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Urnikis, R. ISdeganciy priedy jtaka CaxAlyO; dariniy adsorbcinéms savybéms. Chemijos
inzinerijos magistro baigiamasis darbas / darbo vadovas lekt. dr. Andrius Jaskiinas; Kauno
technologijos universitetas, Cheminés technologijos fakultetas, Fizikinés ir neorganinés chemijos

katedra.

Kaunas, 2015. 50 psl.

SANTRAUKA

Magistro baigiamojo darbo tema — ,,Isdeganciy priedy jtaka CaxAlyO dariniy adsorbcinéms

savybéms*

Siame darbe zoliy — geliy metodu buvo susintetinti 8 CaxAlyO, adsorbentai su aktyvintos
anglies, sacharozés ir krakmolo priedais. Buvo tirta Siy priedy jtaka adsorbenty adsorbcinéms
savybéms. Buvo atlika benzeno gary ir vario(Il) tirpalo adsorbcija ant Siy adsorbenty. Taip pat
atlikta IR spektro analizé, rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé ir atominé absorbciné
spektriné analizé.

Gauty rezultaty analizei buvo panaudoti pseudo pirmojo laipsnio, pseudo antrojo laipsnio,
Vermeulen ir daleliy difuzijos matematiniai modeliai. Cu?* jony adsorbcijos pusiausvyros tyrimo
rezultatai buvo analizuojami naudojant Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin-Radushkevich,
Temkin ir Elovich adsorbcijos izotermiy lygtis. IS gauty duomeny buvo padaryta iSvada, kad
vyksta chemosorbcija. Geriausias adsorbcines sgvybes parodé adsorbentai su aktyvintos anglies
priedu.

Atsizvelgus ] gautus rezultatus, pateiktos technologinés rekomendacijos ir principiné
technologiné schema CaxAlyO; dariniams su aktyvintos anglies priedu gaminti.

Darbo apimtis puslapiai 50, jj sudaro santrauka, paveiksly ir lenteliy sarasas, jvadas, literatiiros
apzvalga, metodiné¢ dalis, tyrimo rezultatai ir jy aptarimas, technologinés rekomendacijos, i§vados,

literattiros sarasas, priedai ir gyvenimo apraSymas. Darbe yra 18 paveiksly ir 11 lenteliy.



Urnikis R. Influence of calcination additives on adsorptive properties of CaxAlyO, based
materials. Master’s Final Work / Supervisor lect. dr. Andrius Jaskiinas; Kaunas University of

Technology, Faculty of Chemical Technology, Department of Physical and Inorganic Chemistry.

Kaunas, 2015. 50p.

SUMMARY

The topic of Master’s thesis — ,,Influence of calcination additives on adsorptive properties of
CaxAlyO; based materials’’.

In this work sol — gel method was used to synthesize eight CaxAlyO, adsorbents with activated
carbon, saccharose and starch additives. Influence of these additives on adsorption properties was
investigated. Benzene gas and copper(lI1) solution adsorption on these adsorbents were conducted.
In addition, the IR spectrum, atomic absorption spectrum and X-ray diffraction analyses were

carried out.

To analyze collected data, pseudo first order, pseudo second order, Vermeulen and
intraparticle diffusion mathematic models were applied. Cu?* ions adsorption equilibrium
experiment results were analyzed using Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin — Radushkevich
and Elovich adsorption isotherms. From gathered results conclusion were made that adsorption
process is chemisorption. Best adsorptive properties yielded adsorbents with activated carbon
additive.

Based on obtained results, the technological guidelines and principal technological scheme for
the production of CaxAlyO; derivatives were proposed.

The volume of the work is 50 pages and consists of summary, a list of figures and tables,
introduction, literature survey, methodology part, results and discussion, technological
recommendations, conclusions, references, appendices and CV. The work contains 18 figures and
11 tables.
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IVADAS

Temos aktualumas. Nuo pat 20a. pradzios adsorbcija buvo viena i$ labiausiai mokslininkus
dominanciy sri¢iy. Adsorbcijos reisSkinys sudaro pagrindg daugeliui labai svarbiy procesy. Negali
biiti né abejonés dél technologinés, aplinkosauginés ir biologinés adsorbcijos svarbos. Jos praktinis
pritaikymas pramonéje ir aplinkos apsaugoje i$ pagrindy pakeité daugelj procesy.. Substrato
adsorbcija yra pirmas Zingsnis daugelyje kataliziniy procesy. MiSiniy perskyrimo metodai tiek
laboratorijoje, tiek pramoniniame lygyje vis labiau remiasi komponento koncentracijos pokycio
prie pavirSiaus panaudojimu. Be to, tokios svarbios problemos, kaip vandens, nuoteky, oro ir
dirvozemio valymas, yra sprendziamos adsorbcijos pagalba. Per pastaruosius metus buvo pasiekta
didelé pazanga naujy adsorbenty vystyme. Vieni i$ jy — kalcio aliuminatai.

Kalcio aliuminatais (CaxAlyO;) vadinami mineralai, gauti kartu kaitinant kalcio oksidg (CaO)
ir aliuminio oksidg (Al,O3) aukstose temperatiirose. Jie yra termiskai atsparts, chemiskai inertiski
ir stabilis, turi auk$ta lydymosi temperatiirg, didelj mechaninj atsparumg net aukStose
temperatiirose, maza §iluminj plétimosi koeficienta. Sios savybes suteikia kalcio aliuminatams
platy pritaikyma jvairiose technologijose tokiose kaip: ugniai atspariy medziagy, elektroniniy
prietaisy pavirSiy, pluostiniy — optiniy temperatiriniy davikliy, drégmés jutikliy gamyboje; kaip
struktiriné medziaga — lydymo reaktoriy gamybai; kaip katalizatorius arba katalizatoriaus neSiklis
aplinkos tar§ai mazinti; naftos perdirbimo cheminiuose procesuose.

Atlikti tyrimai Sias medziagas naudojant kaip adsorbentus anglies dioksido adsorbcijai valant
vandenj. Taip pat Sios medziagos pradétos naudoti kaip nikelio katalizatoriaus ne$iklis metano
riformingui su anglies dioksidu, vandenilio gamybai i§ biomedZiagy naudojant gary riforminga,
amoniako ir metanolio gamybai.

Darbo tikslas. Darbo tikslas — pagaminti CaxAlyO; darinius ir istirti iSdeganciy priedy jtaka
ju adsorbcinéms savybéms bei sukurti principing technologine schema, skirtg jiems gaminti. Darbo
tikslui pasiekti reikéjo jvykdyti Sias uzduotis:

1) Zoliy — geliy sintezés biidu pagaminti CaxAlyO, darinius su jvairiais iSdeganciais
priedais.

2) Istirti jy fizikines ir chemines savybes.

3) Nustatyti adsorbcijos gebas esant jvairioms adsorbcijos salygoms ir adsorbtyvams.

4) Apskaiciuoti CaxAlyO; dariniy adsorbcijos pusiausviruosius ir Kinetinius parametrus

5) Pateikti procesg apraSancias matematines lygtis ir technologing schema, skirtg jiems

gaminti.
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Mokslinis naujumas ir praktiné reik§meé. Zoliy — geliy metodu pagaminti adsorbentai su
skirtingais i§deganciais priedais. Istirtos jy adsorbcinés savybés adsorbuojant benzeno garus ir
vario jonus. Pasitlyta technologiné schema Siems adsorbentams gaminti.

Darbo apimtis. Baigiamajj darbg sudaro jvadas, literatiiros apzvalga, metodiné dalis, tyrimo
rezultatai ir jy analizeé, technologinés rekomendacijos, iSvados, ir 29 Saltiniy bibliografiniy

nuorody sgrasas. Darbo apimtis — 50 puslapiy, kuriuose yra 11 lenteliy ir 18 paveiksly.
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1. LITERATUROS APZVALGA

1.1. Adsorbcija teorija

Adsorbcija — tai savaiminis medziagos koncentracijos padidéjimas faziy saly€io pavirsiuje.
Adsorbcijos proceso stadijos ir komponentai pavaizduoti 1.1 paveiksle. Kieta medziaga, ant kurios
pavirSiaus vyksta adsorbcija yra vadinama adsorbentu, adsorbuojama medziaga — adsorbatu.
Keiciant skystosios fazés parametrus (pavyzdziui, koncentracija, temperatiirg, pH) adsorbuota
medZiaga gali atitriikti nuo pavirSiaus ir grizti atgal j skysta faze. Sis atvirkstinis procesas yra

vadinamas desorbcija [1].

O O Desorbcija
Skysta faze O O l Q O 1 O O /Adsorbatas
O . ......... . Adsorbcua ..... . ...... . ...... } N

n--:-.-.--c sRapnsbaanwed 5----.-.--- -c-.c--n--:-.---a semngusopssmd nenna

Pavirsius

Adsorbentas

Kieta fazé

1.1 pav. Pagrindiniai adsorbcijos terminai.

Adsorbcijos metu atsiranda sgveika tarp kieto adsorbento pavirSiaus ir adsorbtyvo molekuliy.
Si saveika gali biti fizikinés arba cheminés prigimties. Atitinkamai pagal tai adsorbcija skirstoma
j du tipus [2]:

1. Fiziking adsorbcija;

2. Cheming adsorbcija.

Fiziking adsorbcijg lemia Van der Valso jégos tarp adsorbento ir adsorbtyvo. Jai budingas
griztamumas: adsorbuotos molekulés atitriiksta nuo adsorbento pavirSiaus ir vel grizta | supancia
erdve — vyksta desorbcija. Proceso pradzioje adsorbcijos greitis didesnis negu desorbcijos, bet
pamaZzu adsorbcija 1étéja, o desorbeija greit¢ja. Tam tikru momentu abiejy procesy greiciai
susilygina ir nusistovi adsorbcijos pusiausvyra. Fizikinei adsorbcijai budingas didelis greitis.
Did¢jant temperatiirai, adsorbcija mazéja, nes dél padidéjusio Siluminio judéjimo greitéja

desorbcija.
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Chemin¢ adsorbcija pagrista chemine sgveika ir yra negrjztamoji. Ji didéja kylant
temperattrai. Cheminei adsorbcijai, kaip ir cheminéms reakcijoms, reikia tam tikros aktyvacijos
energijos, todél ji dar vadinama aktyvintgja adsorbcija.

Saveikos jégos, dalyvaujancios fizikingje ir chemingje adsorbcijoje, yra skirtingos. Tai
iSryskéja palyginus $iy procesy Siluminius efektus (adsorbcijos Silumg). Esant fizikinei
adsorbcijai, Sis efektas ne didesnis kaip 100 kJ/mol ir yra artimas dujy kondensacijos Silumai, o
esant cheminei adsorbcijai — artimas cheminiy junginiy susidarymo Silumai ir siekia daugiau kaip
100 kJ/mol [2].

Cheminé adsorbcija vyksta nedideliu grei¢iu, kuris didéja kylant temperatirai. Ji taip pat gali
vykti auksStose temperattros, kuriose fizikiné adsorbcija labai maza. Reikia pazyméti, kad yra
atvejy, kai aktyvintoji adsorbcija yra griztamoji. Tokie atvejai yra labai svarbis katalizinéms
heterogeninéms reakcijoms. Chemosorbcija i§ prigimties yra apribota vienasluoksniu adsorbento
padengimu, tuo tarpu, fizikinéje adsorbcijoje — daugiasluoksné adsorbcija yra jprasta. Pagrindiniai

fizikinés ir cheminés adsorbcijos skirtumai pateikti 1.1 lenteléje [3]:

1.1 lentelé. Fizikiné ir cheminé adsorbcija

Fizikiné adsorbcija

Chemin¢ adsorbcija

Mazas Siluminis efektas (artima dujy
kondensacijos $ilumai)

Didelis Siluminis efektas (vyksta tik tuo
atveju, kai adsorbatas ir adsorbentas gali
sudaryti cheming jungtj

Biidinga maza aktyvacijos energija

Reikalinga nemaza aktyvacijos energija, kuri
yra artima reakcijos aktyvacijos energijai

Neatranki (garai ir dujos adsorbuojasi ant
ivairiy adsorbenty)

Labai atranki

Vienasluoksné arba daugiasluoksné

Tik vienasluoksné

Neéra adsorbuotos medziagos disociacijos

Gali vykti disociacija

Greita tik esant zemoms temperattiroms

Galima placiame temperatiiry intervale

Greita, neaktyvuota, griZztama

Aktyvuota, gali buti léta ir negrjZztama

Neéra elektrony perdavimo, nors gali vykti
adsorbato poliarizacija

Elektrony perdavimas salygojantis rysiy
susidaryma tarp adsorbato ir pavirSiaus

1.2. Adsorbenty tipai, savybés ir ju pritaikymas

Pacios svarbiausios adsorbento savybés, nepriklausomai nuo panaudojimo srities, yra: talpa,
selektyvumas, regeneravimas, adsorbcijos greitis, suderinamumas ir kaina [4]. Retai kuris nors
vienas adsorbentas bus tinkamas pagal visas savybes.

Adsorbcijos talpa yra pati svarbiausia adsorbento charakteristika. Paprastai tariant, tai yra
adsorbato kiekis tenkantis adsorbento masés vienetui (ar ttriui). Jis priklauso nuo skystosios fazés

koncentracijos, temperatiiros ir kity salygy (ypa¢ nuo pradinés adsorbento biisenos). Paprastai,
14



adsorbcijos talpos duomenys yra gaunami pastovioje temperatiiroje esant skirtingoms adsorbato
koncentracijoms (arba daliniui gary ar dujy slégiui). Adsorbcijos talpa yra svarbiausias rodiklis
nulemiantis technologijos islaidas, nes nuo jos priklauso kiek reikés adsorbento, 0 tai savaime

nulemia adsorberio dydj, kuris dazniausiai ir yra brangiausias komponentas.

Adsorbentais naudojamos porétos medziagos, turincios dideli savitgji pavirsiy, kurj sudaro
1Sorinis ir vidinis pavirSiai. Poringumas paprastai apibréziamas kaip pory tiirio santykis su bendru
adsorbento tiriu ir skai¢iuojamas pagal formulg [3]:

v,
e=—2L
VetV

(1.1)

Kur Vp — pory tiiris, Vs — adsorbento tiiris be pory

Pagal pory dydj adsorbentai skirstomi j [11]: mikroporinius (ceolitai, aktyvinta anglis),
mezoporinius (silikageliai, aliumogeliai, aliumosilikageliai) ir makroporinius (ceolitai, sintetiniai
adsorbentai). Mikroporiniy adsorbenty diametras yra nuo 0,5 iki 1,5 — 2 nm. Jy santykinis
pavirsiaus plotas yra 500 — 1000 m?/g. Mezoporiniy su tarpinémis poromis pory dydZiai yra nuo 2
iki 100 — 200 nm. Jy santykinis pavir§iaus plotas yra 10 — 500 m?/g. Ant pory sieneliy, esant
maziems slégiams, vyksta polimolekuliné gary adsorbcija, kuri didinant slégj pereina j kapiliaring
kondensacija. Makroporiniai adsorbentai — tai medziagos, turincios poras, didesnes nei 100 — 200
nm. Jy santykinis pavirsiaus plotas yra 0,5 — 2 m?/g. Tokios poros lyginant su adsorbuojan¢iomis
medziagomis atrodo kaip lygus pavirSius, todél makroporiniams adsorbentams taikoma
Lengmitiro adsorbcijos teorija. Makroporos sorbentuose atlieka transportiniy kanaly vaidmen;,

todeél adsorbcijos jy viduje galima nejskai¢iuoti. Sios poros pavaizduotos 1.2 paveiksle:

Mikropora \

Tarpinés poros

f

Mezopora

1.2 pav. Adsorbenty pory tipai
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Daznai adsorbentai pasizymi tuo, kad tam tikras molekules adsorbuoja geriau nei kitas. Si
savybé vadinama selektyvumu arba atrankumu. Atrankumas priklauso nuo adsorbento ir

adsorbtyvo prigimties, adsorbento pory ir adsorbtyvo molekuliy dydzio [4].

Visos ciklinés adsorbcijos technologijos susideda i§ dviejy stadijy. Be adsorbcijos stadijos yra
ir desorbcijos stadija, kad adsorbentas galéty veikti nuosekliuose cikluose su pageidautinomis
savybémis. Tai yra jmanoma, jei adsorbentas ir adsorbtyvas sudaro silpnus rysius — Kitaip tariant,
vyksta fizikiné adsorbcija. . Tokia regeneracija gali buti atlikta kei¢iant temperatiirg, slégj taip pat
panaudojant dujas, garus arba skysCius. Tuo tarpu, chemosorbcija reikalauja papildomos
atskyrimo operacijos, kurioje adsorbatas paSalinamas cheminiy reagenty pagalba. Sios
regeneracijos trukumai: didelé reagenty kaina, uzter§imo kenksmingais chemikalais pavojus ir
nevisiSka regeneracija [1].

Didzioji dalis mineraly ir sintetiniy medziagy jau yra iSbandyti kaip adsorbentai. Kai kuriy
pritaikymas buvo sékmingas, nepaisant blogy adsorbciniy savybiy, vien dél mazos savikainos. Kiti
pasirodé nepaprastai efektingais adsorbentais, taciau praktiskai buvo nepritaikomi. Kai kurio
neorganinés medziagos gali labiau veikti kaip absorbentai nei adsorbentai, bet buti pritaikomi
srityse nuo dziovinimo iki PCB (polichlorinti bifenilai) regeneraimo. Jy tarpe yra metaly chloridai
(CaCly), oksidai (CaO, MgO, Zn0), silikatai (MgSiO3), sulfatai (CaSOs) ir daugelis kity [12]. Kai
kurie yra naudojami bevandenéje biisenoje, tuo tarpu kiti yra hidratuoti. Gausybe kity neorganiniy
adsorbenty, tokiy kaip molis, aliumofosfatai ir mezoporiniai adsorbentai, yra nuolat tyrinéjami,
taCiau kol kas jy pritaikymas yra ribotas. Dazniausiai chemingje technologijoje yra sutinkami Sie
adsorbentai:

Aktyvuotas aliuminio oksidas

Aktyvuotas aliuminio oksidas (Al.Oz) yra gaminamas i$ hidratuoto aliuminio oksido Al.O3 -
nH20O, kur n = 1 arba 3, kuris yra iskaitinamas konkreciose salygose ir gaunamas n ~ 0,5. Tai yra
balta arba pilksva, neskaidri medziaga, turinti i§vaizda panasia j kreida. Aktyvuotas aliuminio
oksidas pasizymi mechaniniu stiprumu bei cheminiu inertiSkumu. Tai hidrofilinis labai porétas
adsorbentas, kurio savitasis pavirsiaus plotas yra nuo 200 iki 400 m?/g [4].

Silikagelis

Silikageliai paprastai yra skaidriis arba tarintys pilka atspalvj adsorbentai. Kita vertus, kai
kurie silikageliai yra gaminami jmaisant aliuminaty, todél tai jiems suteikia iSvaizda panasia j
aktyvuota aliuminio oksida. Silikagelis pasizymi keliomis formomis, kurioms priklauso jvairts
silikagelio tipai, porétas borosilikatinis stiklas ir aerogeliai. Pastarieji yra salyginai nauji,
nepaprastai poréti adsorbentai, kurie turi keleta pritaikymo sri¢iy. Jy unikalios savybes padaro juos

daug zadancia ateities perspektyva. Tiek silikagelis, tiek poréti stiklai yra atsparts dulkéms ir
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dilimui. Silikageliy pavirsiaus plotas priklausomai nuo tankio svyruoja nuo 300 iki 900 m?/g, —
tankesnés medziagos turi didesnj pavirSiaus plota. Dazniausiai yra gaminamos nuo 1 iki 3 mm
skersmens rutulio formos granulés. Silikagelis yra pigus, mechaniskai tvirtas adsorbentas, kurio
regeneracija gali buti vykdoma ~120 °C temperataroje [12].

Ceolitali

Didzioji dalis ceolity yra aliumosilikatai, kurie yra ne kas kita kaip stechiometrinai pastaryjy
adsorbenty — silikageliy ir aliuminio oksidy — miSiniai. Bendra ceolity formulé yra
Mx[(AlO2)x(SiO2)n] - mH20 (M = K, Na, Mg, Ca). Siuo metu yra Zinoma apie 40 gamtiniy ir apie
150 sintetiniy ceolity Sie adsorbentai pasizymi dideliu poringumu, savituoju pavirsiumi, didele
dujy sorbcine geba, termostabilumu, atsparumu agresyviai aplinkai ir selektyvia adsorbcija. Pagal
pory dydj ceolitai gali buti Su mazomis poromis (ceolitas A) su vidutinio dydzio poromis, ir su
didelémis poromis (X ir Y ceolitai) [4]. Reikia paminéti, kad toks ceolity skirstymas pagal pory
dydi yra salyginis, nes X ir Y ceolity pory dydis siekia vos viena nanometrg.

Aktyvintosios anglys

Nors ceolity pasirinkimas yra labai gausus, aktyvintyjy angliy yra dar jvairesnis. Tali
placiausiai paplite adsorbentai, kurie adsorbuoja tiek polines, tiek nepolines adsorbtyvo molekules.
Savitasis paviriaus plotas paprastai svyruoja nuo 300 iki 1500 m?/g, priklausomai nuo pagrindinés
medziagos, aktyvacijos metodo, tankio ir kt., nors kai kuriy, pagaminty i§ naftos kokso, gali virSyti
3000 m?/g. Didziausias aktyvintyjy angliy trikumas yra maZas terminis atsparumas — dauguma
angliy termi$kai atsparios tik iki 200 °C .

Polimerinés medziagos

Polimeriniai adsorbentai dazniausiai btina skaidriis apvalis rutuliukai, kuriy spalva priklauso
nuo gaminio. Tipiniai polimeriniai adsorbentai yra polistirolo/divinilbenzeno kopolimerai, turintys
sfering formg ir didelj pory turj. Kai kurie polimeriniai adsorbentai yra aktyvuoti pirolizés metu
(panas$iu budu kaip ir angliy adsorbentai) i$laikydami savo tvirtumg ir sfering formg. Kai kurie
polimeriniai adsorbentai yra pakankamai hidrofiliski, kad buty naudojami kaip dziovinimo
agentai, o kiti — gana hidrofobiski. Polimeriniy adsorbenty savitasis pavir$iaus plotas paprastai yra
mazesnis nei aktyvintyjy angliy adsorbenty (nuo 5 iki 800 m?%/g). Atitinkamai pory skersmuo
svyruoja nuo mazdaug 2 iki 200 nm arba nuo 0,3 iki 200 nm, jei adsorbentai aktyvuoti. Pagrindinis
Siy adsorbenty trikumas — pakartotinai naudojant, jie yra linke susitraukti arba iSbrinkti.
Polimeriniy adsorbenty panaudojimo galimybes yra apribotos dé¢l jy didelés kainos, taciau kai

kuriose srityse jie yra nepakeiciami.
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Diatomitas

Tai baltos spalvos, panasi j kreidg nuosédiné uoliena. Pagrinding uolienos mase¢ sudaro
titnagdumbliy skeletai. Diatomitg sudaro: 86 % silicis, 5 % natris, 3 % magnis ir 2 % gelezis. Jis
pasizymi mazu tankiu 2000 kg/m3, o jo pavirsiaus plotas siekia 40 — 90 m?/g. NaOH apdorotas
diatomitas pasizymi gera sunkiyjy metaly (99 mg Pb?*/g, 28 mg Cd?*/g, 55 mg Cu?*/g) adsorbcine
geba, todél gali buti panaudotas nuoteky valymui. Pramonéje diatomitas dazniausiai naudojamas

filtravimui [4, 6].

1.2 lentelé. Adsorbenty panaudojimo sritys [3, 5]

Adsorbentas Panaudojimas

Dujy dziovinimas

Vandenilio chlorido $alinimas i§ vandenilio
Fluoridams, arsenui ir selenui i8skirti

Katalizatoriams gaminti ir kt

Dujy, Saldymo agenty, organiniy tirpikliy dziovinimas
Gamtiniy dujy rasos tasko kontrolei

Organiniy medZiagy i8skyrimas i§ dujy miSiniy
Katalizatoriy nesiklis ir kt.

SOx ir NOx $alinimas

SO, CzH2, NHs, HS ir kt. medziagoms i§ dujy miSiniy
1$skirti

Vandens valymas

Organiniy junginiy perskyrimas

Vandenilio gryninimas ir kt.

Vandens valymas

Medziagy atskyrimas ir valymas

Katalizatoriai ir katalizatoriy neSikliai

SOx ir NOy 8alinimas ir kt.

Aromatiniy ir alifatiniy junginiy atskyrimas
Polimerai ir dervos Antibiotiky ir vitaminy valymas

Sociyjy rugsciy atskyrimas 1§ vandens ir tolueno ir kt.

Aktyvuotas aliuminio oksidas

Silikagelis

Ceolitai

Anglis

1.3. Adsorbcijos pusiausvyra ir teorija

Adsorbcijos izotermé iSreiSkia adsorbuotos medZiagos kiekio priklausomybe¢ nuo tirpale ar
dujose esancios medziagos pusiausvirosios koncentracijos, esant pastoviai temperatiirai.
Adsorbuotos medziagos kiekis priklauso nuo adsorbento pavirSiaus, adsorbento ir adsorbtyvo
prigimties, koncentracijos ir temperatiiros. Fizikinés adsorbcijos izotermés gali biiti jvairiy formy
priklausomai nuo proceso sglygy ir jame dalyvaujanciy medziagy. Literatiiroje galima rasti
daugybe adsorbcijos izotermy. Brunaueris ir jo kolegos suklasifikavo adsorbcijos izotermas j

penkis charakteringus tipus, pavaizduotus 1.3 paveiksle [8].
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Koncentracija (arba slégis)

1.3 pav. Penki adsorbcijos izotermy tipai pagal Brunauerio klasifikacija

| tipo izotermés. Sio tipo izotermés biidingos mikroporiams adsorbentams, kuriy pory
skersmuo artimas adsorbtyvo molekuliy dydziui. Sios izotermés vadinamos Langmuir
izotermeémis ir budingos adsorbcijos procesams, kuriy metu adsorbento pavirSiuje susidaro
monomolekulinis adsorbato sluoksnis, uzpildantis siauras mikroporio adsorbento poras [9].

Il tipoizotermés. Jos vadinamos S tipo izotermémis. Sioms izoterméms badingas jlinkio
taskas, kuris pagal Brunauerio, Emmeto ir Tellerio (BET) teorija atitinka monomolekulinio
sluoksnio uZpildyma. PrieSingai nei Langmuir izotermés atveju, adsorbcija nesibaigia
monomolekulinio sluoksnio uZpildymu, o tgsiasi adsorbento pavirSiuje formuojantis
polimolekuliniam adsorbato sluoksniui. Tokij izotermés pobiidj visada lemia bent du priesingi
mechanizmai. Nepoliniy organiniy junginiy adsorbcija ant aliumosilikaty yra biidingas pavyzdys
— Sios medziagos yra mazai giminingos. Bet kai tik aliumosilikato pavirSius padengiamas S§iais

junginiais, kitos organinés molekulés adsorbuojamos daug lengviau. Sis fenomenas vadinamas
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indukuotgja adsorbcija, kuri biidinga aktyviosioms pavirSiaus medziagoms ir kompleksiniams
junginiams [9, 10].

IIT rusSies izotermés. Ant mazai poréty adsorbenty vykstantiems adsorbcijos procesams
biidingos III ridies izotermés. Sio tipo izotermés biidingos adsorbcijos procesams vykstantiems,
kai susidares rysys tarp adsorbento ir adsorbato yra silpnas (pvz.: adsorbatas nedrékina pavirSiaus)
[9, 10].

IV tipo izotermés. Sio tipo izotermés biidingos adsorbcijos procesams vykstantiems ant
poréty, didelio pavirSiaus ploto adsorbenty, daugiausiai pasiZyminciy mezoporomis. Esant
mazoms santykinio slégio reikSméms IV ir II rasies izotermés yra panasios, taciau didéjant
santykiniam slégiui IV riSies izoterméms budingas staigus adsorbuotos medziagos kiekio
didéjimas. Sj didéjima salygoja adsorbento mezoporose vykstanti kapiliariné kondensacija. Tokie
adsorbcijos procesai taip pat pasizymi ir histerezés efektu [9, 10].

V riisies izotermés. Sios izotermés analogiskos III risies izoterméms, tatiau biidingos
adsorbcijai mezoporose, kai vyksta kapiliariné kondensacija. Kaip ir V riiSies izotermiy atveju,
taip ir Siuo atveju kapiliariné kondensacija vyksta, kai pasiekiamas atitinkamas santykinis slégis
[9, 10].

Cheminés adsorbcijos atveju izotermés gali biiti labai sudétingos. Chemosorbcijos metu gali
susidaryti tarpiniai junginiai, vykti keletas skirtingy reakcijy, o suminis jy greitis gali biiti mazas.
Dél Siy prieZasCiy sunku nustatyti ar pasiekta proceso pusiausvyra.

Dazniausiai cheminé adsorbcija yra monomolekuliné ir vyksta ant aktyviyjy centry esanciy
adsorbento pavirsiuje, tokiu biidu susiformuojant monomolekuliniam adsorbato sluoksniui. Kai
Sis sluoksnis visiskai uzpildytas, chemosorbcija nebevyksta. Tai reiSkia, kad Siam adsorbcijos tipui

budinga ribota adsorbciné geba.

1.3.1. Monomolekulinés adsorbcijos teorija (Langmuir izoterma)

Monomolekulinés adsorbcijos teorija leidzia ant kiety sorbenty jvertinti didZiausius
nukrypimus nuo Henrio désnio, kurie susij¢ su adsorbuoto tirio arba sorbento pavirSiaus
apribojimais [10,11]:

1) Adsorbcija yra lokalizuota atskiruose adsorbcijos centruose; kiekvienas i§ centry
sgveikauja tik su viena adsorbato molekule — susidaro monomolekulinis sluoksnis.
Adsorbuotos molekulés yra stipriai sujungtos su adsorbcijos centrais. Vyksta sgveikos,
artimos cheminéms jégoms.

2) Molekuliy adsorbcija vyksta aktyviuose centruose. Adsorbcijos centrai yra
energetiSkai ekvivalentiniai ir nepriklausomi, t. y. adsorbcija, vykstanti ant vieno
adsorbcijos centro, nedaro jtakos kity centry adsorbcijai. Tai reiSkia, kad adsorbcijos
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diferenciné S$iluma pastovi ir adsorbato molekuliy tarpusavio sgveikos galima
nevertinti.

3) Kai aktyvus centras sorbuoja molekulg, jis tampa neaktyvus.

4) Adsorbcijos procesas yra pusiausvirasis. Adsorbcijos procesas sudaro dinaming
pusiausvyra su desorbcija. Adsorbuota molekulé biina sorbuota tik tam tikra laika. Sis
laikas priklauso nuo temperatiiros.

5) Neéra sgveikos tarp sorbuoty molekuliy.

1.3.2. Polimolekulinés adsorbcijos teorija

Poliani (Michael Polanyi) 1915 m. pasitlé vadinamajg polimolekulinés adsorbcijos teorija,
kartais vadinama potencine adsorbcijos teorija. Jis nustaté, kad [4, 10, 11]:

1) Medziagy adsorbcija vyksta tik dél fizikiniy jégy.

2) Molekulés adsorbcija nepriklauso nuo jau esanciy sorbuoty molekuliy.

3) Sorbento pavirSiuje néra aktyviy centry. Adsorbcinés jégos veikia serbento pavirsiuje,
sudarydamos iStisinj jégos lauka.

4) Adsorbcinés jégos veikia dideliu atstumu (didesniu nei molekuliy skersmuo). Sis
atstumas yra adsorbcinis taris.

5) Adsorbcinés jégos, tolstant nuo pavirsiaus silpnéja ir tam tikru atstumu yra lygios 0.

6) Adsorbcinés jégos nepriklauso nuo temperatiros, todél, keiCiant temperatiira,
adsorbcinis tiris nesikeicia. Tai neprieStarauja tam, kad adsorbcijos dydis mazéja
keliant temperatiira. Siuo atveju adsorbuotos medziagos kiekis sumazéja dél Siluminio

judéjimo, o adsorbcinés jégos lieka nepakitusios.

1.3.3. BET adsorbcijos teorija

Sujungdami Lengmitiro ir Poliani adsorbcijos teorijy teiginius mokslininkai Brunaueris,
Emmetas ir Telleris (Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett ir Edvard Teller, 1938) sukiré
polimolekulinés dujy adsorbcijos ant kiety adsorbenty teorija. Pagal §ig teorijg adsorbcijg lemia
tik fizikinés jégos ir procesas yra griztamasis, t. y. adsorbcijos ir desorbcijos izotermos sutampa.
Sorbento pavirSiuje yra tam tikras skaiCius vienody aktyviy centry, kurie energetiskai yra
lygiaverciai, susidarant polimolekuliniam adsorbtyvo sluoksniui. Sgveikos tarp sorbuoty
molekuliy néra. Sis teiginys galioja tik pirmajam uzsipildymo sluoksniui. Visuose kituose,
iSskyrus pirmajj, tarp adsorbtyvo egzistuoja molekuliy sgveika, atitinkanti kondensacija.
Kiekviena sorbuota molekulé aktyviame centre, esanCiame sorbento pavirSiuje, yra aktyvus
centras tolesnéms sorbuojamoms molekuléms antrajame sluoksnyje. Kiekviena sorbuota
molekulé, esanti antrajame ir tolesniuose sluoksniuose, turi tg pacig statistiniy biiseny skaiciy kaip

ir skystyje. Lengmitro teorija gali buti taikoma kiekvienam sluoksniui [8].
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BET adsorbcijos teorijos teiginiai:
1) Sorbento pavirSiuje yra tam tikras skaicius vienody aktyviy centry.
2) Saveikos tarp sorbuoty molekuliy néra.
3) Kiekviena sorbuota molekulé aktyviame centre, esan¢iame sorbento pavirSiuje, yra
aktyvus centras sekanc¢ioms sorbuojan¢ioms molekuléms antrame sluoksnyje.
4) Kiekviena sorbuota molekulé, esanti antrame ir sekanc¢iuose sluoksniuose, turi tg pacia
statistikiniy biiseny skai¢iy, kaip ir skystyje. Lengmuir teorija gali buti taikytina

kiekvienam sluoksniui.

1.4. Katalizatoriu neSikliai

Katalizatoriy ne$ikliai dazniausiai yra kietos medziagos su dideliu savituoju pavirSiumi.
Heterogeniniy katalizatoriy reaktingumas pasireiskia prie pavirSiaus atomy. Todél yra skiriamos
didelés pastangos, kad padidinti katalizatoriaus savitajj pavirsiy paskirstant jj neSiklyje. NeSiklis
gali biiti inertiSkas arba dalyvauti katalizinéje reakcijoje. Tipiniai neSikliai yra jvairiy riisiy angliy,
aliuminio oksido ir silikagelio pagrindo.

Du pagrindiniai metodai yra taikomi nesikliams su katalizatoriumi paruosti [5]:

Imirkymo metodas. Kieto nesSiklio suspensija yra veikiama Kkatalizatoriaus tirpalu ir gauta
medZiaga yra aktyvuojama. Aktyvacija vykdoma tokiomis sglygomis, kad katalizatorius
(daZniausiai metalo druska) yra konvertuojamas j aktyvia biiseng ( galbiit net j patj metalg). Tokias

atvejais, katalizatoriaus neSiklis daZniausiai yra granuliy formos.

Nusodinimo metodas. Katalizatoriaus neSiklis gali buti paruo$tas i§ homogeninio tirpalo
nusodinant. Pavyzdziui, riigstinis aliuminio druskos ir katalizatoriaus tirpalas yra paveikiamas
baze, kad iSkristy hidroksido nuosédos, kurios po to yra iSkaitinamos.

Nesikliai paprastai biina termiskai labai stabilis ir gali atlaikyti procesus, reikalingus aktyvuoti
katalizatoriui. PavyzdZiui, daugelis katalizatoriy yra aktyvuojami juos veikiant vandenilio srautu
aukstoje temperatiiroje. Po ilgo naudojimo katalizatoriy aktyvumas sumazéja dél srautuose esanciy
priemaisy, ir tokiais atvejais, jie kartais yra vél aktyvuojami, naudojant oksidacijos — redukcijos
ciklus [7].

Beveik visi pagrindiniai heterogeniniy reakcijy katalizatoriai yra palaikomi neSikliy (1.3

lentelée).
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1.3 lentelé. Kai kuriuose procesuose naudojami katalizatoriai

Procesas Reagentali, produktai Katalizatorius Nesiklis
Amoniako sintezé
N2+Hz2, NH lezies oksidai Al
(Haber — Bosch sintez¢) arhs T Gelezies oksidai 20
Vandenilio gamyba CHs+H20 -
’ Nikelis K20
(gary riformingas) H20+CO> 2
Etilenoksido sintezé | CoHe+Oy, CoH,0 | Slaapras su daugeliu Al203
promotoriy
. . Propilenas,
Ziegel — Natta e_t_|leno polipropilenas, TiCls MgCl>
polimerizacija . o
etilenas, polietilenas

1.4. Adsorbenty gamyba zoliy — geliy sintezés metodu

Zolis — koloidiné kietyjy daleliy suspensija skystyje. Zolyje esancios kietos fazés molekulés
arba dalelés nesudaro istisinés struktiiros tirpale, o yra tolygiai pasisikirséiusios tirpiklyje.
Daleléms jungiantis tarpusavy susidaro trimatis tinklas, didéja klampa, kol zolis virsta j gelj. Kai
tirpiklis yra vanduo, tirpalas gali bati vadinamas akvazoliu arba hidrozoliu, o jei tirpiklis yra
organinis — organozoliu [18].

Gelis —koloidas, dispersiné sistema (paprastai drebuciy pavidalo), kuri dél sandaros turi kieto
kiino savybiy. Gelj sudaro maziausiai dvi fazés. Viena faze yra skysta (tirpiklis, paprastai —
vanduo), kita — disperguota medziaga. Geliai susidaro koaguliuojant ir koalescuojant zoliams, kai
disperguotosios medziagos molekulés sudaro trimatj tinklg. Geliy konsistencija gali biiti nuo
minksty drebuciy iki tvirtos elastingos medziagos. Dzitidami geliai negrjztamai suyra [18, 19].

Zoliy —geliy sintezés procesas, kuris turi potencialiai didele technologing verte, leidzia sukurti
medziagas, kuriy unikalios strukttiros ir savybés yra retai gaunamos naudojant kitus metodus.
Zoliy — geliy technologija paruostos medziagos yra labai didelio grynumo ir homogeniskumo,
pasizymi kontroliuojamomis daugiafazémis mikrostruktiiromis, tinklo forma ir lieto pavirSiaus
savybémis, kurios gaunamos naudojant Zemesn¢ temperatlirg, negu temperatiira, naudojama
kitiems procesams. Didelio grynumo metalo alkoksidai yra naudojami kaip pradiné¢ medZiaga
skystoje aplinkoje arba zolyje issisklaidziusiy nanometriniy dariniy sintezei, i ko véliau
susiformuoja gelis. Konkreti gelio nanostruktiira gali biiti paruosta naudojant chemines reakcijas,
kuriose dalyvauja pradiné medziaga [19].

Pagal zoliy — geliy technologija pradiné medziaga yra maiSoma ir formuojama koloidiné
suspensija, po to dazniausiai seka liejimo operacijos, kuriy metu mazo klampumo zolis yra
patalpinamas ] tam tikras formas. Brandinimas suteikia kitas reikalingas mechanines savybes

tolimesniam apdirbimui. Po brandinimo porose esantys tirpikliai yra paSalinami dZiovinant.
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Stabilizavimo etapas yra reikalingas panaikinti visam likusiam cheminés absorbcijos badu
susikaupusiam vandeniui. Zoliy — geliy procesas taikomas apsauginiy sluoksniy, akyty ir tankiy
monolity, kvarco ir aliuminio pluosto, plonos keraminés plévelés ir biomedicininiy priemoniy
gamybai. Dauguma zoliy — geliy metodu paruo$ty medziagy yra sudarytos i§ nanostruktiiry ir yra
daugiakomponentés [3].

Pradinés medziagos, kurios dazniausiai naudojamos zoliy — geliy metode, yra neorganiniy
metaly druskos arba organiniai metaly junginiai. Koloidiné suspensija — zolis susidaro Sioms

medziagoms dalyvaujant hidrolizés ir polimerizacijos reakcijose [20] (1.4 pav.).

Plonasluoksnis Plonas

Hidrolizé
Polimerizacija

1.4 pav. Zoliy — geliy proceso ir galimy jo produkty schema [20]

1.5. Kalcio aliuminaty panaudojimo sritys

Kalcio aliuminatais (CaO — Al203) vadinami mineralai, gauti kartu kaitinant kalcio oksidg
(CaO) ir aliuminio oksidg (Al.O3) aukstose temperatirose. Jie technologiskai labai svarbis, nes
yra termiskai atsparts, chemiskai inertiski ir stabiliis, turi auksta lydymosi temperatiira, didel;
mechaninj atsparuma net aukstose temperatiirose, maza Siluminj plétimosi koeficienta, mazg tankj,

mazg dielektring skvarba, didelj atsparuma $armams, riigitims ir korozijai. Sios savybes suteikia

24



kalcio aliuminatams platy pritaikymg jvairiose technologijose tokiose kaip: ugniai atspariy
medziagy, elektroniniy prietaisy pavirSiy, pluostiniy — optiniy temperaturiniy davikliy, drégmeés
jutikliy gamyboje; kaip struktiiriné medziaga — lydymo reaktoriy gamybai; kaip katalizatorius arba
katalizatoriaus nesiklis aplinkos tar$ai mazinti; naftos perdirbimo cheminiuose procesuose.

Katalizatoriai, kuriuose nesiklis yra kalcio aliuminatas, pradéti naudoti pramongje jvairiuose
cheminiuose ir naftos perdirbimo procesuose, tokiuose kaip anglies oksidy hidrinimas, metano
konversija, amoniako skaidymas, dujy valymas. Kalcio aliuminatai naudojami kaip kokybiska
optin¢ ir stuktiiriné keramika, liepsnos detektoriy ir danty gamyboje, Jie atlieka svarby vaidmenj
cemento technologijoje kaip riSamosios medziagos. Atlikti tyrimai Sias medziagas naudojant kaip
adsorbentus anglies dioksido adsorbcijai valant vandenj. Taip pat Sios medZiagos pradétos naudoti
kaip nikelio katalizatoriaus neSiklis metano riformingui su anglies dioksidu, vandenilio gamybai
i§ biomedziagy naudojant gary riformingg, amoniako ir metanolio gamybai. Nustatyta, kad kalcio
aliuminatai yra labai stabils ir aktyvis katalizatoriai angliavandeniliy krekingo procese, taip pat
sunkiyjy angliavandeniliy su mazu kokso kiekiu skaidymui bei metano dalinei oksidacijai i
sintezés dujas [17].

Rivas Mercury [14] susintetino didelio grynumo dvinarj junginj — monokalcio aliuminatg
(CaAlx0g4). Tam jis panaudojo maltus AlOs arba amorfinio Al(OH)3 mis$inius su CaO. Visgi, $is
metodas reikalauja pastovaus tarpinio malimo ir daug valandy trunkanc¢io kaitinimo aukstoje
temperatiiroje. Milteliai gauti Siuo metodu dazniausiai yra aglomeruoti, yra nevienodo dydzio ir
formos. D. Asmi [15] panaudoj¢s drégno malimo metoda, gavo rezultatus, kurie rodé, kad
Ca0O-AlL203 ir CaO-2A1,03 susiformavo temperatiirose apytiksliai tarp 1000 ir 1300 °C, kur galy
gale 1650 °C temperatiiroje susiformavo CaO-6Al1203. Zawrah ir Khalil [16], pasitelke terminés
dekompozicijos metodg, gavo CaO-AlOs ir 12Ca0-7Al203 fazes aukstesnése nei 1000 °C
temperatiirose. Alternatyvios Zemos temperatiiros technikos, tokios kaip zoliy geliy, atvirkstinés
micelés, polimerinio prekursoriaus proceso ir degimo, buvo taip tat pritaikytos kalcio

aliuminatams gauti .
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1.5 paveiksle pateikta CaO — Al:O3 faziy diagrama. Stabilios kalcio aliuminaty fazés,
susidariusios esant atmosferiniam slégiui ir drégmei yra:
e Trikalcio aliuminatas, 3CaO-Al,O3 (C3A)
e Dodekakalcio aliuminatas, 12Ca0-7A1,03 (C12A7) (majenitas)
e Monokalcio aliuminatas, CaO-Al203 (CA)
e Monokalcio dialiuminatas, CaO-2A1,03 (CA2)
e Monokalcio heksa — aliuminatas CaO-6A1>03 (CAG)

2602570
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& s 3Ca0.Al,0, Ca0.Al,0,
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1.5 pav. CaO — Al203 faziy diagrama [15]
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2. METODINE DALIS

2.1. Tyrime naudotos medzZiagos

Darbe naudotos medziagos buvo chemiskai ir analitiSkai gryni reagentai:
1) Aliuminio nitratas AI(NO3)s - 9H.0
2) Kalcio nitratas Ca(NO3)2 - 3H20
3) Natrio Sarmas NaOH
4) Vario nitratas Cu(NQs)z - 4H20
5) Aktyvinta anglis
6) Sacharozé
7) Krakmolas
8) Benzenas

9) Distiliuotas vanduo

2.2. CxAlyO; adsorbenty su iSdegan¢iais priedais paruoSimo metodika
Eksperimentui atlikti, reikéjo pagaminti 8 CxAlyO; pagrindo adsorbentus su skirtingais
iSdeganciais priedais (2.1 lentelé).

2.1 lentelé. Pagaminti adsorbentai

Priedas Zyméjimas
Sendinti Nesendinti
Be priedo S N
Aktyvinta anglis (5%) C-S C
Sacharozé (5%) Sa-S Sa
Krakmolas (5%) Kr—S Kr

Adsobenty pagrindas buvo gaminamas zoliy — geliy metodu i$ 20 g Al(OH)z ir 10 g Ca(OH)2
nuosédy, kurios buvo gautos sumaisius atitinkamus kiekius paruosty 0,4 M AI(NOz)z ir 0,4 M
Ca(NOs3)2 su 1 M NaOH:

Al(NO3)3 + 3NaOH — AIl(OH)3| + 3NaNOs (2.1)

Ca(NOs), + 2NaOH — Ca(OH)2| + 2NaNOs (2.2)

Susidariusios nuosédos (geliai) buvo filtruojamos Biuchnerio piltuve. Siekiant paSalinti
likusius jonus, filtratas buvo plaunamas distiliuotu vandeniu. Praplovimas tikrinamas soc¢iuoju
BaCl, tirpalu. Gauti aliuminio ir kalcio hidroksidai buvo gerai sumaisomi. ] taip pagamintus gelius
buvo jmaisomi 3 skirtingi priedai: 1,5 g aktyvintyjy angliy (C), 1,5 g sacharozés (Sa) ir 1,5 g

krakmolo (Kr). Paruostos medziagos 7 paras sendinamos. I$ sendinty geliy ekstruzijos bidu buvo
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suformuotos ~ 4 X 6 mm granulés. Suformuotos granules vieng parg dziovinamos aplinkos
temperatiiroje ir po to kaitinamos 3 h esant 800 °C temperattrai krosnyje. Temperattra didinama
50 °C zingsniu kas 30 min, taip i§vengiant terminio smugio.

AnalogiSkai paruoSiamos kitos medziagos su tais paciais priedais ir iSkart granuliuojamos be

sendinimo.

2.3. Benzeno gary adsorbcijos tyrimo aparatiira ir metodika.

Adsorbenty geba adsorbuoti benzeno garus matuota stendingje aparattiroje (2.1 pav.). Tyrimui
buvo panaudota 0,856 — 1,486 g adsorbenty, kurie prie$ matavimus buvo 1 h regeneruoti azoto
aplinkoje 350 — 400 °C temperatiiroje. Adsorbcija buvo vykdoma izoterminéje stiklinéje palaikant
pastovig 25 °C temperatiirg termostatu. Adsorbenty talpos benzeno garams buvo iSmatuotos
laboratorinémis svarstyklémis BJIA—200-M. Sveriama trijy skai¢iy po kablelio tikslumu.
Adsorbuotas adsorbato kiekis buvo apskai¢iuotas pagal svarstykliy rodmenis vienam gramui
adsorbento.

2.1 pav. Adsorbcijos geby matavimo aparatiira esant pastoviai temperatiirai: 1 — izoterminé
stikling, 2 — tirpalas, 3 — adsorbento kiuveté (metalinis tinklelis), 4 — specialios svarstyklés, 5 —

termostatas, 6 — temperatiros matuoklis

2.4. Cu(II) adsorbcijos i$ vandeniniy tirpaly tyrimo aparatiira ir metodika

Temperatiirinéms priklausomybéms ir adsorbcijos kinetikai nustatyti naudota stendine
aparatiira (2.2 pav.), sudaryta i§ termostatuojamos stiklinés, kurioje 0,5 g tiriamojo adsorbento
granuliy buvo uzpilta 50 ml Cu(ll) tirpalu. Vario tirpalui paruosti buvo naudotas grynas Cu(NO3z)2
- 4H20 ir distiliuotas vanduo. Bandymo metu misinys buvo pastoviu grei¢iu maiSomas
laboratorine maiSykle. Méginiai imami pasirinktais laiko intervalais, pritraukiant 1 ml tirpalo per

vamzdelj su filtru.
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2.2 pav. Adsorbcijos geby matavimo aparatiira su maisykle: 1 — izoterming stikliné, 2 —

tirpalas, 3 — maisyklé, 4 — el. variklis, 5 — termostatas, 6 — temperattiros matuoklis

Adsorbcijos pusiausvyrai nustatyti, adsorbentai (0,5 g) buvo uzpilti 50 ml 1, 3, 5, ir 10 g/l
koncentracijy Cu(Il) tirpalais ir palikti stovéti kambario temperatiiroje uzkimstose kolbutése. Visi
méginai buvo periodiskai maisomi ir po 100 h — filtruojami ir analizuojami. Vario sugertis buvo
apskaiciuota pagal atitinkama jony koncentracija skystojoje fazéje:

(C _CT)'V
qr = —— (2-3)

m
kur: q,— adsorbuoto katijono kiekis, mg/g; Co irC,— pradiné ir laiko momentu t katijono

koncentracija, mg/l; tirpalo taris, I; m — CaxAlyO, adsorbento masg, g.

2.5. Atominé absorbciné spektriné analizé

Vario(ll) koncentracijos buvo nustatytos Perkin Elmer AAnalyst 200 liepsnos atominés
absorbcijos spektrometru. Bandiniai atomizuojami acetileno (7,5 I/min) ir oro ( 10 I/min) miSinio

liepsnoje. 2.1 lenteléje pateikiamos vario atominés absorbcijos analizés salygos.

2.2 lentelé. Vario atominés absorbcijos analizés salygos

: Charakteringos o
- - Charakteringa - Linijinis
Bangos ilgis, y Santykinis . koncentracijos | .
PlySys, mm 1 koncentracija, o intervalas,
nm triukSmas patikrinimas,
mg/l mg/l
mg/I
324,75 2,7/0,8 1 0,025 1,3 1,6
327,40 2,7/0,8 1,1 0,055 2,6 1,6
216,51 1,8/1,35 7,2 0,15 6,5 6,5
249,22 2,7/1,35 1,7 2 100 30
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2.6. Rentgeno difrakciné analizé

Rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé (RSDA) buvo atlikta D8 Advance ( Bruker AXS,
Vokietija ) difraktometru. Analizés metu naudota CuK, spinduliuoté, 0,02 mm Ni filtras, o
detektoriaus jud¢jimo zingsnis — 0,02 °. Analizé atlikta intervale 26=3-90 °, matuojant

intensyvumg 6°/min grei¢iu. Anodiné jtampa U.=40 kV, o srovés stipris [=40 mA.

2.7. Infraraudonojo spektro (IR) molekuliné absorbciné spektriné analizé

IR spektriné analizé atlikta Perkin Elmer FT—IR System spektrometru. Analizei naudotos
tabletés su optiskai Svariu KBr. Bandiniai buvo tirti infraraudonojo spektro pagrindiniame

diapazone nuo 4000 iki 400 cm™.
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3. REZULTATAI IR JU ANALIZE

3.1. Adsorbenty rentgeno difraktogramos, IR spektrogramos ir ju aptarimas

Siekiant iStirti pagaminty junginiy struktiirg, buvo atlikti analiziniai tyrimai, sudarytos
adsorbenty difraktogramos ir infraraudonojo spektro molekulinés absorbcijos spektrogramos.
Susintetinty adsorbenty rentgenogramos pateiktos 3.1 ir 3.2 paveiksluose.

Sendinty bandiniy difraktogramoje matome, kad pagrindinis susidares junginys yra kalcio
aliuminatas — majenitas (12CaO - 7Al20s3). Bandinys be priedo ir su anglies priedu turi
intensyviausias smailes, kas rodo didel; medziagy kristaliSkuma, tuo tarpu, bandiniai su sacharozés
ir krakmolo priedu, neturi intensyviy smailiy, i$ ko galime spresti, kad susidaré daugiau amorfinés
medziagos.

Visose nesendintose medZziagose matomos aiSkios kristalinés smailés. Taciau kalcio
aliuminato susidaré Zymiai maziau nei sendintuose bandiniuose. Difraktogramoje matomos
intensyvios kalcio oksido CaO ir 12Ca0 - 7Al;,03 smailés. Taip pat buvo aptiktas nedidelis kiekis

Ca(OH)z, kuris susidaré del kalcio oksido reakcijos su oro drégme [21]:

CaO + H,0 — Ca(OH)2; AH; = —63.7 kJ/mol CaO (3.1)
a
ab
a

4 J a 2 a a a a a a
£
>
=
@
£
>
=
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Difrakcijos kampas 286, laipsniais

3.1 pav. Sendinty kalcio aliuminaty su priedais rentgenogramos: 1 — su krakmolo priedu, 2 —
su sacharozeés priedu, 3 — su anglies priedu, 4 — be priedo. Zymenys: a — 12Ca0 - 7Al,03b —
Ca(OH)2
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3.2 pav. Nesendinty kalcio aliuminaty su priedais rentgenogramos: 1 — su krakmolo priedu,
2 — su sacharozés priedu, 3 — su anglies priedu, 4 — be priedo. Zymenys: a — 12Ca0 - 7Al,03;
b — Ca(OH)2; c — CaO

IR spektrogramos nepasizymi juosty gausa. Buvo ieSkoma rySiy su anglimi, bet nebuvo rasta.
Spektrinés analizés kreivése matomos smailés ties 3600 cm™ atitinka H-O-H virpesius, kurie yra
biidingi vandens molekuléms. Smailés esancios intervale tarp 1450 — 1410 ir 880 — 800 cm™
atitinka CO3?" valentinius virpesius [22]. 880 — 800 cm™ intervalui taip pat gali biiti priskiriamas
O-O junginys. Nedidelés smailés esan¢ios 700 — 550 cm™intervale yra biidingos AI-O-Al ir Al-
0.
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3.3 pav. Sendinty kalcio aliuminaty IR spektrinés analizés kreivés: 1 — be priedo, 2 —su

anglies priedu, 3 — su sacharozés priedu, 4 — su krakmolo priedu
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3.4 pav. Nesendinty kalcio aliuminaty IR spektrinés analizés kreivés: 1 — be priedo, 2 —su

anglies priedu, 3 — su sacharozés priedu, 4 — su krakmolo priedu

3.2. Benzeno gary adsorbcijos ant pagaminty adsorbenty parametrai

Adsorbcijos procesas gali biiti panaudotas dujy valymui ir koncentravimui. Siekiant iStirti
pagaminty adsorbenty adsorbcing geba, buvo atliekamas eksperimentas su benzeno dujomis.

Benzenas — daznai naudojama medziaga adsorbenty charakteristikoms nustatyti. Adsorbcijos
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tyrimas buvo vykdomas aparattiroje (2.1 pav.) aplinkos slégyje ir 25 °C temperattroje. Pusiausvyra
nusistoveéjo gana greitai, todél visiems bandiniams adsorbcija buvo vykdoma tik po vieng valanda

ir i§ gauty duomeny buvo sudarytos kinetinés adsorbcijos kreives (3.5 ir 3.6 pav.).
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3.5 pav. Benzeno gary sendinty adsorbenty pavirsiuje adsorbcijos kinetinés kreivés: 1 — be

priedo; 2 — su anglies priedu; 3— su sacharozés priedu; 4 — su krakmolo priedu
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3.6 pav. Benzeno gary nesendinty adsorbenty pavirsiuje adsorbcijos kinetinés kreiveés: 1 — be

priedo; 2 — su anglies priedu; 3— su sacharozés priedu; 4 — su krakmolo priedu
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Nesendinti adsorbentai gavosi Siek tiek poringesni uz sendintus, todél adsorbavo benzenag
truputj geriau. Adsorbentai sorbavo benzeng pakankamai greitai, ta¢iau nedaug. RySkiausias
skirtumas matomas tarp adsorbenty su anglies priedu: sendintas adsorbavo dvigubai maziau
benzeno uz nesendintg. Tai aiSkinama didelés benzeno molekulés neprasiskverbimu j gilesnius
adsorbento sluoksniuos, dél mazo adsorbento purétumo.

IS gauty kinetiniy kreiviy sunku tiksliai jvertinti iSdeganciy priedy jtakg adsorbenty sorbcinei
gebai, taciau galima teigti kad medziagos néra tinkamos adsorbcijai i§ dujinés fazés. Didziausia
sorbcine geba (49,06 mg/g) pasizyméjo nesendintas adsorbentas su aktyvinty angliy priedu, kai
tuo tarpu, yra zinoma daug panasiy adsorbenty su adsorbcine geba siekianc¢ia 300 mg/g ir daugiau
[4].

3.1 lentelé. Benzeno gary adsorbcijos rodikliai

Adsorbentas S C-S Sa—-S | Kr-S N C Sa Kr
AdSOOUOLAS |, oo | 5060 | 3182 | 3239 | 4144 | 4906 | 3256 | 4047
kiekis, mg/g

3.3. Vario(ll) jony adsorbcijos ant pagaminty adsorbenty parametrai

3.3.1. Vario adsorbcijos kinetiniai modeliali

Yra zinoma, kad skystosios fazés adsorbcijos procesas yra labai efektyvus dazy, organiniy
terSaly, ir nutekamyjy vandeny valymui. Taip pat skystos fazés adsorbcija yra puikus biidas uznesti
aktyviam komponentui ant katalizatoriaus nesiklio. Sioje dalyje buvo tirta Cu(I) jony adsorbcija
ant pagaminty katalizatoriy. Adsorbuotas vario kiekis buvo perskaiciuotas j aktyvaus komponento
(CuO) koncentracija.

Norint gauti duomeny apie adsorbcijos procesa buvo atlikti kinetiniai eksperimentai 25 °C
temperatiiroje naudojant (2.2 pav.) aparatirg. Adsorbuoty vario jony priklausomybés nuo
adsorbcijos laiko pavaizduotos 3.7 ir 3.8 paveiksluose. Kaip matome i§ 3.7 ir 3.8 paveikslo,
adsorbcijos procesas sparciausiai vyksta per pirmgja valandg. Po to procesas nusistovi ir vyksta
pastoviu greiciu.

3.2 lentelé. Vario jony adsorbcijos parametrai (3 h)

Adsorbentas S C-S |Sa-S | Kr-S N C Sa Kr
Adsorbuotas kiekis
dr, mg/g
Adsorbuotas kiekis
perskaiciuotas j 2,28 13,15 9,39 6,69 10,14 | 17,52 8,74 7,60

CuO, %

18,2 105 75 53,4 81 139,9 | 69,8 60,7
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Didziausia adsorbcine geba (139,9 mg/g) pasizyméjo nesendintas adsorbentas su aktyvinty
angliy priedu. Tai yra 17,52 % aktyvaus CuO komponento. Didesné uz 10 procenty aktyvaus
komponento koncentracija yra pakankamai geras rodiklis. Sacharozés ir krakmolo priedai neturéjo
zymios jtakos sorbcinei gebai. Didziausias kontrastas matomas tarp sendinto (18,2 mg/g) ir
nesendinto (81 mg/g) adsorbenty be priedy. Tai paaiskinama tuo, kad nesendintas adsorbentas
gavosi daug porétesnis ir tai savaime padidino jo adsorbcine geba. Taciau jis buvo mechaniskai

daug silpnesnis, todél néra tinkamas kaip katalizatoriaus nesiklis.
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3.7 pav. Vario jony adsorbcijos kinetinés kreivés sendinty adsorbenty pavirsiuje: 1 — be

priedo; 2 — su krakmolo priedu; 3— su sacharozés priedu; 4 — su anglies priedu
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3.8 pav. Vario jony adsorbcijos kinetinés kreivés nesendinty adsorbenty pavirSiuje: 1 —su

krakmolo priedu; 2 — su sacharozés priedu; 3— be priedo; 4 — su anglies priedu
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Kad biity galima geriau suprasti adsorbcijos mechanizmg, gautiems rezultatams buvo
pritaikyti keturi skirtingi Kinetiniai modeliai: pseudopirmojo laipsnio (Lagergreno lygtis),
pseudoantrojo laipsnio (Ho lygtis), Vermeulen ir daleliy difuzijos (IPD).

Pseudopirmas modelis teigia, kad adsorbcijos greitis yra tiesiogiai proporcingas aktyviy

adsorbcijos centry skaiciui [2]:

dqy
=k (qe — G2 (3.1)

kur: ki yra pseudo—pirmo laipsnio grei¢io konstanta (min™), g ir g, yra adsorbuotas vario

kiekis (mmol/g) esant pusiausvyrai ir tam tikru laiko momentu t (min)

Pseudoantrojo laipsnio kinetinis modelis remiasi prielaida, kad adsorbcijos greitis priklauso
nuo adsorbcijos centry skaiciaus pakelto kvadratu [2]:

dq
= ky(ge — 40)? (32)

kur k2 yra pseudo—antro laipsnio grei¢io konstanta (g-:molt-mint).

Pseudoantrojo laipsnio kinetinis modelis negali nustatyti difuzijos mechanizmo, todél
Kinetiniai duomenys buvo analizuojami naudojant daleliy difuzijos modelj. [29]. Daleliy difuzijos
modelio parametrai apskai¢iuojami naudojant tiesine lygti:

q. = kitt? + C (3.3)

kur ki yra intraparticle diffusion grei¢io konstanta mol/(g-min/?)

Vermeulen kinetinio modelio [29] privalumas yra tas, kad jis gali biiti panaudotas jvertinant
greit] limituojancia stadija susijusig su difuzija:

9t _ \[1 Z oCKvD (3:4)

e

kur Ky yra lygties konstanta priklausanti nuo daleliy dydzio ir difuzijos koeficiento.

Visi modeliai buvo pritaikyti naudojant eksperimento duomenis naudojant tiesinés regresijos
analize. Tam tikslui buvo panaudotos kiekvieno modelio tiesinés formos, kurias pritaikius
eksperimentiniams rezultatams turéjome gauti tiesias linijas. Gauty tiesiy linijy polinkio kampai ir
atkirstos aSys buvo panaudotos kinetiniams parametrams apskai¢iuoti. Gauti rezultatai pavaizduoti
3.3 lentelgje.

Kaip 3.3 ir 3.4 lenteliy rezultatai rodo, tik pseudoantrojo laipsnio modelis atitiko
eksperimentinius duomenis su patikimumo koeficientu didesniu uz 0,99, kas néra nejprasta,
kadangi §is modelis yra vienas 1§ labiausiai naudojamy adsorbcijai su jony mainais, ypac jei vyksta
chemosorbcija. Pseudopirmas ir daleliy difuzijos modelis netiko patenkinamai eksperimentinius
duomenis ir galéjo buvo atmesti kaip netinkami. Kita vertus, Vermeulen modelis palyginti
neblogai tiko kinetiniams rezultatams aprasyti, nes jo patikimumo koeficientas svyravo tarp 0,912

(Sa) ir 0,984 (C — S). Vermeulen modelio tinkamumas reiskia, kad limituojanti tokios adsorbcijos
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stadija yra daleliy difuzija. Vario jony difuzija tampa létesné, kai adsorbento pavirsiaus adsorbcijos

centrai biina uzpildyti vario jonais.

3.3 lentelé. Vario adsorbcijos, ant tiriamy sendinty adsorbenty, adsorbcijos kinetiniy
modeliy parametrai

o . e : Lygties Adsorbentas
Kinetinis modelis Linijiné lygties forma parzgwetrai S C sl sa s TK_s
Pseud_opir_mojo In(q, — q.) = Ing, — ky ki, min~t 0,028 | 0,024 | 0,028 0,037
laipsnio € t € 1 R? 0,955 | 0,928 | 0,915 0,890
Pseudoantrojo T _ 1 + ir k2, g/mmol-min 0,135 | 0,057 | 0,116 0,177
laipsnio 4 k202 q. R2 0,995 | 0,997 | 0,999 | 0,999
Intraparticle Y ki, mmol/g-min*? | 0,021 | 0,123 | 0,088 | 0,063
diffusion G =kt P+ L R? 0,875 | 0,817 | 0,743 | 0,759
i Ky, min?t 0,023 | 0,018 | 0,022 0,032
Vermeulen —In (1 — (a )) = KVT RZ 0,967 0,984 0,974 0,912

3.4 lentelé. Vario adsorbcijos, ant tiriamy nesendinty adsorbenty, adsorbcijos kinetiniy

modeliy parametrai.
Kinetinis modelis Linijiné lygties forma paLrZr?;[;?ai N édsorben;zs Kr

Pseud_opir_mojo In(q, — q.) = Ing, — ke ki, min~? 0,033 | 0,025 | 0,021 0,018
laipsnio € t € 1 R? 0,919 | 0,985 | 0,766 0,875
Pseudoantrojo T _ 1 4 ir k2, g/mmol-min 0,075 | 0,017 | 0,099 0,066
laipsnio 4 k202 q. R2 0,993 | 0,994 | 0,994 | 0,990
Intraparticle 12 ki, mmol/g-min*? | 0,095 | 0,164 | 0,082 | 0,071
diffusion G =kt T+ C R? 0,778 | 0,056 | 0,733 | 0,872
o Ky, min? 0,028 | 0,016 | 0,015 0,013
Vermeulen —ln(l — (a >> = KVT R? 0,923 0,991 0,912 0,947

3.3.2. Vario jony adsorbcijos pusiausvyros parametrai

Adsorbcijos pusiausvyros tyrimui buvo pasirinki keturi didziausia adsorbcine talpa

pasizymintys adsorbentai: sendintas su anglies priedu, sendintas su krakmolo priedu, sendintas su

sacharozés priedu ir nesendintas su anglies priedu. Adsorbcija buvo vykdoma 100 h kambario

temperatiiroje. Vario jony adsorbcijos rezultatai pateikti 3.9 paveiksle.
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3.5 lentelé. Vario jony adsorbcijos parametrai esant 10 g/l Cu(ll) koncentracijali

Adsorbentas C-S Sa-S Kr-S C
Adsorbuotas kiekis qr, mg/g 181,8 175,8 168,0 241,2
Adsorbuotas kiekis
perskaiciuotas ] CuO, % 22,13 21,98 21,00 30,15
250 - 4
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—— % 2
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3.9 pav. Vario jony adsorbcijos izotermés esant 25 °C temperatirai: 1 — sendintas su
krakmolo priedu; 2 — sendintas su sacharozés priedu; 3 — Sendintas su aktyvintos anglies priedu;

4 — nesendintas su anglies priedu

Vario jony adsorbcijos izotermos forma yra biidinga cheminei adsorbcijai. Beveik maksimalus
adsorbuoty vario jony kiekis kambario temperatiiroje buvo pasiektas naudojant 5g/1 Cu?* tirpala,
todeél tolimesnis vario jony koncentracijos didinimas tirpale neturéjo jtakos.

Norint apibiidinti gautas vario jony adsorbcijos izotermas, buvo panaudota keletas dviejy
parametry adsorbcijos modeliy: Langmuir, Freundlich, Temkin, Elovich ir Dubinin —
Radushkevich (D — R). Apskai¢iavus adsorbcijos izotermiy fizikocheminius parametrus ir
remiantis teorinémis prielaidomis, galima gauti Ziniy apie adsorbcijos mechanizmg ir adsorbento
pavirSiaus savybes.

Lengmuir modelis yra paremtas prielaida, kad kiekvienas aktyvus homogeniSko pavirSiaus
centras yra uzimtas tik vienos molekulés, kurios adsorbcijos energija yra pastovi ir nepriklauso
nuo pavirSiaus padengimo [23]:

K1.Ce
e = L (3-5)

M 14K,Ce
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kur: ge ir Ce yra pusiausvyros kietos (mol/g) ir skystos (mol/l) faziy koncentracijos; m yra
Langmuir lygties konstanta, nusakanti adsorbcijos talpa (mol/g); K. — adsorbcijos pusiausvyros
konstanta (I/mol).

Freundlich adsorbcijos modelis [24] yra taip pat daznai naudojamas ir prieSingai nei Lengmuir
modelis yra paremtas prielaida, kad adsorbcija vyksta ant heterogeninio pavir§iaus su nevienodu
adsorbcijos energijos pasiskirstymu, kuri turi tendencija mazéti logaritmiskai, didéjant pavirSiaus
uzpildymui:

Ge = KpC," (36)

kur: Ke ir n yra Freundlich lygties konstantos rodancios adsorbcijos talpg ir adsorbcijos
proceso intensyvuma.

Temkin modelis[26] remiasi panasiomis prielaidomis kaip ir Freundlich modelis, bet teigia,

kad adsorbcijos energijos maz¢jimas yra ne logaritminis, o linijinis, ir yra vienodai pasiskirstgs:
RT
de = 2 In(KrC,) (37)

kur AQ ir Ky yra Temkin lygties konstantos susijusios su $ilumos adsorbcija (J/mol) ir
pusiausvyros konstanta.
Elovich modelis [27] apibtidina adsorbcija su daugiasluoksniu adsorbato formavimusi, kuris

nulemia eksponentiskai didéjantj naujy adsorbcijos viety skaiciy:

2= = KgCoexp (~12) (38)

kur gm ir Ke yra maksimali adsorbcijos talpa (mol/g) ir pusiausvyros konstanta.
Dubinin — Radushkevich modelis [25] yra pagrjstas potencinés energijos teorija ir adsorbcija

ant heterogeninio pavirsiaus:

RTIn(1+1/Ce) 2
de = qmexp |- %} (3.9)

kur gm ir E yra maksimali adsorbcijos talpa (mol/g) ir adsorbcijos energija (J/mol), R yra dujy
konstanta (J/mol-K) ir T yra absoliucioji temperatiira (K).

Minéty modeliy tinkamumas buvo nustatytas naudojant eksperimentinius duomenis tiesinése
atitinkamy lygéiy formose ir jvertinant jy patikimumo koeficientus (R?). Ivertinti parametrams taip
pat buvo naudotos tiesinés modeliy lygtys. Tiesios linijos buvo gautos atidedant modeliy
atitinkamus kintamuosius, kas leido grafiskai nustatyti konstantas i§ polinkio kampy ir kiekvienos
analizuotos linijos atkirsty aSiy. Gauti rezultatai pateikiami 3.6 lentel¢je.

IS gauty rezultaty matyti (3.2 lent.), visy modeliy tinkamumas Zenkliai skiriasi. Geriausiai

tinkantys adsorbcijai buvo Lengmuir ir Dubinin —Radushkevich modeliai, kuriy patikimumo
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koeficientai yra didesni uz 0,99. Izotermy modeliai, tinkamumo atzvilgiu, gali biti surikiuoti pagal

sekancia tvarka: Langmuir > Dubinin — Radushkevich > Temkin > Freundlich > Elovich.

3.6 lentelé. Vario adsorbcijos, ant tiriamy adsorbenty, adsorbcijos modeliy parametrai

Adsobci_jos Tiesiné lygties forma Lygties _ Adsorbentas

modelis parametral C C-S | Sa-S | Kr-S
o ) gm, Mg/lg | 247,15 | 185,33 | 168,78 | 177,24
Langmuir === Ki, L/mg 0,0071 | 0,0093 | 0,0102 | 0,0176
G m  dmkL R? 0,099 | 0,999 1 0,099

. Kr 34,85 | 37,05 | 61,78 | 51,68

Freundlich Ing, = InKy +~InC, n 4,30 5,47 8,97 7,35
R? 0,815 | 0,836 | 0,926 | 0,905
o7 o7 AQ,Jmol | 69,74 | 105,85 | 173,68 | 140,41

Temkin Inqe = 35 nCe + 75 Inkr Kr, L/mol 0,20 0,38 | 1620 | 2,62
R? 0,847 | 0,8478 | 0,935 | 0,912

Qm, Mg/g 46,30 | 28,66 | 16,06 | 20,43

Elovich ln% = InKpqy, — —q, Ke, LUmg | 0,094 | 023 | 2017 | 2,73

¢ ™ R? 0,729 | 0,766 | 0,911 | 0,882
N .| ammolg | 232,99 | 179,63 | 165,16 | 164,36
| ng, = Ingyy — (RTZ”“Z;/ ) [E mol | 1652 | 14,65 | 3597 | 2938
R 0,998 | 0,998 | 0,997 | 0,994

Gautas Langmuir ir Dubinin — Radushkevich modeliy atitikimas rodo, kad vario jony

adsorbcija yra sudétingas procesas, kadangi jis vyksta formuojantis adsorbato monosluoksniui ant
galimy homogeniniy ir heterogeniniy pavirSiy. Be to, netinkantys kiti modeliai atmeta
daugiasluoksnés adsorbcijos galimybe. Didziausias adsorbuoty vario jony kiekis, susijes su
adsorbento uzpildymu ir adsorbato monosluoksnio susiformavimu, buvo nustatytas grafiskai ir
Lengmuir modeliui jis yra gm(C) = 247,15 mg/g, gm(C — S) = 185,33 mg/g, gm(Sa — S) = 168,78
mg/g, gm(Kr — S) = 177,25 mg/g. Sie dydziai gerai sutampa su Dubinin — Radushkevich modelio
dydziais — qm(C) = 232,99 mg/g, qm(C — S) = 179,63 mg/g, gm(Sa — S) = 165,15 mg/g, qm(Kr — S)
= 164,36 mg/g. Tai patvirtina abiejy modeliy tinkamumg. Adsorbcijos geba, apskaiciuota taikant
Dubinin — Radushkevich modelj, yra labai panasi j eksperimentinius rezultatus, o taikant Lengmuir
modelj — praktiSkai sutampa. Adsorbcijos pobiidis gali biti apibiidinamas bedimensiu atskyrimo
faktoriumi R [28]:

1
T 1+KLCo

(3.10)

Ry

Atskyrimo faktoriaus dydis parodo koks yra adsorbcijos pobudis. Jei 1 > R, > 0, tai rodo kad

modelis tinkamas, o adsorbcija palanki. Vario adsorbcijai, ant kalcio aliuminaty adsorbenty,
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perskyrimo faktoriaus dydziai svyruoja tarp 0,0056 ir 0,141, priklausomai nuo pradinés

koncentracijos, kas rodo palankia adsorbcija.

Dubinin — Radushkevich modelio parametras E reiskia adsorbcijos energijg, kuri yra lygi
energijos kiekiui (J) reikalingam adsorbuoti vienam moliui medziagos. Apskaiciuotos vario jony
adsorbcijos energijos vertés yra: E(C) = 16,52 kJ/mol, E(C — S) = 14,65 kJ/mol, E(Sa—S) = 35,97
kJ/mol, E(Kr — S) = 29,38 kJ/mol. Adsorbcijos energija patenka j cheminés adsorbcijos energijos
intervalg, todél galime teigti, kad vario jony adsorbcija ant tiriamyjy adsorbenty Yyra

chemosorbcija.

3.3.1. Temperatiiros jtaka vario jony adsorbcijai

Temperatiiros jtaka adsorbcijai buvo tiriama ant sendinty (C — S) ir nesendinty (C) adsorbenty
su aktyvintos anglies priedais. Bandymams buvo atliktas 35, 55 ir 65 °C temperatiirose naudojant

5 g/l ir 10 g/l Cu™ tirpalus. Adsorbcijos laikas — 3 valandos.

Adsorbcijos kreivés (3.10 pav.) rodo, kad adsorbcija aiSkiai ger¢ja, didéjant temperatiirai.
Didesnés vario tirpalo koncentracija beveik neturi jtakos adsorbcijai — esant 5 g/l vario tirpalo
koncentracijai, nesendinto adsorbento adsorbcijos talpa yra 275 mg/g, o esant 10 g/l vario
koncentracijai adsorbcijos talpa yra 252 mg/g. Keliant temperatiira adsorbcijos talpa didéja
palyginti nedaug — nuo 216 mg/g esant 35 C temperatrai iki 274 mg/g nesendintam adsorbentui
su anglies priedu esant 65 C temperatiirai — todél vykdyti adsorbcijg aukstoje temperatiiroje néra
tikslo. Apibendrinant, galima teigti, kad vario jony adsorbcija ant tirty adsorbenty i$ prigimties yra
labai panasi ;] chemosorbcija, kadangi aukStesnése temperatiirose, adsorbcija vyksta grei¢iau ir
did¢ja adsorbuoto vario kiekis.

300
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t, °C

q¢, mg/g

3.10 pav. Vario jony adsorbcija esant skirtingoms temperataroms ant CxAlyO; — Caktv
adsorbenty: 1 —5 g/l sendintas, 2 — 10 g/l sendintas, 3 — 5 g/l nesendintas, 4 — 10 g/l —
nesendintas
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4. TECHNOLOGINES REKOMENDACIJOS

Kaip matome i§ darbo rezultaty, pagaminti CaxAlyO; dariniai pakankamai gerai adsorbuoja
vario jonus. Todél gali buti panaudoti kaip aktyvaus komponento (CuO) neSikliai katalizinése
reakcijose lakiy organiniy komponenty Salinimui. Tokiy aktyvaus komponento neSikliy ir paties
katalizatoriaus gamyba, buvo suprojektuota principiné technologiné schema (4.1 pav.).

Technologinés schemos veikimo principas. | sumaiSytuva (10) i$ talpyklos (1) ir i§ talpyklos
(2) atitinkamai dozuojamas AlI(NO3)3-9H20 ir Ca(NOa3)2-3H20, kur jie kartu sumaiSomi su i$
talpyklos (3) tiekiamu vandeniu. Toliau gautas tirpalas siurbliu (13) tiekiamas | sumaiSytuvg —
reaktoriy (11), kur yra paveikiamas reikiamu kiekiu natrio $armo. Gauta suspensija su AI(OH)s ir
Ca(OH)2 nuosédomis, siurbliu tickiamas j vakuuminj filtra, kur vakuuminio siurblio (14) pagalba
atskiriamos kietoji ir skystoji fazés. Po atskyrimo AI(OH)z ir Ca(OH)2 nuosédos sumaiSomos
maiSymo inde (6) su aktyvinta anglimi, tiekiama i§ talpyklos (8). Toks miSinys tiekiamas
granuliavimui i ekstruderj (16). Gautos 4 — 5 mm ilgio granules 3 valandas kaitinamos 800 °C
temperatiiroje krosnyje (17). Kaitinimo metu visa aktyvinta anglis iSdega, padidindama adsorbento
porétumg. Susidargs CaxAlyO, adsorbentas, kurio pagrinding dalj sudaro 12CaO-7Al203
(majenitas) tickiamas adsorbcijai j adsorberj (12). | adsorberj taip pat tickiamas 5 g/l vario nitrato
tirpalas, kuris yra gaunamas sumaisytuve (10). Adsorbcijos procesas vykdomas 3 valandas. I§
susintetinty adsorbenty geriausiu mechaniniu atsparumu ir adsorbcine geba pasizyméjo sendintas
adsorbentas su aktyvintos anglies priedu, kuris adsorbavo 181,8 mg/g (22,73 % CuQ) vario jony.
Tai yra pusiausviroji adsorbcine talpa, kuri buvo pasiekta per 100 h. Kita vertus, per 3 h
adsorbuotas kiekis — 105 mg/g (13,15 % CuO) irgi yra pakankamai didelis, tod¢l dél zymiai
mazesniy laiko sgnaudy yra pasirinktas Sioje gamyboje). Po adsorbcijos, vario jony prisisorbaves
adsorbentas 1 h dziovinamas 100 °C, po to iSkaitinamas 6 h 450 °C temperattroje ir tiekiamas j
sandéliavima, o likes tirpalas siurbliu tiekiamas j vakuuminj filtra, kur yra i§valomas nuo nuosédy.
Toks tirpalas laikomas talpykloje (7) i§ kurios yra graZinamas i maiSytuve (10) pakartotiniam

naudojimui.
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e e

4.1 pav. Principiné technologiné schema CaxAlyO, dariniams gaminti: 1 — AI(NOz)3-9H-0 talpykla; 2 — Ca(NOs)2-3H20 talpykla; 3 — H20

14

/15
DK
L

12 Atliekos

L
Ausinama ir | sandéliavimg

l

talpykla; 4 — NaOH talpykla; 5 — Cu(NOs)2-4H0 talpykla; 6 — sumaisytuvas; 7 — poadsorbcinio tirpalo talpykla; 8 — aktyvintos anglies talpykla; 9 —

dozatoriai; 10 — sumaisytuvas ; 11 — sumaiSytuvas — reaktorius; 12 — adsorberis; 13 — siurblys; 14 — vakuuminis siurblys; 15 — vakuuminis filtras; 16 —

ekstruderis; 17 — krosnis; 18 — dziovykla
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Siai technologinei schemai apskai¢iuojami medziagy kiekiai reikalingi vienai tonai
adsorbento su aktyviu priedu (m(CaxAlyOz — CuO) = 1000kg) gauti. Skai¢iavimams

naudojamos tos pacios medziagos ir salygos Kaip ir atlikto eksperimento metu.

Priimama, kad adsrobcijos metu adsroberyje (12) adsorbentas su aktyvintos anglies priedu
adsorbuoja 105 mg/g Cu?* (3.3 lentel¢). Tada reikalingas vario jony kiekis:

de*MCayAly0z—-Cu0 __ 1051000
1000 " 1000

=105 kg (4.1)

Mey2+ =

Reikalingas Cu(NO3)2 - 3H20 Kiekis:

m _ M 2+*Mcu(NO3); - 3H,0 _ 105+2416
Cu(NO3)z - 3H,0 M2+ 63,546

=399,21 kg (4.2)

Toliau apskai¢iuojamas reikalingas vandens kiekis 5g/ Cu*? tirpalui gauti:

,2+*1000  105%1000

Vi,0(Cu) = ¢ = 21000 L = 21 m3(21000 kg) (4.3)

Ccu2+

Reikiamas adsorbento kiekis apskaiciuojamas i§ galutinio produkto masés atémus vario jony

mase:
mcaxAlyoz = mCaxAlyOZ—CuO - mCu2+ = 1000 — 105 = 895 kg (44)

Adsorbentg sudaro du trecdaliai Al.Oz ir vienas tre¢dalis CaO, kurie yra gaunami krosnyje
(17), iskaitinus AI(OH)s, Ca(OH)z ir Caktv misinj:

2Al(OH)3z — Al203 + 3H20; (4.5)
Ca(OH); — Ca0 + H20 (4.6)

Todeél reikalingi aliuminio ir kalcio hidroksidy kiekiai yra:

_ 2 2*MaioH); _ 8952%2+78 _
Maiomy; = 895 * 3* Matyor 2 = T 912,48 kg 4.7)
1 Mcgom 895%1%74
mca(OH)Z = 895 * 5 * ;sz 2 — 356 = 394’23 kg (48)

I AI(OH)3,ir Ca(OH)2 mis$inj yra jmaiSomas 5% aktyvintos anglies priedas, kurio kiekis

pazymimas X ir apskai¢iuojamas i§ lygties:

= = x (4.9)

100 mAl(OH)3+mCa(OH)2+x

x =69,09 kg
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Reikalingi aliuminio ir kalcio nitrato bei natrio $armo kiekiai apskai¢iuojami remiantis

Siomis reakcijy lygtimis:

AI(NO3)s + 3NaOH — AI(OH)z| + 3NaNO3 (4.10)
Ca(NOs3)2 + 2NaOH — Ca(OH)2| +2NaNOs (4.11)
Matqog), = GO = PR = 24912 kg (4.11)
Meawos), = mCa(olfWI)Cza*(I::)az(N%)Z _ 394-,273:164- — 873,70 kg (4.13)
Myaon = mAl(OAI;::j;:NaOH n mca(zzz:j:{:NaOH (4.14)
Myaon = 912,48+3¢40 | 394,23+2+40 _ 1830,01 kg (4.15)
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Aliuminio ir kalcio nitraty kiekiai perskaiciuojami i jy kristalohidracius:

_ MAN03)3*MAINO3)3-9H,0 _ 2491,2%375

mAl(NO3)3.9H20 = Matvo s = 213 = 4‘385,92 kg (416)
_ McaN03),*Mca(N03),-4H,0 _ 873,7%236

Mca(NO3),4H 0 = Meamon, = - 1257,28 kg (4.17)

Sie kristalohidragiai yra tirpinami vandenyje sumaisytuva (10), kad buty gauti ¢ = 0,4 mol/l

tirpalai. Reikalingas tirpalo ttris pasiekti Siai koncentracijai:

438592 1257,28
NAI(NO3)39H,0 T NCa(NO3),-4H,0 375 236 3
-) = = 42,56 m°> (42
c ) 0.4 ,56 (42560 kg)

Vi,o(4L Ca) =

Tada reikalingas vandens kiekis gaunamas atémus kristalohidra¢iy masg:

My, (Al Ca) = 42560 — 4385,92 — 1257,28 = 36916,8 kg (4.19)
Suminis reikiamo vandens Kiekis:

My,0 = My,o (Al Ca) + my,o(Cu) = 36916,8 + 21000 = 57916,8 kg  (4.20)

Medziagy kiekiai reikalingi vienai tonai adsorbento su aktyviu priedu gauti: 4385,92 kg
AI(NO3)3 - 9H20; 1257,28 kg Ca(NOs)2 - 4H.0; 1830,01 kg NaOH; 69,09 kg Caxwv; 531,9 kg
Cu(NOs3)2 - 3H20 ir 399,21 kg H20.
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ISVADOS

Pagaminti 8 adsorbentai su aktyvintos anglies, sacharozés ir krakmolo priedais. Keturi
i$ jy buvo sendinami. Sendinti adsorbentai buvo mechaniskai daug patvaresni uz
nesendintus adsorbentus.

Pagal rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés duomenis, iskaitinus Al(OH)s ir
Ca(OH); su jvairiais priedais 800 °C temperatiiroje pagrinde buvo gautas kalcio
aliuminatas — majenitas (12Ca0-7Al1203). IR spektrogramose taip pat buvo aptiktos
aliuminatams budingos smailés.

Atlikus vario(II) jony adsorbcijos tyrimus paaiskéjo, kad nesendintas adsorbentas su
aktyvintos anglies priedu turi didziausia adsorbcine geba (241,2 mg/g). Sacharozes ir
krakmolo priedas turéjo tik nezymy teigiama poveikj. Taip pat reikia paminéti, kad
nesendinty adsorbenty Cu?* jony sorbciné geba buvo Siek tiek didesné nei sendinty
adsorbenty. Adsorbuoty vario jony kiekis yra tiesiogiai priklausomas nuo vario tirpalo
koncentracijos. Taciau didesnés nei 5 ¢/l koncentracijos naudojimas yra
nerekomenduojamas, nes toliau didinat koncentracijg vario jony adsorbcija beveik
nebedidéja. Benzeno adsorbcijos rezultatai neparodé jokios aiskios tendensijos.

Vario jony adsorbcija ant tirty adsorbenty iS prigimties yra labai panaSi |
chemosorbcija, kadangi aukStesnése temperatiirose, adsorbcija vyksta greiCiau ir
didéja adsorbuoto vario kiekis. Si hipotezé buvo patvirtinta adsorbcijos pusiausvyros
ir kinetikos modeliais. Adsorbcijos pusiausvyros duomenis geriausiai aprasé Langmuir
ir Dubinin — Radushkevich izotermy modeliai, kurie taip pat parodé, kad vario jony
adsorbcija vyksta susiformuojant monosluoksniui ant adsorbcijos centry. Pseudo
antrojo kinetinio modelio tinkamumas dar kartg patvirtina, kad vyksta chemosorbcija.
Vermeulen modelio tinkamumas reiSkia, kad limituojanti tokios adsorbcijos stadija yra
daleliy difuzija.

Pagal pateikta principing technologine schema, apskaiciuoti vienai tonai adsorbento su
aktyviu priedu gauti reikalingi medziagy kiekiai: 4385,92 kg AI(NO3)s - 9H20;
1257,28 kg Ca(NOs)2 - 4H20; 1830,01 kg NaOH; 69,09 kg Caktv; 531,9 kg Cu(NOs):> -
3H20 ir 399,21 kg H0.
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