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SINTETINIO MAJENITO ADSORBCINES SAVYBES VARIO JONAMS

Kristina Ruginyté', Anatolijus Eisinas?

KTU Silikaty technologijos katedra
EL p. 'kristina.ruginyte@gmail.com; *anatolijus.eisinas@ktu. It

Anotacija. Sio darbo tikslas yra istirti vario jony koncentracijos jtaka sintetinio majenito adsorbcinei gebai. Nustatyta,
kad CaO-ALO;3-H20 sistemoje hidroterminés sintezés metu susidaro majenito prekursorius — katoitas bei lieka nedidelis
kiekis portlandito. Antrajame sintezés etape katoitas buvo iSdegtas 1 h 900 °C temperatiiroje, kurioje jis visiSkai suskyla
ir susidaro majenitas, §io proceso metu identifikuotas ir portlandito skilimo produktas CaO. Nustatyta, kad 900 °C tem-
perattiroje degto produkto pavirSiaus plotas lygus 24,55 m%/g. Iitirta, kad bandinio pory pavirSiuje susidaro stabilus ad-
sorbuoto Nz vienmolekulis sluoksnis, esant santykiniams slégiams 0,05 < p/po < 0,35 ir apskaiciuota Cger konstantos
verté patvirtina, kad Sper skaiCiavimai yra patikimi. Tyrimo rezultatai parod¢, kad bandiniui yra budingas histerezés
reiSkinys ir kad bandinyje vyrauja cilindrinés formos poros. Istirta, kad did¢jant vario jony koncentracijai tirpale,
maksimalus jsiterpusiy vario jony j sintetinio majenito struktiirg, taip pat didéjo nuo 50,5 mg/g iki 167 mg/g. Sio proceso
metu efektyvumas pagal pradinio tirpalo koncentracija yra toks: 1 g/l — 50 %; 2,5 g/1 — 36 %; S g/l — 33 %. Nustatyta, kad
vario jonai adsorbcijos procesai Cu(NOs)2 sistemoje vyksta gerokai efektyviau nei CuSOs sistemoje. IStirta, kad po 1 h
proceso, naudojant maziausios koncentracijos Cu(NOs): tirpala, visi skystoje terpéje esantys vario jonai jsiterpg i
majenito struktiirg, o CuSOs4 sistemoje — tik 167 mg/g. Nustatyta, kad ] sintetinio majenito struktiira sorbcijos metu terpi-
asi ne tik vario jonai bet ir sulfato bei nitrato anijonai, kurie proceso metu visiskai persikristalizuoja j kitus giminingus

junginius.

Reik$§miniai ZodZiai: majenitas, adsorbcija, vario jonai, hidroterminé sintezé.

Ivadas

Zmogaus veikla de§imtme¢ius alina dirvozemj. Aplinkos
tarSa, kurig sukelia cheminiai junginiai, jskaitant ir sun-
kiuosius metalus, daro neigiamg jtaka ekosistemai (Mahar
ir kt., 2016).

Sunkiyjy metaly kiekis nuotekose taip pat yra vienas
i§ didziausiy ripesCiy pastarajj deSimtmeti (Dudu ir kt.,
2015). Nors kai kuriy metaly mazi kiekiai gali biiti nau-
dingi biologiniams ciklams, taciau didelés koncentracijos
tampa toksiSkos gyviems organizmams.

Cinkas, nikelis, varis, §vinas ir kadmis placiai nau-
dojami jvairiose pramonés $akose, pvz., metalurgija, gal-
vanizavimas, cheminiy junginiy gamyba ir kt. (Remon ir
kt., 2005; Xue ir kt., 2007). Sie metalai gali sukelti jvairiy
sveikatos sutrikimy (pvz., hipertenzija, gali biiti suzaloti
organy audiniai ir atsirasti lasteliy degeneracija ir kt.).
Vienas i§ placiausiai naudojamy sunkiyjy metaly dauge-
lyje pramonés Saky yra varis. Todél Cu (II) jonai yra
pripazistami kaip vieni i§ kenksmingiausiy aplinkos ter-
Saly, atsizvelgiant j jy kiekj, koncentracija, biologinj kau-

pimasi, biologinj neskaidomumg ir toksiskuma (Xiong ir
kt., 2012). Dauguma metody (cheminis nusodinimas,
nanofiltracija ir kt.), kurie taikomi jonams S$alinti, turi
nemazai trukumy, tarp kuriy — didelé pradiné kaina, ma-
zas selektyvumas bei produktyvumas, sunkumai valymo
proceso metu, regeneruojant ir kt. (Ncube ir kt., 2018).

Vienas i§ ekonomisky ir ekologisky buidy sunkie-
siems metalams Salinti yra organiniai ir neorganiniai sor-
bentai. Didelé grupé neorganiniy medziagy: cirkonio
fosfatai, kalcio aliuminatai, aliumosilikatai, molio mine-
ralai, hidroksiapatitai bei kitos yra naudojamos kaip
adsorbentai valant sunkiaisiais ar radioaktyviaisiais meta-
lais uzterStus vandens telkinius, nutekamuosius vandenis
bei radioaktyvigsias atliekas (Kitikova ir kt., 2017; Re-
faey ir kt., 2017).

Gamtinés kilmés medziagy (ceolitai, kalcio aliumi-
natai ir kt.) panaudojima sorbcijos procesuose riboja $iy
junginiy savybiy nevienodumas. Visuotinai pripazjstama,
kad specialiai pagaminti adsorbentai yra kur kas efekty-
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vesni, nes keiCiant sintezés salygas galima valdyti Siy
medziagy tekstlira, pavirSiaus struktirg ir savybes. Tai
sudaro prielaidas specialios paskirties adsorbenty sinte-
zei. Vieni i§ tokiy yra kalcio aliuminatas — majenitas,
kuris yra naudojamas kaip sunkiyjy metaly ir organiniy
terSaly stabilizatorius (Pimraksa ir kt., 2009, pp.2415-
2425; Zhen ir kt., 2012, pp. 675-681; Segui ir kt., 2012,
pp. 79-85). Vis délto jvairiy autoriy paskelbti rezultatai
neleidzia tiksliai nusakyti skirtingos koncentracijos sun-
kiyjy metaly jtakos majenito adsorbcinei gebai.

Sio darbo tikslas yra istirti vario jony koncentracijos
itaka sintetinio majenito adsorbcinei gebai.

Metodika

Naudotos Sios medziagos: Ca(OH): (,,Sigma — Aldrich*
Vokietija, grynumas 96 %), Spa. = 1341 m’kg”!, papil-
domai iSdegtas 1,5h 550 °C temperatiroje; Al(OH)3
(,,Sigma — Aldrich®, Vokietija, grynumas 99 %) Spav. =
1129 m?/kg™!, papildomai isdegtas 4 h 475 °C temperatii-
roje; Cu(NOzs), tirpalas, pagamintas iStirpinus distiliuo-
CuSOq4
tirpalas, pagamintas iStirpinus distiliuvotame vandenyje
CuSO4-5H,0 granules.

Katoitas sintetintas hidroterminés sintezés metodu i$

tame vandenyje Cu(NOs): 3H.O granules;

kalcio oksido ir aliuminio oksido, kai molinis santykis
CaO/ALOs lygus 2,8. Sintezé vykdyta nemaiSant suspen-
sijos 25 ml talpos PTFE induose, sudétuose i autoklava
»Parr instruments* (Vokietija), kai sociyjy vandens gary
temperatiira 130 °C, o izoterminio iSlaikymo trukmé —
4 h. Sociyjy vandens gary temperatiira buvo pasiekta per
2 h. Sintezés produktas iSlautas acetonu, kad maziau kar-
bonizuotysi, dziovintas 50 °C temperatiiroje 24 h.
Rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé (RSDA)
atlikta difraktometru D8 Advance (Bruker AXS, Vokieti-
ja). Naudota CuKa spinduliuoté ir grafito monochromato-
rius, detektoriaus judéjimo zingsnis — 0,02°, intensyvumo

matavimo trukmé zingsnyje — 0,5 s, anodiné jtampa Ua =
40 kV, srovés stiprumas / = 40 mA ir matuojant intensy-
ls. VTA atlikta LINSEIS STA

PT1000 (Vokietija) terminiu analizatoriumi. Naudota S

vumg zingsnyje =
tipo termopora, temperatiiros kélimo greitis — 15 °C/min.,
temperatiiros intervalas — 30-950 °C, etalonas tuscias Pt
tiglis, atmosfera krosnyje — oras. Bandiniy savitojo pavir-
Siaus plotas buvo nustatytas Brunauerio, Emmeto ir Tel-
lerio (BET) metodu. Matavimai atlikti prietaisu Kelvin
1042 Sorptometer (Costech Instruments) naudojant azoto
adsorbcijos izoterme 77 K temperatiiros aplinkoje.
Adsorbcijos eksperimentai buvo atlikti 25 °C skir-
tingais laikotarpiais. ] 100 ml Cu(NOs3), ir CuSO4 vande-
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ninius tirpalus, kuriuose atitinkamai yra 1 g/l, 2,5 g/l ir
5 g/l idéta po 1 g sintetinio majenito. Sorbcija vykdyta
intervale nuo 1 min iki 1h, Cu®" jony koncentracijos
buvo nustatytos kolorimetriniu metodu (kolorimetras
DR890, Hach Lange, Vokietija). Tirpaly pH vertés buvo
iSmatuotos Mettler toledo Benchtop pH — metru, matavi-
mo ribos: 0,00 iki 14,00, tikslumas + 0,01 pH.

Rezultatai ir ju analizé

Sintetinio majenito gavimas dvistadijiniu biudu

Pirmajame majenito gavimo etape buvo vykdoma hidro-
terminé sintezé, kurios metu gautas majenito prekur-
sorius — katoitas. Rentgeno spinduliy difrakcijos analizé
parodé, kad sintezés produkte vyraujantis junginys yra
katoitas (1 paveikslas). Taip pat stebimi nesuragavusio
portlandito pédsakai.
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1 paveikslas. Sintezés prokto RSDA kreive,
¢ia k — katoitas, p — portlanditas

Siuos rezultatus patvirtino vienalaikés terminés ana-
lizés (VTA) duomenys. DSK kreivéje stebimi trys endo-
124 °C esantis bukis rodo vandens
pasisalinima. Intensyvus endoterminis efektas, esantis

terminiai virsmai:

308 °C, budingas katoito skilimui, o portlandito dehidra-
tacija priskirtinas treCias endoterminis efektas, kuris ste-
bimas 440 °C temperatiiroje (2 paveikslas, 2 kr.).

0
5 .
-5 [
g
°\i —101 o [ - oz
£ 15 5
Z Tq 12 440 15 g
o -
220 2
2 [z
< _ _ 72}
308
=35 T r . L —45
30 255 480 705 930
Temperattra (°C)

2 paveikslas. Sintezés produkto VTA kreiveé:
1-DSK, 2 -TGA



K. Ruginyté, A. Eisinas. Sintetinio majenito adsorbcinés savybés vario jonams

IS TGA duomeny apskaiciuota, kad nesureagavusio
Ca(OH) kiekis yra tik 5 % (2 paveikslas, 1 kr.).

Antrajame sintezés etape katoitas buvo iSdegtas 1 h
900 °C temperatiiroje. Nustatyta, kad po degimo katoitas
visiSkai suskyla ir susidaro majenitas, Sio proceso metu

identifikuotas ir portlandito skilimo produktas CaO
(3 paveikslas).
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4 paveikslas. Majenito N2 adsorbcijos izotermeé

Norint jvertinti gauto sintetinio adsorbento panaudo-
jimo galimybes pirmiausia buvo nustatytas jo pavir§iaus
plotas, naudojant N> adsorbcijos izotermés duomenis.
Atlikus savitojo pavirSiaus ploto (Sger) matavimg nusta-
tyta, kad bandinio pory pavirSiuje susidaro stabilus
adsorbuoto N vienmolekulis sluoksnis ir Sger skaiciavi-
mai yra patikimi, nes esant santykiniams slégiams 0,05 <
p/po < 0,35, BET koordinatése 1/(X((po/p)-1)) gaunama
tiesé, kurios koreliacijos koeficientas R? artimas vienetui
(0,999) (4 paveikslas) ir apskaiCiuotas pavirSiaus plotas
(Sger) yra lygus 24,55 m?/g. Sper absoliutinés vertés pati-
kimumg patvirtina Cper konstantos verté, kuri yra lygi
161. Patikimiausi Sper matavimy duomenys gaunami, kai
Cger verté yra tarp 50 ir 250. Mazesné konstantos verté
reikSty, jog adsorbatas kondensuojasi porose ir apskai-
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Ciuotas Sper biity didesnis uz realy. PrieSingai, kai
Cger> 250 reiskia, kad tarp adsorbento pavirSiaus ir
adsorbato vyksta cheminé reakcija, nesusidarant pastarojo
vienmolekuliam sluoksniui.

Tyrimo rezultatai parodé, kad bandiniui yra bidin-
gas histerezés reiskinys: adsorbcijos ir desorbcijos izo-
termés nesutampa, desorbcijos izotermé yra kairiau nei
adsorbcijos izotermé (5 paveikslas). Tai budinga mezopo-
riams kietiesiemis kiinams, kai pory skersmenys kinta
nuo 1 iki 50 nm. Pagal histerezés kilpos forma nustatyta,
kad bandinyje vyrauja cilindrinés formos poros (5 pa-
veikslas).
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5 paveikslas. Majenito N2 adsorbcijos izotermés:
1 — adsorbcija, 2 — desorbcija

Apibendrinus gautus duomenis, galima teigti, kad
Sis pasirinktas majenito sintezés metodas yra tinkamas
nes gautas produktas gali biiti naudojamas kaip sintetinis
adsorbentas.

Sintetinio majenito sorbciné geba vario jonams

Todél Siame tyrimy etape buvo istirta sintetinio majenito
sorbciné geba vario jonams. Norint jvertinti ne tik vario
jony koncentracijos jtaka, bet ir anijono (pH) jtaka,
adsorbcijos eksperimentai buvo atliekami lygiagreciai
dviejuose sistemose: CuSOj ir Cu(NO3); tirpaluose, kuriy
koncentracija kito nuo 1 g/l iki 5 g/l (1 lentel¢). Pirmojo-
je buvo tiriama vario adsorbcija i§ CuSQg tirpalo. Nusta-
tyta, kad nepriklausomai nuo pradinio tirpalo koncen-
tracijos (1; 2,5; 5) proceso pusiausvyra pasiekiama per
1-3 minutes, nes iSmatuotos vertés po 1 min. yra labai
artimos vertéms, kurios nustatytos po 1h. Majenito
adsorbcijos geba tiesiogiai priklauso nuo vario jony kon-
centracijos tirpale. Pazymétina, kad didéjant vario jony
koncentracijai tirpale, maksimalus jsiterpusiy vario jony j
sintetinio majenito struktira skaicius, taip pat didéjo nuo
50,5 mg/g iki 167 mg/g. Sio proceso metu efektyvumas
pagal pradinio tirpalo koncentracijg yra toks: 1g/l —
50 %; 2,5 g/1—36 %; 5 g/l —33 %.
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1 lentelé. Majenito adsorbuoti vario jony kiekiai, skirtingose terpése

Pradiniy tirpaly pH vertés prie$ Adsorbuoty vario jony kiekis, mg Cu*'/g pH vertés po 60
koncentracija adsorbcija min adsorbcijos
1 min 5 min 60 min
- CuSOs4 4,32 43,5 46,75 50,5 5,64
& Cu(NO:s)2 4,29 50 60 100 6,58
CuSOs4 4,11 25 87.5 90 5,39
2,5¢g/1
Cu(NO:s)2 4,59 164 220 220 7,94
s ol CuSOs4 3,88 25 27.5 167 5,28
g
Cu(NOs)2 4,79 271 295 469 6,99

Nustatyta, kad vario jony adsorbcijos procesai
Cu(NO3); sistemoje vyksta gerokai efektyviau.

Istirta, kad po 1h proceso, naudojant maziausios
koncentracijos Cu(NOs3), tirpalg, visi skystoje terpéje
esantys vario jonai yra jsiterp¢ | majenito struktiirg. Didé-
jant pradinei vario tirpalo koncentracijai, adsorbuoty
vario jony kiekis taip pat didéja ir po 1 valandos skystoje
terpéje lieka tik apie 10 % vario jony, o pradiniy minéty
jony koncentracija kinta nuo 2,5 g/l iki 5 g/l (1 lentel¢).
Reikia paminéti, kad proceso greitis Sioje sistemoje yra
gerokai maZesnis, nes adsorbuoty vario jony kiekis toly-
giai didéja viso tirto proceso metu. Nustatyta, kad viso-
mis tirtomis saglygomis po adsorbcijos proceso pH verté
yra didesnés nei pradiniy tirpaly. Tikétina, kad tai lemia
i§ dalies ai i skystaja terpe atpalaiduoty kalcio jony kie-
kiai bei adsorbcijos metu i§ dalies i adsorbuoti skirtingi
anijonai.

k./s

,smig. s

Intensyvumas

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Difrakcijos kampas

6 paveikslas. Majenito RSDA kreivés po adsorbcijos 25 °C
temperatiiroje, skirtinguose Cu(NOs3)2 koncentracijos tirpaluose:
1-1g/1;2-2,5g/l; 35 g/l. Cia: N —kalcio aliuminio nitrato
hidroksido hidratas, A — kalcio aliuminio karbonato hidroksido
hidratas, G — gibsitas, T — kalcitas, O — tenoritas (CuO),
R - rouatitas (Cu2(NO3)(OH)3)
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Norint nustatyti Cu?* jony jtakg majenito struktiirai
buvo atlikta rentgeno difrakciné analizé. IStirta, kad pro-
ceso metu majenito struktiira visiskai persikristalizuoja i
kitus junginius. Po sorbcijos proceso Cu(NOs), tirpale
RSDA kreivése identifikuoti naujadarai, pvz.: tenoritas
(CuO) ir Rouatitas (Cux(NO3)(OH);3). Nustatyta, kad
Rouatito difrakciniy maksimumy intensyvumas didéja,
tiesiogiai didéjant pradinei vario jony koncentracijai tir-
pale, o po adsorbcijos proceso, kai pradiné vario jony
koncentracija yra 1 g/l, pagrindiniai susidarantys produk-
tai yra kalcio aliuminio nitrato hidroksido hidratas bei
kalcitas (6 paveikslas).
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7 paveikslas. Majenito RSDA kreivés po adsorbceijos 25 °C
temperatiiroje, skirtinguose CuSOa koncentracijos tirpaluose:
1-1g/1;2-2,5g/;3 -5 g/l Cia: S —kalcio aliuminio oksido
karbonato sulfato hidroksido hidratas; G — gibsitas, m — kalcio
aliuminatas, T — kalcitas; E — etringitas, B — gipsas, P — vario

sulfato hidroksido hidratas, U — vario hidroksidas, Y — jelemitas

RSDA analizés rezultatai parod¢, kad bandiniuose
po sorbcijos proceso CuSOs tirpale identifikuoti nauji
junginiai: vario sulfato hidroksido hidratas, vario hidrok-
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sidas, etringitas ir gipsas (7 paveikslas). Tendencingas
etringito pagrindinés smailés didéjimas patvirtina, kad
sorbcijos metu terpiasi ne tik vario taciau ir sulfato anijo-
nai. Produktuose taip pat identifikuojamos kalcitui bei
kalcio aliuminatui buidingos smailés.

Apibendrinus gautus rezultatus galima teigti, kad |
sintetinio majenito struktiirg sorbcijos metu terpiasi ne tik
vario jonai bet ir sulfato bei nitrato anijonai, kuri proceso
metu visiSkai persikristalizuoja j kitus giminingus jungi-
nius.

ISvados

1. Nustatyta, kad CaO-ALOs3-H2O sistemoje hidroter-

minés sintezés metu susidaro majenito prekur-
bei kiekis
portlandito, kuris po degimo 1 h 900 °C temperatii-

sorius — katoitas lieka nezenklius
roje, visiskai suskyla ir susidaro majenitas.
Istirta, kad didéjant vario jony koncentracijai tirpale,
maksimalus jsiterpusiy vario jony ] sintetinio maje-
nito struktiirg, taip pat didéjo nuo 50,5 mg/g iki
167 mg/g. Sio proceso metu efektyvumas pagal pra-
dinio tirpalo koncentracija yra toks: 1 g/l — 50 %;
2,5g/1-36 %; 5 g/l -33 %.

. Nustatyta, kad vario jonai adsorbcijos procesai
Cu(NO3); sistemoje vyksta gerokai efektyviau. Istir-
ta, kad po 1 h proceso, naudojant maziausios kon-
centracijos Cu(NOs), tirpala, visi skystoje terpéje
esantys vario jonai yra jsiterp¢ j majenito struktiira.
Didé¢jant pradinei vario tirpalo koncentracijai, adsor-
buoty vario jony kiekis taip pat didéja ir po 1 valan-
dos skystoje terpéje lieka tik apie 10 % vario jony
kiekis.

Nustatyta, kad j sintetinio majenito struktiirg sorbci-
jos metu terpiasi ne tik vario jonai, bet ir sulfato bei
nitrato anijonai, kurie proceso metu visiskai persik-
ristalizuoja | kitus giminingus junginius.
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ADSORPTION PROPERTIES OF COPPER IONS BY
SYNTHETIC MAJENITE

K. Ruginyté, A. Eisinas
Summary

In this work, the effect of Cu?" ions concentration on the ad-
sorption capacity of synthetic mayenite was examined. Katoite
was synthesized under hydrothermal conditions in the primary
mixture, which consisted of aluminum and calcium oxides. It
was determined that synthetic katoite at 900 °C temperature
fully recrystallized to mayenite in this process also identified
the portlandite decomposition product CaO. It was found that
the specific surface area of calcination product at 900 °C tem-
perature is equal 24.55 m%g. In addition, the calculated Cger
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constant values confirmed that the calculated Sper value is
correct because only one adsorption layer of nitrogen in 0.05-
0.35 p/po range were formed. The calculation revealed that the
hysteresis loops of mayenite, which was prepared at 900 °C
temperature, is typical which characteristic for materials with
well-defined cylindrical-like pore agglomerates.

It was found that with increasing initial concentration of copper
ions in the primary solution, the maximum amount of adsorbed
Cu?" ions by the synthetic mayenite also increased from
50.5 mg/g till 167 mg/g. Effective of this process according to
the initial concentration of the solution is as follows: 1 g/l-
50 %; 2,5 g/1-36 %; 5 g/1-33 %. The results demonstrated that,
the largest amount of Cu?" ions were adsorbed from Cu(NO3)2
solution, meanwhile in CuSOs solution, during the same period
of time, only 167 mg Cu?'/g. It should be mentioned that maye-
nite also adsorbed NO*~ and SO4>~ anions and new compounds
were formed.

Keywords: mayenite, adsorption, copper ions, hydrothermal
synthesis.
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