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PANAUDOJIMO TYRIMAI VARIO SALINIMUI IS VANDENINIU TIRPALU
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Anotacija. Sunkiyjy metaly tarSa, patenkanti j aplinka su nuotekomis, kelia labai rimta pavojy augalams, gyviinams,
zmogui ir net iStisoms ekosistemoms, todél ieSkoma pigiy, efektyviy bei natiraliy ir aplinkai nekenksmingy budy Siems
metalams i§ gamybiniy nuoteky pasalinti. Pastebéta, kad biologinés kilmés medziagos gali turéti sunkiyjy metaly sorbcijos
savybiy, todél tyrimais ieSkoma pagrjsty jrodymuy, kurie galéty nurodyti tinkamiausius, efektyviausius ir universaliausius
sorbentus ir jy panaudojimo bei efektyvumo didinimo metodus. Atlikti vario $alinimo i§ vandeniniy tirpaly tyrimai panau-
dojant skirtingais biidais paruostus sorbentus i§ paprastojo kastono (desculus Hipocastanum L.) sékly parodé, kad pap-
rastojo kaStono sé¢kly luobelé yra tinkama kaip natiirali ar chemiskai modifikuota medziaga vario sorbcijai i§ vandeniniy
tirpaly, o joje esancios celiuliozés cheminis modifikavimas (fosforilinimas) gali padidinti sorbento sorbcijos efektyvuma

iki 99,9 %.

Reik$miniai ZodZiai: paprastasis kastonas, sorbcija, sorbentas, sunkieji metalai, varis.

Ivadas

Sunkiyjy metaly jonai, pvz., Pb, Cd, Hg, Cr, Ni, Zn ir Cu,
yra biologiSkai neskaidis (jiems nebtidinga biodegrada-
cija), toksiski, kancerogeniski, net esant labai mazoms jy
koncentracijoms, taigi jie kelia rimta grésme aplinkai ir vi-
suomeneés sveikatai (Liu ef al. 2008) bei yra linke kauptis
aplinkoje, todél sunkieji metalai yra jvardijami kaip ,,am-
zinieji terSalai®, kurie greitai besivystant pramoneés Sakoms
ir pleciantis energijos stotims gali biti iSleidziami j aplinka
jvairiais buidais. Biita daug atvejy, kai sunkiyjy metaly tok-
siSkumas atvedé iki masiniy mirciy (Jaishankar et al.
2014).

Tradiciniai metodai, paSalinant dalj metalo jony i
vandeniniy tirpaly, apima cheminj nusodinima, cheming ir
elektrokoaguliacijg, filtracija, jony mainus, elektrocheminj
valymg, membranines technologijas, adsorbcijg ir kt. Che-
minio nusodinimo ir elektrocheminio apdorojimo metodai
yra neveiksmingi, taip pat gamina didelius kiekius
dumblo. Jony mainai, membraninés technologijos ir akty-
vuotosios anglies adsorbcijos procesas yra labai brangls
valant didelj kiekj vandens ar nuotekas, kuriose yra mazos
koncentracijos sunkiyjy metaly, todé¢l negali buti naudo-
jami dideliu mastu (Kotrba et al. 2011).

Pastaruoju metu adsorbcija tapo vienu i§ alternatyviy
nuoteky, uztersty sunkiaisiais metalais, valymo budy (Ba-
bel, Kurniawan 2003). Jrodyta, kad adsorbcija yra ekono-
miskas ir efektyvus metodas daugelio metaly pasalinimui
i§ vandens. Be to, adsorbentas gali biiti regeneruojamas
pritaikius tinkama desorbcijos metoda (Ihsanullah ef al.
2016).

Siekiant iSvalyti nuotekas nuo sunkiyjy metaly,
bioadsorbenty naudojimas yra efektyvus metodas neuzter-
Siant gruntiniy vandeny, tuo paciu metu panaudojant ap-
linkoje iSmetamas nebereikalingas agrikultiirines atliekas.
Sis metodas reikalauja nedideliy energijos sanaudy, ma-
ziau darbo ir investicijy, taip pat jrodyta, kad jis yra labai
ekonomiskas, biodegraduojantis ir efektyvus lyginant su
sintetiniais adsorbentais ir cheminémis medziagomis. Kar-
ta panaudoti bioadsorbentai kurj laikg galéty biiti panaudo-
jami dar kartg naudojant desorbcijos metodus, ir tai galéty
biti pritaikoma ateityje pramongje (Jaishankar et al.
2014).

Vienas i§ budy norint pagerinti celiulioz¢ turinciy
sorbenty sorbcines savybes yra fosforilinimas, kai daug
hidroksilo grupiy turinti celiuliozé paver¢iama celiuliozés
fosfatu. Mokslininky tyrimuose fosforilinimas minimas,
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kaip efektyvus cheminis celiuliozés modifikavimas, kuris
padidina sorbento sunkiyjy metaly katijony adsorbcija.
Hemiceliuliozé ir ligninas trukdo celiuliozés fosforilini-
mui, nes tai labai tvirtos medziagos, esancios sorbentuose,
pagamintuose i§ gamtiniy medziagy, tac¢iau sunkiyjy me-
taly adsorbenty tyrimai parodé, kad méginiai, paruosti i§
ryziy Siaudy ir cukranendriy i§spaudy, kurie buvo papildo-
mai apdoroti NaOH, parodé didZiausig fosforo sukaupima
méginiy medziagoje bei leido pasalinti hemiceliulioze ir
ligning i§ sorbento medziagos (Rungrodnimitchai 2014).
Taip pat atlikti eksperimentai parodé, kad fosforilinimas
gali bti pasiektas ir greitesniu budu, t. y. pasSildant mikro-
bangomis (Rungrodnimitchai 2014).

Viena i$ pagrindiniy pasauliniy vandeny tarSos Salti-
niy sunkiaisiais metalais, tarp jy ir variu, yra kasyba, pes-
ticidy pramoné bei chemijos pramoné. Varis taikomas
daugelyje pramonés ir zemés tkio procesy (Schwarzen-
bach et al. 2010; Thsanullah et al. 2016).

Varis, kaip ir kai kurie kiti sunkieji metalai, yra svar-
bus mikroelementas, taciau ir labai toksiskas, jeigu jo per
daug. Geriamasis vanduo gali biiti potencialus $altinis in-
tensyviai vario ekspozicijai (Ihsanullah et al. 2016), o va-
ris geriamajame vandenyje yra labai toksiSkas (Mosayebi,
Azizian 2015; Thsanullah et al. 2016). Pernelyg didelis kie-
kis vario atneSa rimty sveikatos sutrikimy, tokiy kaip pa-
didéjes kraujo spaudimas, inksty ir kepeny pazeidimai,
traukuliai, méslungis, vémimas ar netgi mirtis (Ihsanullah
et al. 2016).

Sunkieji metalai, tarp jy ir varis, gali sudaryti netirpius
hidroksidy junginius ir iSkristi j nuosédas, priklausomai nuo

vario koncentracijos, kity anijony ir katijony buvimo, tem-
perattiros bei laiko iki termodinaminés pusiausvyros. Yra
nustatyta, kad netirpus vario hidroksidas (Cu (OH),) gali
susiformuoti terpéje, kurios pH yra 6,5-12 ribose (Jensen
2003).

Pigiy sorbenty tyrimai atskleidé, kad jeigu pradinis
pH yra per didelis, vario jonai nespéja iskristi j nuosédas,
nes sorbcijos procesas kinetiskai vyksta greiciau nei iskri-
timas j nuosédas (Amarasinghe, Williams 2007).

Aktyvuotosios anglies pudros, pagamintos i$ papras-
tojo kastono (Aesculus Hipocastanum L.) sékly tyrimai pa-
rodé, kad toks sorbentas gali bliti panaudotas sunkiyjy
metaly Salinimui (Tzvetkov et al. 2016).

Darbo tikslas — jvertinti paprastojo kaStono (Aesculus
Hipocastanum L.) sékly tinkamumg vario jonams i$ van-
deningyjy tirpaly Salinti.

Metodika

Surinktos kasStono (4. Hippocastanum L.) séklos buvo
nuplautos vandeniu, kad bty pasalinti neSvarumai. Po to
nulupta kastono sékly zievele, kuri nuplauta dejonizuotu
vandeniu siekiant iSvengti papildomy medziagy priemaisy.
Tolesnis sorbento paruosimas priklausé nuo to, koks buvo
ruoSiamas sorbentas. Eksperimentams buvo paruosti che-
miskai nemodifikuoti ir modifikuoti sorbentai (1 pav.), ku-
riems tyrimy metu buvo priskirti Sie zZymenys: ,,Ad* —
nemodifikuotas; ,,Ad-Na“ — modifikuotas natrio Sarmu;
,, Ad-NaP‘ — modifikuotas natrio Sarmu ir fosforilintas.

Kastono sékly
surinkimas

Plovimas

Luobelés
nuémimas

Fosforilinimas

7 2g 249
Adsorbento Karbamidas
medZiaga

—_— —

150°C /120

H3PO+H-O-CELIULIOZE CELIULIOZE-O-PO:H;

Virimas
NaOH

1 pav. Apibendrinta sorbenty paruo§imo eksperimentams biidy schema
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Chemiskai nemodifikuoto sorbento paruoSimui pa-
ruosta luobelé buvo i§dziovinta iki sausos mases ir susmul-
kinta iki daleliy, kuriy dydis nevirsijo 400 pm.

Vienas i$ chemiskai modifikuoty sorbenty buvo ruo-
Siamas nuluptg luobelg verdant 16 % natrio Sarmo tirpale
1 val. (1 pav.). Gauta medziaga po poveikio natrio Sarmu
yra nuplauta dejonizuotu vandeniu ir dziovinta dZiovinimo
krosnyje 105 °C temperatiiroje tol, kol buvo pasiekta pas-
tovi masé. ISdZiovinta medziaga yra smulkinama tol, kol
gaunamos medziagos dalelés nevirsija 400 pm dydzio.

Kitas chemiskai modifikuotas sorbentas buvo ruosia-
mas taip pat kaip pirmasis, tik po dziovinimo papildomai
atliktas gautos medziagos fosforilinimas (1 pav.). Fosfori-
linimas — tai cheminis celiuliozés modifikavimas, kurio
metu celiuliozé paver¢iama celiuliozés fosfatu. Toks che-
minis modifikavimas atliktas proporcingai modifikuoja-
mos medziagos svoriui, kai 2,00 g sausos sorbento
medziagos modifikuoti reikia 22,4 g (0,37 mol) karbamido
(urea) ir 16,8 ml fosforo rugsties (0,29 mol). Gautas misi-
nys paSildomas 80 °C temperatiroje ir 120 min. kaitina-
mas 150 °C temperatiiroje. ISdziovinta ir atvésinta modifi-
kuota medziaga yra praskiedziama vandeniu iki neutralaus
pH, praskalaujama acetonu ir dziovinama 80 °C tempera-
tiroje. Po dziovinimo pamerkiama j 100 mL druskos riigs-
ties tirpalg (1,0 M) ir palieckama ne maziau kaip 10 val. Po
mirkymo gauta medziaga iSplaunama dejonizuotu vande-
niu, i§dziovinama ir susmulkinama iki daleliy, kuriy dydis
nevirsija 400 pm.

Visy sorbenty medziaga buvo smulkinama porce-
liano griistuvéje, véliau sijota per 400 um sietg ir taip at-
skirtos tyrimams naudojamos dalelés, kuriy dydis nevirsija
400 pm.

Sorbcijos eksperimentams atlikti naudojama 0,2 g
pasirinkto sorbento. Sis sorbento kiekis naudojamas vario
Salinimo efektyvumui nustatyti aktyviai maiSant su 100 ml
paruostos koncentracijos vario tirpalo kiekiu. Sorbcijos
eksperimentai atlickami 100 ml paruos$ta Zinomos kon-
centracijos vario tirpalg supilant j uzsukamg indg ir sube-
riant 0,2 g sorbento. Indas uzsukamas ir jdedamas |
aktyvaus maiSymo kratytuvg nustatytam iSlaikymo laikui.
Po nustatyto kontakto laiko méginiai iSimami i§ aktyvios
kratyklés ir sorbentas i§ tirpaly atskiriamas tirpala filtruo-
jant per membraninius filtrus.

Sorbcijos efektyvumas apskaiciuotas taikant tokia lygti:

C,-C
X:[u]xm%, (1)
C0

kur: X — Salinimo efektyvumas (%), Co — pradiné koncent-
racija tirpale(mg/l), C., — pusiausvyriné metalo koncentra-
cija tirpale (mg/1).

Tyrimy metu gauti duomenys susisteminti ir jvertinti
statistiniais metodais naudojantis Microsoft Office Excel
2016 programa. Skaic¢iavimai parodé¢, kad tyrimo rezultaty
sklaida nedidel¢, o nustatytos paklaidos neturi reik§Smingos
jtakos rezultaty patikimumui.

Rezultatai ir jy analizé

Atlikty eksperimenty rezultatai parodé, kad sorbentai ne-
turi reikSmingo poveikio dejonizuoto vandens ragstingu-
mui, todél negali turéti reikSmingos jtakos atliekamiems
sorbcijos eksperimentams.

Atlikus vario $alinimo i$ vandeniniy tirpaly priklau-
somybés nuo pH vertés tyrimus buvo nustatyta, kad sor-
bentas daro didesng jtaka vario tirpalo riigstingumo pH
vertei nei kontakto su dejonizuotu vandeniu atvejais. Eks-
perimento duomenys parodé, kad esant 5 mg/I vario kon-
centracijos tirpalui, 20 °C temperatiirai ir 1 val. trukmes
kontakto laikui, sorbentai riigsting tirpalo terpe Sarmino, o
Sarming riigstino.

Vario tirpalo riigStingumas po kontakto su natiiraliu
nemodifikuotu sorbentu svyravo 5,8-6,2 pH intervale nep-
riklausomai nuo pradinio tirpalo pH.

Vario sorbcijos efektyvumo priklausomybés nuo pra-
dinés tirpalo riigstingumo vertés tyrimy rezultatai parode,
kad maziausios vario koncentracijos tirpaluose liko esant
7,0 pH pradiniam tirpalui, kai buvo panaudoti modifikuoti
sorbentai ir 5,0 pH pradiniam tirpalui, kai buvo panaudotas
nemodifikuotas sorbentas (2 pav.).

100 -

Sorbcijos efektyvumas (%)
D
(e}

35 5,0 6,5 7,0
Pradiné tirpalo pH verté

Ad Ad-Na Ad-NaP

2 pav. Vario sorbcijos efektyvumo priklausomybé nuo pradinés
tirpalo pH vertés ir sorbento esant 20 °C temperatirai, 1 val.
trukmés kontaktui 100 ml 5 mg/1 koncentracijos vario tirpalo

su 0,2 g sorbento (Sorbentai: Ad — nemodifikuotas,
Ad-Na — modifikuotas NaOH, Ad-NaP — fosforilintas)

Chemiskai nemodifikuotas sorbentas didziausiu sor-
beijos efektyvumu (98,2 %) pasizymejo riigstinéje terpéje
(esant 5 pH pradinei tirpalo riigs§tingumo vertei), o modifi-
kuoti sorbentai natrio Sarmu ir fosforilinant (sorbcijos
efektyvumas atitinkamai 93,8 % ir 95,4 %) — neutralioje,
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esant 7 pH pradinei tirpalo riigs§tingumo vertei (2 pav.).
Taip pat nemodifikuotas sorbentas pasizyméjo didesniu
sorbcijos efektyvumu visuose tyrimuose, kai pradinio tir-
palo pH buvo tarp 3,5 ir 6,5.

Vario Salinimo efektyvumo priklausomybés nuo kon-
takto laiko su adsorbentu tyrimai atlikti esant 5, 10, 30, 60,
120 ir 180 min. trukmés sorbento iSlaikymui nustatytos
koncentracijos vario tirpaluose. Siy tyrimy rezultatai pa-
rode, kad esant 5 mg/1 vario koncentracijos ir 7,0 pH pra-
dinio tirpalo, jau po 5 min. yra pasiekiamas didelis vario
Salinimo efektyvumas, kai tirpaluose vario koncentracija
sumazéja iki maziau nei 1 mg/l. Po to sorbcijos efektyvu-
mas kinta labai nezymiai (3 pav.). Geriausiu sorbcijos
efektyvumu pasizyméjo fosforilintas sorbentas (jo efekty-
vumas kito nuo 95,6 % iki 97,8 %), o pras¢iausiai nemo-
difikuotas, kurio sorbcijos efektyvumas kito nuo 80,2 %
iki 88,8 % (3 pav.).

100 -
95 -
90 -
85 -
80 -
75
70 -
65 -
60 -
55
50 -

0 5 10 30 60 120 180

Sorbento ir tirpalo kontakto laikas (min.)

Sorbcijos efektyvumas (%)

—0— Ad —&— Ad-Na =—4— Ad-NaP

3 pav. Vario sorbcijos efektyvumo priklausomybé nuo sorbento
iSlaikymo laiko esant 20 °C temperatiirai, 100 ml 5 mg/1
koncentracijos vario tirpalui ir 0,2 g sorbento (Sorbentai:

Ad — nemodifikuotas, Ad-Na — modifikuotas NaOH,
Ad-NaP — fosforilintas)

Eksperimenty metu gauti sorbento jtakos pradinio tir-
palo pH vertei duomenys patvirtino, kad pH pokytis
jvyksta per pirmasias 5 min., o véliau kinta labai nezymiai
(4 pav.). Tai pat visuose atliktuose tyrimuose po kontakty
su adsorbentu vario tirpaly pH vertés kito 6,0-7,0 pH
ribose.

Vario koncentracijos tyrimai parodé¢, kad modifikuoti
sorbentai i$laiko sorbcijos efektyvuma vir§ 90 %, kai vario
tirpalo koncentracija kinta nuo 0,1 mg/1 iki 10 mg/l., o na-
ttralus sorbentas panasy sorbcijos efektyvuma pasiekia tik
tada, kai vario tirpalo koncentracija svyruoja tarp 1-—
5 mg/l. Sis tyrimas atskleidé, kad nustatytas maksimalus
visy tirty sorbenty vario Salinimo efektyvumas pradeda
mazeti, jeigu vario koncentracija tirpale virSija 5 mg/l, to-
dél 0,2 g sorbento yra minimalus sorbento kiekis, kuris rei-
kalingas efektyviam vario Salinimo efektyvumui pasiekti

100 ml ir 5Smg/1 vario koncentracijos vandeninguose tirpa-
luose. Taip pat modifikuoti sorbentai yra tinkamesni esant
mazoms 0,1 ir 0,5 mg/l vario koncentracijoms nei nemodi-
fikuoti (5 pav.).

7,5
7
6,5
pH 6
5,5
5

0 5 10 30 60 120 180

ISlaikymo laikas (min.)
=@ A d Ad-Na ~ e=@== Ad-NaP

4 pav. Vario tirpaly pH poky¢io priklausomybé nuo sorbento
i8laikymo laiko esant 20 °C temperatiirai, 100 ml 5 mg/1
koncentracijos vario tirpalui ir 0,2 g sorbento (Sorbentai:

Ad — nemodifikuotas, Ad-Na — modifikuotas NaOH,
Ad-NaP — fosforilintas)

Modifikuoty sorbenty sorbcijos efektyvumas sieké
nuo 95 % iki 99,9 % ir svyravo maziau nei nemodifi-
kuoto — 82 % iki 92 %. Mazesnis nemodifikuoto sorbento
sorbcijos efektyvumas galéjo buiti nulemtas pradinio tir-
palo pH vertés, kuri eksperimenty metu buvo 7,0 pH.

,74=o="\

RN
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Sorbcijos efektyvumas (%)

50 -
0,1 0,5 1 5 10

Vario koncentracija pradiniame tirpale (mg/l)
5 pav. Vario sorbcijos efektyvumo priklausomybé nuo pradinés
vario koncentracijos tirpale, kai yra 20 °C temperatiira, 0,2 g
sorbento, 1 val. i§laikymo laikas bei 7 pH (Sorbentai:

Ad — nemodifikuotas, Ad-Na — modifikuotas NaOH,
Ad-NaP — fosforilintas)

Palyginus nemodifikuoto sorbento vario sorbcijos
efektyvuma esant skirtingoms pradinéms vario tirpaly pH
vertéms paaiskéjo, kad didziausias efektyvumas (98,2 %)
yra esant 5,0 pH ir 5 mg/l vario koncentracijai. Taip pat
tyrimy rezultatai parodé, kad vario $alinimo efektyvumas
reik§mingai nesiskyré nuo gauty rezultaty, kai tirpalai
buvo neutraliis (6 pav.).
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6 pav. Nemodifikuoto sorbento vario sorbcijos efektyvumo
priklausomybé nuo pradinés vario koncentracijos tirpale, kai
skirtingos pradinés riig§tingumo vertés, o kitos salygos nekinta:
20 °C temperatiira, 0,2 g sorbento kiekis, 1 val. i§laikymo laikas

Atlikty tyrimy analizé parodé, kad tiek modifikuoti,
tiek ir nemodifikuoti sorbentai yra efektyviis Salinant vario
jonus i§ vandeniniy tirpaly. Taip pat nemodifikuotas sor-
bento efektyvumas esant 5 mg/l vario koncentracijai tir-
pale, kai 5,0 pH yra beveik toks pats kaip modifikuoty
sorbenty efektyvumas tos pacios koncentracijos tirpaluose,
bet prie 7,0 pH. Geriausiu sorbcijos efektyvumu, esant
skirtingiems vario koncentracijos tirpalams, pasizyméjo
modifikuoti sorbentai, jy sorbcijos efektyvumas sieké nuo
95 % iki 99,9 %. Nemodifikuoto sorbento geriausias sor-
beijos efektyvumas (98,2 %) buvo nustatytas esant 5,0 pH
pradiniam vario tirpalo riigstingumui bei ne didesnei nei
0,5 mg/1 vario koncentracijai esant 1 val. trukmés kontakto
laikui (6 pav.).

ISvados

1. Tyrimy rezultatai parodé¢, kad paprastojo kastono
sékly luobelé yra tinkama kaip nattirali ar chemiskai mo-
difikuota medziaga vario sorbcijai i§ vandeniniy tirpaly, o
joje esancios celiuliozés cheminis modifikavimas (fosfori-
linimas) gali padidinti sorbento sorbcijos efektyvuma.

2. Geriausig sorbcijos efektyvuma 95 % iki 99,9 %
parodé chemiskai modifikuoti natrio Sarmu ir fosforilinti
sorbentai.

3. Efektyviai, vir§ 80 % sorbcijai pasiekti pakanka
5 min. kontakto laiko, jeigu vario koncentracija tirpale nevir-
Sija 5 mg/l, o pradinis tirpalo pH yra tarp 5,0-7,0 pH verciy.

4. Nemodifikuoto sorbento geriausias sorbcijos efek-
tyvumas 98,2 % buvo nustatytas esant 5,0 pH pradiniam
vario tirpalo rigStingumui bei ne didesnei nei 0,5 mg/1 va-
rio koncentracijai esant 1 val. trukmés kontakto laikui.

5. 0,2 g modifikuoto sorbento pakanka iSlaikyti vario
Salinimo efektyvuma (vir§ 90 %) skirtinguose vario kon-
centracijos tirpaluose iki 10 mg/l, kai pradinio tirpalo
7,0 pH, o nemodifikuoto sorbento to paties kiekio pakanka
tirpaluose, kuriy vario koncentracija yra nuo 0,5-1 mg/l,
kai pradinis tirpalo rigstingumas — 5,0 pH.
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A. Skripka, V. Sereviciené. Paprastojo kastono (Aesculus Hipocastanum L.) sékly
panaudojimo tyrimai vario Salinimui i§ vandeniniy tirpaly

RESEARCH OF COPPER REMOVAL FROM AQUEOUS
SOLUTIONS USING HORSE CHESTNUT (AESCULUS
HIPOCASTANUM L.) SEEDS

A. Skripka, V. Serevitien¢
Summary

Some of natural materials could be used as cheap, effective, nat-
ural and environmentally friendly sorbents for contaminant re-
moval from water or waste water. This study shows that horse
chestnut (desculus Hipocastanum L.) seeds could be a good and
effective sorbent for removal of copper from water solution. The
study results show that the chemical modification (phosphoryla-
tion) of cellulose can increase the sorbent efficiency up to 99.9%.

Keywords: horse chestnut, sorption, sorbent, heavy metals, cop-
per.



