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Anotacija. Nagrinéjama chromo kompleksinio daziklio (Lanasyn Navy M-DNL) paSalinimo statinémis salygomis i§ vande-
niniy tirpaly polimeriniu adsorbentu Macronet MN 200, kaip alternatyva aktyvintajai angliai Norit RB 0.8 CC, kinetika.
Riagstinéje terpéje abieju adsorbenty pavirsius jgauna teigiamaji kroivi, palanky daziklio anijono adsorbcijai. MN 200 pasi-
zymi didesne adsorbcine geba daziklio atzvilgiu nei AA. Aptariama adsorbento prigimties ir temperatiiros jtaka sistemy ,,da-
ziklis — AA®, ,,daziklis — MN 200 pseudoantrojo laipsnio ir vidinés difuzijos modeliy parametrams.

ReikSminiai ZodZiai: Macronet MN 200, polimerinis adsorbentas, aktyvintoji anglis, adsorbciné geba.

Ivadas

Pagrindinis aplinkosaugos politikos bruozas — tarSos
mazinimas gamybos metu. Tac¢iau valymo metody taiky-
mas iSlieka aktualus ten, kur esamos technologijos neuz-
tikrina leistinyjy tarSos normy (IPPC 2003). Lietuvoje,
kaip ir daugelyje ES S$aliy, pagrindiniai nuoteky tarSos
rodikliai tekstilés pramongje — cheminis deguonies suvar-
tojimas (ChDS), biologinis deguonies suvartojimas
(BDS), sunkieji metalai (Cr, Cr%, Ni, Cu, Zn), fosforas,
spalva, toksiskumas — yra kontroliuojami i gamting aplin-
ka ar i nuoteky surinkimo sistema i$leidZziamose nuoteko-
se (Nuotekuy... 2007). Siy metaly yra ne tik dazikliuose ir
kitose cheminése medziagose, naudojamose tekstilés
apdorojimo procesuose. Gamybinése nuotekose, iSlei-
dziamose | nuoteky surinkimo sistemas, negali buti virSi-
jamos S$ios ribinés vertés: ChDS/BDS; < 3; ChDS <
125 mgO,/1, o chromas — 0,4 mg/1.

Aktyvintosios anglys placiausiai naudojamos nuote-
ku valymo technologijose ne tik spalvai pasalinti, organi-
niy junginiy koncentracijai, iSreiskiamai kaip ChDS, BDS
sumazinti, bet ir sunkiyjy metaly koncentracijai sumazinti
iki didziausios leistinos koncentracijos. Valymas atlieka-
mas reaktoriuose (statinés salygos), maisant angli ir va-
lomaji tirpalg suslégtuoju oru ar deguonimi. Taciau
anglys yra mechaniskai nestabilios, ju regeneracija yra
brangi (Tai et al. 1999), todél yra tiriami ivairlis polime-
riniai, regeneruojami ir mechaniSkai atspariis sorbentai
(Karcher et al. 2001).

Tiriant adsorbento savybes svarbu nustatyti ne tik
adsorbcing geba, bet ir identifikuoti sistemos ,,daziklis—

absorbentas® adsorbcijos kinetini mechanizma, kuris
lemia valymo metodo pasirinkima.

Zinoma, kad adsorbcijos ant aktyvintujy angliy pro-
cesuose svarblis yra iSorinés ir vidinés difuzijos mecha-
nizmai. Kuris mechanizmas kontroliuoja procesa,
priklauso nuo daziklio tirpalo ir adsorbento saveikos bi-
do. ISorinés difuzijos mechanizmas kontroliuoja vykdant
adsorbcija dinaminémis salygomis, pvz., kolonoje, o
vidinés difuzijos — reaktoriuje.

Sio darbo tikslas — jvertinti chromo kompleksinio
daziklio pasalinimo i§ vandeniniy tirpaly polimeriniu
adsorbentu MN 200 ir aktyvintaja anglimi efektyvuma,
statinémis salygomis nustatyti kinetines adsorbcijos cha-

rakteristikas.

Eksperimentiné dalis

Naudotos medziagos. Aktyvintoji anglis Norit RB
0.8 CC (AA Amersfoort, Netherlands); neutralus makro-
tinklinis polimerinis adsorbentas Macronet MN 200 (MN
200) (Purolite International Ltd.); chromo kompleksinis
daziklis Lanasyn Navy M-DNL (Clariant Producte AG).

Adsorbcijos kinetika tirta statinémis salygomis 20 ir
40 °C temperatiiroje maiSant 0,5 g adsorbento su 25 ml
100 pmol/l koncentracijos daziklio tirpalu nustatyta laiko
tarpa. Po saveikos adsorbentas atskirtas nuo tirpalo filt-
ruojant per stiklo filtra, o lickamoji daziklio koncentracija
tirpale nustatyta iSmatuojant tirpalo monochromatinio
spindulio sugertj prie Ay, 616 nm spektrofotometru UV-
Vis Spectrometer Cintra 101 (GBS Scientific Eguipment
(USA) LLS) ir apskaiciuojant i§ kalibracinés kreivés.
Daziklio koncentracija, adsorbuota per laika ¢ (min) (g,
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pmol/g), apskaiciuota pagal formulg:
(G -C)
m

‘ (1
¢ia: Cyir C, — daziklio tirpalo pradiné ir po saveikos su
adsorbentu koncentracija atitinkamai; m — adsorbento
masé, g; V' — daziklio tirpalo tiiris, ml.

Rezultatai ir jy aptarimas

Paveikus daziklio tirpala MN 200 vyksta daziklio
adsorbcija ant adsorbento pavirSiaus. Tai iliustruoja pa-
teiktos nuotraukos (1 pav.), kuriose matomas polimerinio
adsorbento grudeliy nusidazymas mélyna spalva, kuris,
ilginant sgveikos trukmg, intensyvéja.

0 min 30 min | 60 min

1 pav. MN 200 spalvos poky¢iai priklausomai nuo saveikos
tarp absorbento ir daziklio trukmés (daziklio koncentracija —
100 pmol/l, gridelio skersmuo — 1 mm)

Fig. 1. MN 200 color changes from interaction terms between
absorbent and dye (concentration of dye 100 pumol/l, diameter
of bead 1 mm)

Pasirenkant aktyvintaja angli buvo istirtos keturios,
placiai naudojamos praktikoje ,,Norit* firmos aktyvinto-
sios anglys. Gauti rezultatai palyginti su rezultatais, gau-
tais naudojant polimerini adsorbenta MN 200 (2 pav.).

Pagal tirpalo, paveikto aktyvintosiomis anglimis ir
MN 200, lickamosios spalvos koncentracijas (2 pav.)
tirtieji adsorbentai iSsidésto eiléje:

MN 200>Norit RB 0.8 CC>Norit GAC 830>Norit PK-1-
3 >>GCN 1240

Polimerinis adsorbentas MN 200 ir aktyvintoji ang-
lis Norit RB 0.8 CC (AA) efektyviausiai pasalina daziklio
tirpalo spalva, todél §i anglis buvo pasirinkta tolesnie-
siems tyrimams.
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2 pav. Daziklio tirpalo lickamoji spalva Lg (%) po saveikos su
aktyvintosiomis anglimis ir MN 200. Saveikos trukmeé — 24 val.

Fig. 2. Residual color Lg (%) of dye solution after interaction
with activated carbons and MN 200. Interaction term 24 h.
Adsorbuoto daziklio kiekis priklauso nuo pradinés
tirpalo koncentracijos ir pH (3 pav.). Rigstinéje terpéje
(pH 2) liekamoji tirpalo spalva yra didesné (t. y. adsorbuo-
to daziklio kiekis maZesnis) nei neutralioje (pH 7). Tai
galima paaiSkinti tuo, kad adsorbenty teigiamojo kravio
pavirSius (pHy,. > pH 2) yra palankesnis daZziklio anijono
adsorbcijai: AA pHp,.=9,95; MN 200 pH,,.= 3,6.
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3 pav. Daziklio tirpalo lickamosios spalvos Lg (%) po saveikos
su AA ir MN 200 priklausomybé¢ nuo pradinés tirpalo
koncentracijos ir pH

Fig. 3. Residual colour Lg (%) of dye solution dependence on
solution basic concentration and pH after interaction with AA
and MN 200

Adsorbuoto daziklio kiekis priklauso nuo saveikos
su adsorbentu trukmés ir temperatiiros (4 pav.).
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4 pav. Daziklio adsorbcijos priklausomybé nuo saveikos su AA
ir MN 200 skirtingose temperattirose

Fig. 4. Adsorption of dye dependence on interaction with AA
and MN 200 in different temperatures

Ilginant saveikos trukme iki 6 val., adsorbuoto da-
ziklio kiekis g, sparciai didéja, véliau létai artéja iki pu-
siausvirosios vertés (4 pav.).

Sorbcijos kinetikos procesus, apibidinancius proce-
so dinamika laike, nurodo grei¢io konstantos. Kadangi
adsorbcijos pusiausvyra pasiekiama per palyginti ilga
saveikos trukme (4 pav.), grei¢io konstantoms jvertinti
buvo pasirinktas bene placiausiai pastarajame deSimtme-
tyje naudojamas pseudoantrojo laipsnio grei¢io modelis.
Sio modelio pranasumas tas, kad adsorbcijos pusiausvira-
ja vertg, kaip ir adsorbcijos greiti, galima apskai¢iuoti
eksperimentiskai nustacius adsorbuoto daziklio kieki
pradinei saveikos trukmei, pvz., iki 1 val. Taciau §is mo-
delis nejvertina difuzijos procesy. Pseudoantrojo laipsnio
modelio lygtis iSreiSkiama taip (Ho et al. 2006):

t 1 1
S+ —t,
kZ qe

4,

2

¢ia: k, — pseudoantrojo laipsnio greicio konstanta (g/(pmol
min)); ¢, (umol/g) ir g, (umol/g) — adsorbuoto daziklio
kiekis per laika ¢ ir pasiekus pusiausvyra atitinkamai.

I§ tiesinés priklausomybés #/g, nuo ¢ (5 pav.) polin-
kio nustatome adsorbuoto daziklio kieki pasiekus pu-
siausvyra ¢,, o i§ atkirtos t/g, aSyje nustatome k,. Gauti
rezultatai pateikti 1 lenteléje. Auksti koreliacijos koefi-
cientai (R%) 0,98-0,99 liudija apie §io modelio tinkamuma
daziklio adsorbcijos AA ir MN 200 kinetikai jvertinti.
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5 pav. Pseudoantrojo laipsnio modelio parametry (£, ir q,)
nustatymo grafikas

Fig. 5. The diagram of finding parameters (&, ir ¢,.) of pseudo-
second order model

1 lentelé. Pseudoantrojo laipsnio kinetikos modelio parametrai,
nustatyti skirtingose temperatiirose, sistemoms ,,daziklis — AA*
ir ,,daziklis — MN 200“

1 Table. The determine pseudo-second order kinetic model
parameters in different temperatures for systems ,,dye-AA“ and
,»-dye-MN 200

Temperatiira, pH of (l:LZI;lOl qe> R
°C min) umol/g
Daziklis — AA
20 2-1,4 0,49 1,10 0,9964
40 2-1,4 0,97 0,97 0,9993
Daziklis — MN 200
20 ~2 1,07 1,17 0,9998
40 ~2 0,88 1,21 0,9996

Kita vertus, reakcijos greicio konstanta k, sistemai
»daziklis — AA* keliant temperatiira padidéja beveik dvi-
gubai — nuo 0,49 iki 0,97 (g/(umol min), o adsorbuoto
daziklio kiekis sumazéja, kaip tai biidinga fizikinés ad-
sorbcijos mechanizmui. Taciau to negalima pasakyti apie
sistema ,,daziklis — MN 200

Difuzijos mechanizmui jvertinti kinetikos rezultatai
analizuoti naudojant vidinés difuzijos modeli, kurj apraso
lygtis (Weber et al. 1963):

g =kt™ + 4, (3)

¢ia: ¢,— adsorbuoto daziklio kiekis per laika ¢ (umol/g);
k,— vidinés difuzijos grei¢io konstanta (mol/g min™’); 4 —
atkirta asyje ¢, (umol/g).




Bréziama tiesiné priklausomybé ¢, nuo *° sistemoms
»daziklis — AA“ ir ,,daziklis — MN 200* (6 pav.), kurios
polinkis charakterizuoja vidinés difuzijos greicio konstan-
ta k;, o atkirta 4 — tirpalo ribinio sluoksnio, esancio aplink
adsorbento dalele, storj.
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6 pav. Vidinés difuzijos modelio parametry (£;ir 4) nustatymo
grafikas

Fig. 6. The diagram of finding parameters (k;ir 4) of
intraparticle diffusion model

Gautos tiesés (6 pav.), nukrypusios nuo asiy susikir-
timo 0 tasko, rodo, kad tirtose sistemose adsorbcija kont-
roliuoja ne tik vidinés difuzijos, bet ir masés perneSimo
per ribinj tirpalo sluoksni, esanti aplink adsorbento dalelg,
procesai.

Adsorbento prigimties jtaka iliustruoja vidinés di-
fuzijos modelio parametry priklausomybé nuo temperati-
ros. Keliant temperatiira k; ir 4 sistemai ,,daziklis — MN
200 kinta nedaug, o sistemai ,,daziklis — AA*“ gerokai
padidéjus A4, k; sumazéja (2 lentelé).

2 lentelé. Vidinés difuzijos modelio parametrai, nustatyti
skirtingose temperattirose, sistemoms ,,daziklis — AA* ir
,,daziklis — MN 200

2 Table. The determine intraparticle diffusion model parameters
in different temperatures for systems dye-AA and dye-MN 200

= ki:
Tempoe(rjatura, pH umol/g nzl‘lo,l/ R
min®’ 2 g
Daziklis — AA
20 2-1,4 0,049 0,.363 0,9035
40 2-1,4 0,031 0,756 0,9224
Daziklis — MN 200
20 ~2 0,025 0,983 0,7920
40 ~2 0,023 1,025 0,9039
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ISvados

1. Adsorbentai Macronet MN 200 ir aktyvintoji ang-
lis Norit RB 0.8 CC efektyviai pasalina chromo komplek-
sinj dazikli i§ vandeniniy tirpaly.

2. Daziklio adsorbcija aktyvintaja anglimi ir Macro-
net MN 200 vyksta pagal pseudoantrojo laipsnio grei¢io
modeli. Adsorbcijos greitis priklauso nuo vienu metu
vykstanciy difuzijos procesy per daziklio tirpalo ribinj
sluoksni, esanti aplink adsorbento dalelg ir dalelés viduje.

3. Macronet MN 200, kaip ir aktyvintasias anglis,
galima naudoti dazikliais uZterStoms nuotekoms statiniu
metodu (reaktoriuje) valyti.
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KINETICS OF THE REMOVAL OF CHROMIUM
COMPLEX DYE FROM AQUEOUS SOLUTIONS USING
ACTIVATED CARBONS AND POLYMERIC
ADSORBENT

E. Kazlauskiené, D. Kauspédiené
Summary

The kinetics of the removal of chromium complex dye
(Lanasyn Navy M-DNL) from aqueous solutions using poly-
meric adsorbent Macronet MN 200 (MN 200) as an alternative
option for activated carbon Norit RB 0.8 CC (AC) was studied
in the batch system. The residual colour of dye solution treated
with AC or MN 200 strongly depends on solution pH with
lower values at acidic pH when a positively charged surface net
is favourable for the adsorption of the dye anion. The removal
of dye using MN 200 was found relatively higher than that
using AC. The pseudo-second order and intraparticle diffusion
models agreed well with experimental data. The parameters of
these models were studied as a function of temperature and
adsorbent nature.

Keywords: Macronet, polymeric adsorbent, activated carbon,
removal of dye.
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