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Klinoptilolito adsorbciné geba Zn* jonams Sarminéje terpéje
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I$nagrinéta Zn®" jony jtaka klinoptilolito adsorbcinei gebai Sarminéje terpéje. Istirta, kad Zn®*" jony terpimosi sparta j
klinoptilolito struktiira Sarmingje terpéje priklauso nuo metalo jony koncentracijos pradiniame tirpale. Kai pradinio tirpalo
koncentracija 0,3 g Zn?*/dm?, §iy jony i klinoptilolito struktiira po 30 s reakcijos jsiterpia jau ~78 %, 0 po 2 h — 83 %. Padidinus
Zn** jony prading koncentracija iki 1,4 g/dm®, §ie jonai labiau terpiasi i klinoptilolita, nes po 30 s j §io junginio struktiirg jsiterpia
~ 96 % cinko jony. Nustatyta, kad adsorbcijos metu reakcijos terpés pH nekinta. Nustatyta, kad, neatsizvelgiant j pradinio tirpalo
vandenilio jony rodiklio verte, jony mainy reakcijos vyksta pagal cheminés adsorbcijos mechanizma. Rentgeno spinduliuotés ir
vienalaikés terminés analiziy duomenys parodé, kad po jony mainy proceso klinoptilolito kristaly struktiira iliko stabili.

Ivadas

Sunkiaisiais metalais (SM) yra vadinami tokie
metalai, kuriy atominé masé didesné nei 40. Viena i$
pavojingiausiy sunkiyjy metaly savybiy yra ta, kad
organizmuose jie kaupiasi net tada, kai jy koncentracija
aplinkoje yra palyginti nedidelé. Per ilgesnj laikg jy
koncentracija gali pasiekti pavojinga riba, t. y. sunkieji
metalai gali tapti toksiski [1].

Sunkiyjy metaly neigiamas poveikis augalams ir
gyvinams yra daug didesnis nei lengvyjy metaly [2, 3].
Sunkieji metalai yra skirstomi j pirmos (gyvsidabris,
$vinas, kadmis) ir antros (cinkas, selenas, chromas,
nikelis, varis, arsenas ir kt.) svarbos eilés metalus. Be
aplinkos tarSos, sunkieji metalai pasizymi ir genotoksiniu
poveikiu — trikdomas normalus DNR funkcionavimas ar
metabolizmas, dél ko formuojasi genetiniai pakitimai —
mutacijos.

Tarp toksisky sunkiyjy metaly, cinkas yra vienas i$
labiausiai pavojingy Zmogaus sveikatai. Cinkas didelémis
koncentracijomis vidutini$kai toksiskas augalams ir
silpnas jo poveikis nustatytas zinduoliams [4, 5]. Jis
priskiriamas antrajai  toksiskumo  klasei, silpnas
fitotoksiSkumas, silpnos kancerogeninés ir mutageninés
savybés [6].

Sunkiyjy metaly ir jy junginiy tarSos Saltiniai yra
jvairis. Kasmet vis daugiau metaly: $vino, kadmio,
chromo, nikelio, gyvsidabrio ir kt., yra naudojami
chemijos, metalurgijos pramoné¢je [7, 8]. Daugiau kaip 35
skirtingy rusiy sunkiyjy metaly, esanciy metalinése
rudose, yra iSmetama j zemés pavirSiy. Didelé dalis jy
patenka j atmosferg perdirbant ridas i§ pramonés jmoniy,
Siluminés energetikos, transporto, zmogaus dkinés
veiklos, kurie toliau patenka ir j vandens telkinius.

Didzioji dalis SM | aplinka patenka i§ jvairiy
antropogeniniy tarSos Saltiniy. Pagrindiniai tarSos SM
Saltiniai yra pramoné, buitinés atliekos ir nuotekos
(1 lentelé).

1 lentelé. Sunkiyjy metaly antropogeniniai Saltiniai

TarSos Saltiniai Aptinkami SM

Antrinis spalvoty metaly apdirbimas | Zn, Cr, Cd

Chemijos pramong, plastmasiy

gamyba Pb, Zn, Cu, Cd, Ni, Cr

Fosfatiniy ir kity trasy gamyba Zn, Cu, Cr, Cd
Termoizoliaciniy medziagy, cemento, | Zn, Cr, Ni, Mn, Pb,
betoniniy konstrukcijy, stiklo gamyba | Cu, Cd
. Pb, Cd, Cu, Zn, Mn,
Buitinés nuotekos -
Cr, Ni
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SM yra patvariis terSalai. Néra gamtiniy procesy,
kuriems vykstant jie baty Salinami taip, kaip kad
antropogeniniu biidu patenka j ekosistemas. Vienintelis
biidas, kaip metalus pasalinti i§ aplinkos, — pasalinti jy
toksiSkuma, nes natliralioje  gamtinéje  aplinkoje
biologiniai (savaiminio) apsivalymo procesai vyksta labai
létai. Kaip alternatyva gali biiti naudojama sunkiyjy
metaly imobilizacija, Kkai laikinai jie sujungiami j
nepavojingus, patvarius junginius [9-13].

Vis dazniau taikomos jvairios priemonés siekiant
Sumazinti sunkiyjy metaly, esanciy dirvozemyje ar
atlickose, daroma neigiamg poveikj aplinkai ir zmogaus
sveikatai. Viena i$ jy — sunkiyjy metaly Salinimas, taikant
ivairius  valymo  metodus, pavyzdziui, cheming
ekstrakcija, fitoekstrakcija, elektroremediacija, jony
mainus [14]. Kita priemoné — sumazinti sunkiyjy metaly
judruma nuoteky dumble, dirvozemyje — stabilizacija ar
imobilizacija.

Sunkiesiems metalams $alinti i§ vandeniniy tirpaly ir
nuoteky placiai naudojami gamtiniai aliumosilikatai —
gamtiniai ir sintetiniai ceolitai [15, 16]. Ceolitai yra gana
pigiis adsorbentai ir sékmingai gali biiti naudojami
sunkiaisiais metalais uZzterStam vandeniui valyti ir juos

Salinti i$ grunto [17-20]. Klinoptilolitas
Na(AlSisO;,)-6H,0 priskiriamas ceolitinés struktiiros
mineralams.  Jis yra inertiSkas, neradioaktyvus,

ekologiskai Svarus, todél kaip ir kiti ceolitai gali buti



mailto:anatolijus.eisinas@ktu.lt
http://dx.doi.org/10.5755/j01.ct.63.1.4527

panaudotas i§ vandens telkiniy ir nuoteky sunkiesiems
metalams pasSalinti, kaip Zaliava kitiems junginiams
sintetinti ir kt. [21, 22].

Darbo tikslas — nustatyti klinoptilolito adsorbcijos
gebg Zn?* jonams ir stabiluma Sarminéje terpéje.

Naudotos medziagos ir tyrimy metodika

Gamtinis ceolitas gautas i§ Karpaty (Ukraina) telkinio;
Spav. = 793,2 m?/kg. Cinko nitrato tirpalas, kuriame Zn**
jony koncentracija ¢ = 0,3 ir 1,4 Zn*" g/dm®, pagamintas
iStirpinus  distilivotame  vandenyje = Zn(NOjs),'6H,0
granules (CHEMPUR, grynumas 98 %).

Norint istirti adsorbento savybes ir pusiausviraja
geba cinko jonams Sarmingje terpéje | Zn(NO3), tirpalus,
kuriy pradinés Zn?* jony koncentracijos — 0,3 ir 1,4 Zn**
g/dm?, buvo jpiltas reikiamas kiekis 10 % NH,OH, kad
iStirpty visos susidariusios Zn(OH), nuosédos (2 lentel¢).

2 lentelé. Cinko jony pradiné koncentracija ir tirpalo pH verté

Cr2e s Reakcijos te.rpés NH,OH kiekis",
g/dm? pH verté ml

0,3 11,15 55

14 10,41 76

*NH,4OH kiekis (ml), sunaudotas visom susidariusioms Zn(OH),
nuosédoms istirpinti.

Zn**  jony  adsorbcijos  procesai  vykdyti
termostatuojamame adsorberyje Grant SUB 14, nuolat
mai$ant 100 ml Zn(NO3), + NH,OH tirpalo, j kurj buvo
ibertas 1,0 g klinoptilolito; adsorbcijos trukmé 25 °C
temperatiroje — 120 min. Adsorbuoty jony kiekis
nustatytas dviem biidais: apskaiCiuojant pagal tirpalo
koncentracijos maz¢&jima per laika ir analizuojant
prisotinta (po jony mainy eksperimento) klinoptilolita.
Siai analizei distiliuvotu vandeniu praplautas ir
i8dZiovintas klinoptilolito méginys buvo tirpinamas
praskiestoje (1:1) druskos rugstyje ir analizuojamas
filtratas.

Zn®* jony koncentracijos tiriamuose tirpaluose
nustatytos atominés absorbcijos spektrometrijos (AAS)
btadu PERKIN ELMEN firmos prietaisu AASIN.
ISmatuojamas tiriamojo tirpalo optinis tankis ir pagal
gradavimo grafiky tieses apskaiciuojamos nustatomuyjy
elementy koncentracijos. Optinio tankio nustatymo, taip
pat elementy koncentracijos tiriamuosiuose tirpaluose

apskai¢iavimo tikslumas priklauso nuo atominio
absorbcinio spektrometro AASIN parametry, kurie yra
pateikti 3 lenteléje.

Na® ir K" jony koncentracijos tiriamuosiuose
tirpaluose nustatytos taikant liepsnos fotometrijos metoda
PFP-7 fotometru. Liepsnos fotometrija pagrjsta liepsnos
suzadinty atomy spinduliuotés stiprio matavimu. 1
paveiksle pateikti gradavimo grafikai Na* ir K™ jony
koncentracijoms tiriamajame tirpale apskaiciuoti.
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1 pav. Gradavimo grafikai Na* (a) ir K* (b) jony koncentracijai
tiriamajame tirpale nustatyti

3 lentelé. Spektro linijy, naudojamy atominéje absorbcinéje spektrinéje analizéje, bangos ilgiai ir kitos analizés salygos bei

gradavimo kreiviy parametrai

.. Tus¢iavidurio . ” L
Rezonansiné Plysio Plysio . Determinacijos
- katodo lempos - " Liepsnos L . .
Elementas linija, R plotis, aukstis, o Tieseés lygtis koeficientas
sroves stipris |, rusis 2
nm nm nm R
mA
Ca 422,67 30 2,7 0,6 C,H,—oras y = 34,929-x 0,9863
Zn 213,86 30 2,7 1,8 C,H,—oras y =0,5581 x 0,9920
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Tirpaly pH buvo iSmatuotas pH-metru HANNA
INSTURMENTS (Hi 9321, microprocessor pH meter).
Sio prietaiso tikslumas 0,01.

Rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé (RSDA)
atlikta difraktometru DRON-6. Naudota: spinduliuoté —
CuK,, filtras — Ni, detektoriaus judéjimo Zingsnis —
0,02 °C, intensyvumo matavimo trukmé zingsnyje —
0,5 s, anodiné jtampa — U, = 30 kV, srovés stiprumas —
| =20 mA, difrakcinés kreivés uzraSytos 2-60° kampy
intervale.

Vienalaiké terminé analizé (VTA) atlikta NETZSCH
STA 409 PC Luxx terminiu analizatoriumi. DSK
parametrai: temperatiros didinimo greitis — 15 °C/min,
temperatiiros intervalas — 30-1000 °C, etalonas — tus¢ias
Pt/Rh tiglis, atmosfera krosnyje — oras.

Rezultatai ir jy aptarimas

Iitirta, kad Sarminéje terpéje Zn®* jony adsorbcija
klinoptilolitu vyksta kur kas intensyviau nei riigstinéje
terpéje. Kai pradinio tirpalo koncentracija 0,3 g/dm®, iy
jony i klinoptilolito struktiirg po 30 s reakcijos jsiterpia
jau ~78 % (23,31 mg Zn?*/g), 0 po 2 h — 83 % (25,00 mg
Zn**lg) (2 pav.). Ruigitingje terpéje per pirmasias 30 s
jterpiama ~ 60 % cinko jony (17,94 mg Zn**/g) ir ilginant
saveikos trukmeg, minéty jony kiekis beveik nepakinta
[23].
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2 pav. Zn?* jony adsorbcijos reakcijos terpéje, kai Zn?* jony
pradiné koncentracija yra 0,3 g/dm®, diferencing (a) ir
integraliné (b) kinetinés kreivés

Istirta, kad Sarminéje terpéje jony mainy reakcijoje
intensyviau dalyvauja vienvalenciai jonai, nes j reakcijos
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terpe paleidziama ~ 37 % natrio jony (4,7 mg Na'/g) ir
~33 % kalio jony (7,6 mg K'/g) (4 lentel¢). Tik 1/10
dalis kalcio jony pereina j tirpalg per pirmajg adsorbcijos
minute (1,98 mg Ca®*/g) (3 pav., a), o tesiant reakcija, iy
jony koncentracija nedaug didéja ir pasibaigus sorbcijos
procesui siekia tik 3,42 mg Ca**/g (3 pav., b).
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3 pav. Ca®" jony koncentracijos reakcijos terpéje, kai Zn?* jony
pradiné koncentracija yra 0,3 g/dm?®, diferenciné (a) ir
integraliné (b) kinetinés kreivés

Nustatyta, kad adsorbcijos metu reakcijos terpés pH
nekinta: pH =11,3 + 0,1 (4 pav.).
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4 pav. Reakcijos terpés pH kitimas adsorbcijos metu, kai Zn®*
jony pradiné koncentracija yra 0,3 g/dm?

Remiantis 4 lenteléje pateiktais duomenimis, galima
teigti, kad jony mainy reakcijos vyksta pagal cheminés
adsorbcijos mechanizma, t. y. beveik visi cinko jonai yra
suriSami | klinoptilolito kristaly struktiira, nes po
desorbcijos reakcijos terpéje Zn®* jony koncentracija
nevirsijo net ~0,01 %.



4 lentelé. Adsorbuoty ir desorbuoty jony kiekis Sarminéje
terpéje

Po 2 h adsorbcijos Po 2 h desorbcijos

3

K* jony kiekis reakcijos terpéje, mg

Ca?* jony kiekis reakcijos terpéje,
Zn*" jony kiekis reakcijos terpéje,
Ca?* jony kiekis reakcijos terpéje,

Zn*" jony kiekis adsorbente, mg

o | Zn?* jony koncentracija pradiniame

~ | Na* jony kiekis reakcijos terpéje,

S

k=]
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= £ £ £ £

3 25,00 | 342 | 7,6 ,7 | 0,0150 | 0,00030

Tiriant klinoptilolito kristaly struktiirg po jony mainy
proceso, nustatyta, kad minéto junginio kristaly gardelé
iSlieka stabili, nes RSDA kreivése identifikuoti
pagrindiniai klinoptilolitui biidingi tarpplokStuminiai
atstumai (5 pav.).
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5 pav. Klinoptilolito RSDA kreivés: 1 — prie§ jony mainus,

2 — po 120 min adsorbcijos 25 °C temperatiiroje, kai Zn”* jony
pradiné koncentracija yra 0,3 g/dm®: Cia K — klinoptilolitas

Nustatyta, kad, padidinus Zn* jony prading
koncentracija iki 1,4 g/dm®, Sarminéje terpéje Zn?* jony
terpimasis j klinoptilolitg suintensyvéja, nes jau po 30 s j
§io junginio struktiirg jsiterpia ~ 96 % cinko jony
(134,0 mg Zn**/g) (6 pav.). Taigi adsorbcijos proceso
pusiausvyra yra pasiekiama per pirmgjg minute.

Nustatyta, kad cinko jony adsorbcija vyksta
intensyviau nei kalcio jony desorbcija i§ adsorbento
strukttiros: tik 63 % kalcio jony j tirpala pereina per
pirmgsias 30 adsorbcijos sekundziy (4 mg Ca?'/g)
(7 pav., a). Pazymétina, kad kalcio jony pusiausvyra
reakcijos terpéje nusistovi tik po 5 min, kai Siy jony
koncentracija padidéja iki 6 mg Ca®*/g (7 pav., b).

Be to, pastebéta, kad i$ klinoptilolito j reakcijos terpe
desorbuojasi natrio ir kalio jonai: ~ 38 % Na* (5,9 mg
Na'/g); ~ 4,4 % K* (1,01 mg K*/g) (5 lentel¢).
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6 pav. Zn?* jony adsorbcijos reakcijos terpéje, kai Zn®" jony
pradiné koncentracija yra 1,4 g/dm?® diferencingé (a) ir
integraliné (b) kinetinés kreives
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7 pav. Ca®" jony koncentracijos reakcijos terpéje, kai Zn?* jony
pradiné koncentracija yra 1,4 g/dm°® diferenciné (a) ir
integraling (b) kinetinés kreivés



Po adsorbcijos iSdziovinti klinoptilolito milteliai
buvo supilti j dekarbonizuotg vandenj ir nustatyta, kad j

adso_rbentq isiterpe  Zn** jonai desorbcijos metu néra 0,7
paleidziami j reakcijos terpe (5 lenteléje). &o
02 =
5 lentelé. Adsorbuoty ir desorbuoty jony kiekis Sarminéje ! §
terpéi .
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Nustatyta, kad adsorbcijos metu reakcijos terpés pH § 0 S
nekinta: pH = 10,37 £ 0,1 (8 pav.). -
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T, min 10 pav. Klinoptilolito VTA kreivés: a — prie§ jony mainus,
b — po 120 min adsorbcijos 25 °C temperatiiroje, reakcijos

.. . I .- - 24
8 pav. Reakcijos terpés pH kitimas adsorbcijos metu, kai Zn terpéje, kai Zn?* jony pradiné koncentracija yra 1,4 g/dm®.

jony pradiné koncentracija yra 1,4 g/dm®

RSDA ir VTA analizés parodé, kad po jony mainy ISvados

proceso klinoptilolito kristaly struktora iSliko stabili

(9 pav., 10 pav. a, b). 1. Iitirta, kad Zn*" jony terpimosi sparta j klinoptilolito
struktlira Sarminéje terpéje priklauso nuo metalo
jony koncentracijos pradiniame tirpale. Kai pradinio
tirpalo koncentracija 0,3 g Zn?/dm?, iy jony j
klinoptilolito struktiirg po 30 s reakcijos jsiterpia jau
~78 %, 0 po 2 h — 83 %. Padidinus Zn*" jony
prading koncentracija iki 1,4 g/dm® $iy jony
terpimasis | klinoptilolitg suintensyvéja, nes po 30 s
1 Sio junginio struktirg jsiterpia ~ 96 % cinko jony.

2. Nustatyta, kad adsorbcijos metu reakcijos terpés pH
nekinta ir jsiterpiantys Zn** jonai neturi jtakos
klinoptilolito struktiiros patvarumui.

3. Nustatyta, kad, neatsizvelgiant j pradinio tirpalo
vandenilio rodiklio verte, jony mainy reakcijos
vyksta pagal cheminés adsorbcijos mechanizma, nes
po desorbcijos reakcijos terpéje  Zn**  jony
koncentracija nevirsijo net ~ 0,01 %.

Intensyvumas, sant. vnt.

2 12 22 32 42 52
Difirakcijos kampas 26, laipsniais Padéka
9 pav. Klinoptilolito RSDA kreivé po 120 min adsorbcijos Tyrimai atlikti  jgyvendinant 2007-2013 m.

esant 25 °C temperatiirai reakvcijos terpéje, kai Zn? jony pradiné Zmogi§kqjq istekliy plétros veiksmy programos
koncentracija yra 1,4 g/dm®. Cia K — klinoptilolitas
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3 prioriteto ,,Tyréjy gebéjimy stiprinimas“ VP1-3.1-

SMM-08-K  priemone  ,Moksliniy  tyrimy  ir
eksperimentinés  plétros  veikly vykdymas pagal
nacionaliniy  kompleksiniy  programy  tematikas®
(Projekto kodas: VP1-3.1-SMM-08-K-01-014,

~,Medziagy aukstosioms technologijoms kiirimas, tyrimas
ir taikymas®).
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ADSORPTION CAPACITY OF CLINOPTILOLITE
FOR Zn®* IONS IN ALKALINE SOLUTION

Summary

The adsorption capacity of clinoptilolite for Zn?" ions in
alkaline solutions has been examined. It has been proved that in
the alkaline solution the intrusion of Zn?" ions into its structure
depends on the metal ion concentration in the initial solution.
Within 30 s of the reaction, ~78 % of Zn?* ions were
incorporated into the structure of clinoptilolite when the initial
concentration of the solutions was 0.3 g Zn®'/dm®. The ion
exchange reactions proceed more intensively in a solution with
a 1.4 g Zn*"/dm® concentration, because after 30 s of reaction
~96 % of Zn?" ions are adsorbed. The variation of the pH value
when using the alkaline solution was not considerable.
Independently of the solution pH value, the cation exchange
reactions are specific to the chemisorption process. X-ray
diffraction and simultaneous thermal analysis results confirmed
that the crystal structure of clinoptilolite remains stable.
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