cu?* jony, bet ir jy spinduliai. Remiantis literatiiroje pateiktais duomenimis [27], Co?
jonams yra buidingas didziausias 7,2+ (r¢,2+ = 0,74 nm), lyginant su vario ir chromo jonais, kuriy
spinduliai (r .2+ = 0,69 nm; r,s+ = 0,69 nm) yra artimi AIR* (r;3+ = 0,55 nm) ir Mg?* (r,3+ =
0,65 nm) jony spinduliams.

Po pereinamyjy metaly jony adsorbcijos, i8dziovinti hidrotalcito milteliai buvo supilti |
distiliuotg vandenj. Nustatyta, kad po 60 minuciy j skystaja terpg pereina iki 0,5 % pereinamyjy
metaly jony (3.1 lent.), todél galima teigti, kad hidrotalcitas Cu?*, Co?* ir Cr®" adsorbuoja pagal

cheming saveika.

3.1 lentelé. Pereinamyjy metaly jony miSinio adsorbcijos ir desorbcijos rezultatai

Me** jonai | Temperatira, °C | cypoxs, gfdm? Adsorbuotas Me** Desorbuotas Me**
jony kiekis, mg/g jony kiekis, mg/g
Cu?* 12,50 0,06
Cr¥ 0,375 12,40 0,06
Co* 12,50 0
Cu?* 48,89 0
Cr¥ 25 15 39,78 0
Co* 49,00 0
Cu?* 76,71 0
Cr3+ 3 74,86 0,02
Co* 87,47 0
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3.9 pav. pH kitimo kreivés, kai Me** jony misinio koncentracija skystojoje terpéje kinta nuo 0,375 iki 3 g/dm?®

Gauti skystosios terpés pH kitimo duomenys parodé, kad, pH vertés po 30 proceso sekundziy
nezymiai padidéja nuo 3,68 iki 4,76, kai c,.x+ yra lygi 0,375 g/dm?; nuo 3,36 iki 3,84, kai Cpex+
yra lygi 1,5 g/dm? ir nuo 3,09 iki 3,60, kai c,,,x+ yralygi 3 g/dm* (3.9 pav.). Tai lemia i§ adsorbento
strukturos j skystaja terpe pereinantys jonai.

Taigi, hidrotalcito adsorbcijos gebg vario, kobalto ir chromo jonams, kintant Me*" jony
misinio koncentracijai skystojoje terpéje, mazéjancia tvarka galima isdéstyti taip:

e Kai ¢y, x+ yralygi 0,375 ir 1,5 g/dm3 Cu?"/ Cr¥ > Co?;

e Kkai ¢y x+ yralygi 3 g/dm3 Cr¥* > Cu?* > Co?.

3.2 Pereinamyjy metaly jony miSinio koncentracijos skystojoje terpéje

jtaka hidrotalcito stabilumui

Norint i$siaiskinti, ar adsorbcijos metu terpiantis pereinamiesiems metaly jonams
hidrotalcitas iSlieka stabilus, buvo atlikta rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé (3.10 pav.).

Nustatyta, kad, esant maziausiai pereinamyjy metaly jony miSinio koncentracijai skystojoje
terpéje, hidrotalcitas iSlieka stabilus, o RSDA kreivéje neidentifikuoti po adsorbcijos proceso
galintys susidaryti nauji junginiai (3.10 pav. 1 kreive). Be to, hidrotalcitui biidingo pagrindinio
difrakcinio maksimumo (d — 0,7615 nm) intensyvumas padidéja nuo 395 iki 437 smugiy sk./s
(2.1 pav., 3.10 pav.). Tikétina, kad §j nezymy pokyt] galéjo jtakoti j hidrotalcito struktiirg jsiterpg
pereinamyjy metaly jonai, nes, Kai c,,,x+ yra lygi 0,375 g/dm?, adsorbuojami beveik visi Co%",

Cu?" ir Cr3* jonai.
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Padidinus $iy jony miSinio koncentracija skystojoje terpéje iki 1,5 g/dm?, pastebéta ta pati
tendencija — hidrotalcitas iSlicka stabilus, o pagrindinés $iam junginiui biidingos smailés

intensyvumas yra lygus ~ 440 smigiy sk./s (3.10 pav., 2 kreivé).

¢ £
ol Lo e b e s

Intensyvumas, sant. vnt.

¢
LN RS LS LT
¢

¢
\_JL?L L o /\_J\i,./?_;\x‘_,/\fk ’X“ t/\‘ : :
5 15 25 35 45 55 65

Difrakcijos kampas, laipsniais

3.10 pav. Hidrotalcito su jsiterpusiais Co?*, Cu?* ir Cr®* jonais RSDA kreivés, kai adsorbcija vykdyta 25 °C
temperatiiroje, 0 ¢+ (g/dm?) yra lygi: 1 — 0,375; 2 - 1,5; 3 — 3. Cia: é — hidrotalcitas su jsiterpusiais pereinamyjy

metaly jonais, ¥¥ — bemitas, & — magnio karbonatas

Taciau, kai pereinamyjy metaly jony miSinio koncentracija skystojoje terp¢je yra lygi 3
g/dm3, pagrindinio hidrotalcito difrakcinio maksimumo verté Zymiai sumazéja nuo 395 iki 240
smigiy sk./s (2.1 pav., 3.10 pav.). Sj pokytj galima paaiskinti remiantis pH duomenimis (3.9 pav.).
Padidinus skystosios terpes koncentracijg, pH verté sumazéja nuo 3,68 iki 3,09, ko pasekoje,
hidrotalcito kristaly struktiira yra ardoma.

Vienalaiké terminé analizé patvirtino rezultatus, gautus po rentgeno spinduliuotés

difrakcinés analizés (3.11 pav.)
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3.11 pav. Hidrotalcito su jsiterpusiais Co?*, Cu?* ir Cr®* jonais VTA kreivés, kai adsorbcija vykdyta 25 °C
temperatiiroje, 0 c,,,x+ (g/dm®) yra lygi: a—0,375; b—1,5; ¢ — 3. Cia: 1 — TG analizés kreive, 2 — DSK analizés kreivé.

Nustatyta, kad, Kai c,,,»+ yra lygi 0,375 ir 1,5 g/dm3, DSK kreiviy pobiidis yra labai panasus
] sintezés produkty DSK kreives (2.2 pav, 3.11 pav. a, b), nes gautos terminiy virsmy temperatiiry
vertés yra labai artimos. Taip pat gauti panasiis bendri produkty masés nuostoliai, kurie yra lygiis
~39% (2.1 lent., 3.2 lent.)

Kaip ir tikétasi, padidinus pereinamyjy metaly jony misinio koncentracijg skystojoje terpéje
iki 3 g/dm®, Zymiai sumaZzéja minéty terminiy efekty $ilumos vertés nuo 300,63 iki 284,03 J/g, nuo
143,83 iki 107,03 J/g, nuo 180,47 iki 140,88 J/g ir nuo 226,86 iki 225,37 J/g. (3.11 pav., c, 3.2
lent.). Ta pati tendencija pastebéta ir nagrinéjant masés nuostolius (3.2 lent.). Sie rezultatai
patvirtina RSDA duomenis, nes, esant didZiausiai c.x+ koncentracijai skystojoje terpéje,

hidrotalcito kristaly struktiira yra ardoma (3.10 pav., 3 kreive).
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3.2 lentelé. Pereinamyjy metaly jony adsorbcijos hidrotalcitu terminiy virsmy reik§més

Pradinio Me** jony B o
Adsorbcijos Terminio virsmo
misinio koncentracija Proceso Siluma, J/g | Masés nuostoliai, %
temperattra, °C temperatiira, °C
skystojoje terpéje, g/dm?®
204 — 241 300,63 7,36
282 — 345 143,83 6,23
0,375
395 - 451 180,47 10,08
518 — 587 226,86 12,78
204 - 241 305,56 7,21
282 — 345 148,09 6,84
15 25

395 - 451 180,20 9,90
518 — 587 224,40 12,44
204 - 241 284,03 6,99
3 282 — 345 107,03 5,25
395 - 451 140,88 8,94
518 — 587 225,37 9,74

Apibendrinus rezultatus galima teigti, kad pereinamyjy metaly jony misinio koncentracija
turi jtakos hidrotalcito stabilumui adsorbcijos metu, nes, ja didinant iki 3 g/dm® (pH = 3,09), $io

junginio kristaly struktiira yra ardoma.
3.3Adsorbcijos temperatiiros jtaka hidrotalcito adsorbcinéms savybéms
Norint jvertinti adsorbcijos temperatiiros jtaka Cu?*, Co?* ir Cr®* jony terpimosi j hidrotalcito

kristaly struktiirg spartai, pereinamyjy metaly jony adsorbcijos procesai taip pat vykdyti 35 ir

45 °C temperaturose.
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3.12 pav. Adsorbuoty Cu?*, Co?* ir Cr3* jony kiekiai po 0,5 min. (a) ir 30 min. (b), kai Me** jony misinio koncentracija

skystojoje terpéje yra lygi 0,375 g/dm?®
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Istirta, kad, kai Me** jony miSinio koncentracija skystojoje terpéje yra lygi 0,375 g/dm?,
didinant reakcijos temperatiirg nuo 25 iki 45 °C, hidrotalcito adsorbcijos geba Cu®* ir Cr¥* jonams
nezymiai mazéja tik proceso pradzioje: nuo 12,50 mg Cu®*/g iki 11,83 mg Cu?*/g ir nuo 12,50 mg
Cr¥*/g iki 12,22 mg Cr**/g (3.1 pav., a, 3.12 pav., a). Tadiau pasibaigus minétam procesui (po 30
min.), temperattiros jtaka nepastebima, nes hidrotalcitas adsorbuoja ~ 12,5 mg Me**/g minéty jony,
0 proceso pusiausvyra yra pasiekiama per ta pacig trukme. (3.1 pav., b, 3.12 pav., b).

Panasi tendencija pastebéta nagrinéjant ir Co?* jony terpimasi j hidrotalcito kristaly
struktiira. Po 30 proceso sekundziy, jsiterpes Co®* jony kiekis sumazéja nuo 11,61
mg Co?*/g (25 °C) iki 10,01 mg Co?*/g (45 °C), o po 30 minuéiy $io parametro vertés kinta 12,40
— 12,47 mg Co?'/g intervale (3.12 pav.). Tadiau, priesingai nei Cu?" ir Cr** atveju, adsorbcijos
pusiausvyra pasiekiama greiciausiai, esant 25 °C temperatiirai (po 1 min.), o véliausiai — 45 °C
temperattiroje (po 5 min.) (3.2 pav., 3.12 pav.).

Analizuojant minéty jony adsorbcijos rezultatus, kai c,,x+ Yyra lygi 1,5 g/dm?®, o proceso
temperatiira didinama iki 35 °C, nustatyta, kad pirmosiomis proceso sekundémis Cu?* Co?* ir Cr*
jony terpimasis ] hidrotalcito kristaly struktiira nepriklauso nuo reakcijos temperatiiros, nes
adsorbuoty jony kiekiai kinta nuo 47,67 mg Cu?*/g iki 48,02 mg Cu?*/g, nuo 48,52 mg Cr¥*/g iki
48,16 mg Cr¥*/g ir nuo 39,24 mg Co?*/g iki 40,06 mg Co?'/g (3.3 — 3.5 pav., 3.13 pav., a).
Pasibaigus procesui adsorbuojami beveik visi Cu?* ir Cr3* jonai, o jsiterpusiy j hidrotalcito kristaly
struktiirg Co?" jony kiekis siekia tik 40,91 mg Co?*/g. Be to, minétu atveju, reakcijos pusiausvyra

yra pasiekiama tik po 10 minuciy (3.13 pav., a).
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3.13 pav. Co?, Cu?* ir Cr3 jony adsorbcijos 35 °C (a, c) ir 45 °C (b, d) temperatiirose hidrotalcitu diferencialinés ir

integralinés kinetinés kreivés, kai Me** jony misinio koncentracija skystojoje terpéje cyx+ Yyra lygi 1,5 g/dm?

44



Didinant reakcijos temperatiirg iki 45 °C, pastebéta, kad, kai pereinamyjy metaly jony
misinio koncentracija skystojoje terpéje cpox+ Yra lygi 1,5 g/dm3, adsorbcija vyksta ne taip
intensyviai, lyginant su duomenimis, gautais 35 °C temperatiiroje. Po 30 proceso sekundziy
adsorbuoti vario, chromo ir kobalto jony kiekiai sumazéja 1,2 — 1,4 karto, 0 proceso pusiausvyra
pasiekiama tik po 15 minuciy (3.13 pav.). Taciau, pailginus proceso trukme iki 30 minuciy,
jsiterpusiy j hidrotalcito kristaly struktiira Cu?* ir Cr®* jony kiekiai Zymiai padidéja iki 48,02 mg
Cu?*/g ir 49,56 mg Cr®*/g. Kaip ir tikétasi, hidrotalcito geba kobalto jonams yra maziausia ir lygi
41,38 mg Co?*/g (3.13 pav.).

Padidinus pereinamyjy metaly jony koncentracija tirpale iki 3 g/dm®, nustatyta, kad,
temperatiira turi teigiamos jtakos hidrotalcito adsorbcijos gebai vario jonams, nes po 30 sekundziy
jsiterpusiy j pastarojo junginio kristaly struktiira iy jony kiekiai padidéja nuo 73,50 mg Cu?*/g
(25 °C) iki 74,82 mg Cu®'/g (35 °C) ir 78,2 mg Cu?*/g (45 °C). Ta&iau reakcijos pusiausvyra
pasiekiama tik po 10 minuéiy, o proceso pabaigoje adsorbuoti minéty jony kiekiai siekia

76,71 mg Cu®*/g (25 °C), 84,27 mg Cu?*/g (35 °C) ir 84,80 mg Cu?*/g (45 °C) (3.6 pav., 3.14 pav.).
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3.14 pav. Adsorbuoty Cu?*, Co?* ir Cr® jony kiekiai po 0,5 min. (a) ir 30 min. (b), kai Me** jony misinio koncentracija

skystojoje terpéje yra lygi 3 g/dm?®

Nagrin¢jant chromo jony adsorbcijos rezultatus, iStirta, kad, reakcijg vykdant 35 ir 45 °C
temperatlirose, per pirmasias proceso minutes ] hidrotalcito kristaly struktiirg jsiterpia panasus
minéty jony kiekis kaip ir 25 °C temperatiiroje ( ~ 84 mg Cr3*/g) (3.7 pav. a, 3.14 pav., a). Tadiau
proceso pusiausvyra yra pasiekiama tik po 15 reakcijos minuciy ir jos pabaigoje adsorbuojami
beveik visi chromo jonai (87 — 97 %) (3.14 pav.).

Pastebéta, kad i hidrotalcito kristaly struktiira terpiantis kobalto jonams, proceso pradzioje,
did¢jant reakcijos temperatiirai, adsorbuotas minéty jony kiekis nezymiai padidéja nuo: 70,57 mg
Co?*/g (25 °C) iki 76,49 mg Co?*/g (35 °C) ir 74,65 mg Co?*/g (45 °C) (3.7 pav., a; 3.14 pav., ).

Nors proceso pusiausvyros yra pasiekiamos grei¢iausiai (per 5 min.), taciau po 30 adsorbcijos
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minuéiy j minéto junginio kristaly struktiirg jsiterpusiy jony kiekiai siekia tik 75 — 76 mg Co?*/g
(3.14 pav., b).

Atlikus pereinamyjy metaly jony miSinio adsorbcijos hidrotalcitu eksperimentus 35 ir 45 °C
temperatiirose, gauti milteliai buvo supilti j distiliuotag vandenj. Po 60 minuciy desorbcijos
rezultatai parodé, kad Co?*, Cu?* ir Cr®* jony kiekiai skystojoje terpéje nesiekia net 0,35 % (3.3
lent.). Taigi, minéti pereinamyjy metaly jonai i§ jy miSinio yra adsorbuojami pagal cheming

saveika.

3.3 lentelé. Pereinamyjy metaly jony misinio adsorbcijos ir desorbcijos rezultatai

Me* jonai | Temperattra, °C | cypxe. gldm? Adsorbuotas Me** Desorbuotas Me**
jony kiekis, mg/g jony kiekis, mg/g
Cu® 12,50 0
Co?* 0,375 12,47 0
Cr¥* 12,50 0
Cu® 49,83 0
Co?* 35 1,5 40,91 0
Cr¥* 49,94 0,15
Cu?* 84,27 0
Co* 3 76,49 0
Cr3* 93,70 0,21
Cu? 12,48 0
Co? 0,375 12,44 0
Cr3* 12,49 0
Cu?* 48,02 0
Co?* 45 1,5 41,38 0
Cr3+ 49,56 0,12
Cu® 84,80 0
Co?* 3 74,66 0,11
Cr¥* 96,84 0,29

Nustatyta, kad visomis tirtomis eksperimentinémis saglygomis skystosios terpés pH, kaip ir
25 °C temperatiiros atveju, nezymiai padidéja proceso pradzioje ir toliau vykdant adsorbcijg beveik
nekinta. Esant 35 °C reakcijos temperatiirai didziausios pH vertés (pH = 4,70 ir 4,63) uzfiksuotos,
Kai c,;,x+ yra atitinkamai lygios 0,375 ir 1,5 g/dm3 (3.15 pav., a), 0 45 °C (pH = 4,67) — Kai cp;,x+
yra lygi 0,375 g/dm? (3.15 pav., b).
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3.15 pav. pH kitimo kreivés, kai Me** jony misinio koncentracija skystojoje terpéje kinta nuo 0,375 iki 3 g/dm?3, o

adsorbcija vykdyta 35 °C (a) ir 45 °C (b) temperatiirose

Apibendrinus gautus rezultatus, nustatyta, kad, esant maziausiai pereinamyjy metaly jony

misinio koncentracijai skystojoje terpéje, temperatiira neturi jtakos Co?*, Cu?* ir Cr®* jony

terpimuisi j hidrotalcito kristaly struktiira. Tuo tarpu, padidinus c,,»+ iki 3 g/dm?, hidrotalcito

adsorbcijos geba vario, kobalto ir chromo jonams maz¢jimo tvarka gali biiti iSdéstoma taip:

45°C

35°C
e Kkaicpor+ = 1,5 g/dm?

e Kkaicpox+ =3 g/dm?

Cr¥* [ Cu** > Co**

Cr3+ > Cu2+ > C02+

Cr3+ S Cu2+ S C02+

Cr3+ S Cu2+ S C02+
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3.4Adsorbcijos temperatiiros jtaka hidrotalcito stabilumui

Siekiant jvertinti adsorbcijos temperatiiros jtakg hidrotalcito stabilumui, buvo atlikta

rentgeno spinduliuotés difrakciné ir vienalaiké terminé analizés (3.16 pav. — 3.19 pav.).
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Difrakcijos kampas, laipsniais

3.16 pav. Hidrotalcito su jsiterpusiais Co?*, Cu®* ir Cr® jonais RSDA kreivés, kai adsorbcija vykdyta 35 °C
temperatiiroje, o c,,x+ (9/dmd) yra lygi: 1 - 0,375; 2 — 1,5; 3 - 3. Cia: & — hidrotalcitas su jsiterpusiais pereinamyjy
metaly jonais, %¥ — bemitas, " — magnio karbonatas 4 - magnio aliuminio nitrato hidroksido hidratas su jsiterpusiais

pereinamyjy metaly jonais

Nustatyta, kad, didinant adsorbcijos temperatiirg iki 35 °C, kai pereinamyjy metaly jony
misinio koncentracija skystojoje terpéje yra lygi 0,375 ir 1,5 g/dm® RSDA kreivése identifikuoti
tie patys junginiai, kaip ir 25 °C temperatiiroje: hidrotalcitas su jsiterpusiais pereinamyjy metaly
jonais, bemitas ir magnio karbonatas (3.10 pav., 1 ir 2 kreivés, 3.16 pav., 1 ir 2 kreivés). Kaip ir
tiketasi, del pereinamyjy metaly jony terpimosi j tikslinio produkto kristaly strukttira, pagrindinio
hidrotalcitui budingo difrakcinio maksimumo intensyvumas padidéja nuo 395 iki 437 smiigiy
sk./s, kai c,,x+ yra lygi 0,375 g/dm? ir iki 426 smiigiy sk./s, kai ¢, x+ yra lygi 1,5 g/dm? (3.16
pav., 1 ir 2 kreives).

Pazymétina, kad, esant didZiausiai pereinamyjy metaly jony miSinio koncentracijai
skystojoje terpéje (¢, x+= 3 g/dm?), hidrotalcito kristaly struktiira yra ardoma, nes pagrindinés
Siam junginiui budingos difrakcinés smailés intensyvumas sumazéja beveik 3 kartus, iki 169

smugiy sk./s (3.16 pav., 3 kreiveé). Be to, rentgenogramoje identifikuojamas ir naujai susidargs

48



magnio aliuminio nitrato hidroksido hidratas su jsiterpusiais pereinamyjy metaly jonais, kuriam
budingi atstumai tarp atominiy plok§tumy (d) yra lygus 0,8939, 0,4466 ir 0,2583 nm (3.16 pav., 3
kreivé).

_ ¢
"; ¢ ¢ X ¢ ¢ ¢
gJ? Y w8 R R e e s
g ¢
A
= . -
Lfi} L{;} Nl“%‘ﬁ e oo 2

5 35 45 55 65

Difrakcijos kampas, laipsniais

3.17 pav. Hidrotalcito su jsiterpusiais Co?*, Cu?* ir Cr®* jonais RSDA kreivés, kai adsorbcija vykdyta 45 °C
temperatiiroje, o c,x+ (9/dmd) yra lygi: 1 - 0,375; 2 - 1,5; 3 — 3. Cia: & — hidrotalcitas su jsiterpusiais pereinamyjy
metaly jonais, T — bemitas, ' — magnio karbonatas 4 — magnio aliuminio nitrato hidroksido hidratas su jsiterpusiais

pereinamyjy metaly jonais

Istirta, kad, padidinus reakcijos temperatiirg iki 45 °C ir esant maZiausiai pereinamyjy metaly
jony miSinio koncentracijai skystojoje terpéje, hidrotalcitas iSliekas stabilus, o Siam junginiui
biidingo pagrindinio difrakcinio maksimumo intensyvumas beveik nekinta ir yra lygus 400 smiigiy
sk./s, lyginant su po sintezés gautais rezultatais (3.17 pav., 1 kreivé). Taciau, kai pereinamyjy
metaly jony misinio koncentracija skystojoje terpéje yra lygi 1,5 g/dm®, minétos smailés
intensyvumas sumaz¢ja iki 354 smigiy sk./s (3.17 pav., 2 kreivé). Pazymétina, kad
rentgenogramose neidentifikuoti naujai susidare junginiai.

Nustatyta, kad, esant didziausiai pereinamyjy metaly jony misinio koncentracijai skystojoje
terpéje (Cpex+ = 3 g/dm?®), kaip ir 35 °C temperatiiroje, hidrotalcitas yra nestabilus, nes jam
budingo pagrindinio difrakcinio maksimumo intensyvumas sumaz¢ja iki 137 smigiy sk./s. Be to,
po Co?*, Cu?* ir Cr¥ jony adsorbcijos, produktuose susidaro magnio aliuminio nitrato hidroksido

hidratas su isiterpusiais minétais pereinamyjy metaly jonais (3.17 pav., 3 kreive).
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3.18 pav. Hidrotalcito su jsiterpusiais Co?*, Cu?* ir Cr®* jonais VTA kreivés, kai adsorbcija vykdyta 45 °C
temperatiiroje, o ¢+ (9/dmd) yra lygi: a—0,375; b —1,5; ¢ — 3. Cia: 1 — TG analizés kreive, 2 — DSK analizés kreivé

Rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés rezultatus patvirtino vienalaikés termineés
analizés duomenys (3.18 pav.). Pastebéta, kad, kai c),,x+ yra lygi 0,375 ir 1,5 g/dm?, VTA kreiviy
pobiidis yra labai panaSus j po sintezés gauty produkty VTA kreive, nes pagrindiniy endoterminiy
efekty temperatiiros yra artimos (2.2 pav., 3.18 pav.). Be to, bendri masés nuostoliai siekia ~ 36 —
38 % (3.2 lent.)

Tadiau, esant maziausiai Me** miSinio koncentracijai skystojoje terpéje, dél Co?*, Cu?* ir
Cr3* jony terpimosi j hidrotalcito kristaly struktiirg, nezymiai padidéja absorbuotos $ilumos vertés:
nuo 284,11 iki 286,56 J/g (204 — 241 °C), nuo 137,02 iki 147,54 J/g (282 — 345 °C), nuo 180,25
iki 181,28 J/g (395 — 451 °C) ir nuo 226,49 iki 242,96 J/g (518 — 587 °C) (2.1 lent., 3.4 lent.).

Panasi tendencija pastebéta ir nagrin¢jant po sintezés ir adsorbcijos gauty produkty masés

nuostolius (2.1 lent., 3.4 lent.)

50



3.4 lentelé. Pereinamyjy metaly jony adsorbcijos hidrotalcitu terminiy virsmy reik§més

Pradinio Me** jony B o
Adsorbcijos Terminio virsmo
misinio koncentracija Proceso Siluma, J/g | Masés nuostoliai, %
temperattra, °C temperatiira, °C
skystojoje terpéje, g/dm?®
204 — 241 286,56 7,97
282 — 345 147,54 6,43
0,375
395 - 451 181,28 10,46
518 — 587 242,96 13,58
204 - 241 284,21 7,30
282 — 345 137,93 6,12
15 45

395 - 451 180,69 10,20
518 — 587 227,51 12,23
204 - 241 207,58 4,65
3 282 — 345 98,06 5,50
395 - 451 120,48 10,28
518 — 587 85,26 6,93

Pazymétina, kad, esant c,, + lygiai 1,5 g/dm?® (pH = 3,12 — 3,20), hidrotalcito struktiira yra
ardoma, todél jam budingy terminiy virsmy intensyvumas sumazéja (3.18 pav., b). Tai aiskiai
pastebima DSK kreivéje, nes minéty endoterminiy efekty absorbuotos Silumos vertés sumazeja
nuo 286,56 iki 284,21 J/g (204 — 241 °C), nuo 147,54 iki 137,23 J/g (282 — 345 °C), nuo 180 iki
172,69 J/g (395 — 451 °C) ir nuo 242,96 iki 215,51 J/g (518 — 587 °C), lyginant su rezultatais, kai
cyex+ Yra lygi 0,375 g/dm?® (3.11 pav., 3.18 pav.). Panasi tendencija pastebéta ir nagrinéjant
produkty masés nuostolius (3.4 lent.).

Nustatyta, kad, kad padidinus Me** misinio koncentracija skystojoje terpéje iki 3 g/dm?,
greta hidrotalcito, RSDA kreivéje identifikuojamas magnio aliuminio nitrato hidroksido hidratas
su jsiterpusiais pereinamyjy metaly jonais. D¢l Sios priezasties DSK kreivéje taip pat stebimi ir
Siam junginiui budingi terminiai virsmai. Endoterminis efektas, esantis 122 °C temperatiiroje
atspindi OH™ anijony pasiSalinimg tiek i§ hidrotalcito, tick i§ magnio aliuminio nitrato hidroksido
hidrato kristaly struktiiros, o kiti du endoterminiai efektai (351 ir 475 °C temperatiirose) yra susije
su pakopiniu $io junginio skilimu, kai pasalinamos jo struktiiroje esancios NO3™ grupés (3.18 pav.,
¢). Sie rezultatai sutampa su literatiiroje pateiktais duomenimis [70-72].

Taigi, didéjant reakcijos temperatiirai ir pereinamyjy metaly jony misinio koncentracijai
skystojoje terpéje, hidrotalcitas tampa nestabilus, nes jam budingo difrakcinio maksimumo
intensyvumas sumazgja 3 kartus. Be to, kartu su Siuo junginiu identifikuotas ir magnio aliuminio

nitrato hidroksido hidratas su jsiterpusiais pereinamyjy metaly jonais.
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3.5 Pereinamyju metaly jonuy vienalaikés adsorbcijos hidrotalcitu kinetiniai

parametrai

Norint iSsiaiskinti, ar adsorbcijos procesas vyksta pagal fizikinés, ar pagal cheminés sgveikos
principus ir jvertinti reakcijos grei¢io konstanty reik§mes (k), buvo taikyti pseudo pirmo laipsnio
(Lagergren lygtis) ir pseudo antro laipsnio (Ho lygtis) kinetiniai modeliai.

Pazymétina, kad, esant maziausiai pereinamyjy metaly jony miSinio koncentracijai
skystojoje terpéje (cpox+ = 0,375 g/dm®), visomis tirtomis eksperimentinémis salygomis jau
proceso pradzioje (per 30 sekundziy) j hidrotalcito kristaly struktiira jterpiami beveik visi Cu?*,
Co?* ir Cr® jonai, tod¢l Siems rezultatams kinetiniai modeliai nebuvo taikyti.

Taigi, tolimesniems skai¢iavimams buvo naudojami Cu?*, Co?" ir Cr*" jony adsorbcijy
hidrotalcitu duomenys, kai iy jony misinio koncentracija skystojoje terpéje yra lygi 1,5 ir 3 g/dm?,

o adsorbcijos temperatiira kito nuo 25 iki 45 °C (3.19 — 3.20 pav.).

6,00 6,00 6,00
400 y=-02336x + 1,1693 400 & y=-0,3272x- 0585 400 y = -0,2046x + 04111
200 Re=0,505 200 ] Re= 04254 200 Re=0,3499
o 000 . o 000 R . —
g 20 0 5 P T 5 2004 ¢ 20 25 P
g 40 g g 400
= 600 = = 600
8,00 800
1000 1000
12,00 A 12,00 '
7, min T, min
a c

3.19 pav. ge ir kg ver¢iy priklausomybé nuo Cu?* (a), Cr¥* (b) ir Co?* (c) jony misinio adsorbcijos trukmés pagal
pseudo pirmojo laipsnio kinetinius modelius, kai pereinamyjy metaly jony koncentracija skystojoje terpéje ¢, x+ yra

lygi 1,5 g/dm®, o adsorbcija vykdyta 25 °C temperatiiroje

Taikant Legergren lygtj, kai cyx+ yra lygi 1,5 g/dm® o procesas vykdytas 25 °C
temperatiiroje, nustatyta, kad $is kinetinis modelis netinkamai apraso Cu?*, Co?" ir Cr®* adsorbcijas
hidrotalcitu, nes gautos tiesés reikimingumo koeficiento R? vertés kinta 0,35 — 0,51 intervale, 0
apskaiCiuotos ir eksperimentiskai nustatytos pusiausvyrosios koncentracijos Zymiai skiriasi: 3,22

ir 48,89 mg Cu?* /g, 1,79 ir 48,65 mg Cr3*/g ir 1,51 ir 39,78 mg Co?*/g (3.19 pav., 3.5 lent.).
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3.5 lentelé. Pereinamyjy metaly jony miSinio adsorbcijos kinetiniai skai¢iavimai, taikant pseudo pirmojo laipsnio

modelj
Mex+ CrreX+, Temperatiira, R Qe(eksp.)s Oe(aps.)»
jonai | g/dm?® °C mgg! | mgg?
Co* 043 40,41 2.83
Cu? 25 051 48,99 341
Cre 0,41 48,73 1,19
Co?* 0,40 40,91 2,44
Cu?* 15 35 0,50 49,83 426
Cré 0,53 49,94 413
Co? 0,66 41,38 9.49
Cu* 45 0,77 48,02 17,09
Cr* 0,70 49,56 13,97

Ta pati tendencija pastebéta ir padidinus adsorbcijos temperatiirg iki 45 °C: Lagergren lygtis
néra tinkama apibtidinti tiriamus adsorbcijos procesus, nes R? vertés néra artimos 1 (0,4 — 0,77), 0
eksperimentiskai nustatytos ir apskaiiuotos pusiausvyrosios koncentracijos Zymiai skiriasi

(3.5 lentelé).
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3.20 pav. ge ir kg ver¢iy priklausomybé nuo Cu?* (a), Cr¥* (b) ir Co?* (c) jony misinio adsorbcijos trukmés pagal
pseudo antrojo laipsnio kinetinius modelius, kai pereinamyjy metaly jony koncentracija skystojoje terpéje ¢, x+ yra

lygi 1,5 g/dm®, o adsorbcija vykdyta 25 °C temperatiiroje

Taciau, skai¢iuojant pagal Ho lygt], pastebéta, kad pastarasis modelis geriau apraSo minétus
rezultatus, kai adsorbcijos temperatiira kinta nuo 25 iki 45 °C, nes visy tiesiy reikSmingumo
koeficientai yra lygiis 1, o apskaiCiuotos ir eksperimentiS$kai nustatytos pusiausvyrosios
koncentracijos sutampa (3.6 lent.). Nustatyta, kad didziausia k» reiksmé (k2 = 1,01 g-mg™*-min™)

yra gauta Co?* jony atveju, kai adsorbcija vykdyta 25 °C temperatiiroje, o maZiausia ko verté
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(k2 = 0,07 g'mgmin’t) yra buidinga Cu?* jonams, kai adsorbcija vykdyta 45 °C temperatiiroje (3.6
lent.).

3.6 lentelé. Pereinamyjy metaly jony miSinio adsorbcijos kinetiniai skai¢iavimai, taikant pseudo antrojo laipsnio

modelj
Me* Cuex® Temperatiira, °C R? deteop): et ko gmg’
jonai g/dm? mg-g? mg-g? min!
Co?* 1 40,41 40,16 0,89
cu 25 1 48,99 48,78 0,70
Cra+ 1 48,73 48,78 4,67
Co? 1 40,91 40,65 1,01
cuz 15 35 1 49,83 49,50 0,51
cré* 1 49,94 49,75 0,51
Co? 0,99 41,38 40,65 0,15
cuz* 45 0,99 48,02 46,73 0,07
cré* 0,99 49,56 48,54 0,09

Padidinus pereinamyjy metaly jony misinio koncentracija iki 3 g/dm? ir §iems duomenims
pritaikius pseudo pirmojo laipsnio kinetinj modelj, nustatyta, kad pastarasis, kaip ir anks¢iau
aptartais atvejais, néra tinkamas apibidinti Cu?*, Cr3* ir Co?* adsorbcijos procesus, nes tiesés
reikémingumo koeficientai R? kinta 0,44 — 0,75 intervale, o eksperimentiskai nustatytos ir

apskaiCiuotos pusiausvyrosios koncentracijos Zenkliai skiriasi (3.7 lent.).
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3.7 lentelé. Pereinamyjy metaly jony miSinio adsorbcijos kinetiniai skai¢iavimai, taikant pseudo pirmojo (Lagergren)

ir pseudo antrojo (Ho) laipsnio modelius

Pseudo 1 — ojo laipsnio modelis Pseudo 2 — ojo laipshio modelis
Me** Cprex+s _ o kZ,
jonai | g/dm® Temperatira, °C R? Qe(eksp.)l, Qe(aps.)i R? Qe(eksp.)l, Qe(aps.)i p—
mgg mg-g mgg mgg -
min
Co?* 0,48 74,86 7,93 1 74,86 74,07 0,30
cu?* o5 0,61 76,71 7,17 1 76,71 76,34 0,29
crét 0,59 87,47 9,05 1 87,47 86,96 0,26
Co? 0,49 76,49 6,15 1 76,49 76,34 0,34
cu?* 3 35 0,69 84,26 14,94 0,99 84,26 84,03 0,11
Cr3+ 0,57 93,70 16,16 0,99 93,70 92,59 0,11
Co?* 0,44 74,66 1,48 1 7466 | 7463 | 2,56
cu?* 45 0,63 84,80 12,23 1 84,80 84,03 0,14
Cr3+ 0,75 96,84 22,23 0,99 96,84 96,15 0,06

Tiems patiems duomenims pritaikius pseudo antrojo laipsnio — Ho lygtj — istirta, kad
pastarasis tinkamai apra$o pereinamyjy metaly jony misinio adsorbcijos mechanizmus, nes R?
reik§més kinta nuo 0,99 iki 1, o eksperimenti§kai nustatytos ir apskaic¢iuotos pusiausvyrosios
koncentracijos beveik sutampa. Didziausia k» verté (k2 = 2,56 g'mgl:min) gauta kobalto jony
atveju, kai adsorbcija vykdyta 45 °C temperatiroje, o maziausia §i0 parametro verté
(k2 = 0,06 gmg-min?) pasiekiama chromo jony atveju, kai adsorbcija vykdyta toje pacioje
temperatiiroje (3.7 lent.)

Apibendrinant gautus rezultatus, galima teigti, kad visi perecinamyjy metaly jonai yra
adsorbuojami pagal chemine sgveika, nes visomis tirtomis eksperimentinémis sglygomis minétus

procesus tinkamai apibiidina pseudo antrojo laipsnio (Ho lygtis) kinetinis modelis.
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3.6 Hidrotalcito panaudojimo chemosorbento gamyboje rekomendacijos

Remiantis 3.1 — 3.4 skyriuose gautais rezultatais, rekomenduojama hidrotalcito panaudojimo
periodinio veikimo chemosorbento gamyboje principiné technologiné schema, kuri yra pateikta
3.21 paveiksle. Chemosorbcijos proceso parametrai parinkti pagal salygas, kurioms esant
hidrotalcitas i$lieka stabilus ir adsorbuoja visus Co?*, Cu?* ir Cr®" jonus: pradinés pereinamyjy
metaly jony misinio koncentracijos — 0,375 ir 1,5 g/dm?, chemosorbcijos temperatiira — 25 °C, jos
trukmé — 30 minuc¢iy. Chemosorbcijos procesas susideda i§ Siy etapy: adsorberio praplovimo,
reikiamos koncentracijos pereinamyjy metaly jony miSinio paruosimo ir sintetinio hidrotalcito
supylimo j adsorberj, 25 °C temperaturos palaikymo, skystosios terpés isleidimo, dekantavimo,
gauto chemosorbento iSkrovimo. Visos Sios stadijos sudaro 1 darbo cikla, kuris trunka 8 h.
Gamyba vyksta 260 dieny. Vienam ciklui reikés 100 kg hidroterminémis salygomis (200 °C; 3 h;
Mg/Al = 2) susintetinto hidrotalcito (y-Al20s — 23,3 kg; MgCOs — 76,7 kg; 1000 kg H20), kuris
priklausomai nuo pasirinktos pradinés pereinamyjy metaly jony misinio koncentracijos adsorbuoty
apie 1,25 kg Me**/100 kg ir 5 kg Me**/100 kg jony. Norint pagaminti 0,375 g/dm?® koncentracijos
tirpala, reikés sunaudoti $iuos Zaliavy kiekius: 4,7 kg Cu(NO3)2-6H20, 6,2 kg Co(NO3).-6H20, 9,6
kg Cr(NOs)s:9H,O ir 10 m® HpO. Siekiant paruosti didesnés koncentracijos tirpala
(cyer+ = 1,5 gldm3), reikés: 19,0 kg Cu(NOs)2-6H20, 24,7 kg Co(NOs)2-6H.0, 38,5 kg
Cr(NO3)3-:9H20 ir 10 m® H20.

3.21 paveiksle pateiktoje periodinio veikimo chemosorbento gamybos technologinéje
schemoje i§ zaliavy bunkeriy (1) svoriniais dozatoriais (3) pasverti reikiami vario, kobalto ir
chromo nitraty hidraty kiekiai, reikalingi 0,375 arba 1,5 g/dm® koncentracijos pereinamyjy metaly
jony miSinio tirpalui paruosti, tiekiami j adsorberj/maiSykle (5), 1 kurig 1§ rezervuaro (2) tiiriniu
dozatoriumi jpilamas reikiamas H.O kiekis. ParuoSus pradinius pereinamyjy metaly tirpalus,
maisyklg/adsorberj (5) supilamas i§ bunkerio (1) svoriniu dozatoriumi (3) pasvertas reikiamas
sintetinio hidrotalcito kiekis. Co?*, Cu?* ir Cr®* jony chemosorbcija vykdoma 25 °C temperatiiroje
30 minuciy. Po minéto proceso, nusédus chemosorbento daleléms, dalis skystosios terpés i$
maisyklés/adsorberio (5) pasalinama siurbliu (6) ir i§valoma, naudojant filtrg (7). Po Sio proceso
gautas isvalytas vanduo yra grgzinamas atgal j gamybg. Hidrotalcitas su jsiterpusiais pereinamyjy
metaly jonais toliau siurbliu (6) tickiamas j purkstuvine dziovykla (9), kurioje gaunamos 0,75 — 1

mm skersmens granulés (drégnis — 1,5 — 2 %) ir véliau j produkto bunkerj (10).
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3.21 pav. Hidrotalcito panaudojimo periodinio veikimo chemosorbento gamyboje principiné schema. 1 — bunkeriai,

2 —vandens rezervuaras, 3 — svoriniai dozatoriai, 4 — tiriniai dozatoriai, 5 — maiSyklés/adsorberiai, 6 — siurbliai,
7 — kasetinis filtras, 8 — kaloriferis, 9 — purkstuviné dziovykla, 10 — produkto bunkeris
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3.7 Darbuotojy sauga ir sveikata

Tiriamojo darbo metu buvo naudojami jrenginiai, kuriy ilgalaikis poveikis gali sukelti
fizinius veiksnius, galin¢ius neigiamai jtakoti sveikatg. RuoS$iant pradines sintezés medziagas jy
smulkinimui naudotas vibracinis diskinis maltinas ,,Pulverisette 9. Atsizvelgus i minéto maliino
technines specifikacijas, pagal DIN ISO 3746:2005 standartg, pastarasis skleidzia 74 dB(A)
triuk§mg. Remiantis Lietuvos Respublikos Sveikatos Apsaugos Ministro isleistu jsakymu ,,Dél
darbuotojy apsaugos nuo triuk§mo keliamos rizikos nuostaty patvirtinimo* [73] Sis dydis nevirSija
isakyme nurodyty ekspozicijos verciy, tafiau, saugant dirbanciojo klausa, rekomenduojama
naudotis ausinémis — tai viena i§ asmeniniy apsaugos priemoniy. Taip pat, vykdant sintezés
procesus buvo naudojamas sléginis indas, autoklavas. Siy indy periodinio tikrinimo daznumas yra
nurodytas Lietuvos Respublikos Ukio Ministro iSleistame jsakyme ,,Dél sléginiy indy naudojimo
taisykliy DT 12-02 patvirtinimo* [74]. Siame jsakyme yra nurodomi saugos reikalavimai; atvejai,
kuriems esant draudziama naudotis jrenginiu (jtrukimas, neveikianti slégio ar temperattros
matavimo, reguliavimo sistema ir kt.). Autoklave sintezés metu pasiekiama 200 °C temperatiira,
todél rekomenduojama naudotis tomis asmeninémis apsaugos priemonémis, kurios saugo nuo
karscio, pavyzdziui, pirStinémis.

Atliekant eksperimentus buvo naudojamos jvairios cheminés medziagos ir jy miginiai. Sios
medziagos specifinémis pavojingumo ir atsargumo frazémis yra apibtdintos CLP (angl.
classification, labelling and packaging) reglamente. Tai nuo 2009 m. sausio 20 d. jsigaliojes
Europos Bendrijos reglamentas (Nr. 1272/2008), kuriame aptariamas cheminiy medziagy ir
misiniy klasifikavimas, Zenklinimas ir pakavimas [75]. Sis reglamentas jpareigoja jmones:

e Kklasifikuoti turimas chemines medZiagas ir miSinius bei pranesti apie klasifikacijg Europos
Cheminiy MedZziagy Agentirai (ECHA);

e sudaryti klasifikuojamy cheminiy medziagy sarasa (VI CLP reglamento priedas), kuris turi
biiti suderintas su Bendrija,

o sukurti klasifikavimo ir zenklinimo sistema, sudaryta i$ suderintyjy klasifikacijy (ECHA).

Pazymétina, kad tiriamajame darbe buvo naudotas Al2Os (CAS Nr. 1344-28-1) [76].
Aliuminio oksidas saugos duomeny lapuose nekvalifikuojamas kaip pavojingas, taciau dirbant su
Sia medziaga rekomenduojama naudoti butadiennitrilinio kauciuko pirStines ir apsauginius
akinius. Be to, susidarant dulkéms, turi buti apsaugomi kvépavimo takai, todél reikia naudoti
respiratorius, specialias kaukes su filtrais.

Tikslinio produkto sintezei taip pat buvo naudojamas MgCOs (CAS Nr. 39409-82-0) [77].
Magnio karbonatas néra pavojinga medziaga, jis nedegus, taciau, Siam junginiui uzsidegus,
i§siskiria pavojingos COz ir CO dujos. Gaisro atveju gesinimui netinka vandens sroveé.
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Rekomenduojama magnio karbonatg laikyti sandariai uzdaryta, sausoje, vésioje aplinkoje, toliau
nuo rigsciy, nes su jomis reaguoja. Nors $is junginys, kaip ir minétas anksc¢iau, néra pavojingas,
taciau dirbant su MgCOs3 patartina dévéti Sias asmenines apsaugos priemones: pirStines, darbo
rubus, apsauginius akinius ir respiratorius. MgCOs patekus ] akis, ar jo jkvépus gali pasireiksti
dirginimas.

Norint sustabdyti sintezés produkto karbonizacija, jis yra perplaunamas acetonu CsHsO
(CAS Nr. 67-64-1) [78]. Si medziaga yra pavojinga ir Zenklinama atitinkamomis piktogramomis
(3.22 pav.). Be to, acetonas yra apibiidinamas 3 pavojingumo ir 4 atsargumo frazémis, kurios yra

pateiktos 3.8 lenteléje.

a b

3.22 pav. Pavojingumo piktogramos: démesio (a), degi medziaga (b)

Dirbant su acetonu deréty naudoti apsauginius akinius su Soniniais skydais, muvéti tinkamas
pirstines, vertéty naudotis kvépavimo taky apsauga, o baigus darba rekomenduojama odg patepti
kremu ar tepalu. Be to, dévimi apsauginiai darbo drabuziai turi buti nedegis.

Sandéliuoti acetong reikéty 15 — 25 °C temperatiiroje, laikyti atokiau nuo galin€iy uzsidegti
Saltiniy, imtis atsargumo priemoniy, norint iSvengti statinés iSkrovos. D¢l galimo sprogimo
pavojaus neleisti acetono garams patekti j riisius, kanalizacijg ar duobes.

Acetonas klasifikuojamas kaip kvépavimo takus arba odg jautrinanti medziaga, kuri gali
sukelti mieguistuma, galvos svaigimg. Prarijus gali pasireiksti pykinimas, vémimas; patekus j akis
sukelia smarky dirginima, asaras, jkvépus pasireiskia kosulys, skausmas, dusulys ir kvépavimo

sunkumas, nejautra. Odai turi nuriebalinamaji poveiki.
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3.8 lentelé. Acetono C3HeO pavojingumo bei atsargumo frazés [78]

Pavojingumo frazés

H225 Labai degus skystis ir garai
H319 Sukelia smarky akiy dirginima
H336 Gali sukelti mieguistuma arba galvos svaigima

Atsargumo frazés — prevencinés

P210 Laikyti atokiau nuo Silumos Saltiniy/ZieZirby/atviros

liepsnos/karsty pavir$iy. Nertikyti

Atsargumo frazés — atoveikis
P305 + P351 + P338 PATEKUS | AKIS: kelias minutes atsargiai plauti

vandeniu. ISimti kontaktinius l¢Sius, jeigu jie yra ir jeigu

lengvai galima tai padaryti. Toliau plauti akis

Atsargumo frazés — sandéliavimas

P403 + P233 Laikyti gerai védinamoje vietoje. Talpykla laikyti

sandariai uzdaryta

Papildoma informacija apie pavoju

EUHO066 Pakartotinis poveikis gali sukelti odos dziivimg arba

skilinéjima

Siame darbe taip pat buvo naudojami pereinamyjy metaly jony turintys komponentai. Vienas
i$ jy yra vario nitrato trihidratas Cu(NO3z)2-6H20 (CAS Nr. 10031-43-3) [79]. Sis junginys saugos
duomeny lapuose yra Zymimas pavojingumo piktogramomis, kurios pavaizduotos 3.23 paveiksle.

Cu(NO3)2:6H20 apibiidinimui naudojamos pavojingumo ir atsargumo frazés yra pateiktos 3.9

‘

a b c d

3.23 pav. Pavojingumo piktogramos: a — atsargiai, b — pavojus aplinkai, ¢ — oksidatorius, d — ésdinanti medziaga

lentel¢je.

Dirbant su §ia medziaga vertéty naudoti apsauginius akinius, pirStines, dévéti apsauginius
darbo drabuzius, o taip pat baigus darbg nusiplauti rankas.

Cu(NOs3)2:6H20 turi buti laikomas vésioje ir tamsioje vietoje, kurioje nesandéliuojamos
organinés medziagos; patalpa, kurioje laikoma §i medZziaga turi biiti sausa ir vési. Kilus gaisrui
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gesinti galima vandens CiurksSle, sausu cheminiu gesintuvu ar anglies dioksidu, taip pat

alkoholiams atspariomis putomis.

3.9 lentelé. Vario nitrato trihidrato Cu(NO3),-6H20 pavojingumo bei atsargumo frazés [79]

Pavojingumo frazés

H272 Gali sukelti gaisra, oksidatorius

H302 Kenksminga prarijus

H315 Sukelia odos dirginima

H318 Sukelia smarkius akiy pazeidimus

H400 Labai kenksminga vandens organizmams (létinis
poveikis)

Atsargumo frazés

P220 Laikyti atokiau nuo drabuziy, lengvai uZsideganciy
medziagy

p273 Vengti medziagos patekimo j aplinka

P280 Mivéti apsaugines pirStines, apsauginius akinius, dévéti

apsauginius drabuzius

P305 + P351 + P338 Patekus i akis: kelias minutes atsargiai plauti vandeniu,

jei jmanoma tai padaryti atsargiai iSimti kontaktinius

lesius, toliau plauti akis

Darbe taip pat buvo naudotas kobalto nitrato heksahidratas Co(NO3z)2:6H.O (CAS Nr.
10026-22-9) [80]. Si medziaga saugos duomeny lapuose Zymima kaip pavojinga ir yra priskiriama
prie kancerogeniniy, aplinkai kenksmingy medziagy (3.24 pav.).

a b

3.24 pav. Pavojingumo piktogramos: a — pavojinga, b — pavojus aplinkai
Dirbant su kobalto nitrato heksahidratu biitina naudotis asmeninémis apsaugos priemonémis.

Asmuo, dirbantis su §ia medZziaga, turi mavéti tinkamas apsaugines pirStines, naudoti akiy/veido

apsaugas (apsauginius akinius su Soniniais skydais), saugoti kvépavimo takus, dévéti apsauginius
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darbo drabuzius. Labai svarbu, kad $i medziaga nepatekty j kanalizacijg ar pavirSinius, gruntinius

vandenis, nes §is nitratas yra pavojingas visiems gyviems organizmams (3.10 lent.).

3.10 lentelé. Kobalto nitrato heksahidrato Co(NO3)2:6H,0 pavojingumo bei atsargumo frazés [80]

Pavojingumo frazés

H317 Gali sukelti alerging odos reakcija

H334 Ikvépus gali sukelti alerging reakcija, astmos simptomus

arba apsunkinti kvépavima

H341 Itariama, kad gali sukelti genetinius defektus

H350i Gali sukelti véZj jkvépus

H360F Gali pakenkti vaisingumui

H400 Labai toksiSka vandens organizmams, sukelia

ilgalaikius pakitimus (Iétinis poveikis)

H410 Labai toksiSka vandens organizmams, sukelia

ilgalaikius pakitimus (imus poveikis)

Atsargumo frazés — prevencinés

P201 Pries$ naudojima gauti specialias instrukcijas
P273 Saugoti, kad nepatekty j aplinka
P280 Mivéti apsaugines pirStines, apsauginius akinius, dévéti

apsauginius drabuzius

Atsargumo frazés — atoveikis

P304 + P340 JKVEPUS: isnesti nukentéjusj j gryna org: jam biitina

ramybé ir padétis, leidzianti laisvai kvépuoti

P342 + P311 Jeigu pasireiskia respiraciniai simptomai: nedelsiant
skambinti j apsinuodijimy kontrolés ir informacijos

biurg/kreiptis j gydytoja

Nors $i medziaga klasifikuojama kaip nedegi, taciau, kilus gaisrui, jo negalima gesinti
vandens srove, nes gali susidaryti azoto oksidai.

Co(NO3)2:6H20 reikia sandéliuoti patalpoje, kurioje yra istraukiamoji ventiliacija. Indas,
kuriame medziaga laikoma turi biiti sandariai uzdarytas ir laikomas sausoje vietoje atokiau nuo
Silumos $altiniy, oksidatoriy ir amonio junginiy. Rekomenduojama sandéliavimo temperatiira —
15-25°C.

Sis junginys néra klasifikuojamas kaip pavojingas, tatiau jkvépus Co(NOs)2-6H20 gali
sukelti alerging reakcija, gali pasireiksti astmos simptomai, pasunkéti kvépavimas. Prarijus gali
pasireiksti viduriavimas, spazmai. Pazymima, kad $i medziaga gali ir sukelia genetinius pakitimus,

yra kancerogeniné¢ ir kenkia vaisingumui. Be to, ji turi jtakos kraujo spaudimui.
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Tiriamajame darbe buvo naudotas ir Kitas pereinamyjy metaly jony turintis komponentas —
chromo nitrato nanohidratas Cr(NOz3)3-9H.O (CAS Nr. 7789-02-8) [81]. Jis Zenklinamas
pavojingumo piktogramomis, kurios pazymi, kad su Sia medziaga reikia elgtis atsargiai. Be to,
Cr(NO3)3-9H20 yra oksidatorius, todél didéja gaisro pavojus (3.25 pav.). Jj apibidinané¢ios

pavojingumo ir atsargumo frazés pateiktos 3.11 lenteléje.

a b
3.25 pav. Pavojingumo piktogramos: a — démesio, b — oksidatorius

Dirbant su Sia medziaga rekomenduojama naudoti asmenines apsaugos priemones skirtas
apsaugoti akis/veida (akiniai su Soniniais skydais), oda (pirStinés), kvépavimo takus
(respiratorius), taip pat patariama biti apsivilkus darbo drabuziais. Pazymétina, kad pastarasis

junginys dirgina odg ir sukelia smarky akiy dirginima.

3.11 lentelé. Chromo nitrato nanohidrato Cr(NOz)2-9H,0 pavojingumo bei atsargumo frazés [81]

Pavojingumo frazés

H272 Gali gaisro pavojus; oksidatorius
H315 Dirgina oda
H319 Sukelia smarky akiy dirginimag

Atsargumo frazés — prevencinés

pP221 Imtis visy atsargumo priemoniy, kad nebiity sumaisyta

su degiomis medZiagomis

P280 Miivéti apsaugines pirStines, apsauginius akinius, dévéti

apsauginius drabuzius

Atsargumo frazés — atoveikis

P302 + P352 PATEKUS ANT ODOS: plauti dideliu kiekiu muilo ir
vandens
P305 + P351 + P338 PATEKUS | AKIS: kelias minutes atsargiai plauti

vandeniu. [Simti kontaktinius Igsius, jeigu jie yra ir jeigu

lengvai galima tai padaryti. Toliau plauti akis
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Chromo nitrato nanohidratas zymimas kaip nedegi medZziaga, taciau turintis oksidaciniy
savybiy, todél reikia laikyti atokiau nuo galinciy uzsiliepsnoti Saltiniy. Kaip ir Co(NO3)2:6H20
atveju, kilus gaisrui vandens Ciurks$le gesinti negalima, nes susidaro azoto oksidai.

Pastargj] junginj patariama laikyti sausoje vietoje, sandariai uzdaryta. Sandéliuoti Sig
medziagg reikéty taip, kad ji biity kuo atokiau nuo degiy medziagy, o sandéliavimo temperatiira
turéty kisti 15 — 25 °C temperatiiry intervale.

Apibendrinus rezultatus, galima teigti, kad daugelis sintezéje ir adsorbcijoje naudojamy
medziagy yra pavojingos, todél, norint apsisaugoti, turi baiti naudojamos atitinkamos asmeninés

apsaugos priemones.
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ISVADOS

1. Nustatyta, kad, didéjant pradinei Co?*, Cu?* ir Cr3* jony misinio koncentracijai skystojoje
terpéje nuo 0,375 iki 1,5 g/dm?®, hidrotalcitas adsorbuoja beveik visus minétus jonus. Tuo
tarpu, Kai c,»+ yra lygi 3 g/dm?, hidrotalcito adsorbcijos geba Co?*, Cu?* ir Cr** jonams
mazeja, nes dél skystosios terpés pH (pH = 3,09) yra ardoma $io junginio kristaly struktiira.

2. Istirta, kad hidrotalcito adsorbcinéms savybéms jtakos turi ir reakcijos temperatiira. Didéjant
$io parametro vertei iki 45 °C, kai ¢,,,x+ Kinta nuo 0,375 iki 1,5 g/dm?, j hidrotalcito kristaly
struktiirg jsiterpia beveik visi Cu®* ir Cr® jonai (48,02 mg Cu?*/g; 49,56 mg Cr3*/g), o
adsorbuotas Co?* jony kiekis siekia tik 41,38 mg Co?*/g. Tuo tarpu padidinus c,x+ iki
3 g/dm?3, j io junginio kristaly struktiirg jsiterpia 84,80 mg Cu®*/g, 96,84 mg Cr3*/g ir 74,66
mg Co%'/g. Pazymétina, kad, esant didZiausiai pradinei pereinamyjy metaly jony
koncentracijai ir reakcijos temperatiirai, hidrotalcitas tampa nestabilus, nes po adsorbcijos
proceso kartu su Siuo junginiu susidaro magnio aliuminio nitrato hidroksido hidratas su
jsiterpusiais mingétais jonais.

3. Nustatyta, kad hidrotalcitas Co?*, Cu?* ir Cr®" jonus i$ jy misinio adsorbuoja pagal chemine
saveika, nes desorbuoty minéty jony kiekiai skystojoje terpéje nesiekia net 0,5 %. Siuos
rezultatus patvirtino ir atlikti kinetiniai skai¢iavimai. Itirta, kad Co?*, Cu?" ir Cr¥" jony
adsorbcijos mechanizmus visomis tirtomis eksperimentinémis sglygomis tinkamai apraSo
pseudo antrojo laipsnio (Ho) Kinetinis modelis. Pasitlyta hidrotalcito panaudojimo

periodinio veikimo chemosorbento gamybos principin¢ schema.

65



LITERATUROS SARASAS

1. SAJID M, NAZAL M. K., IHSANULLAH, BAIG N., OSMAN A. M. Removal of heavy metals
and organic pollutants from water using dendritic polymers based adsorbents: A critical review.
Separation and Purification Technology. 2018 31 January 2018;191:400-23.

2. IHSANULLAH, ABBAS A., AL-AMER A. M., LAOUI T., AL-MARRI M. J., NASSER M.
S., et al. Heavy metal removal from aqueous solution by advanced carbon nanotubes: Critical
review of adsorption applications. Separation and Purification Technology. 2016 8 January
2016;157:141-61.

3. ANIRUDHAN TS, DEEPA J. R., CHRISTA J. Nanocellulose/nanobentonite composite
anchored with multi-carboxyl functional groups as an adsorbent for the effective removal of
Cobalt(1l) from nuclear industry wastewater samples. Journal of Colloid and Interface Science.
2016 1 April 2016;467:307-20.

4. SIMATE GS, MALEDI N., OCHIENG A., NDLOVU S., ZHANG J., WALUBITA L. F. Coal-
based adsorbents for water and wastewater treatment. Journal of Environmental Chemical
Engineering. 2016 June 2016;4(2):2291-312.

5. Agency for toxic substances and disease registry, inventor; Public health statment.
Cobalt CAS#: 7440-48-4. 2004 April .

6. ZENG X, XU X., BOEZEN H. M., HUO X. Children with health impairments by heavy metals
in an e-waste recycling area. Chemosphere. 2016 April 2016;148:408-15.

7. ZAMBELLI B, UVERSKY V. N., CIURLI S. Nickel impact on human health: An intrinsic
disorder perspective. Biochimica et Biophysica Acta (BBA) - Proteins and Proteomics. 2016
December 2016;1864(12):1714-31.

8. PENG C, JIN R, LI G, LI F., GU Q. Recovery of nickel and water from wastewater with
electrochemical combination process. Separation and Purification Technology. 2014 5 November
2014;136:42-9.

9. CAROLIN CF, KUMAR P. S., SARAVANAN A., JOSHIBA G. J., NAUSHAD M. Efficient
techniques for the removal of toxic heavy metals from aquatic environment: A review. Journal of
Environmental Chemical Engineering. 2017 June 2017;5(3):2782-99.

10. FU F, WANG Q. Removal of heavy metal ions from wastewaters: A review. Journal of
Environmental Management. 2011 March 2011;92(3):407-18.

11. RENAULT F, SANCEY B., BADOT P. -., CRINI G. Chitosan for coagulation/flocculation
processes — An eco-friendly approach. European Polymer Journal. 2009 May 2009;45(5):1337-
48.

12. DABRILAITE-KUDZMIENE G., PALECKIENE R., SLINKSIENE R. Koloidy chemijos
laboratoriniai darbai. Kaunas: Leidykla "Technologija™; 2013.

13. RACYS V., JANKUNAITE D., URNIEZAITE 1. Pramoniniy nuoteky valymas. UAB TEV;
2012.

66



14. LIANG X, ZANG Y., XU Y., TAN X., HOU W., WANG L., et al. Sorption of metal cations
on layered double hydroxides. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering
Aspects. 2013 20 September 2013;433:122-31.

15. MICKEVICIUS D. Cheminés analizés metodai. 2 dalis. Vilnius: "Ziburio" leidykla; 1999.

16. VALATKA E., editor. Cheminiy reakcijy inzinerija. KTU Cheming¢s technologijos fakultetas:
; 2012,

17. DUNONIS J. Pavirsiaus fizika ir chemija. Galdikas A. PI, editor. V3] Siauliy universiteto
leidykla: ; 2008.

18. HIEW BYZ, LEE L. Y., LEE X. J.,, THANGALAZHY-GOPAKUMAR S., GAN S,, LIM S.
S., et al. Review on synthesis of 3D graphene-based configurations and their adsorption
performance for hazardous water pollutants. Process Safety and Environmental Protection. 2018
Available online 15 February 2018.

19. CHEN Y, PENG J., XIAO H., PENG H., BU L., PAN Z,, et al. Adsorption behavior of
hydrotalcite-like modified bentonite for Pb2+, Cu2+and methyl orange removal from water.
Applied Surface Science. 2017 31 October 2017;420:773-81.

20. XIAO L, MA W., HAN M., CHENG Z. The influence of ferric iron in calcined nano-Mg/Al
hydrotalcite on adsorption of Cr (V1) from aqueous solution. Journal of Hazardous Materials. 2011
15 February 2011;186(1):690-8.

21. SHERLALA AIA, RAMAN A. A. A,, BELLO M. M., ASGHAR A. A review of the
applications of organo-functionalized magnetic graphene oxide nanocomposites for heavy metal
adsorption. Chemosphere. 2018 February 2018;193:1004-17.

22. ZHANG F, DU N., LI H., LIU J., HOU W. Synthesis of Mg-Al-Fe-NO3 layered double
hydroxides via a mechano-hydrothermal route. Solid State Sciences. 2014 June 2014;32:41-7.

23. YUE X, LIU W., CHEN Z., LIN Z. Simultaneous removal of Cu(ll) and Cr(VI1) by Mg-Al-
Cl layered double hydroxide and mechanism insight. Journal of Environmental Sciences. 2017
March 2017;53:16-26.

24. CHEN JH, XING H. T., SUN X., SU Z. B., HUANG Y. H., WENG W., et al. Highly effective
removal of Cu(ll) by triethylenetetramine-magnetic reduced graphene oxide composite. Applied
Surface Science. 2015 30 November 2015;356:355-63.

25. ZADAVICIUTE S., BANKAUSKAITE A., BALTAKYS K., EISINAS A. The study of
C p determination of hydrotalcite intercalated with heavy metal ions. Journal of Thermal Analysis
and Calorimetry. 2017.

26. ZHANG H, HUANG F., LIU D., SHI P. Highly efficient removal of Cr(\V1) from wastewater
via adsorption with novel magnetic Fe304@C@MgAl-layered double-hydroxide. Chinese
Chemical Letters. 2015 September 2015;26(9):1137-43.

27. XIN H., XINHONG Q., CHENYAN H., YAWEN L. Tratment of heavy metal ions in

wastewater using layered double hydroxides: A review. Journal of Dispersion Science and
Technology. 2017;39(6).

67



28. SUN M, XIAO Y., ZHANG L., GAO X., YAN W., WANG D., et al. High uptake of Cu2+,
Zn2+ or Ni2+ on calcined MgAI hydroxides from aqueous solutions: Changing adsorbent
structures. Chemical Engineering Journal. 2015 15 July 2015;272:17-27.

29. WANG H, CHEN J., CAI Y., JI J., LIU L., TENG H. H. Defluoridation of drinking water by
Mg/Al hydrotalcite-like compounds and their calcined products. Applied Clay Science. 2007
January 2007;35(1):59-66.

30. YANG L., DADWHAL M., SHAHRIVARI Z., OSTWAL M., LIU P.K.T., SAHIMI M.,
TSOTSIS T.T. Adsorption of Arsenic on Layered Double Hydroxides: Effect of the Particle Size.
Industrial & Engineering Chemistry Research. 2006;45(13):4742—-4751.

31. DA'NA E. Adsorption of heavy metals on functionalized-mesoporous silica: A review.
Microporous and Mesoporous Materials. 2017 15 July 2017;247:145-57.

32. PENG W, LI H., LIU Y., SONG S. A review on heavy metal ions adsorption from water by
graphene oxide and its composites. Journal of Molecular Liquids. 2017 March 2017;230:496-504.

33. Wu J., Zhu Y.J., Chen F. Ultrathin Calcium Silicate Hydrate Nanosheets with Large Specific
Surface Areas: Synthesis, Crystallization, Layered Self-Assembly and Applications as Excellent
Adsorbents for Drug, Protein, and Metal lons. Nano micro small. 2013.

34. ZADAVICIUTE S., BALTAKYS K., EISINAS A., BANKAUSKAITE A. Adsorption Kinetic
Parameters of Fe3+ and Ni2+ lons by Gyrolite. Materials science. 2015;21.

35. ZADAVICIUTE S., BALTAKYS K., EISINAS A., BANKAUSKAITE A. Simultaneous
adsorption at 25 C and the peculiarities of gyrolite substituted with heavy metals. Journal of
Thermal Analysis and Calorimetry. 2016.

36. TRGO M, PERIC J., MEDVIDOVIC N. V. A comparative study of ion exchange kinetics in
zinc/lead—modified zeolite-clinoptilolite systems. Journal of Hazardous Materials. 2006 25
August 2006;136(3):938-45.

37. WANG S, PENG Y. Natural zeolites as effective adsorbents in water and wastewater
treatment. Chemical Engineering Journal. 2010 1 January 2010;156(1):11-24.

38. SHU Z, GUO Q., CHEN Y., ZHOU J., GUO W., CAO Y. Accelerated sorption of boron from
aqueous solution by few-layer hydrotalcite nanosheets. Applied Clay Science. 2017 1 December
2017;149:13-9.

39. SIKANDER U, SUFIAN S., SALAM M. A. A review of hydrotalcite based catalysts for
hydrogen production systems. International Journal of Hydrogen Energy. 2017 3 August
2017;42(31):19851-68.

40. FORANO C, COSTANTINO U., PREVOT V., GUEHO C. T. Chapter 14.1 - Layered Double
Hydroxides (LDH). Developments in Clay Science. 2013 2013;5:745-82.

41. ZHANG Z, ZENG H., LIU X., XU S., CHEN C., DU J. Modification of MgAl hydrotalcite by

ammonium sulfate for enhancement of lead adsorption. Journal of the Taiwan Institute of
Chemical Engineers. 2016 March 2016;60:361-8.

68



42. SOOD A., inventor; Process for removing heavy metal ions from solutions using adsorbents
containing activated hydrotalcite. JAV patent US4752397A. 1988 1986.

43. PETROLINI DD, URQUIETA-GONZALEZ E. A., PULCINELLI S. H., SANTILLI C. V.,
MARTINS L. Emulsion-mediated synthesis of hierarchical mesoporous-macroporous Al-Mg
hydrotalcites. Microporous and Mesoporous Materials. 2017 1 March 2017;240:149-58.

44. MISHRA G, DASH B., PANDEY S. Layered double hydroxides: A brief review from
fundamentals to application as evolving biomaterials. Applied Clay Science. 2018 1 March
2018;153:172-86.

45. WIERZBICKI D, BARAN R., DEBEK R., MOTAK M., GRZYBEK T., GALVEZ M. E, et
al. The influence of nickel content on the performance of hydrotalcite-derived catalysts in CO2
methanation reaction. International Journal of Hydrogen Energy. 2017 14 September
2017;42(37):23548-55.

46. BANKAUSKAITE A. Hidrotalcito hidroterminé sintezé, savybés ir panaudojimas
[dissertation]. Kaunas: Kauno technologijos universitetas, Cheminés technologijos fakultetas;
2014.

47. MISHRA G, DASH B., PANDEY S. Layered double hydroxides: A brief review from
fundamentals to application as evolving biomaterials. Applied Clay Science. 2018 1 March
2018;153:172-86.

48. SHEKOOHI K, HOSSEINI F. S., HAGHIGHI A. H., SAHRAYIAN A. Synthesis of some
Mg/Co-Al type nano hydrotalcites and characterization. MethodsX. 2017 2017;4:86-94.

49. BHATTA LKG, SUBRAMANYAM S., CHENGALA M. D., OLIVERA S., VENKATESH
K. Progress in hydrotalcite like compounds and metal-based oxides for CO2 capture: a review.
Journal of Cleaner Production. 2015 15 September 2015;103:171-96.

50. KOU J, CHENG S., WANG J., XIE X. Synthesis and characterization of Cu/Cr hydrotalcite-
like compounds and their highly efficient application in catalytic synthesis of benzoin methyl
ether. Chemical Engineering Journal. 2017 1 September 2017;323:565-71.

51. XIAO S, ZHANG Y., GAOP.,ZHONG L., LI X., ZHANG Z., et al. Highly efficient Cu-based
catalysts via hydrotalcite-like precursors for CO2 hydrogenation to methanol. Catalysis Today.
2017 1 March 2017;281:327-36.

52. RAO MM, REDDY B. R., JAYALAKSHMI M., JAYA V. S., SRIDHAR B. Hydrothermal
synthesis of Mg-Al hydrotalcites by urea hydrolysis. Materials Research Bulletin. 2005 15
February 2005;40(2):347-59.

53. THEISS FL, AYOKO G. A., FROST R. L. Synthesis of layered double hydroxides containing
Mg2+, Zn2+, Ca2+ and AIl3+ layer cations by co-precipitation methods—A review. Applied
Surface Science. 2016 15 October 2016;383:200-13.

54. OTHMAN M. R., HELWANI Z., MARTUNUS, FERNANDO W. J. N. Synthetic

hydrotalcites from different routes and their application as catalysts and gas adsorbents: a review.
Applied Organometallic Chemistry. 2009;23(9):335-346.

69



55. RAMOS-RAMIREZ E, ORTEGA N. L. G., SOTO C. A. C., GUTIERREZ M. T. O.
Adsorption isotherm studies of chromium (V1) from aqueous solutions using sol—gel hydrotalcite-
like compounds. Journal of Hazardous Materials. 2009 30 December 2009;172(2):1527-31.

56. ZI GU, JOHN JAMES ATHERTON, ZHI PING XU. Hierarchical layered double hydroxide
nanocomposites: structure, synthesis and applications. Chem Commun. 2015.

57. CONTEROSITO E, GIANOTTI V., PALIN L., BOCCALERI E., VITERBO D,
MILANESIO M. Facile preparation methods of hydrotalcite layered materials and their structural
characterization by combined techniques. Inorganica Chimica Acta. 2018 30 January
2018;470:36-50.

58. ZADAVICIUTE S., BALTAKYS K., BANKAUSKAITE A. The effect of microwave and
hydrothermal treatments on the properties of hydrotalcite. J Therm Anal Calorim. 2016;127:1-8.

59. BUDHYSUTANTO WN, KRAMER H. J. M., VAN AGTERVELD D., TALMA A. G,,
JANSENS P. J. Pre-treatment of raw materials for the hydrothermal synthesis of hydrotalcite-like
compounds. Chemical Engineering Research and Design. 2010 November 2010;88(11):1445-9.

60. KOVANDA F, ROJKA T., BEZDICKA P., JIRATOVA K., OBALOVA L., PACULTOVA
K., et al. Effect of hydrothermal treatment on properties of Ni—Al layered double hydroxides and
related mixed oxides. Journal of Solid State Chemistry. 2009 January 2009;182(1):27-36.

61. SIAUCIOUNAS R. BK, editor. Kalcio hidrosilikatai: filosilikaty grupés, junginiy sintezé,
savybés ir naudojimas. Mokslo monograma. Kaunas: Leidykla "Technologija"; 2010.

62. IVANOVA D, ALBERT P., KAVULICOVA J. Nitrate removal from model aqueous solutions
and real water by calcined Mg/Al layered double hydroxides. Applied Clay Science. 2018
February 2018;152:65-72.

63. MA W, ZHAO N., YANG G., TIAN L., WANG R. Removal of fluoride ions from aqueous
solution by the calcination product of Mg—Al-Fe hydrotalcite-like compound. Desalination. 2011
1 March 2011;268(1):20-6.

64. OGATA F, UETA E., KAWASAKI N. Characteristics of a novel adsorbent Fe—Mg-type
hydrotalcite and its adsorption capability of As(l1l) and Cr(VI) from aqueous solution. Journal of
Industrial and Engineering Chemistry. 2018 25 March 2018;59:56-63.

65. ANIRUDHAN T. S., SUCHITHRA P. S. Equilibrium, Kinetic and Thermodynamic Modeling
for the Adsorption of Heavy Metals onto Chemically Modified Hydrotalcite. Indian Journal of
Chemical Technology. 2010;17(4).

66. YANG F., SUN S., CHEN X., CHANG Y., ZHA F., LEI Z. Mg-Al layered double hydroxides
modified clay adsorbents for efficient removal of Pb2+, Cu2+ and Ni2+ from water. Applied Clay
Science. 2016;123:134-140.

67. SIAUCIUNAS R., BALTAKYS K., BALTUSNIKAS A., editor. Silikatiniy medziagy
instrumentiné analizé. UAB "Vitae Litera"; 2007.

68. BRUZAITE 1. KV, editor. Tirpaly chemija. Leidykla "Technologija"; 2011.

70



69. DUKSTIENE N., DABRILAITE-KUDZMIENE G., PALECKIENE R., editor.
Fizikochemings analizés laboratoriniai darbai. Leidykla "Technologija"; 2011.

70. Ahmet A., Z. Birgil, Mafra L. A Simple Mechanochemical Route to Layered Double
Hydroxides: Synthesis of Hydrotalcite-Like Mg-Al-NO3-LDH by Manual Grinding in a Mortar.
Journal of Inorganing and General Chemistry. 2009;635(9-10):1470-1475.

71. URENA-AMATE MD, BOUTARBOUCH N. D., SOCIAS-VICIANA M. D. M.,
GONZALEZ-PRADAS E. Controlled release of nitrate from hydrotalcite modified formulations.
Applied Clay Science. 2011 June 2011;52(4):368-73.

72. MAHJOUBI FZ, KHALIDI A., ABDENNOURI M., BARKA N. Zn-Al layered double
hydroxides intercalated with carbonate, nitrate, chloride and sulphate ions: Synthesis,
characterisation and dye removal properties. Journal of Taibah University for Science. 2017
January 2017;11(1):90-100.

73. Lietuvos respublikos sveikatos apsaugos ministro i$leistas jsakymas ,,D¢l darbuotojy apsaugos
nuo triuksmo keliamos rizikos nuostaty patvirtinimo®. [Internet]. []. Available from:
https://www.e-tar.It/portal/It/legal Act/ TAR.5ED52629C3CA4.

74. Lietuvos respublikos tikio ministro jsakymas ,,Dél sléginiy indy naudojimo taisykliy DT 12-
02 patvirtinimo*. [Internet]. [ Available from: https://www.e-
tar.It/portal/lt/legal Act/ TAR.A989AES5C41BB.

75. Cheminiy medziagy klasifikavimas ir Zenklinimas pagal CLP reglamenta. [Internet]. [].
Available from: http://chemija.gamta.lt/cms/index?rubricld=20a9320d-9bd2-4726-b795-
1c4798fa0fbe.

76. Aliuminio oksido saugos duomeny lapas pagal Reglamentg (EB) Nr. 1907/2006 [Internet].;
2018 [updated Perzitréjimo data 31.01.2018; ]. Available from:
http://www.merckmillipore.com/INTERSHOP/web/WFS/Merck-DE-Site/de_DE/-
[EUR/ShowDocument-File?ProductSKU=MDA CHEM-
101061&DocumentType=MSD&Documentld=101061 SDS LT LT.PDF&DocumentUlD=552
9347& | anguage=LT&Country=LT&Origin=PDP&Display=inline.

77. Magnio hidroksido karbonato saugos duomeny lapas pagal Reglamenta (EB) Nr 1907/2006
(REACH) [Internet].; 2017 [updated 2017 07 06]. Available from:
https://www.carlroth.com/downloads/sdb/It/3/SDB_3530_LT LT.pdf.

78. Acetonas CAS No 67-64-1, saugos duomeny lapas pagal Reglamenta (EB) Nr 1907/2006
(REACH) [Internet].; 2016 [updated 2016 04  28]. Available  from:
https://www.carlroth.com/downloads/sdb/It/K/SDB_KK40 LT LT.pdf.

79. Cupric nitrate trinydrate Material Safety Data Sheet [Internet].; 2013 [updated 2013 05 21].
Available from: http://www.sciencelab.com/msds.php?msdsld=9927142.

80. Cobalt nitrate hexahydrate, Material Safety Data Sheet [Internet].; 2013 [updated 2013 05 21].
Available from: http://www.sciencelab.com/msds.php?msdsld=9923525.

81. Chromium Nitrate Nonahydrate, Material Safety Data Sheet [Internet].; 2013 [updated 2013
05 21]. Available from: http://www.sciencelab.com/msds.php?msdsld=9923470.

71


https://www.e-tar.lt/portal/lt/legalAct/TAR.5ED52629C3C4
https://www.e-tar.lt/portal/lt/legalAct/TAR.A989AE5C41BB
https://www.e-tar.lt/portal/lt/legalAct/TAR.A989AE5C41BB
http://chemija.gamta.lt/cms/index?rubricId=20a9320d-9bd2-4726-b795-1c4798fa0fbe
http://chemija.gamta.lt/cms/index?rubricId=20a9320d-9bd2-4726-b795-1c4798fa0fbe
http://www.merckmillipore.com/INTERSHOP/web/WFS/Merck-DE-Site/de_DE/-/EUR/ShowDocument-File?ProductSKU=MDA_CHEM-101061&DocumentType=MSD&DocumentId=101061_SDS_LT_LT.PDF&DocumentUID=5529347&Language=LT&Country=LT&Origin=PDP&Display=inline
http://www.merckmillipore.com/INTERSHOP/web/WFS/Merck-DE-Site/de_DE/-/EUR/ShowDocument-File?ProductSKU=MDA_CHEM-101061&DocumentType=MSD&DocumentId=101061_SDS_LT_LT.PDF&DocumentUID=5529347&Language=LT&Country=LT&Origin=PDP&Display=inline
http://www.merckmillipore.com/INTERSHOP/web/WFS/Merck-DE-Site/de_DE/-/EUR/ShowDocument-File?ProductSKU=MDA_CHEM-101061&DocumentType=MSD&DocumentId=101061_SDS_LT_LT.PDF&DocumentUID=5529347&Language=LT&Country=LT&Origin=PDP&Display=inline
http://www.merckmillipore.com/INTERSHOP/web/WFS/Merck-DE-Site/de_DE/-/EUR/ShowDocument-File?ProductSKU=MDA_CHEM-101061&DocumentType=MSD&DocumentId=101061_SDS_LT_LT.PDF&DocumentUID=5529347&Language=LT&Country=LT&Origin=PDP&Display=inline
https://www.carlroth.com/downloads/sdb/lt/3/SDB_3530_LT_LT.pdf
https://www.carlroth.com/downloads/sdb/lt/K/SDB_KK40_LT_LT.pdf
http://www.sciencelab.com/msds.php?msdsId=9927142
http://www.sciencelab.com/msds.php?msdsId=9923525
http://www.sciencelab.com/msds.php?msdsId=9923470

