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Darbe tirta Co®* jony sorbcija skirtingy agregatiniy biiseny sorbentais: aliumosilikatiniais geliais ir kristaliniu NaX
ceolitu. Sie NaX ceolitai buvo susintetinti sumaisant pradinius natrio silikato ir natrio aliuminato vandeninius tirpalus tokiomis
proporcijomis, kad gauto miSinio moliniai santykiai buity Na,O/ SiO,= 1,2; SiO,/ Al,O; = 10; H,O/ Na,0O = 23.
Aliumosilikatinis gelis susidaré i§ karto sumaiSius minétus tirpalus. Po 72 h gelio sendinimo kambario temperatiroje
susiformavo sendintas aliumosilikatinis gelis — amorfinis NaX ceolitas. Nuolat maiSoma jo suspensija palaikius 95 °C
temperatliroje 3 h gautas kristalinis NaX. Nesendinti aliumosilikatiniai geliai be sendinimo ir po 72 h sendinimo bei NaX
ceolitas buvo uzpilti 117 mg/l Co*" koncentracijos CoSOy tirpalu ir izoterminémis salygomis 23 °C temperatiiroje tirta Co>"
jony sorbcijos kinetika. Nustatyta, kad Sioje temperatiiroje aliumosilikatiniy geliy sorbciné geba yra 22,09 mg/g, o kristalinio
NaX ceolito — 22,37 mg/g. Tirtomis salygomis intensyviausiai sorbcija vyksta pirmasias 3 minutes.

Ivadas

Aplinkos tarSa sunkiaisiais metalais skatina naujy tech-
nologiju, kurios biity pritaikomos sunkiesiems metalams
Salinti, kiirimasi. Sunkiaisiais metalais uzterSty dirvoze-
miy Lietuvoje yra nemazai [1], taigi ju nukenksminimas
aktualus. Kai kurie metalai gali uztersti aplinka, pakenkti
zmogaus sveikatai.

Pagrindiniai ter§iantys metalai: Cu, Cd, Cr, Ni, Pb,
Co ir Zn [1]. Kadmis yra labai toksiskas ir lakus. Antro-
pogeniniai veiksmai: Salinamos pramoninés atliekos, tra-
Sy pramoné ir | aplinka patenkantys nutekamieji vandenys
sukélé kadmio susikaupima ekosistemoje [2]. Nikelis pla-
¢iai naudojamas antikoroziniam metaliniy konstrukcijy pa-
virSiui dengti, plieno ir spalvotyju metaly lydiniuose, ba-
teriju gamyboje [3], kasykloms drenuoti. Nikelio junginiy
yra dazy, rasalo ir porceliano emalio sudétyje [4]. Gele-
zies junginiy sukeliama tarSa yra daugelio pramonés Sa-
kuy — dangy, automobiliy gamybos, aeronautikos ir plieno
pramonés — veiklos pasekmé [5]. Tar$a chromo junginiais
sukelia taip pat daug veikly, pavyzdziui, tekstilés dazy-
mas, cheminiy medziagy ir pigmenty gamyba, medienos
antiseptikai, ody rauginimo pramoné, galvaniniy pavir$iy
apdorojimas [6]. “’Co yra vienas skystuju radioaktyviujy
atlieky, kurios susidaro branduolinéje pramonéje, kompo-
nenty [7].

Metaly jonus, kuriy koncentracijos nedidelés, i§ van-
deniniy tirpaly pasalinti yra sunku. Sunkiuyjy metaly Sali-
nimo i§ pramoniniy nutekamyjy vandeny tradiciniai me-
todai yra koaguliacija, nusodinimas, jony mainai, cemen-
tavimas, elektrokoaguliacija, atvirkitinis osmosas [8]. Sie
metodai ne tik yra brangis, bet ir turi keletg trukumy,
pavyzdziui, nevisiskas metaly pasalinimas, didelés ener-
gijos ir reagenty sanaudos, dideli susikaupian¢iy kenks-
mingy nuosédy kiekiai [9]. Todél vienas galimy situacijos
sprendimo biidy yra adsorbcija. Siuo metu Zinoma ir pri-
einama nemazai pigiy adsorbenty, kuriais galima Salinti
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sunkiuosius metalus. Siems adsorbentams priskiriama daug
medziagy [10-14], tarp ju ir ceolitai.

Ceolitai turi didelg geba sorbuoti dvivalencius sor-
batus. Erdemas ir kiti teigia, kad gamtiniai ceolitai turi
didelj potenciala sorbuoti Co**, Cu®*, Zn**, Mn*" jonus ir
gali buti naudojami kaip alternatyva aktyvuotoms ang-
lims [15]. Kiti mokslininkai ceolita A naudoja kaip jony
mainy medziaga, kuri taip pat turi dideli potencialg vario,
kadmio, nikelio sorbcijai [16, 17].

Ceolity sorbcing geba lemia kristaliné gardelé, turin-
ti silikatinj karkasa, sudaryta i§ tarpusavyje sujungty SiOy
ir AlO, tetraedry. Ceolituose (Si + Al) / O santykis turi
biiti lygus 1/2. Ceolity struktiiroje neigiamas kriivis susi-
daro tetraedriniame karkase Si*" jonus pakeitus AI’* jo-
nais. Katijonai i$sidésto ceolitinése tustumose, prie elekt-
riSkai nesubalansuoty tetraedry. Ceolity struktiiroje yra
didelés laisvos erdvés, i kurias gali patekti dideli katijo-
nai, tokie kaip natris, kalis, baris, kalcis, ir netgi palygi-
nus didelés molekulés bei jy grupés (vanduo, amoniakas,
karbonato, nitrato jonai) [18].

Ceolitas NaX (cheminé formulé¢ Na,Al,Si;Ogg
6,7H,0) yra mikroporinga kristaliné medziaga — sintetiné
gamtinio mineralo aliumosilikato fozazito forma. Jo struk-
turinis fragmentas susideda i§ 8 sodalito gardeliy ir 16
heksagoniniy prizmiy. Gardeléje susidarancios ertmes skers-
muo yra 1,3 nm, kuris prieinamas per 0,74 nm skersmens
12-ziedzius langus, aplink gardele iSsidéstancius tetraed-
riskai. Sioje struktiiroje yra daug Na" katijonu, kurie gali
buti pakeisti sunkiyjy metaly katijonais. Jie uzima SeSias
papildomas kristalografines sritis struktiiroje (SI, ST', SII,
SII', SIII, SIII') (1 pav.) [19].

M. J. Zamzow su bendraautoriais [20] nustaté, kad
klinoptilolitas i§ vandeniniy tirpaly geriausiai sorbuoja
Pb*" jonus. Co*" jonai yra mazdaug sorbcinés eilés vidu-
ryje:

Pb > Cd > Cs > Cu(Il) > Co(Il) > Cr(Ill) > Zn >
Ni(IT) > He(ID).
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1 pav. Fozazito struktiira, kurioje aiskiai nurodytos keturios de-
guonies atomy buvimo vietos ir galimos katijony pozicijos [19]

Buvo i8nagrinétas kobalto Salinimas ceolitais ir mo-
liais [7, 21-25]. Garcia-Sosa ir M. Solache-Rios [26], pa-
lyging gautus savo tyrimo rezultatus su kity mokslininky
duomenimis [21, 22] pagal gebéjima sorbuoti Cd*" ir Co*",
gavo Sitokia seka: ceolitas X > ceolitas Y > erionitas.

Hsiao-Lan Chang ir Wei-Heng Shih tyré Co*" jony
adsorbcijg A ir X ceolitais, susintetintais i§ anglies pele-
nu. Nustatyta, kad susintetinto X ceolito sorbcinis imlu-
mas lygus 83,1 % komercinio X ceolito imlumui
(3,54 mg-ekv/g) [22, 27].

Pagal Lietuvos higienos normas zaliajame vandeny-
je kobalto ir jo junginiy koncentracija turi buti ne didesné
kaip 0,1 mg/1 [28].

Literatiiroje pasigendama duomeny, kaip ceolity sorb-
ciné geba priklauso nuo ceolitnio sorbento agregatinés bii-
senos. Siame darbe tirtos aliumosilikatiniy geliy ir krista-
linio NaX ceolito sorbcinés savybés.

Naudotos medziagos ir tyrimy metodika

NaX ceolito sintezei naudotas natrio silikato tirpalo,
gauto amorfinj SiO,'nH,O (savitasis pavirSius Spa,. =
1301 m*/kg; kaitmenys — 19,0 %) iitirpinus NaOH tirpa-
le, ir natrio aliuminato tirpalo, gauto AI(OH); (vyraujanti
atmaina — gibsitas; Sy, = 104,9 mz/kg) iStirpinus NaOH
tirpale, mi§inys. Sie kambario temperatiiros tirpalai buvo
sumaidyti tokiomis proporcijomis, kad misinio pradiniy
medziagy moliniai santykiai buty: Na,O / SiO, = 1,2;
SiO, / Al,O; =10; H,O/Na,O =23 (pasirinkta pagal

a
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literatiiros duomenis [29]). Aliumosilikatinis gelis susida-
ré i$ karto sumaisius tirpalus (toliau tekste I sorbentas).
Gelio senéjimo jtakai sorbcinéms savybéms nustatyti
gautas aliumosilikatinis gelis sendintas kambario tempe-
ratiroje 72 h (II sorbentas). Kristalinio ceolito sintezé
atlikta 3 h nuolat maiSant 24 h sendinta aliumosilikatini
geli 95 °C temperatiiroje (III sorbentas). Kietoji fazé nuo
skystosios atskirta filtruojant. Ji praplauta distiliuotu van-
deniu ir i§dziovinta 50 £5 °C temperatiiroje.

Adsorbtyvu naudotas 117 mg/l Co*" koncentracijos
CoSOy tirpalas. Tyrimai atlikti imant 100 ml tirpalo ir
0,5 g ceolitinio sorbento. Po 3, 6, 9, 12, 15, 30 ir 60 min
analizuoti adsorbtyvo méginiai. Kobalto jony koncentracija
tirpale nustatyta kiekybinés atominés absorbcinés spekt-
roskopijos metodu.

Atominé absorbciné spektroskopija atlikta Spectr
AA-20 plus prietaisu: bangos ilgis 240,7 nm, optimalus
darbo diapazonas 0,05 pg/ml.

Rentgenodifrakciné analizé atlikta difraktometru
DRON-6. Naudota: CuK,, spinduliuoté, Ni filtras, detekto-
riaus judéjimo zingsnis — 0,02°, anodiné jtampa U, = 30 kV,
srovés stiprumas / = 20 mA. Difrakcinés kreivés buvo
uzraSytos 2-60° 26 kampy intervale, naudojant ploks¢ia
galini grafito monochromatoriy (d = 0,355 nm) ir matuo-
jant intensyvuma zingsnyje T = 1 s.

Daleliy pasiskirstymas ir savitasis pavirSius nustaty-
tas Malvern firmos prietaisu Mastersizer 2000. Raudonai
Sviesai iSgauti naudotas helio—neono lazeris, mélynai —
kietos biisenos $viesos $altinis. Matavimo principas — Mie
sklaida.

Suspensijos pH matuotas elektroniniu pH-metru 673 M.

Rezultatai ir jy aptarimas

Atlikus susintetinty sorbenty rentgenografing anali-
z¢ nustatyta, kad I ir II sorbentai yra amorfinés biisenos
(2 pav., a, 1 ir 2 kr.). Taciau IR spektrai patvirtino, kad
juose jau vyrauja NaX ceolitui biidingi cheminiai atomy
rysiai (3 pav.), nes | ir II sorbentai turi sintetiniam NaX
ceolitui biidingas sugérimo juostas: 983-1012 cm™' srityje
asimetriniai valentiniai, 717-756; 564—590; 450—465 cm’!
stityse simetriniai valentiniai, 450465 cm™ srityje Si(Al)—
O deformaciniai svyravimai.

Intensyvumas, sant. vil.
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Difrakcijos kampas 20, laipsn.

2 pav. 1, 2 ir 3 — atitinkamai I, IT ir III sorbenty rentgenogramos pries sorbcija (a) ir po jos (b). Zymenys: X — ceolitas NaX
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3 pav. I, 2 ir 3 — atitinkamai I, II ir III sorbenty IR kreivés

Gauti granuliometrinio tyrimo rezultatai parodé, kad sorbento — 316,23—416,87 um, III sorbento — 316,23—
susidariusio produkto daleliy dydis priklauso nuo ceolito 549,54 um. Pagal analizés rezultatus sorbenty savitieji
agregatinés busenos. Sorbenty daleliy granuliometrinis  pavir$iai mazéja: 1 sorbento savitasis pavirsius S =
pasiskirstymo pobudis yra panasus (4 pav.): I sorbento 0,177 mz/cm II sorbento — S, = 0,172 m¥em’ ir 111
susidariusiy daleliy skersmuo buvo 239,88-363,08 um, II  sorbento — S5 = 0,163 m*/cm’.

Absoliutinis daleliy kiekis, %
Santvkinis daleliy kiekis, %

Santykinis daleliy kiekis, %
Absoliutinis daleliy kiekis, %

R R T A R
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Daleliy dydis, um

Santykinis daleliy kiekis, %

R R T A R

Absoliutinis daleliy kiekis, %

Daleliy dydis, um

4 pav. a, b ir ¢ — atitinkamai I, II ir III sorbenty santykinio ir absoliutaus daleliy kiekio priklausomybé nuo daleliy dydzio

Ankstesni mokslininky atlikti tyrimai patvirtino, kad Nustatyta, kad sorbcija intensyviai vyksta proceso
gamtinis NaX ceolitas gerai sorbuoja i3 tirpaly Co®* jonus  pradZioje, nes tirti sorbentai per pirmasias 3 min i3 tirpalo
[27, 30]. pasalino didziaja dali Co®" katijony ir véliau per likusj
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sorbcijos laika Co”" katijony koncentracija jau beveik
nekito (5 pav. ir 6 pav., a). Pazymétina, kad sorbenty
sorbciné geba mazai priklauso nuo naudotos sorbento agre-
gatinés bisenos. Todél, biity tikslinga naudoti pigesnius sor-
bentus, kuriy sintezei reikia maziau energetiniy istekliy.

Nustatyta, kad po sorbcijos kristalinio NaX ceolito
smailiy intensyvumas sumazéja ir kai kurios smailés is-
nyksta (0,753; 0,479; 0,380 nm) (2 pav., b, 3 kr.), nes
ceolitas palaipsniui amorfizuojasi. Aliumosilikatiniy ge-
liy kreivés iSlieka amorfinio pobtudzio be papildomy
naujy junginiy smailiy.

Lyginant tarpusavyje kristaliniy ir amorfiniy ceoli-
tiniy sorbenty sorbcijos tyrimy rezultatus, galima teigti,
kad beveik tiek pat kobalto katijony sorbuoja: nesendintas
ir 72 h sendintas aliumosilikatinis gelis — 22,09 mg/g bei
kristalinis NaX ceolitas, susintetintas i§ 24 h sendinto
aliumosilikatinio gelio, kristalinto 95 °C temperatiroje
3h — 22,37 mg/g (6 pav., b). I ir III sorbenty Co**
adsorbcijos kreivés analogiskos.
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5 pav. I, 2 ir 3 — atitinkamai I, II ir III sorbenty Co** jony
adsorbcijos dinamika
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6 pav. II sorbento Co*" jony adsorbcijos diferenciné (a) ir integraliné (b) kinetinés kreivés, esant pradinei 117 mg/l Co®" jonu

koncentracijai tirpale ir 23 °C temperatiirai

Sorbcijos eigai didelg itaka turi adsorbtyvo pH [27].
Tirty prie§ sorbcijos procesa tirpaly pH, esant 117 mg/l
pradinei Co®" jony koncentracijai, buvo 6,4, o sorbcijos
metu padidéjo iki 6,99, esant I sorbentui; iki 6,79 — III
sorbentui. Nezymus pH padidéjimas sietinas su natrio jo-
ny iSsiplovimu i$ sorbento, taciau jis didelés itakos sorb-
cijos eigai neturéjo.

Siek tiek daugiau skiriasi maksimaliis sorbciniai imlu-
mai kobalto atzvilgiu. Didziausias yra kristalinio NaX
ceolito — 3,32 mg-ekv/g, o amorfiniy geliy mazesni: ne-
sendinto gelio — 2,76 mg-ekv/g ir 72 h sendinto gelio
sorbcinis imlumas — 3,26 mg-ekv/g.

ISvados

Nesendinto aliumosilikatinio gelio pusiausviriné sorb-
ciné geba, esant 23 °C temperatiirai ir 117 mg/1 pra-
dinei Co*" jony koncentracijai, yra 22,09 mg/g.
Sendinto 72 h aliumosilikatinio gelio mainy geba
Co”" jonams siekia 22,09 mg/g, o kristalinio NaX
ceolito — 22,37 mg/g. Taigi galima teigti, kad tirti
aliumosilikatiniai geliai ir kristalinis NaX ceolitas
turi artima pusiausviring sorbcing geba.
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2. Nustatyta, kad naudojant tirtus ceolitinius sorbentus
Co*" jony koncentracija tirpale per pirmasias 3 min
nuo proceso pradzios sumazéja nuo 117 mg/l iki
5,16-8,42 mg/1 ir toliau kinta nezymiai.

Tirty geliy (I ir II sorbentai) sorbciné geba yra
artima kristalinio NaX ceolito (III sorbentas) sorbci-
nei gebai. Didziausias maksimalus sorbcinis imlu-
mas kobalto atzvilgiu yra III sorbento — 3,32 mg-
ekv/g, o amorfiniy geliy atitinkamai: nesendinto —
2,76 mg-ekv/g ir 72 h sendinto — 3,26 mg-ekv/g.
Palyginus su komercinio NaX ceolito imlumu (3,54 mg-
ekv/g) tai sudaro atitinkamai 77,97 % 1 sorbentui;
92,09 % II sorbentui ir 93,79 % III sorbentui.

Tirto sintetinio NaX ceolito sorbciné geba mazai
priklauso nuo jo agregatinés buisenos. Todeél biity
tikslinga sorbentu naudoti 72 h sendinta amorfini
NaX ceolita, kurio sintezei reikia maziau energe-
tiniy istekliy.
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Co”*" ION SORPTION BY AMORPHOUS AND
CRYSTALLINE ZEOLITE SORBENT

Summary

Co** ion sorption by sorbents of different physical state —
aluminosilicate gels and crystalline NaX zeolite — was studied.
These NaX zeolites were synthesized by mixing the initial
sodium silicate and sodium aluminate aqueous solutions in the
proportions so as to ensure the following molar ratios of this
mixture: Na,O / SiO, = 1.2; SiO,/ Al,0;= 10; H,O / Na,O =
23. Aluminosilicate gel was formed immediately after mixing
the above-mentioned solutions. After 72 h of aging at room
temperature, the gel was formed in aged aluminosilicate gel —
amorphous NaX zeolite. By stirring the slurry for 3 h, crys-
talline NaX zeolite was obtained at 95 °C. At 23 °C, Co*" ion
sorption kinetics was studied by filling up aluminosilicate gels
without aging and after 72 h of aging, and NaX zeolite with of
Co?** concentration 117 mg/l in CoSQOy solution. At this tempe-
rature, the aluminosilicate gel sorption capacity was 22.09 mg/g
and of crystalline zeolite NaX 22.37 mg/g. In the study
conditions, sorption was most intensive during the first 3 minu-
tes.



