ISSN 1392 — 1231. CHEMINE TECHNOLOGIJA. 2010. Nr. 2 (55)

Vario ftalocianino daziklio Salinimas iS vandeniniy tirpaly
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Siame darbe buvo tiriamas anijoninio vario ftalocianino daziklio $alinimas i§ vandeniniy tirpaly taikant sorbcijos ir
oksidacijos metodus. Nustatyta, kad metalo komplekso daziklio sorbcija aktyvintosiomis anglimis Norit RB 0.8CC, silpnai
baziniu anijonitu Purolite A847 ir chelatiniu jonitu Purolite S930 priklauso nuo pradinés tirpalo koncentracijos ir pH, saveikos
trukmes ir sorbento kiekio. IS eksperimentiniy duomeny matyti, kad sorbcija vyksta greiciau ir daziklio Salinimo efektyvumas
didéja, kai tirpalai yra ragstas (pH 2-3). Po oksidacijos kalio permanganatu suskaidyto daziklio tirpalas toliau apdorotas taikant
jony mainy metoda. I§ daziklio molekuliy atsipalaidavusiems vario(Il) jonams sutelkti panaudotas chelatinis jonitas Purolite
S930, pasizymintis atrankumu Siems jonams. Vario(II) sorbcijai palanki terpé, kai pH > 4. Vario ftalocianino sorbcija iStirta ir
dinaminémis salygomis naudojant silpnai bazinj anijonita Purolite A847. ISvalyto tirpalo pH, savitojo elektrinio laidzio ir
Sviesos sugerties kontrol¢ valymo metu leidzia jvertinti $io jonito dinaming sorbcing geba. Valant miSry dviejy dazikliy (vario
ftalocianino ir chromo komplekso azodaziklio) tirpala, nustatyta, kad anijonito Purolite A847 sorbciné geba didesné ne vario

ftalocianinui, bet chromo komplekso dazikliui.

[vadas

Dazikliai naudojami jvairiuose gamybos procesuo-
se, todél susidaro nuotekos su daug biologiskai nesky-
lanc¢iy organiniy junginiy. Nustatyta, kad apie 2 % paga-
minty dazikliy patenka i nuotekas, i§ ju apie 10 % i§
tekstilés pramonés [1-3]. Rugstiniai dazikliai naudojami
nailonui, vilnai, Silkui, modifikuotam akriliniam pluo$tui
dazyti, Siek tiek naudojami popieriui, odai dazyti, kosme-
tikoje [4]. Ftalocianiniai dazai — tai ftalocianino ir jo
kompleksiniy junginiy su metalais dazikliy grupé. Ftalo-
cianinai yra kietos kristalinés medziagos, naudojamos
dazy pramongje ir lazeriy fizikoje. I§ ftalocianiniy dazik-
liy placiausiai naudojamas vario ftalocianinas — mélynas
pigmentas. Svarbia reik§Sme vario ftalocianino daziklio
panaudojimui turi jo modifikacijos. Zinomos a-, p-, y-
modifikacijos, kurios skiriasi spalvomis ir patvarumu
organiniuose tirpikliuose. Dazikliai priskiriami prie nepa-
geidaujamy terSaly, nes, bidami vandenyje, jie trukdo
patekti Sviesai ir trikdo biologinius metabolizmo proce-
sus, zalieji augalai nevykdo fotosintezés ir neiSskiria i
vandeni deguonies, nesintetina angliavandeniy, reikalingy
vandenyje esanciai faunai, taip pazeidziama vandens eko-
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sistema. Metalo kompleksiniai dazikliai i§skiria metalus
ir tuo yra toksiski zuvims ir kitiems organizmams. Net
labai mazos dazikliy koncentracijos paveikia vandens
gyvinija ir mitybos granding. Todél dazikliy pasalinimas
i§ nuoteky labai svarbus aplinkos apsaugos pozitriu. Kai
naudojami metalo kompleksiniai dazikliai, iprastiniai bio-
loginiai nuoteky apdorojimo metodai néra efektyvis [5].
Spalvai pasalinti i§ nuoteky naudojami jvairts fizi-
kiniai ir cheminiai metodai: ultrafiltravimas, koaguliavi-
mas, oksidavimas [4, 6, 7]. Sorbcijos procesas yra vienas
metody, taikomy dazikliams paSalinti i§ vandeniniy tirpa-
lu. Adsorbcija aktyvintosiomis anglimis yra efektyvus ir
praktikoje taikomas metodas spalvotiems terS§alams Salin-
ti i3 tekstilés ir dazikliy gamybos pramonés nuoteky. Si
adsorbcija pranaSesné tuo, kad gali efektyviai sugerti
daugeli skirtingy adsorbaty, be to, reikalinga iranga néra
sudétinga. Aktyvintosios anglys — poringa medZziaga,
turinti didelj pavirSiaus plota, pasizyminti adsorbcinémis
savybémis ir hidrofobiskumu. 87-97 % jos masés sudaro
anglis (C), taip pat turi vandenilio (H) ir deguonies (O).
Be to, savo sudétyje aktyvintosios anglys turi ir kity
atomy, molekuliy ar jonuy, ivesty i ju sudéti gaminimo
metu. Tacdiau aktyvintyjy angliy, kaip sorbento, trikumas



yra tai, kad jos brangios, kadangi gaminamos i§ neatsi-
naujinanciy ir tokiy gana brangiy pradiniy medziagy kaip
akmens anglys. Todél pastaruoju metu placiai atliekami
ivairiy tersaly (taip pat dazikliy) adsorbcijos tyrimai nau-
dojant anglis, gautas i§ jvairiy zZemés tkio ir gamybos
atlicky [4, 8—11]. Ivairiems dazikliams Salinti kaip alter-
natyva aktyvintosioms anglims naudojami polimeriniai
sorbentai, turintys funkcines grupes ir neturintys jy [12—
14]. Aktyvintosios anglys pranaSesnés uz polimerinius
sorbentus tuo, kad pasizymi dideliu cheminiu ir terminiu
atsparumu, gali sugerti jvairius skirtingomis savybémis
pasizymincius adsorbatus [15].

Kitas placiai taikomas metodas nuoteky spalvai pa-
naikinti yra cheminis oksidavimas, nes reakcijos yra
greitos ir pakanka nedideliy oksidatoriy kiekiy [16—19].
Oksidatoriai daziklius gali suskaidyti arba tik i$ dalies iki
mazesnés molekulinés masés junginiy (aldehidy, karbok-
siriig§¢iy), arba iki anglies dioksido ir vandens. Paprastai
nuoteky, ypa¢ po pirminio valymo (sedimentacijos), ap-
dorojimui taikomas cheminis oksidavimas naudojant
chlora, vandenilio peroksida, Fentono reagenta, ozona,
kalio permanganata. Siy oksidatoriy veikimas gali bati
sustiprintas pasitelkus UV spindulius. Oksidacijos proce-
se svarbus vaidmuo tenka terpés pH ir katalizatoriams.
Permanganato jonams kaip dazikliy skaidymo agentams
skiriama dar mazai démesio. Zinoma, kad kalio perman-
ganatas lengvai oksiduoja dvigubas jungtis tarp anglies

1 lentelé. Tyrimams naudoti sorbentai ir ju savybés

atomy alkenuose. Tai rodo, kad jis galéty oksiduoti ir
dvigubas jungtis aromatiniuose junginiuose. Si gebéjima
akivaizdziai jrodo permanganatiné policikliniy aromati-
niy angliavandeniliy oksidacija. Be to, permanganatas yra
pranasesnis prie§ kitus oksidatorius tuo, kad lengvai
tirpsta, patogus naudoti, efektyviai veikia vandens tersa-
lus. Naudojant nebrangy oksidatoriy kalio permanganata
ir taikant paprasta metodika galima panaikinti azodazikliy
spalva vandeniniuose tirpaluose [20].

Sio darbo tikslas — nustatyti daziklio vario ftalocia-
nino komplekso Salinimo i$§ vandeniniy tirpaly efektyvu-
ma taikant adsorbcijos, jony mainy ir oksidavimo meto-
dus, istirti aktyvintyjy angliy bei polimeriniy sorbenty
sorbcines savybes ir issiaiskinti jvairiy veiksniy (tirpalo
koncentracijos ir pH, saveikos trukmés, sorbento kiekio,
jo fizikiniy ir cheminiy savybiy) jtaka sorbcijos eigai.

Naudotos medZziagos ir tyrimy metodika

Darbe kaip sorbentai naudoti komerciniai jonitai
(Purolite International Co., LTD) ir aktyvintosios anglys
(Norit Company, Netherlands). Pagrindinés jy fizikinés ir
cheminés savybés nurodytos 1 lenteléje. Sorbenty pa-
virSiaus nuotraukos gautos skenuojancéiu elektroniniu
mikroskopu EVO 50EP (Carl Zeis SMT AG).

Sorbentas

Savybés

Norit RB 0.8CC

Presuotos H-tipo aktyvintosios anglys, savitasis pavir§iaus plotas 1150 m%g, daleliy skersmuo 0,6 mm,
baziniy funkciniy grupiy koncentracija 0,88 mmol/g

Purolite A847
naudotas OH-formos

Silpnai bazinis poliakrilinés matricos gelinis anijonitas su tretinio amino funkcinémis grupémis, darbe

Purolite S930
naudotas Na-formos

Chelatinis, silpnai rtgstinis, makroporinis jonitas su iminodiacetatinémis funkcinémis grupémis, darbe

Ftalocianino daziklis (vario(II) ftalocianino tetrasul-
fono rugsties tetranatrio druska) (1 pav., a) naudotas be
papildomo gryninimo (deklaruojamas grynumas > 50 %,
Sigma-Aldrich, Vokietija). Anijoninis azodaziklis Lana-
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syn Navy M-DNL (1 pav., b) yra 1 : 2 chromo monoazo
kompleksas (deklaruojamas grynumas > 50 %, Clariant,
Sveicarija). Juy vandeniniai tirpalai buvo ruoiami skie-
dziant pradinj 2 g/l koncentracijos tirpala.

1 pav. Vario ftalocianino daziklio (a) ir chromo azodaziklio Lanasyn Navy M-DNL (b) struktiira
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Vario ftalocianino daziklio adsorbcijai tirti statiniu
metodu buvo imama 0,1-0,3 g sorbento (sausos medzia-
gos masé), o daziklio vandeninio tirpalo taris — 25 ml.
Naudoty tirpaly koncentracija nuo 4 iki 200 mg/l. Skir-
tingy pH verciy skiesti daziklio tirpalai gauti riigStinant
1 M HCl ir $arminant 0,1 M NaOH. Tirpalai su sorbentais
buvo paliekami stovéti 24 h arba 7 paras. Vario ftalocia-
nino daziklio adsorbcijos kinetikos tyrimui tirpalai su

sorbentu buvo maiSomi mechaninéje purtykléje, maiSymo
greitis nuo 120 iki 200 aps./min. Pragjus tam tikram
laikui nuo saveikos pradzios (2, 5, 10 min ir t. t.) imami
daziklio tirpalo méginiai, pH-metru (Hanna instruments)
nustatoma pH verté ir daziklio koncentracija. Kalibra-
vimo kreivés paruostos esant skirtingoms vario ftalocia-
nino daziklio tirpaly pH vertéms ir jos naudotos atsi-
zvelgiant | tiriamojo tirpalo pH.

Kolonéle su jonitu

Dazikliu Distilinotas
witersto vanduo
vandens

FEZErVHAras

2 pav. Daziklio sorbcijos dinaminémis salygomis schema

Vario ftalocianino daziklio adsorbcijai tirti dinami-
niu metodu i$brinkes sorbentas supilamas | minikolonéle,
kurios aukstis 270 mm, skersmuo — 10 mm. Tirpalo
tekéjimo kryptis kolonéléje — iS virSaus | apacia, tekéjimo
greitis — 1 ml/min. Filtratas renkamas porcijomis po
15 ml, matuojamas visy filtrato porciju pH, savitasis
elektrinis laidis (konduktometras InoLab LF-318) ir opti-
nis tankis (fotoelektrinis kolorimetras KFK-2, bangos
ilgis 600 nm). Daziklio sorbcijos dinaminémis salygomis
schema pavaizduota 2 paveiksle.

Vario kompleksiniam dazikliui oksiduoti buvo ima-
ma 50 ml daziklio tirpalo, 5 ml H,SO4 (1 : 2) ir 50 ml
0,01 N KMnQ,. Misinys kaitinamas ant elektrinés viryk-
lés 10 min. Nesureagavusiems MnQOy4 jonams redukuoti |
karsta tirpala buvo lasinama 0,01 N H,C,0,, kol tirpalo
spalva iSnyksta. Rigsties perteklius neutralizuojamas
Na,CO;, ir gautas bespalvis tirpalas 1 ml/min greiciu
filtruojamas per kolonéle, uzpildyta Na-formos chelatiniu
jonitu Purolite S930, atrankiu vario(Il) jonams. Cu(Il)
jony desorbcija i§ chelatinio jonito atlikta 3 M HCI tir-
palu.

Vario(Il) koncentracija suskaidyto daziklio tirpale,
filtrato porcijose bei eliuate nustatyta indukuotos plazmos
optinés emisinés spektrometrijos metodu (Optima 7000DV,
Perkin Elmer), o mangano(Il) jony — atominés absorb-
cijos spektrometrijos metodu (Perkin Elmer 603). Chro-
mo koncentracija filtrato porcijose nustatyta indukuotos
plazmos optinés emisinés spektrometrijos metodu.

Adsorbuotos medziagos kiekis apskaiciuojamas i§
tirpalo pradinés koncentracijos ir jo koncentracijos po
sorbcijos skirtumo:

Frakceijy
rinktuvas

Atlieky

rezervuardas

q=(co—c)-V/m; @)

¢ia q — adsorbuotos medziagos kiekis, mg/g; V — tirpalo tiris, 1;
Co — pradiné tirpalo koncentracija, mg/l; ¢ — tirpalo koncentracija
po adsorbcijos, mg/l; m — sauso sorbento mase, g.

Tirpaly iSvalymo efektyvumas ivertintas apskai¢iuo-
jant i§valymo laipsni:

IL (%) = [(Co—C) / Co] - 100 %. 2)
Rezultatai ir jy aptarimas

Naudojamy sorbenty sorbciné geba priklauso ne tik
nuo ju cheminiy savybiy, bet ir nuo pavirSiaus mikro-
struktiiros. Skenuojanciu elektroniniu mikroskopu gautos
aktyvintyjuy angliy Norit RB 0.8CC bei chelatinio jonito
Purolite S930 griadelio nuotraukos (3 pav., a ir b) leidzia
palyginti Siy sorbenty vidinio pavirSiaus tekstlira ir jver-
tinti pory dydj. Aktyvintyjy angliy granulés lazio pavir-
Siuje matyti skirtingo dydzio mikro- ir makroporos,
kuriomis didelés daziklio malekulés gali judéti granulés
viduje. Chelatinio jonito Purolite S930 grudelio pavir-
Siaus morfologija liZio vietoje matyti 3 paveiksle, b. Tai
makroporinis, polistireno—divinilbenzeno matrica turintis
jonitas, jo makropory dydis 15-200 nm [21, 22]. Poli-
akrilinis anijonitas Purolite A847 yra gelinio tipo jonitas,
jame pakankamas pory tiiris susiformuoja tik gradeliams
iSbrinkus.
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3 pav. Aktyvintyjy angliy Norit RB 0.8CC (@) ir chelatinio jonito griidelio (b) pavirSiaus laZio vietoje SEM nuotraukos

Statinémis salygomis buvo tiriama metalo komplek-
sinio daziklio vario ftalocianino adsorbcija bazinémis akty-
vintosiomis anglimis Norit RB 0.8CC. Nustatyta jvairiy
parametry (daziklio tirpalo koncentracijos, tirpalo pH,
sorbento kiekio bei kontakto trukmés ir tirpaly maiSymo
greicio) jtaka adsorbcijos efektyvumui. Vario ftalocianino
adsorbcijos tyrimai statinémis salygomis rodo, kad Siam
procesui didelés jtakos turi pradinio tirpalo pH. Didinant
prading pH vertg mazéja adsorbuoto daziklio kiekis. Dau-
giausiai medZiagos adsorbuojama ir tirpalo i§valymo nuo
daziklio laipsnis didZiausias esant labai riigstinei tirpalo
terpei (2 lent.). Vandeninio tirpalo pH nulemia daziklio
molekuliy ir sorbenty cheming forma, sorbento pavirsiaus
savybes ir adsorbato molekulés jonizacija. Rugs¢ioje
terpéje bazinio sorbento pavirSius protonizuojasi ir igyja
teigiama kriivi, susidaro palankios salygos aktyvintyjy
angliy pavirSiuje esanciy funkciniy grupiy ir daziklio
anijony elektrostatinei saveikai. Salia elektrostatinés sa-
veikos galimi ir kiti adsorbcijos mechanizmai. Pagrin-
dinis efektas — saveika tarp delokalizuoty m-elektrony
anglies pavirSiuje ir laisvyju elektrony, esanciy daziklio
molekuléje [4].

Tyrimais nustatyta ir daziklio pasalinimo efektyvu-
mo priklausomybé nuo aktyvintyjy angliy ir sorbato sa-
veikos trukmés. Daziklio tirpaly analizé po 7 pary parodé,
kad tersalo sugerta kelis kartus daugiau, negu po 24 h
trukusios saveikos (2 lent.). Kai daziklio tirpaly koncent-
racija 20 mg/l, o pradinés pH vertés 2,09 ir 4,02, adsor-
buoto daziklio kiekis pragjus 7 paroms iSaugo beveik
dvigubai, lyginant su adsorbcija po 24 h, o esant pradi-
niam pH 5,72 ir 9,03 — adsorbuoto daziklio kiekis pa-
didéjo apie 4 kartus. ISvalymo laipsnis taip pat Zymiai
padidéjo (2 lent.).

Po daziklio adsorbcijos, trukusios 24 h, tirpaly pH
pasikeité. Maziausias tirpalo pH padidéjimas uzfiksuotas
labai rugsc¢iame tirpale (nuo pH 2,00 iki pH 2,81) ir
Sarminiame tirpale (nuo pH 9,03 iki pH 9,71) (4 pav.).
Ryskus tirpalo pH pokytis po saveikos su aktyvintosiomis
anglimis nustatytas silpnai riig§¢iuose tirpaluose. Akty-
vintosios anglys Norit RB 0.8CC pasizymi bazinémis
savybémis ir pritraukia protonus i$ tirpalo (angliy pavir-
Sius protonizuojasi), todél tirpalo terpé tampa Sarming.

2 lentelé. Vario ftalocianino adsorbcijos (Q) ir iSvalymo
laipsnio (IL) priklausomybé nuo pradinio tirpalo pH ir saveikos
trukmés. Sorbentas — aktyvintosios anglys Norit RB 0.8CC

t1=24h t=168h
pH
g, mg/g IL, % g, mg/g IL, %
2,09 0,44 22,0 0,75 37,5
4,02 0,18 8,3 0,35 16,6
5,72 0,22 9,9 0,71 36,1
9,03 0,13 6,1 0,48 22,3

Montes-Moran [23] tyré angliniy medziagy baziniy
savybiy kilme ir padaré iSvada, kad gali susidaryti nejp-
rastas H;0" jony ir aktyvintyju angliy aromatiniy Ziedy 7
elektrony debesies rySys. Daugumoje baziniy angliy yra
sistema delokalizuoty m elektrony, kurie vandeniniame
tirpale veikia kaip Luiso bazé:

—Cn + 2H,0 — —Cn-H;0" + OH". 3)

Todél tirpalo pH turi didelés jtakos daziklio sorb-
cijai. Adsorbcijai vykstant toliau (trukmé 7 paros) esmi-
niy tirpaly pH poky¢iy néra, i§skyrus Sarminio tirpalo pH,
kuris sumazéjo vienetu.

10 — —
pH
8 [ pradinis
1 pe
6 sorbcijos
= !
=
4
2
0 ;J
1 2 3 4

Sistema: aktyvintosios anglys—daZiklio tirpalas

4 pav. Vario ftalocianino tirpaly pH kitimas adsorbcijos akty-
vintosiomis anglimis metu. Saveikos trukmé — 24 h



Pusiausviryjy tirpaly pH vertes salygoja ne tik da-
ziklio tirpalo pradiné pH verté, bet ir adsorbento kiekis.
Terpés Sarmingumas didéja didinant aktyvintyjy angliy,
sugerian¢iy dazikli i§ to paties tirpalo tirio, kieki. Sis
efektas néra palankus anijoninio daziklio adsorbcijai, nes
sumazéja pavirsinis teigiamas kriivis. Vario ftalocianino
adsorbcija padidéja nuo 0,16 iki 0,44 mg/g (beveik tris
kartus), kai pradiné daziklio tirpalo pH verté sumazinama
nuo 9 iki 2.

Kai daziklio tirpaly pradiné koncentracija ir pH
verté vienoda (Siame tyrime atitinkamai 20 mg/1 ir 5,72),
galima nustatyti optimaly sorbento kieki, biiting tam
tikram tirpalo tiiriui i§valyti. Aktyvintyjy angliy Norit RB
0.8CC sorbciné geba (sorbcijos tankis) didziausia tuo
atveju, kai tirpalo tirio ir sorbento masés santykis di-
dziausias ir yra lygus 500, o daziklio pasalinimo laipsnis
didinant adsorbento kieki nuo 2 iki 10 g/l padidéja nuo 12
iki 38 %, tadiau tolesnis sorbento kiekio didinimas dide-
lés jtakos tirpaly iSvalymui neturi.

Sorbento efektyvuma adsorbuojant tam tikras me-
dziagas ir praktines jo panaudojimo galimybes atskleidzia
kinetiniai tyrimai. Kinetiniy parametry dydi nulemia
sorbento poriné struktiira, daleliy difuzijos greitis tirpale
ir kietojoje fazéje [10]. Vario ftalocianino adsorbcija
vyksta greiCiau ir iS§valymo efektyvumas didesnis, kai
tirpalas yra ragstus (pH 3,1) (5 pav.). Pragjus 20 min nuo
saveikos pradzios, i$ riigStaus tirpalo pasalinta apie 50 %
daziklio, tuo tarpu i$ Sarminio tirpalo — maziau nei 20 %.
Adsorbcijai vykstant toliau, praéjus 45 min nuo saveikos
pradzios, rugstiniame tirpale lieka beveik tris kartus
maziau terSalo negu Sarminiame tirpale.

12

100

i, min

5 pav. Vario ftalocianino daziklio adsorbcijos aktyvintosiomis
anglimis Norit RB 0.8CC kinetinés kreivés: 1 — pradinio tirpalo
pH 3,1; 2 — pradinio tirpalo pH 8,9. Pradiné tirpalo
koncentracija 15 mg/l, statinés salygos

Sio tirpalo pH kinta nezymiai (nuo 8,9 iki 8,4).
Riigstiniame tirpale dél saveikos su bazinémis savybémis
pasizymincio sorbento pavirSiumi vandenilio jony kon-
centracija sumazéja nuo 810 iki 1,3:10° mol/l. To-
kiomis salygomis aktyvintyjy angliy pavirsius islieka tei-
giamas, nes $io sorbento nulinio kriivio taska atitinkanti
pH verté (pHpzc) lygi 12,1. Vis délto pavirSinio kravio
tankis mazéja, kartu silpnéja ir elektrostatiniy jégu itaka.
Orfao su bendradarbiais nustaté, kad anijoniniams dazik-
liams sugerti labiau tinka ne riigtinés, bet bazinés akty-
vintosios anglys, nepaisant tirpalo pH. Taip pat buvo
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i$siaiskinta, kad ragstinés funkcinés grupés daro neigiama
poveiki tokiy dazikliy sorbcijai dél atosttimio jégy [24].

Daziklio adsorbcijos greitj gali riboti iSoriné ir vidi-
né difuzija bei cheminé saveika su sorbento pavirsiuje
esanciomis funkcinémis grupémis. Didinant maiSymo
greiti nuo 120 iki 200 aps./min, daziklio adsorbcijos geba
nezymiai didéja. Tai rodo, kad adsorbcijos greitj i§ dalies
limituoja ir daziklio molekuliy difuzija tirpale. Kai tirpalo
pH ir maiSymo greitis vienodas, taciau vario ftalocianino
koncentracija didesné, toks pats i§valymo laipsnis pasie-
kiamas per ilgesnj laika.

Tiriant pradinés tirpalo koncentracijos jtaka daziklio
adsorbcijai, gautos izotermos, t. y. priklausomybé
g=f (C.) (C. — pusiausviroji vario ftalocianino koncent-
racija, mg/l, q — adsorbuoto daziklio kiekis, mg/g).
Nustatyta, kad didéjant pradinei tirpalo koncentracijai
adsorbuoto daziklio kiekis didéja, tac¢iau mazéja i§valymo
laipsnis. Tai rodo, kad sorbento pavirSiuje dar yra laisvy
aktyviy sorbcijos centry, taciau jy giminingumas sorbatui
maz¢ja. Esant mazoms tirpalo koncentracijoms (nuo 2 iki
10 mg/l), iSvalymo laipsnis didziausias ir artéja prie
100 %. Kuo mazesné daziklio koncentracija tirpale, tuo
didesnis tirpaly iSvalymo laipsnis. Kai vario ftalocianino
koncentracija 4 mg/l, per 120 min aktyvintosios anglys
sugeria beveik 99 % daziklio, nepaisant pradinés tirpalo
pH vertés (6 pav.).
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»
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6 pav. Vario ftalocianino daziklio adsorbcijos aktyvintosiomis
anglimis Norit RB 0.8CC kinetinés kreivés: 1 — pradinio tirpalo
pH 3,1; 2 — pradinio tirpalo pH 8,9. Pradiné tirpalo kon-
centracija 4 mg/l, statinés salygos

Statinémis ir dinaminémis salygomis buvo tiriama
metalo kompleksinio daziklio vario ftalocianino sorbcija
silpnai baziniu anijonitu Purolite A847. Gautos kinetinés
kreivés (7 pav.) rodo, kad iSvalymo procesas spartesnis
Salinant daziklj i§ rOg8ciy tirpaly, taigi silpnai bazinis
jonitas veikia panaSiai kaip ir bazinio tipo aktyvintosios
anglys. Nustatyta, kad iSvalymo laipsnis maziausias, kai
daziklis Salinamas i§ silpnai rtgsc¢iy tirpaly. Naudojant
anijonita adsorbcijos pusiausvyra pasiekiama kur kas grei-
¢iau negu aktyvintyjy angliy atveju. Tuo gelinis sorbentas
Purolite A847 pranasesnis uz granuliuotas anglines me-
dziagas.

Dinaminémis salygomis silpnai bazinis anijonitas
Purolite A845 yra efektyvus sorbentas Salinant vario
kompleksini dazikli i§ rigsciy tirpaly. Juo galima 100-



80 % iSvalyti iki 50 santykiniuy tariu (Viipaio / Vionito) da-
zikliu uZterSto vandens, kuriame vario ftalocianino
koncentracija 20 mg/1.
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7 pav. Vario ftalocianino daziklio sorbcijos silpnai baziniu
anijonitu Purolite A847 kinetinés kreivés: 1 — pradinio tirpalo
pH 2,1; 2 — pradinio tirpalo pH 8,6; 3 — pradinio tirpalo pH 5,4.
Pradiné tirpalo koncentracija 15 mg/l, statinés salygos

Vario ftalocianino sulfonato grupés vandeniniame
tirpale disocijuoja, susidarant daziklio anijonams:

R‘-SO;Na — R‘-SO;” + Na'. “)

Labai ragscioje terpéje daziklio druska pereina {
rugsties formg ir reaguoja su OH-formos anijonitu, reak-
cijos metu funkciniy grupiy OH™ anijonai neutralizuojami
tirpale esandiais H' jonais, susidaro vanduo, o daziklio
anijonai prijungiami:

R-NH'OH™ + H'Anp,” — R-NH'Anp” + H,0. (5)

Proceso pradiniame etape filtrato pH artimas
neutraliam ir toks islieka iki jonito prisotinimo (8 pav.).
Daziklio tirpalo savitasis elektrinis laidis prie§ valyma —
5,68 mS/cm, o iSvalyto sumazéja iki 20-50 pS/cm.
Nustatyta, kad netgi filtrato pH pasiekus pradinio tirpalo
pH, daziklio Salinimas tebesitgsia, tik pakinta jonito ir
daziklio anijony saveikos prigimtis. Kadangi daziklio
molekulés ir bazinio anijonito polimerinés matricos sudé-
tyje yra aromatiniai Ziedai, galima fizikiné daziklio ad-
sorbcija ant anijonito pavirSiaus susidarant n-m rysiui tarp
§iy aromatiniy ziedy [25]. Kai visos funkcinés —OH
grupés anijonite neutralizuotos ir pakeistos daziklio anijo-
nais, daziklio sorbcija vyksta ir toliau, veikiant fizikinéms
Van der Valso jégoms.

Jonito sorbciné geba vario ftalocianinui sumazéja
Salinant chromo ir vario turin¢ius metalo kompleksinius
daziklius i§ misraus ju tirpalo (0,05 mmol/l Lanasyn
Navy M-DNL ir 0,05 mmol/l vario ftalocianino). Filtrato
analizé, atlikta indukuotos plazmos optinés emisinés spekt-
rometrijos metodu, parodé, kad net valymo pradzioje
vario(II) koncentracija yra 0,39-0,45 mg/l, tuo tarpu
chromo filtrate neaptikta. Tai rodo, kad anijonitas Puro-
lite A847 yra atrankesnis riigS§tiniam anijoniniam azoda-
zikliui Lanasyn Navy M-DNL (1 : 2 chromo monoazo
kompleksas) nei vario ftalocianino kompleksui, taciau ir
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azodaziklio paSalinimas tampa komplikuotesnis, iki 50 %
proverzio (pagal chromo monoazo kompleksg) miSraus
tirpalo pavyksta iSvalyti maziau (9 pav.). Skirtinga ani-
jonito sorbciné geba Siy dazikliy atzvilgiu gali bati susi-
jusi su nevienoda ju molekuliy struktira, dazikliy rugs-
tinémis ir bazinémis savybémis.
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8 pav. Filtrato pH kitimas vykstant vario ftalocianino daziklio
sorbcijai silpnai baziniu anijonitu Purolite A847 i§ rigstaus
tirpalo (pH 2,0)
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9 pav. Filtrato pH kitimas vykstant metalo kompleksiniy

dazikliy sorbcijai silpnai baziniu anijonitu Purolite A847: 1 —
chromo kompleksinio daziklio tirpalas, 2 — misrus vario ftalo-
cianino daziklio ir chromo kompleksinio daziklio tirpalas

Siame darbe buvo nagrinéjamas ir misrus daziklio
Salinimo budas, taikant oksidavimo ir jony mainy—kom-
pleksy susidarymo metodus. Vario ftalocianino oksidavi-
mui buvo naudojamas kalio permanganatas. Labai riigs-
Cioje terpéje daziklio spalva iSnyksta per 10 min,
suardomos chromoforinés grupés, nutriiksta jy rysiai su
vario jonais. Po neutralizacijos natrio karbonatu bespalvis
tirpalas leidziamas per stiklo kolonéle, uzpildyta chelati-
niu jonitu Purolite S930, kuris atrankus vario jonams.
Tarp jonito iminodiacetatiniy funkciniy grupiy ir vario
jony vyksta jony mainai, be to, susidaro stiprus komp-
leksinis rySys [22, 26, 27], ir tokiu buidu i§valomi van-
denys nuo oksidacijos metu issilaisvinusiy metalo jony.
Jonitas sulaiko ir Mn?" jonus, nors jie ir yra atrankumo
eilés pabaigoje. Filtrato analizé, atlikta atominés absorb-
cijos spektrometrijos metodu, parodé, kad valymo pra-
dzioje i filtrata patenkanciy mangano jonuy koncentracija
artima nuliui, véliau padidéja iki 0,2—0,4 mg/1. Chelatinio
jonito sorbciné geba labai priklauso nuo tirpalo pH vertés,
jai mazéjant sorbciné geba mazéja, nes tirpaluose, kuriy
pH < 2, jonito karboksigrupés yra protonuotos ir negali



sorbuoti katijony. Vario jony pasalinimo efektyvumas
didéja, didéjant tirpalo pH. Kai filtrato pH > 4, jonitas
sulaiko apie 80 % tirpale po suskaidymo buvusiy vario
jonuy. Filtrate juy koncentracija sumazéja iki 0,02—
0,03 mg/1 (10 pav.).
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10 pav. Vario(Il) jony sorbcija chelatiniu jonitu Purolite S930
po daziklio oksidacijos kalio permanganatu ir filtrato pH
dinamika

Sukoncentruoty vario(Il) jony desorbcija i§ chela-
tinio jonito atlikta 3 M HCI tirpalu. Buvo tiriama ir che-
miskai neskaidyto vario ftalocianino sorbcija chelatiniu
jonitu ir i$siaiSkinta, kad cheminiai ry$iai daziklio mole-
kulgje yra stabillis ir stipresni nei vario jony ir imino-
diacetatiniy funkciniy grupiy, esanéiy jonite Purolite
S930, rysiai. Nesuskaidyto vario ftalocianino sorbcija
chelatiniu jonitu néra stabili ir tolygi, daziklio pasalinimo
laipsnis kinta nuo 100 iki 30 %. Chelatinio jonito rege-
neracija ir vario ftalocianino desorbcija atlikta naudojant
etanolio ir 1 M NaOH miSinj (1 : 1).

ISvados

Vario ftalocianino komplekso daziklis i$ vandeniniy
tirpaly gali buti Salinamas taikant adsorbcijos ir jony
mainy metodus.

Daziklio sorbcijos geba aktyvintosiomis anglimis
Norit RB 0.8CC ir silpnai baziniu anijonitu Purolite
A847 statinémis salygomis i§ ragstiniy tirpaly (pH
2-3) yra didesné ir sorbcija vyksta sparCiau nei i§
silpnai riigséiy ar Sarminiy tirpaly.

Dinaminémis salygomis anijonitu Purolite A847 ga-
lima iSvalyti iki 50 santykiniy turiy rigstaus dazik-
lio tirpalo, kurio pradiné koncentracija 20 mg/l, pH
2, savitasis elektrinis laidis prie§ valyma — 5,68 mS/cm.
ISvalyto vandens pH artimas neutraliam, savitasis
elektrinis laidis 20-50 puS/cm.

Valant misry dviejy dazikliy (vario ftalocianino ir
chromo komplekso azodaziklio) tirpala, nustatyta, kad
anijonito Purolite A847 sorbciné geba didesné ne
vario ftalocianinui, bet chromo komplekso dazikliui.
Vario ftalocianino daziklj labai riigiCioje terpéje vei-
kiant oksidatoriumi kalio permanganatu, panaikina-
ma daziklio spalva. I§ suskilusio daziklio iSsilais-
ving Cu(Il) jonai ir susidar¢ Mn(II) jonai gali biiti
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pasalinti i$ tirpalo chelatiniu jonitu Purolite S930,
pasalinimo efektyvumas didziausias, kai filtrato
pH > 4.
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V. Baublyte, L. Ceéiotkiniené, B. Baltruaityte,
A. Gefeniené, E.Kazlauskiené, D. Kauspédiené,
A. Selskiené

REMOVAL OF COPPER PHTHALOCYANINE DYE
FROM AQUEOUS SOLUTIONS

Summary

Removal of anionic copper phthalocyanine dye from
aqueous solutions was investigated by the adsorption, ion
exchange and oxidative treatment methods. The sorption of
metal complex dye by basic activated carbon Norit RB 0.8CC
was found to be dependent on various factors such as initial dye
solution concentration, pH, contact time and the amount of
sorbent. The experimental data showed that the sorption rate
and removal efficiency was higher from acidic solutions.
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The sorption behaviour of copper phthalocyanine complex
dye from aqueous solution onto the Purolite A845 weak-base
anion exchanger was investigated under static and dynamic
conditions. During the sorption process, the parameters of
treated solution, such as pH values, electric conductivity and
absorbance, were determined. The sorption capacity and affinity
of anion exchanger for the chromium complex dye was found to
be relatively higher than those for the copper phthalocyanine
dye.

The removal of copper phthalocyanine dye was been
carried out using the oxidation procedure. Oxidative treatment
by potassium permanganate was accomplished by ion exchange.
Chelating ion exchange resin (Purolite S930) selective towards
copper(Il) ions was used for the retention of metal ions from the
treated solution. The removal efficiency of the released
copper(Il) ions was highest at pH > 4.
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