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Sammendrag

Lignosulfonater, sulfonert lignin, produseres som et biprodukt gjennom sulfittprosessen i
produksjonen av cellulose eller ved 3 sulfonere Kraft lignin. Produktet har gode egenskaper som
dispergeringsmiddel og bindemiddel, og det benyttes i en rekke applikasjoner. Oppgaven baserer
seg pa lignosulfonat som kan benyttes i gruvedrift. | utvinningen av gull benyttes CIL og CIP
prosesser, prosesser der gull Ipses ut med cyanid og deretter skilles ut ved adsorpsjon til aktivt kull.
Lignosulfonat brukes i prosessene til a dispergere gullholdig malm, slik at tgrrstoffinnholdet gkes
uten at viskositeten gkes. Malmen bestar hovedsaklig av leire, og det er leirepartiklene som
dispergeres av lignosulfonat. Det er usikkert om lignosulfonat pavirker adsorpsjonen av utlgst gull
til det aktive kullet. Oppgaven undersgker derfor adsorpsjon av lignosulfonat til kull og leire. Ulike
lignosulfonater ble analysert. Forskjellige konsentrasjoner av lignosulfonat ble tilsatt kull og leire.
Adsorbert mengde lignosulfonat ble funnet ved hjelp av UV absorpsjon. Langmuirs
adsorpsjonsisoterm ble benyttet for utregninger av likevektskonstanter og spesifikk overflate for
kull og leire. Spesifikk overflate ble ogsa regnet ut ved hjelp av maling av partikkelstgrrelse av kull
og leire. Adsorpsjonen av lignosulfonat ble sammenliknet for kull og leire basert pa mengde
substrat og normalisert overflate. Ved sammenlikning av adsorbert mengde lignosulfonat per gram
substrat adsorberte det mest lignosulfonat til kull. Likevektskonstantene viste at lignosulfonat har
stgrre affinitet for adsorpsjon til leire enn til kull. Dette ble ogsa bekreftet ved a se pa den
adsorberte mengden lignosulfonat per normalisert overflate, der adsorpsjon av lignosulfonat til
leire var stgrst. | utvinningen av gull er det mye st@grre mengder malm enn kull, og derfor vil
lignosulfonat adsorbere til leirpartiklene, og vil derfor sannsynligvis ikke pavirke adsorpsjonen av

det utlgste gullet til det aktive kullet.
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Abstract

Lignosulfonates, sulfonated lignins, is produced as a co-product from the sulfite process in the
production of cellulose, or by sulfonation of Kraft lignins. The products have excellent properties as
dispersants and binders, and are used in a variety of applications. This thesis is based on
lignosulfonates used in mining. For the recovery of gold, CIL and CIP processes are used. The gold is
leached by cyanide solutions and then separated by adsorbing at active coal. Lignosulfonates can
be used in these processes to disperse the ore. The ore consists mainly of clay, and it’s the clay
particles that are dispersed by lignosulfonate. It is uncertain whether lignosulfonate affect the
adsorption of gold on the active coal. The thesis examines the adsorption of lignosulfonates on coal
and clay. Different lignosulfonates were analyzed. Different concentrations of lignosulfonate were
added to coal and clay. Adsorbed amount of lighosulfonate was found using UV absorption. The
Langmuir adsorption isotherm was used for calculations of equilibrium constants and specific
surface area of coal and clay. Specific surface was also calculated using particle size measurements
of coal and clay. The adsorbed amount of lignosulfonate to coal and clay was compared based on
the amount of substrate and normalized surface. For the adsorption of lignosulfonate based on
amount substrate, the coal adsorbed most lignosulfonate. The equilibrium constants showed that
lignosulfonate has a greater affinity for adsorption to clay than to coal. This was also confirmed by
looking at the amount of adsorbed lignosulfonate for the normalized surface, where adsorption of
lignosulfonate to clay was greatest. In the process of recovering gold, there are much larger
guantities of ore than coal. This means that the lignosulfonat will adsorb to the clay rather than the
coal. And therefore, the lignosulfonate will probably not affect the adsorption of the gold on the

active coal.
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1 Innledning

1.1 Bakgrunn og formal med oppgaven

CIL (carbon in leach) og CIP (carbon in pulp) er prosesser som benyttes for utvinning av gull ved
cyanidoppl@sning og adsorpsjon til aktivt kull. Lignosulfonat kan brukes til & dispergere malmen
som inneholder gullpartiklene, slik at tgrrstoffinnholdet gkes samtidig som flytegenskapene
opprettholdes, det vil si at viskositeten ikke blir for hgy. Dette fgrer til at mer malm kan behandles i
CIL/CIP prosessene, og dermed ogsa gke mengden gull som utvinnes per prosess. @kt
utvinningskapasitet vil kunne gi gkonomiske fordeler for gruvebedriften. Malmen bestar av ulike
gullholdige mineraler der mesteparten er leire. Lignosulfonat dispergerer leirepartiklene, og gullet
er derfor assosiert med leiren. Det er usikkert om lignosulfonat pavirker adsorpsjonen av utlgst gull
til det aktive kullet. Hensikten med oppgaven er fa en formening om sannsynligheten for at
lignosulfonat kan adsorbere pa kull i en blanding av kull og leire. Oppgaven gar ut pa a undersgke i
hvilken grad lignosulfonat adsorberer til kull og leire. Forsgkene er en forenkling av virkeligheten
og adsorpsjon undersgkes pa kull og leire separat. Adsorpsjonsisotermer og likevektskonstanter
bestemmes ved hjelp av UV absorpsjon og Langmuirs adsorpsjonsisoterm. Adsorpsjonen evalueres
pa adsorbert mengde lignosulfonat pa henholdsvis kull eller leire, normalisert til masse eller areal.

Oppgaven undersgker ulike lignosulfonater ved forskjellige betingelser.

1.2 Lignosulfonat

1.2.1 Framstilling

Sammen med cellulose og hemicellulose utgjgr lignin hovedbestanddelen i planters cellevegger.
Lignosulfonat er sulfonert lignin som produseres som et biprodukt gjennom sulfittprosessen i
produksjonen av cellulose. Produktet kan ogsa fremstilles ved a sulfonere Kraft lignin som er
biprodukt i sulfatprosessen, ogsa kjent som Kraftprosessen. Verdensproduksjonen av lignosulfonat

domineres av utvinningen fra sulfittprosessen.[1] | mange fabrikker som benytter Kraftprosessen,
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brennes ligninet for a gjenbruke energi og kjemikalier for prosessen. | tillegg er ikke all lignin

produsert i Kraft prosessen direkte anvendelig for kommersielle applikasjoner.[2]

Lignin er et vannulgselig materiale. Det antas at lignin har en tredimensjonal struktur og at
biosyntesen innebeerer radikal polymerisering av fenyl propanoidmolekyler. Disse molekylene er
bundet sammen med eterbindinger, hovedsakelig mellom aromatiske hydroksylgrupper og de
fenyliske sidekjedene. Gjennom sulfittprosessen brytes disse bindingene og sulfonsyregrupper
introduseres. Dette gjgr ligninet vannlgselig og man kaller det da lignosulfonat. Cellulosen, som er
ulgselig, skilles fra lignosulfonaten ved filtrering. | tillegg til lignosulfonater inneholder den brukte
sulfittvaesken sukker og uorganiske salter. Vaesken kan foredles videre. Sukkermolekylene kan
fermenteres til bioetanol eller gjzer, eller konverteres til andre kjemiske forbindelser ved ulike
kjemiske prosesser. Ved hjelp av ultrafiltrering kan lignosulfonater med en smal

molekylvektfordeling produseres.[2]
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1.2.2 Kjemiske og fysiske egenskaper

Lignosulfonater har en bred molekylvektfordeling ettersom ligninmolekylet deles opp i
sulfittprosessen. Det antas at denne oppdelingen av ligninmolekylene er tilfeldig og fgrer derfor til
lignosulfonatmolekyler med ulike stgrrelser. [18] Figur 1 viser eksempel pa molekylvektfordelinger

for ulike lignosulfonater.

150~ & ; ' : ! -
- Borresperse Na
Ultrazine Na
-Borresperse CASA
~——Diwatex XP-9
100
501
0
7 6 5 4 3 2 1

log MW

Figur 1. Molekylvektsfordeling av ulike lignosulfonater. y-aksen viser absorbans i mV.[18]
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Molekylvekten til lignosulfonat oppgis i en midlere antalls molekylvekt (M,) og en midlere vekt

(masse) molekylvekt (My). M, er totalvekt av polymer dividert med antall polymer molekyler og

finnes ved
M. = X N.M, Likning 1
n z Ni

der N; er antall molekyler med molekylvekt M;.
M, er gjennomsnittlig vekt av alle polymerene og finnes ved

_ ZwiM; ZNM] Likning 2
v zw, ZN;M,

der vekten, w, er vektfaktor for hver molekylvekt.[3,4]

M,, er sensitiv til molekyler med hgy molekylvekt og er derfor alltid stgrre enn M. Et illustrerende
eksempel er som fglger. Dersom en har 100 molekyler med molekylvekt 100 og et molekyl med
molekylvekt 10000, sa er M, ca. 200 og M,, er ca. 5000. [3,4] Molekylvektsfordeling til
lignosulfonater bestemmes med stgrrelse eksklusjons kromatografi (SEC) kombinert med
lysspredningsmalinger (MALLS). Denne metoden er rask og den kan male molekylvekt over et bredt

omrade (5000 — 400 000 g/mol) i et enkelt eksperiment.[5]

Molekylstrukturen til individuelle lignosulfonatmolekyler har blitt studert av mange forskere. Figur
2 viser en antatt struktur av lignosulfonat som er basert pa analyser gjort internt hos Borregaard.

Figur 3 viser en gjennomsnittlig monomer av strukturen.
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Figur 2. Tenkt struktur av lignosulfonat.[19]
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Figur 3. Monomer av lignosulfonat, der natrium er bundet til den negative sulfonsyregruppen.
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Goring introduserte ideen om at lignosulfonatmolekylene danner mikrogeler i Igsning.
Hovedmassen til gelen er bygd opp av kryssbundet, polyaromatiske kjeder som er tilfeldig kveilet.
Negativt ladede sulfonatgrupper er orientert ut mot overflaten, noe som opprettholder molekylets
Igselighet i vann. Gelen er i stand til 3 svelle. Grad av kryssbindinger, ladning og svelling er avhengig
av metoden lignosulfonatet er isolert.[6] Nylig har Gorings molekylstruktur blitt modifisert.
Myrvold foreslar at lignosulfonater beskrives bedre som en tilfeldig grenet polyelektrolytt.
Modellen baseres pa en analyse av hvordan egenviskositet varierer med molekylvekten. Et av
hovedargumentene for Myrvolds struktur i forhold til Goring, er fleksibiliteten til

lignosulfonatmolekylene.[2]

Den viktigste egenskapen til lignosulfonatene er deres dispergeringsegenskaper. [2] En dispersjon
er et system av to faser, der den ene fasen er partikler som er finfordelt (dispergert) i den andre
fasen. For at partiklene skal vaere jevnt fordelt i dispersjonen, tilsettes ofte dispergeringsmidler.[7]
Lignosulfonatmolekylet er bygget opp av et hydrofobt aromatisk skjelett og hydrofile grupper som
sulfonsyregrupper, karboksylsyregrupper og fenoliske hydroksylgrupper. Det at lignosulfonat
bestar av bade hydrofile og hydrofobe grupper gjgr at molekylet har en moderat
grenseflateaktivitet. [8] Overflateaktive stoffer karakteriseres med deres evne til 3 adsorbere pa
overflater og grenseflater og endre deres egenskaper. Det er ingen fundamental forskjell mellom
overflate og grenseflate, og begrepene brukes litt om hverandre. Likevel er det vanlig a snakke om
grenseflate mellom to kondenserte faser, f.eks “grenseflate mellom olje og vann”, og overflate nar
vi snakker om en fase, f.eks "overflaten til vann”. Pa grenseflaten mellom to faser eksisterer det en
sammentrekkende kraft som vil forsgke @ minimalisere grenseflatens areal. Denne kraften males
som overflate- (grenseflate) spenning. Pa grunn av ubalanse i de intermolekyleere kreftene som
virker pa molekylene i grenseflaten, vil overflate- og grenseflatespenninger oppsta. Hensikten med
a adsorbere et overflateaktivt stoff til en grenseflate er a frembringe gnskede endringer i
grenseflatens egenskaper. | tillegg til a senke grenseflatespenningen, kan egenskaper endres ved at
det dannes en elektrisk ladet eller en mekanisk sterk adsorbert film. Adsorpsjon av
polyelektrolytter, slik som lignosulfonat, kan skyldes elektrostatisk tiltrekning, van der Waals
krefter, ioniske bindinger eller hydrogenbindinger. | vandige systemer vil dispergerte partikler

oftest vaere negativt ladd. Dette fgrer til at kationiske polyelektrolytter vil gi sterkest adsorpsjon.
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Pa grunn av gkonomi brukes oftest anioniske polyelektrolytter, sarlig ved bruk i store volumer og
lavkost produkter.[4] Det kjent at en polyelektrolytt som polyakrylsyre danner komplekser med
kalsium (eller andre toverdige kationer) i Igsning. [22] For lignosulfonat som er en polyelektrolytt,
er det rimelig a anta at lignosulfonater ogsa vil danne liknende komplekser. Det er dog ikke gjort

kjente studier som bekrefter denne antakelsen.

Det er utfgrt flere studier pa adsorpsjon av lignosulfonat til ulike substrater. Studiene finner
hovedsakelig ut at et adsorbert lag av lignosulfonat er tynt, faktisk tynnere enn den
gjennomsnittlige dimensjonen pa lignosulfonat molekyler i Igsning. Dette har blitt tolket dit hen at
lignosulfonat molekyler er flate og at de adsorberer med den flate enden mot substratet. | I@gsning
har lignosulfonater en negativ ladning, ettersom molekylet har flere ladde grupper som ioniserer i
Igsning. Pa grunn av den negative ladningen blir det antatt at adsorpsjon av lignosulfonater pa
overflater drives av elektrostatiske tiltrekninger mellom overflaten og lignosulfonatet. | senere tid
har denne forklaringen blitt utfordret gjennom studier som hevder at bade hydrogen bindinger og
vekselvirkning mellom kationer og m-elektroner pa lignosulfonat driver adsorpsjon. Med andre ord

er ikke den eksakte mekanismen for adsorpsjon av lignosulfonat kartlagt fullstendig. [18]

1.2.3 Anvendelser

Lignosulfonat er i dag et veletablert produkt pa markedet, med mange ulike applikasjoner. Det at
produktene kan konkurrere mot dyrere syntetiske produkter, at de ikke er giftige, at de er
kostnadseffektive og at de er produsert fra fornybare kilder, gjgr de attraktive for miljgbevisste
kunder. For noen applikasjoner kan sulfittveesken som inneholder lignosulfonater benyttes direkte,
men for de fleste applikasjoner kreves det at sukker og uorganiske salter fjernes. Urenheter har
stort sett negativ effekt for applikasjonene. En del applikasjoner krever i tillegg modifisering av
lignosulfonatene. Det benyttes ulike kjiemiske metoder for 8 modifisere lignosulfonater, f.eks
sulfonering, desulfonering, oksidering, karboksylering og depolymerisering. Disse modifiseringene
utfgres for a forbedre egenskapene til lignosulfonatene. Omtrent 50 % av den arlige produksjonen
av lignosulfonat brukes som tilsetningsstoff i betong. Lignosulfonat reduserer mengden vann som
trengs for a lage en suspensjon med en gitt viskositet. | tillegg til dispergeringsegenskapene bidrar

lignosulfonat som bindemiddel og gjgr betongen lettere handterlig.[1] Denne oppgaven baserer
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seg pa lignosulfonat som dispergeringsmiddel i leire. Som nevnt tidligere, er ikke den eksakte
mekaniske mekanismen for adsorpsjon av lignosulfonat kjent. Det er derfor heller ikke mulig a si
fullstendig hvordan lignosulfonat adsorberer til leire. Kalsiumioner kan vaskes ut ifra leire, og disse
ionene kan bindes opp i et kompleks i Igsning med lignosulfonat. Dette reduserer den frie
konsentrasjonen av kalsiumioner i Igsningen. Komplekset med lignosulfonat og kalsiumioner
adsorberer pa overflaten til leirepartiklene. Ladningen pa komplekset gjgr at adsorberte
komplekser vil frastgte hverandre og dermed redusere mengden adsorbert kompleks
(lignosulfonat) pa overflaten. Denne frastgtningen vil vaere minst nar lignosulfonatmolekylet er
mettet av kalsiumioner, der metningsgraden avhenger av mengden ioner i Igsningen. Dersom en
gker overflatearealet som er tilgjengelig for adsorpsjon, uten a endre mengden lignosulfonat
tilsvarende, vil frastgtningen mellom adsorberte lignosulfonat molekyler bli mindre og mer vil

kunne adsorbere. [20, 21, 23]

Andre applikasjoner der dispergeringsegenskapene til lignosulfonat benyttes, er innenfor
oljeboringsmarkedet. Lignosulfonat tilsettes for a8 modifisere viskositeten, samt til 3 ¢gke
stgrkningstiden til sement i oljebrgnnene. Ved a gke stgrkningstiden, vil flytevnen kunne
opprettholdes over lengre tidsperioder, hvilket tillater passende installeringsmetoder innenfor det
gnskede brgnnomradet. Lignosulfonat brukes som dispergeringsmiddel i vannbasert maling og
blekk. Tilsetningen forhindrer dannelse av partikler, forbedrer tettheten og reduserer at vann
trenger igjennom stgrknede filmer. Som nevnt over, kan lignosulfonat ogsa fungere som
bindingsmiddel. Denne egenskapen benyttes blant annet i produksjon av dyrefor for a forbedre
holdbarheten til pellets og @¢ke motstanden mot opplgsning. En annen applikasjon der
bindingsegenskapene benyttes, er som stgvbinder, for eksempel til & binde veistgv. Av andre
applikasjoner med lignosulfonat kan det nevnes bruk i pesticider som dispergeringsmiddel for a
forhindre sedimentering, som bindemiddel eller som komplekserende agenter. Modifiserte
lignosulfonater er en essensiell komponent i blybatterier. Lignosulfonat hindrer i denne

sammenheng krystalldannelse og fgrer til lengre levetid for batteriet. [1]

Det drives omfattende forskning pa lignosulfonater, bade for a bedre naveerende applikasjoner og

utvikle nye produkter for nye anvendelser.
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2 Teori
2.1 Gullutvinning

Det finnes flere mater a utvinne gull fra malm, men den mest brukte metoden i dagens industri er

cyanidmetoden, som beskrevet av Waroonkarn Srithammavut. [9]

Cyanid brukes for a Igse opp gull fordi det er billig og effektivt. Enkle cyanidsalter som
natriumcyanid (NaCN), kaliumcyanid (KCN) og kalsiumcyanid (Ca(CN;)) er mye brukte kjemikalier
for cyanidmetoden. Saltene Igses og ioniserer i vann og danner de respektive metallkationene og
frie cyanid ioner. Ekesmpelvis gjelder for natriumcyanid:

NaCN ¢<> Na" +CN’ Likning 3

Cyanidionene hydrolyserer i vann og det dannes hydrogencyanid (HCN) og hydroksyl ioner (OH")
som bidrar til gkt pH. Ved pH 9,3 eksisterer halvparten av cyanidmengden som hydrogencyanid og
halvparten som frie cyanidioner. Ved hgyere pH eksisterer omtrent hele mendgen cyanid som frie
cyanidioner. Dersom hydrogencyanid og fritt cyanid oksideres dannes cyanat (CNO"). Dette er en
ugsnkelig reakjson ettersom cyanat ikke Igser gull, og dessuten reduseres antall frie cyanidioner.
Ettersom det er gnskelig med stor mengde frie cyanidioner benyttes det hgy pH i prosessen. |
oppgaven benyttes pH 10, slik at forsgkene utfgres under sammenliknbare forhold som den

virkelige prosessen.

Oksidering av gull er en forutsetning for @ kunne opplgses i alkaliske cyanidlgsninger. Selv om gull
er inert mot oksidering, kan det i naerveer av cyanid bade oksideres og Igse. Det stabile
kompleksionet (Au(CN),’) dannes. Oksygen reduseres og hydrogenperoksid dannes som et
mellomprodukt i det fgrste steget og blir den oksiderende agenten i det andre steget. Dette fgrer

til de fglgende kjemiske reaksjonene, som foregar parallelt.

2Au + 4CN" + O, + 2H,0 = 2Au(CN); + H,0, + 20H Likning 4
2Au +4 CN + H,0, > 2Au(CN); + 20H Likning 5
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Dersom Likning 4 og Likning 5 summeres, fas Elsner likning, som beskriver prosessen for a utvinne

gull fra malm med cyanid.
4Au + 8CN + O, + 2H,0 = 4Au(CN), + 40H Likning 6

Adsorpsjon av gull fra vandig Igsninger pa aktivt kull har veaert kjent siden 1847. To metoder som er
utbredt i industrien i dag, er carbon-in-leach (CIL) og carbon-in-pulp (CIP). Disse to metodene har

veert brukt siden 1970-tallet og til sammen inngar de i ca 44 % av verdensproduksjonen av gull.

CIP prosessen bestar av to hovedprosesser, fgrst opplgsningen av gull med cyanid og deretter
adsorpsjonen av gullcyanidkomplekset til aktivt kull. Gulloppl@gsningen kontrolleres av oksygen,
cyanidkonsentrasjon, pH og temperatur. Fgrst males malmen og deretter Igses den i vann. Cyanid
og luft/oksygen tilsettes massen. For a oppna passende konsentrasjon av oksygen slik at gullet kan
oppl@ses, dispergeres et stort antall oksygenbobler inn i massen. Opplgsningen av gull foregar i

ulike roterende reaktorer.

Aktivt kull benyttes som adsorbent for gull. Kull er et porgst materiale og kan ha et stort spesifikt
overflateareal. Det spesifikke overflatearealet varierer med partikkelstgrrelse. | fglge [18] er
"kullpartiklene som benyttes i CIP og CIL prosessene er store, slik at de lett kan filtreres fra leire.
Overflaten kull som er tilgjengelig for adsorpsjon er dermed ikke stor i disse tilfellene. Det er viktig
at kullpartiklene ikke males opp til mindre partikler i naervaer av leire som inneholder gull. Man vil
da kunne miste kull med adsorbert gull sammen med leiren.” Ulike typer aktivt kull brukes. Mye
brukt er kull utvunnet fra kokosngtter. Dette kullet er veldig hardt, det er motstandsdyktig mot
avslipning og brudd. Adsorpsjon av gull til karbon er et kompleks fenomen. Mekanismen vises i

Likning 7 Komplekset med gull og cyanid adsorberes som ionepar med kation.

M™ + nAu(CN),” <> M™[Au(CN); 1, Likning 7

M kan vzere H, Na, K og Ca. Likevekten til adsorpsjonsreaksjonen pavirkes av mange ulike faktorer,

som temperatur, konsentrasjon av gull-cyanid komplekset, naerveaer av organiske lgsemidler, type
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av kationer i Igsningen og ionestyrken til Igsningen. Nar likevekt naermer seg synker

adsorpsjonsraten.

Etter prosessen der gull opplgses, feres massen til CIP adsorpsjonsprosessen. Denne prosessen
bestar av tre steg.
1) Adsorpsjon, det opplgste gullet i massen adsorberes til det aktive kullet, og dette
komplekset separeres fra den vaskede malmen.
2) Eluering, gull fijernes fra kullet inn i en alkalisk cyanidlgsning.
3) ”"Electrowinning”, en elektrolyseprosess fjerner gullet fra den alkaliske cyanidlgsningen og

gullet deponeres pa katoden.

Carbon-in-leach (CIL) prosessen er lik CIP prosessen, bortsett fra at stegene for opplgsning av gull
og adsorpsjon foregar i samme tanker samtidig. Hvilken prosess som blir valgt i en gruve, avhenger
av malmens sammensetning. Problemstillingen som er betraktet i denne oppgaven, er uavhengig

av hvilken prosess som benyttes i en gruve.
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2.2 Adsorpsjon og Langmuirs isoterm

Prosessen som binder partikler til en overflate, kalles adsorpsjon. Det motsatte av adsorpsjon er
desorpsjon. Stoffet som adsorberes til en overflate benevnes adsorbat, mens stoffet som
adsorberer adsorbaten kalles adsorbent. Molekyler og atomer kan adsorberes til en overflate pa
to mater, fysisk adsorpsjon og kjemisk adsorpsjon. | den fysiske adsorpsjonen er det van der Waals
interaksjoner mellom adsorbaten og adsorbenten og elektrostatiske tiltrekninger. | kjemisk
adsorpsjon fester molekylene eller atomene seg til overflaten ved a forme en kjemisk binding.

Denne bindingen er oftest en kovalent binding. [10]

Dersom en Igsning av et overflateaktivt stoff kommer i kontakt med en adsorberende overflate, vil
adsorpsjon skje. Konsentrasjonen av det overflateaktive stoffet i Igsningen reduseres. Ved hjelp av
data som beskriver endringen av konsentrasjon i lgsning og kjennskap til total mengde fast stoff og
Igsning, kan mengde adsorbert stoff regnes ut. Den adsorberte mengden gis per vektenhet av det
adsorberende stoffet. Dersom det spesifikke arealet til stoffet er kjent, kan resultatet oppgis i
mengde adsorbert stoff per arealenhet. Resultatet beskriver en adsorpsjonsisoterm.

Det finnes flere ulike isotermer, men en som bade er enkel a forsta teoretisk og anvendelig for

eksperimentelle data er Langmuir isotermen. [11]
Langmuir isotermen er basert pa tre antagelser [10]:

1. Monomolekylzer adsorpsjon. Bare et lag av molekyler kan bindes til overflaten.
2. Overflaten har et spesifikt antall seter der adsorbaten kan adsorberes.
3. Evnen et molekyl har til 8 adsorbere pa et bestemt sete er uavhengig av om naboseter er

okkupert. (Det er ingen interaksjoner mellom adsorberte molekyler)

Omfanget av overflate som dekkes ved adsorpsjon uttrykkes som dekningsgrad [10], 6:

antall adsorpsjonsseter okkupert Likning 8

~ antall adsorpsjonsseter tilgjengelig
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Den kjemiske reaksjonen for monomolekylaer adsorpsjon, der A er adsorbaten og S er adsorbenten
[10, 11]:

A+S <& AS Likning 9

AS representerer et molekyl bundet til et overflatesete pa S. Likevektskonstanten for reaksjonen er

gitt ved:

_ [AS] Likning 10

Kats ™ TaT[s]

Fra uttrykket for dekningsgraden, er (1-6) et uttrykk for fraksjonen av overflate med tilgjengelige

seter. Med disse definisjonene kan man omskrive [AS]/[S] som:

[AS] _i Likning 11
[S] 1-8
Deretter uttrykkes [A] som konsentrasjon c, og likning omskrives til:
K . — B Likning 12
== ¢(8-1)
Uttrykket omdannes og gir Langmuirs adsorpsjonsisoterm:
g = _ Kaas® Likning 13
1+ K, €

Figur 4, et plott av Likning 13, viser hvordan andelen okkuperte adsorpsjonsseter gker med gkende

konsentrasjon av adsorbaten.
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Konsentrasjon

Figur 4. Langmuirs adsorpsjonsisoterm.

Eksperimentelt males ikke graden av adsorpsjonsseter som inneholder adsorbert stoff direkte. Det
vanlige er @ male antall mol av Igsning adsorbert per vektenhet av adsorbenten, n/w, eller antall

mol per arealenhet av adsorbenten, n/A.[11] Disse mengdene relateres med likningen:

n —_—
A== Likning 14
P w

der A, er det spesifikke overflaten til adsorbenten. Graden som er dekket er relatert som fglger:

niNyo ikni
Nyo = 4 Likning 15

8= =
wai

T
A p

Der N, er Avogadros tall og o er det arealet som er okkupert per molekyl. o er med andre ord det
monomolekylaere arealet til adsorbaten. Ved en mettet adsorpsjon vil © = 1, og pa grunnlag av

Likning 15, vil metningsverdiene til parameterne som males eksperimentelt bli

(E) _ Asp Likning 16
W znp NAJ
eller
(E) _ 1 Likning 17
1‘1. ot NAG
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Langmuirs likning, Likning 13, skrives ofte som

n m c Likning 18
__&)
m() = @)c+1

Der m og (m/b) sees pa som empiriske konstanter. For & oppna tallverdier for disse konstantene fra

eksperimentelle data, omformes Likning 18 til formen:

e+ Likning 19

n/w
Denne formen av likningen viser at et plot av ¢/(n/w) versus c vil bli en rett linje med stigningstall m
og skjeeringspunkt b med den vertikalaksen. Dersom det eksperimentelle systemet stemmer med
modellen, vil verdiene av m og b tilegnes en fysisk betydning ved a sammenlikne Likning 18 med

Likning 13 og Likning 15:

_ Nao Likning 20
m="
Asp
og
m T
> =K. Likning 21

Med de eksperimentelle verdiene av m og b kan A, og Kuqgs regnes ut. A, kan finnes dersom o er
kjent. Dersom A, er kjent, kan o finnes. Lav K-verdi indikerer svak adsorpsjon, mens en hgy K-verdi

indikerer sterk adsorpsjon.[11]

Langmuirs modell er en teoretisk modell og ofte vil virkelige systemer kunne avvike fra modellen.
En adsorpsjonsprosess er en kompleks prosess, som inneholder interaksjoner mellom
Igsningsmiddel og stoff, Igsningsmiddel og adsorbent og stoff og adsorbent. Ugnskede
interaksjoner kan pavirke adsorpsjonen man gnsker a utforske. Fa faste overflater er homogene pa
molekylniva. Ved uhomogene overflater vil det oppsta ulike K verdier pa ulike steder pa overflaten.
Fa monomolekylzere lag er ideelle. Eksperimentelt forholder adsorpsjonen seg ofte til et omfang

som overgar den monomolekylzere kapasiteten til overflaten. Disse eksperimentelle avvikene bgr
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tas i betraktning nar modellen vurderes.[11] Erfaringsmessig gir dog Langmuir isotermen en god

beskrivelse av mange adsorpsjonssprosesser [18].

2.3 UV/synlig absorpsjonsspektroskopi

Litteraur er hentet fra referanse nr. 12, dersom ikke annet er referert i teksten.

2.3.1 Generelt om absorpsjon

For a undersgke mengde lignosulfonat adsorbert til kull og leire blir det benyttet spektrofotometer
i oppgaven. Intensiteten til en lysstrale som sendes gjennom en Igsning med en bestemt tykkelse
og en konsentrasjon av et absorberende stoff, vil reduseres. Den opprinnelige intensiteten
beskrives som Py, og den reduserte intensiteten som P. P dividert med Pg er et uttrykk for den

mengde straling som passerer den absorberende lgsningen, og kalles transmittans T.

= P Likning 22
PEII
Ofte oppgis transmittans som prosent
%T == X 100 Likning 23
PEI
Absorbansen A defineres med likningen
— _ F i
A=-log, T=log FB Likning 24

Absorbans har ingen enhet, men noen ganger oppgis den som AU (absorbance unit) eller A.

Forholdet mellom absorbans og prosent transmittans vises i Figur 5.
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% Transmittans

0 10 20 30 40 50 60 70 a0 20 100

et 1. 3 L L _l_F

i LAL NS Tl VL8 %, 34

2015 10 08 07 06 05 04 03 02 0.1 0.0s5 a.00
Absorbans

Figur 5. Sammenheng mellom transmittans og absorbans. [12]

2.3.2 Beers lov

Absorbansen er direkte proporsjonal med lysveien b gjennom prgven og konsentrasjonen c til det

absorberende stoffet. Denne sammenhengen gir Beers lov.
A =¢ebc Likning 25

€ er den molare absortiviteten, en proporsjonalitetskonstant, med enheten L mol™ cm™. Nar
absorbans og transmittans males i praksis, oppbevares prgven i en kyvette. Noe av stralingen vil
reflekteres nar den treffer kyvetten. Refleksjonen oppstar i de to grensene mellom luft/vegg og i
de to grensene mellom vegg/lgsning i kyvetten. Refleksjonen fgrer til at intensiteten til lysstralen
som nar detektor, er lavere enn den teoretisk skal vaere. For @ kompensere for ugnsket refleksjon,
sammenlignes effekten av stralen som gar gjennom prgven med en referanseprgve. Bade prgve og
referanseprgve analyseres i lik kyvette. Referanseprgven inneholder bare Igsningsmiddelet.
Eksperimentell absorbans defineres med likningen:

A= ng Frasningsmiddel o lﬂgﬂ Likning 26
gEning B

Den eksperimentelle absorbansen er en god tilnsermelse til den virkelige absorbansen.
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2.3.3 Linearitet i metoden, unntak fra Beers lov

Beers lov har fa unntak nar det gjelder generaliseringen av at absorbans er lineaer i forhold til
lysveien. Likevel forekommer det avvikelser fra loven. Noen av disse avvikene er fundamentale og
gir begrensninger til loven. Avvikene deles i instrumentelle og kjemiske avvik. De kjemiske
avvikene omfatter konsentrasjon av den absorberende Igsningen. For hgye konsentrasjoner
(vanligvis > 0,01M), vil ikke Beers lov gi optimale malinger. Dette skyldes at ved hgye
konsentrasjoner vil den gjennomsnittlige avstanden mellom de absorberende partiklene minske
slik at de pavirker nabopartiklenes ladningsfordeling. Denne interaksjonen kan endre partiklenes
evne til 8 absorbere stralingen ved en bestemt bglgelengde. Pa denne maten blir det avvik fra det
lineaere forholdet mellom absorbans og konsentrasjon. Lignende effekt kan ogsa oppsta i Igsninger
med lave konsentrasjoner av absorberende stoff, men med hgy konsentrasjon av andre stoffer, da
szerlig elektrolytter. Naerhet av ioner kan endre absorbentens molare absorpsjonskoeffisient pga

elektrostatiske interaksjoner. Effekten minskes ved fortynning.

De instrumentelle avvikene oppstar pa grunnlag av hvordan instrumentet er bygd opp og de fgrer
til at den malte absorbansverdien er lavere enn den teoretiske verdien. Den gverste grensen for
ngyaktig maling av absorbans er forbundet med en instrumentell spesifikasjon kalt strglys.[13]
Strglys er straling med bglgelengder utenfor den gnskede bglgelengden som analyseres. Strglyset
kommer fra ulike kilder i monokromatoren, som er den delen av spektrofotometeret som velger
bglgelengde. Eksempel pa strolys er refleksjoner av stralen fra ulike optiske deler av
monokromatoren eller fra refleksjon fra stgvpartikler i luften. Ofte er forskjellen mellom strglysets
bglgelengde og den bglgelengden instrumentet er stilt inn pa stor. Det kan da hende at strglyset
som detekteres, ikke har passert gjennom prgven. Strglyset fgrer til at de eksperimentelle
absorbansmalingene er lavere enn de teoretiske. Visse tiltak kan minske strglyset, men noe vil
sendes ut. Strglys er en konstant for ethvert instrument, og det oppgis i instrumentspesifikasjonen
som en % T verdi. Jo lavere % T verdi, jo mindre strglys og dermed stg@rre lineaert

absorbansomrade.
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Ved tilstedeveerelse av strglys er den observerte absorbansen gitt ved:

Py +F, Likning 27
P+ F

=

A' =log

Der Ps er kraften til strglyset som ikke er absorbert.

Figur 6 viser en sammenheng mellom teoretisk absorbans og malt absorbans ved ulike mengder
strglys. Figuren demonstrerer tydelig at ved st@rre mengder strglys avviker lineariteten imellom

den malte og den teoretiske absorbansen.

Ma3lt absorbans
4.0

—— 0,00 % strolys
e 0,01 % strolys
3.0 — 0,10 % strolys
~—— 1,00 % strolys

3.5

2.51
2.0

1.5
1.0
0.5

0.0 . . . - . . .
0.0 0.5 1.0 1.5 20 25 3.0 35 4.0

Teoretisk absorbans

Figur 6. Sammenhengen mellom teoretisk absorbans og malt absorbans ved ulike mengder strglys. [24]

Som en generell regel vil instrumenter med en enkelt monokromator ha et strglysniva som

korresponderer til 3 i absorbans, noe som gjgr malinger over 2 AU problematisk. [14]

Spektrofotometeret som benyttes i metoden er PerkinElmer Lambda 25. Ifglge
produktspesifikasjonene til instrumentet [15] har det strglys < 0,01% T i omradet for
absorbansmalingene. | brosjyren til instrumentet [16] oppgis absorbansomradet til instrumentet til

3,2A
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3 Materiale og metoder

3.1 Materialer

| oppgaven er det benyttet aktivt kull levert fra Jacobi Carbons, USA. Det aktive kullet er produsert

kokosngttskall.
Tilsvarende ble leire fra Abitibi-feltet i Ontario, Canada brukt i forsgkene.

Fire ulike lignosulfonater ble analysert for adsorpsjon til kull og leire, disse betegnes LS1, LS2, LS3

og LS4. LS brukes som en forkortelse av lignosulfonat.

LS1 og LS2 er produsert ved Borregaard fabrikker i Sarpsborg. LS3 er produsert ved LignoTech USA i
Rothschild, Wisconsin. LS4 er produsert ved LignoTech Sgr Afrika i Umkomaas. Tabell 1 viser de
kjemiske analyseresultatene av de ulike lignosulfonatene. LS1, LS2 og LS3 er softwood

lignosulfonater, mens LS4 er hardwood lignosulfonat.

Tabell 1. Kjemiske analyseresultater av lignosulfonater. Tabellen angir molekylvekter til lignosulfonater
og prosentvis innhold av ulike kjemiske grupper, aske, pH og ulgselig materiale.

Lignosulfonat | LS1 LS2 LS3 LS4

Mw 35900 40200 20800 6600
Mn 2500 2650 2300 1000
Red Sug 6,3 1,6 0,2 3,2
Tot S 6 6,4 10,1 53
Inorg S 0,8 0,8 2 0,5
OrgS 5,2 5,6 8,1 4,8
K-Solid 10,5 9,8 8,5 8,4
Phen OH 1,8 1,5 1,4 1,5
Ca 3,8 0,2 0,04 3,2
Na 0,5 8,2 12 3,8
Ash 9,7 25,3 28,9 20,8
S04 1,9 1,6 3,2 0,2
S03 0,4 |<0.1 1 0,1
cl <0.1 0,03 0,2 0,2
pH 4,4 4,4 5,6 9,7
insol, vol 0,2 0,3 ]<0.1 0,3
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lonebyttet vann ble benyttet i hele metoden.
Forsgkene er gjort ved romtemperatur.

Stamlgsning av 10 M Ca(OH), / 10> M NaCl ble tillaget som Igsningsmiddel. Kalsiumhydroksid ble
tilsatt for a ha Igsninger med alkalisk pH rundt 10. Prosessene for gullutvinning foregar ved hgy
alkalisk pH bade for stgrst tilgang pa frie cyanidioner, men ogsa for a unnga problemer med
cyanidgass. Ettersom leiren det jobbes med kommer fra en gullgruve, kan den inneholde spor av
cyanid, og man unngar at det oppstar farlige situasjoner ved a arbeide med den i alkalisk pH. NaCl
ble tilsatt i Iasningsmiddelet for a ha elektrolytt i Isning. Dette ble gjort for a tilpasse forsgket til

de virkelige industrielle prosessene, der prosesstremmene inneholder elektrolytter.

Vekt med 4 desimaler ble benyttet ved alle innveiinger.
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3.2 Metoder

3.2.1 Adsorpsjon av lignosulfonat til kull

Kullet ble kvernet med kaffekvern og partiklene ble siktet med en 0,425 sikt. Det ble malt
partikkelstgrrelser av det malte kullet med instrumentet Microtrac Bluewave. 4 malinger ble
utfgrt, for @ kunne si noe om homogenitet av kullpartiklene og for a kunne bruke et gjennomsnitt i

utregninger.

Det ble laget 1,0 % og 0,1 % stamlgsninger av lignosulfonatene. For rett innveiing av LS ble det

analysert tgrrstoffinnhold. Instrumentet som ble benyttet var Mettler Toledo H343-S Halogen.

Enhver vekt vil ha en maleusikkerhet. Denne usikkerheten ligger i det siste desimalet i avlesningen.
| metoden er alle innveide mengder av lignosulfonat (pulver) og lignosulfonatlgsning, kull, leire og
stamlgsning stgrre enn 0,1 gram. Dette betyr at usikkerheten som ligger i det 4 desimale i vekten
ikke pavirker resultatene i nevneverdig grad. Dette er grunnen til at fortynninger av 1,0 %

stamlgsning av lignosulfonat er benyttet, slik at det unngas 8 matte veie inn svaert lave mengder.

0,5 gram kull ble innveid i et 100 ml begerglass. Deretter ble Igsningsmiddel og LS tilsatt slik at den
totale mengden Igsning var 50 g. Vekten av kull inngikk ikke i disse 50 g. Ulike mengder av de to
stamlgsningene med LS ble tilsatt kull og I@sningsmiddel. For a finne passende
konsentrasjonsomrade ble det testet en god del prgver med hensyn pa absorbansverdi. Kriteriene
som 13 til grunn var at prgvene 13 innenfor absorbansomradet som gav linearitet i metoden, se
diskusjonen i kapittel 4.1. | tillegg ble konsentrasjonsomradet tilpasset slik at plottet av adsorberte
mengdene lignosulfonat, se eksempel i Figur 11, liknet Langmuirs isoterm som er vist i Figur 4. Tabell

2 viser konsentrasjonsomrade med passende konsentrasjoner av tilsatt LS for adsorpsjon til kull.
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Tabell 2. Konsentrasjonsomrade for lignosulfonat i adsorpsjonsforsgk til kull.

Antall gram | Konsentrasjon
Stamlgsning | av (g LS/g
LS stamlgsning | l@sning)
0,10 % 0,5000 1,00E-05
1,0000 2,00E-05
2,0000 4,00E-05
3,5000 7,00E-05
5,0000 1,00E-04
7,0000 1,40E-04
9,0000 1,80E-04
1,00 % 1,0000 2,00E-04

Lgsningen med kull, Igsningsmiddel og LS ble satt pa magnetrgrer i 30 min. 30 minutter ble
benyttet etter oppfordring av veileder. pH ble malt for a kontrollere at den |3 rundt 10. Etter de 30
minuttene ble supernatanten filtrert av ved hjelp av sprgyte og sprgytefilter. Porestgrrelse pa 0,45
pum ble benyttet. Den filtrerte supernatanten, lIgsning med lignosulfonat som ikke var adsorbert,

kalles videre adsorpsjonsprgve.

Det ble malt UV absorbans til adsorpsjonsprgven med PerkinElmer Lambda 25 instrument. Prgven
ble malt med 1 cm kyvette og scannet fra 210 - 400 nm. Softwood lignosulfonater har
absorpsjonsmaksimum fra 280-281 nm, og hardwood lignosulfonater har absorpsjonsmaksiumum

fra 276-277 nm.[17]

| metoden er 280 nm valgt som bglgelengde for utregning av mengde LS adsorbert for alle de fire
lignosulfonatene. Forskjellene i absorbans mellom 276 nm og 280 nm er sa sm3, slik at resultatet

for Norlig SA kan sammenliknes med de andre lignosulfonatene.

For kvantitativ analyse ble det laget standardprgver. Ulike mengder av stamlgsningene av LS ble
veid inn og fortynnet med Igsningsmiddelet til gnsket konsentrasjon. Standardprgvene ble

analysert pa UV/Vis spektrofotometeret med samme prosedyre som adsorpsjonsprgvene.

UV-dataene fra spektrofotometeret ble lagt inn i excel. Konsentrasjonen LS (g LS/g lgsning) i hver

prove fgr adsorpsjon og i standardprgvene ble regnet ut, ved hjelp av innveide mengder av LS og
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Igsningsmiddel. Pa grunnlag av utregnet konsentrasjon og absorbans til standardene ble
standardkurver plottet. Ved hjelp av standardkurven kunne konsentrasjonen av LS i
adsorpsjonsprgvene regnes ut. Videre kunne mengde LS adsorbert regnes ut. Figur 7 viser et

utregningseksempel for en adsorpsjonsprgve av LS1.

LS11,0%
Torrstoff LS1 93,2% (A) 0,9320
Innveid mengde LS1 korrigert
for tgrrstoff (1,0730g) (B) 1,0734
Innveid mengde totalt med
Ca(OH)2/Nacl (C) 99,9950
Eksakt konsentrasjon
(g LS/g lpsningsmiddel) C1 1,00E-02

Innveid Eksakt

mengde Innveid Mengde | konsentrasjon

Ca(OH)2/Na | mengde | Igsning LS (g LS/g

Kull innveid (g) | Cl (g) LS (g) totalt (g) | I@sning)
V1 V2 C2=(C1*V1)/V2
0,5021 48,9969 0,9997 | 49,9966 2,00E-04

Frastandardkurven far man likningen y=ax+b
y=9938,8x+0,0024

x er konsentrasjon av LS som ikke er adsorbert
(g LS/glgsning)

x=(y-0,0024)/9938,8

y er absorbansen som er malt for prgven= 1,54878.
x=1,56E-04 g LS/g lgsning

Antall gram LS adsorbert = (C2-x)* V2 = 2,223E-03 g LS

Antall gram LS adsorbert per gram kull = Antall gram LS adsorbert /
Antall gram innveid kull = 4,43E-03 g LS/g kull

Figur 7. Beregningseksempel for utregning av antall gram LS adsorbert per gram kull.
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For hver av de fire lignosulfonatene ble det laget et plott av den tilsatte konsentrasjonen LS mot
mengden adsorbert LS per gram kull. Disse plottene ble sammenliknet i en figur, se Figur 12 i

resultatdelen.

3.2.2 Adsorpsjon av lignosulfonat til leire

Leiren ble analysert i den formen den forela. 3 malinger av partikkelstgrrelse ble utfgrt.

Samme prosedyre som for kull ble benyttet, men konsentrasjonsomradet var bredere. Det ble
analysert prgver med lavere konsentrasjoner enn for kull. Grunnen til dette, var fordi
konsentrasjonsomradet analysert for kull ikke gav nok punkter som kunne tilpasses Langmuirs
adsorpsjonsisoterm for adsorpsjon til leire. Tabell 3 viser konsentrasjonsomradet til LS analysert pa
leire. Konsentrasjonsomradet gav gode resultater for tilpassing av Langmuirs adsorpsjonsisoterm.
For konsentrasjonene 5,00E-06 — 2,00E-05 g LS/g Igsning ble det benyttet 1 gram leire i stede for

0,5 gram. Dette ble gjort for 8 oppna adsorpsjon ved svaert lave konsentrasjoner av LS.

Tabell 3. Konsentrasjonsomrade for lignosulfonat i adsorpsjonsforsgk til leire.

Antall gram | Konsentrasjon
Stamlgsning | av (g LS/g
LS stamlgsning | lgsning)
0,01 % 2,5000 5,00E-06
3,5000 7,00E-06
4,5000 9,00E-06
7,0000 1,40E-05
9,0000 1,80E-05
0,10% 1,0000 2,00E-05
2,0000 4,00E-05
3,5000 7,00E-05
5,0000 1,00E-04
7,0000 1,40E-04
9,0000 1,80E-04
1,00 % 1,0000 2,00E-04

For hver av de fire lignosulfonatene ble det laget et plott av den tilsatte konsentrasjonen LS mot
mengden adsorbert LS per gram kull. Disse plottene ble sammenliknet i en figur, se Figur 12 i

resultatdelen.
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3.2.3 Adsorpsjon av lignosulfonat til leire uten elektrolytt i Idsningsmiddelet

For a undersgke hvordan fravaer av elektrolytt i Igsningen pavirker adsorpsjon til leire, ble det
analysert prgver der Igsningsmiddelet ikke inneholdt NaCl, bare Ca(OH),. Framgangsmaten for
forsgkene var de samme som beskrevet for leire. Standardprgver med Igsningsmiddel uten NacCl
ble ogsa analysert. Det ble laget en figur, Figur 14, med sammenlikning av alle lignosulfonatene. |
tillegg ble det laget en figur, Figur 15, som sammenliknet differanse i mengde adsorbert
lignosulfonat mellom adsorpsjon til leire med og uten elektrolytt i Igsning. Adsorpsjon til kull antas
ikke a pavirkes i like stor grad av elektrolytter i Igsning ettersom kullet mangler ladning. Det er

derfor ikke analysert adsorpsjon av lignosulfonat til kull uten elektrolytt i Igsning.

3.2.4 Likevektskonstanter

For hver LS ble det regnet ut likevektskonstanter for adsorpsjon til kull og til leire med og uten
elektrolytt. Utregningen ble gjort som beskrevet i teorien under kapittel 2.2. Likning 19 ble benyttet
for a lage et lineeert plot av adsorpsjonsisotermene. Konsentrasjonen som benyttes i arbeidet, er g
LS/g Igsning, og denne plottes langs x-aksen. Langs y-aksen plottes (g LS/g Igsning)/(g adsobert
LS/g substrat). Substratet er henholdsvis leire eller kull. Stigningstallet i den linezere regresjonen
har dermed enheten g substrat/g adsorbert LS. Ved hjelp av regresjonslikningen y=mx+b og Likning
21 ble likevektskonstanten beregnet. En figur med sammenlikning av likevektskonstantene til de

ulike lignosulfonatene og adsorpsjonsbetingelsene ble laget, se Figur 16

3.2.5 Utregning av spesifikk overflate for kull og leire

Den spesifikke overflaten for kull og leire ble regnet ut pa to forskjellige mater, ved hjelp av den
malte partikkelstgrrelsen og ved hjelp av teorien bak Langmuirs adsorpsjonsisoterm. Utregningene
ble gjort for a teste ut to ulike tilnaermelser for a normalisere arealet tilgjengelig for adsorpsjon.

Pa grunnlag av malingene av partikkelstgrrelse ble den spesifikke overflaten til kull og leire regnet
ut basert pa gjennomsnittet av hhv 4 og 3 malinger. Formelen for volum og areal for en kule ble
benyttet i utregningene etter oppfordring fra veileder. Dette er ikke en veldig relevant tilnaermelse
ettersom verken kull eller leire er kuleformet. Leire er formet som flak og kull er et porgst
materiale med mange porer. Utregningene tar ikke hgyde for partiklenes eventuelle porgsitet.

Porgsiteten til partikler kan regnes ut ved blant annet BET malinger ved a bestemme hvor mye N,
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gass som kan adsorbere pa kullet. Dette har ikke vaert en del av denne oppgaven. | litteraturen er
det oppgitt spesifikk overflate til kull, men det er valgt a ikke benytte en litteraturverdi ettersom

partikkelstgrrelse og opprinnelse kan veere forskjellig.

Likning 20 ble benyttet for a regne ut den spesifikke overflaten til kull og leire med grunnlag i
Langmuirs isoterm. m er stigningstallet for den linezere regresjonen i det linezre plottet av
adsorpsjonsisotermene. o er det monomolekylare arealet til LS som er 20nm?2.[18] Med Likning 20
far den spesifikke overflaten fglgende enhet:

Asp = mol™ * m?
Ved a dividere med molekylvekten til den relevante lignosulfonaten, f.eks Mn=2500 for LS1, vil

mol™ forsvinne og enheten m?/g star igjen.

Ettersom kull og leire har et ulikt areal/g er det interessant a dividere den adsorberte mengden
lignosulfonat med det spesifikke arealet til substratet. Pa denne maten kan en finne ut hvilken
affinitet lignosulfonatene har til 3 adsorbere til kull og leire ved like stor overflate er tilgjengelig.
Det gjgres da en rimelig antakelse om at lignosulfonat adsorberer med like stort areal pa begge
substratene. Det ble laget et plot av den adsorberte mengden lignosulfonat dividert med den
spesifikke overflaten plottet mot konsentrasjonen av lignosulfonat. Dette plottet kan sees i Figur

17.
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4 Resultater

4.1 Linearitet i metoden

Som beskrevet tidligere, er det begrensninger for hvor hgy absorbans som gir linearitet i metoden.
Tommelfingerregel sier at absorbans opp til 1 gir best ngyaktighet, men ved lave nok
konsentrasjoner og instrument med lite strglys, kan hgyere absorbans males ngyaktig. Gjennom
mange malinger av ulike konsentrasjoner av lignosulfonater, sammenlikning av
absorpsjonsspektrene og tilpassing av standardkurver, er det grunn til 3 anta at

absorpsjonsmalingene i forsgkene kan gjgres opp til absorbans 2.

Figur 8 viser et absorpsjonsspekter for LS1 i bglgelengdeintervallet 210-400 nm. Prgvene er for
adsorpsjon til kull. UV-instrumentet maler absorbanser opp til 6, men sa hgye absorbanser kan
som nevnt tidligere, ikke males ngyaktig. Spekteret viser et absorpsjonsmaksimum rundt 280 nm
som er forventet for lignosulfonat. Absorbans over 2 gir tydelig hakkete kurver, noe som gjaldt for

alle lignosulfonatene.

Absorpsjonsscann for LS1

6
|
Il I e KUl + Ca(OH)2/NaCl
|
5 = LS12,00E-05
|51 4,01E-05
4
@ |51 7,00E-05
_g . ——1511,00E-04
2 e | 51 1,40E-04
e
- 5 1512 ,00E-04
~1513,04E-04
1 LS14,01E-04
e |S16,01E-04
o LS11,00E-04

Figur 8. Absorpsjonsspekter for LS1. Figuren viser absorbans plottet mot bglgelengde (nm). Plottet er for
adsorpsjonsprgver for kull. Hver prgve er oppgitt med konsentrasjon tilsatt LS (g LS/g l@sning).
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Standardkurvene til de ulike lignosulfonatene gav en god linearitet i regresjonslikningen for malte
absorpsjoner opp til 2. For de 12 ulike standardkurvene varierte r” fra 0,9998 til 1, der de fleste
hadde r? = 1. Standardkurvenes hgye regresjonsfkoeffisient tyder pa god linearitet opp til 2 i

absorbans.

For a sjekke om de hgyeste verdiene stemte med de teoretiske verdiene, ble 3 prgver av LS1 med
absorbansverdi mellom 0,8 og 2 fortynnet og malt pa nytt. Prevene ble fortynnet 10 ganger og
malt i 1 cm kyvette. Prgvene ble ogsa malt direkte i 1 mm kyvette, som tilsvarer en 10 ganger

fortynning.

Figur 9 viser en sammenlikning av de malte absorbansverdiene for de ulike malemetodene, der det
er korrigert for fortynning. For de fortynnede prgvene er den malte absorbansverdien multiplisert
med fortynningsfaktoren, og for prgvene malt i 1mm kyvette er den malte absorbansverdien
multiplisert med 10. Absorbansverdiene varierer lite fra de ulike malingene. Ved strglys som
pavirker lineariteten vil de hgye absorbansverdiene males lavere enn de teoretiske. Dersom
spektrofotometeret, som er benyttet i denne oppgaven, har darlig linearitet pga strglys, er det a
forvente at de korrigerte absorbansverdiene for fortynningene viser hgyere absorbans enn prgven
malt i 1 cm kyvette. Figur 9 viser at dette ikke er tilfelle for den hgyeste konsentrasjonen. Her er de

korrigert absorbansverdiene lavere enn absorbansverdien malt i 1 cm kyvette.
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Adsorpsjonsprgver av LS1malt med ulike metoder

W Absorbansi 1 cm kyvette

W Absorbans i 1mm kyvette
korrigert for maling med 1 cm
kyvette

Absorbans ved 280nm

m Absorbans med 10 ganger
fortynning korrigert for maling i 1
cm kyvette

1,00E-04 1,40E-04 2,01E-04
Konsentrasjon (g LS/g l@sning)

Figur 9. Adsorpsjonsprgver av LS1 malt med ulike metoder. Alle verdiene for de fortynnede prgvene er
korrigert slik at de gjengir absorbansverdier malt ufortynnet i 1 cm kyvette.

Som nevnt tidligere, oppgis det i spesifikasjonen til instrumentet at strglyset er < 0,01 % T, og gvre
grense for absorpsjonsmaling oppgis til 3,2 A. Disse verdiene gjgr absorpsjonsmalinger opp til 2 i
absorbans uproblematiske. Instrumentet som er benyttet i forsgkene, er ikke sjekket fysisk for
disse referanseverdiene, men det antas at disse verdiene stemmer overens med instrumentets

virkelige verdier.

Konsentrasjoner over 0,01M vil vanligvis ikke gi optimale malinger som fglger Beers lov. De
hgyeste konsentrasjonene som det ble malt absorpsjon pa er 2,01 x 10™ g LS/g lgsning. Figur 2 viser
at lignosulfonat bestar av mange aromatiske grupper. Disse aromatiske gruppene er kromoforer i
molekylet. Det er disse som absorberer UV-lys. | tilegg til & regne ut den molare konsentrasjonen til
lignosulfonat, kan man beregne en teoretisk molar konsentrasjon for monomerene. Monomeren i
lignosulfonatmolekylet er kromoforen og den har en molar masse pa ca 220 g/mol.
Polymeriseringsgraden til lignosulfonat finnes ved a dividere den midlere antall molekylvekten (M,)
med den molare massen til monomeren. De fire lignosulfonatene som analyseres i dette arbeidet,

har M,, mellom 1000 og 2500. Dette gir en polymeriseringsgrad for disse lignosulfonatene mellom
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50g 11. Eksemplet som fglger, viser utregning av molar konsentrasjon for lignosulfonat og
teoretisk molar konsentrasjon for monomerene. For a finne den teoretiske, molare
konsentrasjonen for monomerene, multipliseres den molare konsentrasjonen til LS med
polymeriseringsgraden, her 10. Molekylvekt og polymeriseringsgraden er valgt tilfeldig fra

lignosulfonatene som analyseres.

gLS
g lasning
2000g fmol

2,01 +10~* «1000g /L

[1L5] = = 1,0 * 10™*mol/L

mol
[Ls]mﬂnamar =10 +1,0= 107%——= 1,0 = 1073 mol/L
L

Ved a kombinere de ulike molekylvektene og polymeriseringsgrad vil verken den molare
konsentrasjonen for LS eller den teoretiske molare konsentrasjonen for monomerene overstige
den anbefalte gvre grensen for optimale malinger med Beers lov. Fglgelig vil vi veere under den
konsentrasjonen hvor kjemiske effekter kan pavirke lineariteten mellom konsentrasjon og UV-

absorbans.

| Iesninger med lave konsentrasjoner av absorberende stoff og med hgy konsentrasjon av andre
stoffer, da saerlig elektrolytter kan det oppsta avvik fra det linezere forholdet mellom absorbans og
konsentrasjon. Denne typen avvik kan man se bort i fra i dette forsgket, ettersom

elektrolyttkonsentrasjonen ikke er saerlig stor.

Metodens linearitet er grundig sjekket og absorbansverdier opp til 2 kan innga i resultatene.
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4.2 Adsorpsjonsisotermer

Alle utregninger av konsentrasjoner for adsorpsjonsprgver og standardprgver kan sees i vedlegg 1.
Absorpsjonsverdier til adsorpsjonsprgver og standarder er vedlagt sammen med standardkurvene
som ble plottet i vedlegg 2. Figur 10 viser et eksempel pa standardkurve av LS1 og absorbansverdier
til adsorpsjonsprgvene for kull. Verdiene til adsorpsjonsprgvene er som nevnt mengden LS som
ikke er adsorbert til kullet. Avstanden mellom standardkurven og adsorpsjonsverdiene er

proporsjonal med mengden LS adsorbert.

Standardkurve LS1log absorbans til
adsorpsjonsprgvene for kull

€ 25

8 y =9938,8x+ 0,0024

g 2 /‘ v

Q

=

v

& 1,5 O

]

5 & standard

£ 1 m o

< B adsorpsjonsisoterm
o —— Linear (standard)

0,5 O
O
0o

0 0,000050,00010,000150,00020,00025
Konsentrasjon tilsatt LS (gLS/g l@sning)

Figur 10. Standardkurve for LS1 og absorpsjon til adsorpsjonsprgvene av LS1 for kull.

| vedlegg 2 sees alle data for a finne adsorbert mengde LS per gram kull/leire for de enkelte
lignosulfonatene. Utregningene er gjort som tidligere vist i Figur 7. Figur 11 viser et eksempel pa

plott av adsorbert mengde LS3 pa kull.
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Adsorbert LS for ulike tilsatte konsentrasjoner av

0,00E+00 *
0,00E+005,00E-05 1,00E-04 1,50E-04 2,00E-04 2,50E-04 3,00E-04

Konsentrasjon tilsatt LS (g LS/g Igsning)

LS3
2 5,00E-03
E 4,00E-03 * PO
bo ¢
= 3,00E-03 ¢
j= 1
= 2,00E-03 *
by L # Seriesl
= LOOE-03 ¢
@
g
3
=]
<

Figur 11. LS3 adsorbert til kull. Adsorbert mengde LS3 per gram kull er plottet mot ulike konsentrasjoner
tilsatt LS3.

4.3 Adsorpsjon av lignosulfonater til kull

En sammenlikning av adsorberte mengder LS pa kull for de ulike lignosulfonatene vises i Figur 12.
Ved gkende konsentrasjon tilsatt LS gker den adsorberte mengden LS til kull. LS1, LS2 og LS3 viser
et tilnaermet likt adsorpsjonsmgnster, mens LS4 adsorberer mer til kullet. Adsorpsjonen gker raskt
ved lav konsentrasjon for deretter og flate litt ut. Det er naturlig a tro at etter en tid vil

adsorpsjonen ga mot en metningskonsentrasjon, og kurven vil flate helt ut.
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Adsorpsjon av lignosulfonater til kull
g 700603
T g . b 4
€ 60003 %
$  500E-03 % X a
3 4,00E-03 - & B +151
v
T = 3,00E-03 % a | mis2
@ _E X2
2~ 200E-03 @ - L 183
=]
2 n ¢ :
g LO0E03 3 .
ﬁ 0,00E400 =
c 0,00E+00 5,00E-05 1,00E-04 1,50E-04 2,00E-04 2,50E-04
2

Konsentrasjon tilsatt LS (g LS/g l@sning)

Figur 12 Adsorpsjon av lignosulfonater til kull. Figuren viser antall gram LS adsorbert per gram kull for
ulike konsentrasjoner tilsatt LS.

4.4 Adsorpsjon av lignosulfonater til leire

Figur 13 viser de fire ulike lignosulfonatene adsorbert til leire med elektrolytt i I@sning. Ved lav
konsentrasjon tilsatt LS er den adsorberte mengden relativt lik for de fire lignosulfonatene. Ved
gkende konsentrasjon adsorberer de ulikt. LS4 har en gkende adsorpsjon, mens for LS1, LS2 og LS3
flater adsorpsjonen ut. LS3 adsorberer minst til leire, deretter LS2 og sa LS1. LS4 skiller seg fra de
tre andre lignosulfonatene ved a adsorbere i stgrre grad, hvilket ogsa var tilfelle for adsorpsjon til
kull. Langmuirs isoterm ser ut til a passe bra for LS1, LS2 og LS3. Det er tydelige knekkpunkt pa
kurven tenkt gjennom punktene. Knekkpunktet beskriver konsentrasjonen av LS der adsorpsjonen

naermer seg metning. LS4 har et mindre markert knekkpunkt enn de andre lignosulfonatene.
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Adsorpsjon av lignosulfonater til leire
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Figur 13. Adsorpsjon av lignosulfonater til leire, med elektrolytt i I@sning.

4.5 Adsorpsjon av lignosulfonater til leire uten elektrolytt i Igsningsmiddelet

Figur 14 viser de fire ulike lignosulfonatene adsorbert til leire, uten elektrolytt i stamlgsningen.
Adsorpsjonsmegnsteret er relativt likt som for adsorpsjon til leire med elektrolytt i Igsning.
Langmuirs isoterm ser ut til & passe bra for alle fire lignosulfonatene. LS4 adsorberer mer likt som

de tre andre lignosulfonatene uten elektrolytt enn med.
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Adsorpsjon av lignosulfonater til leire, uten
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Figur 14. Adsorpsjon av lignosulfonater til leire uten elektrolytt i I@sning.

| Figur 15 sammenliknes forskjellen i adsorbert mengde LS til leire med og uten elektrolytt i
stamlgsningen ved tre ulike konsentrasjoner av LS. Alle lignosulfonatene adsorberer mer til leire
med elektrolytt i I@sning enn til leire uten elektrolytt i I@sning. For LS1 er differansen i adsorbert
mengde sa og si lik ved de ulike konsentrasjonene. For LS2 gker differansen litt med gkt
konsentrasjon lignosulfonat. Dette gjelder ogsa for LS4 der forskjellen mellom adsorbert mengde
med og uten elektrolytt i I@sning gker klart med gkende konsentrasjon. For LS3 er avstanden litt

varierende mellom de ulike konsentrasjonene.
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Differanse mellom adsorbert mengde LS til leire
med og uten elektrolytt i lgsning
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Figur 15. Differanse mellom adsorbert mengde LS til leire, med og uten elektrolytt i I#sning. Y-aksen viser
differanse mellom adsorbert mengde LS til leire med elektrolytt og adsorbert mengde LS til leire uten
elektrolytt.

4.6 Likevektskonstanter

For hver lignosulfonat ble det regnet ut likevektskonstanter for de ulike adsorpsjonsanalysene. De
linezere plottene av adsorpsjonen og utregning av likevektskonstantene kan sees i vedlegg 3.

Figur 16 viser likevektskonstantene. De linezre plottene i vedlegg 3 av adsorpsjonen viser en
tendens til en knekk i omradet der de byttes fra a benytte 1 g leire til 0,5 g leire.

For alle lignosulfonatene, bortsett fra LS4, er likevektskonstanten for adsorpsjon til kull lavest. For
LS4 er likevektskonstanten for adsorpsjon til leire med elektrolytt lavest. Likevektskonstanten for

adsorpsjon til leire uten elektrolytt i Igsning er hgyest for alle lignosulfonatene unntatt LS1.
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Likevektskonstanter for adsorpsjonsisotermer for
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Figur 16. Likevektskonstanter for adsorpsjonsisotermer for ulike lignosulfonater.

4.7 Spesifikk overflate for kull og leire

Resultater fra malingene av partikkelstgrrelse finnes i vedlegg 4, sammen med utregningen av den
spesifikke overflaten til leire og til kull. Den spesifikke overflaten for kullet er utregnet til 0,0581
m?/g. Den spesifikke overflaten for leire er 0,3055 m?/g. Disse verdiene er svaert sma med tanke pd
at kull kan ha flere m? overflate. Dessuten har leire i virkeligheten mindre spesifikk overflate enn

kull.

Tabell 4 viser de spesifikke overflatene beregnet fra teorien til Langmuir adsorpsjonsisoterm.
Utregningene kan sees i vedlegg 3. Den spesifikke overflaten for henholdsvis kull og leire, beregnet
fra adsorpsjon av LS1, LS2 og LS3, skiller seg ikke mye mellom disse 3 lignosulfonatene. Den
spesifikke overflaten til kull og leire beregnet fra adsorpsjon av LS4 avviker stort fra de andre

spesifikke overflatene.
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Tabell 4. Spesifikk overflate beregnet fra data fra adsorpsjonsforsgk.

A_sp kull A_sp leire
LS (m2/g) (m2/g)
LS1 27,35 9,41
LS2 26,18 7,21
LS3 28,76 5,99
LS4 95,50 56,66

Figur 17. beskriver den adsorberte mengden av LS1 og LS4 til kull og leire per normalisert overflate.

| vedlegg 3 kan plottene for hver LS sees. LS2 og LS3 viste et liknende mg@nster som LS1, der LS

adsorberer mest til leire der en sammenlikner like stor overflate. LS 1 illustrerer derfor ogsa LS2 og

LS3.

Adsorbert mengde LS per normalisert
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Figur 17. Adsorbert mengde LS per normalisert overflate.
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5 Diskusjon

Det antas at adsorpsjons av lignosulfonat till kull og leire oppfyller de tre antagelsene Langmuir
isotermen er basert pa. Plottene av standardkurve og absorbansverdier for adsorpsjonsprgvene,
som Figur 10 er et eksempel pa, viser at adsorpsjonsforsgket gav adsorpsjon av lignosulfonat til kull
og leire. Figur 11 viser i tilegg at adsorpsjonen passet bra med Langmuirs adsorpsjonsisoterm som
vist i Figur 4. Adsorpsjonsprgvene hadde lavere absorbans enn standardprgvene med tilsvarende
konsentrasjon LS. | utgangspunktet ble adsorpsjonsforsgkene gjort med 0,5 g substrat. For kull var
dette en passende mengde ettersom det adsorberte LS bra. For leire var adsorpsjonen ved de
laveste konsentrasjonene veldig lav, og avstanden mellom standardkurven og adsorpsjonsprgvene
ble sveert liten. Standardkurven er en linearisering av absorbansverdiene til standardprgvene.
Absorbansverdier til adsorpsjonsprgver med svaert liten grad av adsorpsjon vil ligge sveert nserme
standardverdiene. Disse punktene til adsorpsjonsprgvene kan derfor, pa grunn av lineariseringen,
kunne havne rett over, pa eller rett under standardkurven. For @ unnga feil dette kan medfgre i
utregninger, ble 1,0 g leire benyttet for a gke adsorpsjonen og avstanden mellom
standardpunktene og adsorpsjonsprgvene. Overgangen mellom 1,0 g leire og 0,5 g leire viste en
tendens til en knekk i noen av de linezere plottene av adsorbert mengde LS. Dette kan sannsynligvis
forklares med teorien beskrevet for adsorpsjon av komplekset av kalsiumioner og polyakrylsyre
[22], der en antar at lignosulfonat oppferer seg likt. Dersom en gker overflatearealet som er
tilgjengelig for adsorpsjon, uten a endre mengden lignosulfonat tilsvarende, vil frastgtningen
mellom adsorberte lignosulfonat molekyler bli mindre og mer LS adsorbere. Dette viser at
forholdet mellom mengde tilsatt lignosulfonat og mengde leire har noe a si for graden av

adsorpsjon.

Sammenlikning av Figur 12 og Figur 13 viser at lignosulfonat adsorberer mer til kull enn til leire for
adsorpsjonsforsgkene. Fra teorien er det kjent at kull er et porgst materiale med stor overflate,
noe som gjgr det til en god adsorbent. Dersom en bare ser pa mengdene LS som adsorberes og en

sammenlikner like mye kull og leire, vil kullet ha en stgrre overflate enn leiren.
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Gjennom de eksperimentelle adsorpsjonsforsgkene er det kullet som adsorberer mest, men ser
man pa likevekstskonstantene gir disse et annet inntrykk. Likevektskonstantene i Figur 16, viser at
lignosulfonat har stgrre affinitet for adsorpsjon til leire enn til kull. Likevektskonstantene er
generelt stgrre for adsorpsjon til leire enn for kull. For LS4 er ikke dette tilfellet, der K-verdien for
leire m/elektrolytt er lavest. Adsorpsjonsisotermen til LS4 for adsorpsjon til leire med elektrolytt
hadde en mindre god tilpassning til Langmuirs isoterm enn de tre andre lignosulfonatene. Dette
kan derfor pavirke utregningen av likevektskonstanten. Figuren som viser likevektskonstantene
viser at adsorpsjon uten elektrolytt i Igsning har de hgyeste K-verdiene. En regner de to K-verdiene
til leire for LS1 som tilnaermet like. Dette betyr at lignosulfonat har stgrst affinitet til leire nar det
ikke er elektrolytt i Igsningen. | adsorpsjonsforsgkene adsorberes det mest lignosulfonat til leire
med elektrolytt i Igsning. For a forklare hvorfor lignosulfonat viser stgrst affinitet til a adsorbere til
leire uten elektrolytt, men adsorberer mest til leire med elektrolytt i adsorpsjonsforsgkene, ma
man se pa de elektrostatiske vekselvirkningene. | fglge [18] "kan lignosulfonat uten elektrolytt i
Igsning lede til stgrre elektrostatiske vekselvirkninger. Likevel kan mengden som adsorberes
reduseres siden det kan vaere noen elektrostatiske vekselvirkninger mellom adsorberte molekyler
som begrenser den adsorberte mengden lignosulfonat.”

Resultatene for likevektskonstantene gir en grunn til 3 si at elektrostatiske tiltrekninger styrer en
del av adsorpsjonsprosessen, men ikke hele, ettersom de ulike lignosulfonatene gir ulike
likevektskonstanter.

Differansene i Figur 15 viser at lignosulfonatene adsorberer ulikt til leire med og uten elektrolytt i
Igsning og at effekten av elektrolytt i I@sning varierer ulikt fra lignosulfonat til lignosulfonat og for

ulike konsentrasjoner.

For alle adsorpsjonsforspgkene adsorberte LS4 mest, og skilte seg ut fra de andre lignosulfonatene.
Adsorpsjonsmgnsteret til LS4 var ikke like lett a tilpasse til Langmuirs isoterm som de andre
lignosulfonatene. Adsorpsjon til leire med elektrolytt viste darligst tilpasning til isotermen. Dette
vil selvfglgelig har pavirkning i utregning av likevektskonstanten, og det kan forklare en veldig lav K-

verdi for adsorpsjon av LS4 til leire med elektrolytt.
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LS4 skiller seg ut fra de andre lignosulfonatene ved at den er laget fra hardwood lignin, mens de tre
andre lignosulfonatene er laget fra softwood lignin. Den kjemiske analysen for de ulike
lignosulfonatene i Tabell 1 viser at molekylvekten for LS4 er en god del lavere enn for de tre andre
lignosulfonatene. Ettersom LS4 er et hardwood lignosulfonat har den en litt annerledes kjemisk
sammensetning med ulike mengder funksjonelle grupper. Dette er en mulig arsak i den store
forskjellen i adsorbert mengde. Hovedgrunnen til at LS4 skiller seg ut, er at den skiller seg kjemisk
fra de andre lignosulfonatene.

For adsorpsjon til kull skiller LS1, LS2 og LS3 seg ikke nevneverdig fra hverandre.
Likevekstskonstantene viser faktisk at alle de fire lignosulfonatene har relativ lik affinitet for a
adsorbere pa kull. For adsorpsjon til leire adsorberer de tre lignosulfonatene litt ulikt. LS3
adsorberer mindre enn LS1 og LS2. For a forklare dette benyttes den kjemiske analysen. Innhold av
organisk svovel for LS3 er 8,1 mot 5,2 og 5,6 for henholdsvis LS1 og LS2. Det organiske svovelet er
bundet til ligninet som sulfonsyregrupper, og disse spiller stor rolle ved adsorpsjon. Gruppene er
negativt ladet og ettersom leire er negativt ladet vil lignosulfonat med veldig mange negativt ladde
grupper frastgte leirepartiklene. Grunnen til at adsorpsjonen for LS3 likevel er sapass lik som for
LS1 og LS2 kan antas & forklares med at det er kalsiumioner tilstede. Kalsiumionene vil kunne
interaktere med leirepartiklene og de negative ladningene til lignosulfonatet, og det oppstar
adsorpsjon. Det virker som gkende innhold av organisk svovel reduserer adsorpsjonen til leire.
Dersom man ser pa likevektskonstantene viser LS3 stgrst affinitet for a8 adsorbere pa leire. Dette
kan indikere at det er flere grupper enn sulfonsyregrupper som bidrar til & bestemme affinitet og

mengde adsorbert LS.

Utregningene av spesifikk overflate for kull og leire fra partikkelmalingene, i vedlegg 4, viser at kull
har lavere spesifikk overflate enn leire. Dette stemmer ikke overens med virkeligheten og kan
forklares med at utregningene baserer seg pa partikkelstgrrelsen som er malt og pa formelen for
en jevn kule. Leirepartiklene som benyttes i forsgkene er mindre enn kullpartiklene, og nar det da
ikke tas hgyde for en eventuell porgsitet, blir leirens spesifikke overflate stgrre enn kullets. Den
spesifikke overflaten vil variere med partikkelstgrrelsen basert pa denne malingen. Malingene av

partikkelstgrrelsen til kull varierer mer enn tilsvarende for leire. Det viser at prgven med kull
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inneholder en mer uhomogen prgve enn prgven med leire. Kullpartiklene vil ha varierende
stgrrelse.

Den spesifikke overflaten til kull og leire som presenteres i Tabell 4 er en mer riktig verdi, ettersom
den tar hgyde for porgsitet. For kull og leire er den spesifikke overflaten basert pa adsorpsjon av
LS1, LS2 og LS3 relativt lik. Den spesifikke overflaten for kull er 3-4 ganger sa stor som for leire. LS4
skiller seg fra de tre andre lignosulfonatene med en mye stgrre spesifikk overflate bade for kull og
for leire. Forskjellen mellom den spesifikke overflaten for kull og leire er dog under dobbelt sa stor.
Ettersom LS4 er et hardwood lignosulfonat, har den en litt annerledes kjemisk sammensetning
med ulike mengder funksjonelle grupper. Dette er en mulig arsak i den store forskjellen i adsorbert
mengde som gir utslag i den spesifikke overflaten. Pa bakgrunn av de to utregningene av spesifikk
overflate for kull og leire er det beregningene fra Langmuirs isoterm som er den beste
tilneermelsen for @ normalisere arealet tilgjengelig for adsorpsjon.

Figur 17 viser mengder adsorbert LS der en ser pa like stor overflate. Fra figuren ser man at for LS1
(og LS2, LS3) er adsorpsjonen til leire stgrre enn adsorpsjon til kull pa like stor overflate. Igjen
skiller LS4 seg ut, og dette viser som nevnt tidligere at de kjemiske egenskapene til LS4 pavirker
denne lignosulfonaten til 3 adsorbere annerledes enn de tre andre lignosulfonatene. LS4 viser at
adsorpsjon til kull og til leire er omtrent like stor, der adsorpsjonen til kull er litt hgyere enn
adsorpsjonen til leire. | tilegg er adsorpsjonen mye mindre enn for de tre andre lignosulfonatene.
Grunnen til dette er den spesifikke overflaten til kull og leire er sapass stor, og derfor reduserer det
den adsorberte mengden LS nar en normaliserer mot overflate. Dessuten er LS4 den

lignosulfonaten som passer darligst med Langmuir isotermen.

Resultatene for hvordan ulike lignosulfonater adsorberer til kull og til leire med og uten elektrolytt
i Igsning, antas a stemme godt med hvordan adsorpsjonen vil forega i en prosess i stor skala.
Likevel er det viktig & huske at adsorpsjon er en kompleks prosess, og derfor er det ikke slik at
resultatene ma sees pa som absolutt eksakte. For a fa et bedre bilde pa hvordan adsorpsjonen kan
variere fra prgve til prgve, burde man ha analysert like adsorpsjonsprgver flere ganger. Dette er
ikke gjort i denne oppgaven. Man kan derfor ikke si noe om variasjonen i adsorbert mengde fra en

preve til en annen. En annen viktig parameter som pavirker resultatene, er tiden det tar a oppna
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likevekt for adsorpsjonsisotermen. Nar en maler adsorpsjonsisotermer til polymer Igsninger, er det
viktig a kjenne til tiden det tar for a oppna likevekt. Nar det gjelder porgse materialer, tar det
lengre tid for polymeren a diffundere inn i porene til substratet. | fglge [3] kan det ta opptil 24

timer med svak risting for a na likevekt for en adsorpsjonsisoterm med polymer i Igsning.

6 Konklusjon

Arbeidet i denne oppgaven viser at dersom en sammenlikner like mengder av kull og leire, vil
adsorpsjon av lignosulfonat vaere stgrre til kull enn til leire, selv om lignosulfonat har stgrre
affinitet for & adsorbere til leire enn kull. En ma derfor sammenlikne overflate som er tilgjengelig
for adsorpsjon. Ved like store overflater vil lignosulfonat adsorbere mer til leire enn kull. For & ha
like store overflater av kull og leire tilgjengelig, trengs det mye st@rre mengder med leire enn kull.
Dersom dette er tilfelle, vil lignosulfonat i utgangspunktet adsorbere i stgrst mulig grad pa leiren.

| prosessen ved utvinning av gull er det mye stgrre mengde leire til stede enn mengde kull.
Mengdene gull som finnes er sa sma at det trengs veldig store mengder malm. Typisk kan det
finnes 1 gram gull per tonn malm. Ettersom mengdene av gull ikke er szerlig store trengs det derfor
heller ikke store mengder av aktivt kull. Oppgaven viser derfor at det er stor sannsynlighet a si at

lignosulfonat ikke vil pavirke adsorpsjonen av utlgst gull til kull.

7 Videre arbeid

| denne oppgaven er det bare gjort adsorpsjonsforsgk av lignosulfonat pa leire og kull separat. Det
kan veaere interessant a se om konklusjonene fra denne oppgaven ogsa stemmer ved a gjgre
adsorpsjonsforsgk i en blanding av kull og leire. Adsorbert mengde lignosulfonat i en blanding kan
males som gjort i denne oppgaven. Utfordringen er a finne ut hvor mye av den adsorberte
mengden som er adsorbert til kullet og hvor mye som er adsorbert til leiren. Det ma utarbeides en
passende metode for a skille leire- og kullpartiklene fra hverandre etter adsorpsjon av
lignosulfonat. Dersom man klarer a skille partiklene kan man male svovelinnhold i kullet og

sammenligne med en referanseprgve fgr adsorpsjon. Metoden som benyttes for a3 male
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svovelinnholdet er ICP, induktivt koplet plasma. Dette er en metode som er ngyaktig og som kan
detektere sveert lave konsentrasjoner, slik man vil trenge i dette arbeidet.

Effekten av adsorpsjon til kull uten elektrolytt i Igsning er heller ikke utfgrt i denne oppgaven. Det
kan vaere interessant & se om adsorpsjonen til kull pavirkes av elektrolytter, noe det antas at det
ikke gjor ettersom kullet ikke er ladet.

Det kan ogsa vaere interessant a gjgre adsorpsjonsforsgk der blandingene av kull/leire og
lignosulfonat blandes over en lengre periode enn 30 minutter, slik det er gjort her. En vil da se
hvordan tiden pavirker adsorpsjonen av lignosulfonat til de ulike substratene.

| tilegg til forspkene nevnt over kan det vaere interessant a se hvilken effekt adsorpsjon har ved

ulike temperaturer og ved ulike mengder substrat.
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VEDLEGG

Vedlegg 1

Utregninger av konsentrasjoner til stamlgsninger av LS, adsorpsjonsprgver

og standardprgver.
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Vedlegg 2

Absorbansverdier til adsorpsjonsprgver og standardprgver.

Plott av standardkurver.

Utregning og plott av adsorbert mengde LS per gram substrat.
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Absorbans for LS1 standarder og adsorpsjonsprgver, adsorbert til leire

Bolgelengde 280nm

Prgver standard, Absorbans Adsorpsjonsprgver,
eksakt konsentrasjon |korrigert for eksakt konsentrasjon |Abs korrigert
(g LS/g lgsning) blank (g LS/g lgsning) for blank
0 0 0 0
4,99E-06 0,05149 5,51E-06 0,00814
7,00E-06 0,07309 7,03E-06 0,00917
9,01E-06 0,09529 9,07E-06 0,01124
1,40E-05 0,14379 1,40E-05 0,02232
1,80E-05 0,17694 1,80E-05 0,03205
1,80E-04 1,81805 1,80E-04 1,65194
1,02E-05 0,10148 4,02E-05 0,27715
2,01E-05 0,19935 7,01E-05 0,56378
4,03E-05 0,40511 1,00E-04 0,84925
7,00E-05 0,69967 1,40E-04 1,23833
1,00E-04 1,0059 2,00E-04 1,82529
1,40E-04 1,39384 1,01E-05 0,01513
2,01E-04 2,00114 2,02E-05 0,04225
Standardkurve LS1log absorbans til
adsorpsjonsprgvene for leire
2,5
y =9986,1x + 0,0016
) R?=0,9999
§ u
N 1,5 -
B
> [ ] & Standarder
E 1 B adsorpsjonsprgver
o [ |
2 —— Linear (Standarder)
< o5 n
|
0
0,00000 0,00005 0,00010 0,00015 0,00020 0,00025
Konsentrasjon LS (g LS/g l@sning)




Adsorberte mengder LS1 til leire

Adsorpsjonsprg |Konsentrasjon LS i
ver, eksakt supernatant fra Mengde LS
Innveid mengde leire |konsentrasjon |ABS (g LS/g Mengde Igsning Mengde LS  |(g) adsorbert
(g) (g LS/g Igsning) |lgsning) totalt (g) adsorbert |per g leire
1,0006 5,51E-06 6,55E-07 50,6271 2,46E-04 2,46E-04
1,001 7,03E-06 7,58E-07 50,0098 3,13E-04 3,13E-04
0,9998 9,07E-06 9,65E-07 50,0327 4,05E-04 4,05E-04
1,0012 1,40E-05 2,07E-06 50,0031 5,97E-04 5,96E-04
1,0016 1,80E-05 3,05E-06 50,0056 7,48E-04 7,47E-04
0,5005 1,80E-04 1,65E-04 50,0373 7,53E-04 1,50E-03
0,5008 4,02E-05 2,76E-05 50,0122 6,31E-04 1,26E-03
0,5018 7,01E-05 5,63E-05 50,0026 6,91E-04 1,38E-03
0,5017 1,00E-04 8,49E-05 50,0044 7,54E-04 1,50E-03
0,5001 1,40E-04 1,24E-04 50,0139 8,21E-04 1,64E-03
0,4998 2,00E-04 1,83E-04 50,014 8,87E-04 1,77E-03
1,0007 1,01E-05 1,35E-06 50,018 4,35E-04 4,35E-04
1,0008 2,02E-05 4,07E-06 50,0198 8,08E-04 8,08E-04
Adsorbert LS til ulike tilsatte konsentrasjoner
o 2,00E-03
-Q_J ‘
= L g
€ 1,50E-03 ¢
o g
oo 4
t
& 1,00E-03
%o " @ Seriesl
E 5,00E-04 I
]
¥
[
§ 0,00E+00
< 0,00E+00 5,00E-05 1,00E-04 1,50E-04 2,00E-04 2,50E-04

Konsentrasjon tilsatt LS (g LS/g I@sning)
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Absorbans for LS3 standarder og adsorpsjonsprgver, adsorbert til leire

Bolgelengde 280nm

Prgver standard, eksakt

konsentrasjon (g LS/g |Absorbans korrigert

Igsning) for blank

0 0

5,01E-07 0,00399
9,96E-07 0,00984
2,00E-06 0,01442
2,99E-06 0,02387
4,04E-06 0,03511
6,97E-06 0,05788
1,00E-05 0,08313
2,00E-05 0,16906
4,00E-05 0,33599
9,98E-05 0,82556
1,40E-04 1,16223
1,80E-04 1,52118
2,00E-04 1,66861

Adsorpsjonsprgv
er, eksakt
konsentrasjon (g|Abs korrigert
LS/g lgsning) for blank

0 0

5,12E-06 0,0078

9,04E-06 0,016759

1,42E-05 0,02767

1,82E-05 0,03983

2,14E-05 0,05126

3,02E-05 0,16801

4,03E-05 0,25024

7,01E-05 0,50021

1,00E-04 0,75184

1,40E-04 1,09214
1,80E-04 1,41324
2,01E-04 1,59098

Malt absorbanse ved 280nm

Standardkurve LS3 og absorbans til adsorpsjonsprgvene for leire

1,8

y = 8372,2x - 0,0004

1,6

1,4

R?=0,9999

1,2

A

0,8

& standarder

4

B adsorpsjonsprgver

0,6
0,4

—— Linear (standarder)

0,2

-0,2

0,00005 0,0001 0,00015 0,0002

0,00025

Konsentrasjon LS (g LS/g Igsning)




Adsorbert mengde LS3 til leire

Adsorpsjonsprgver, |Konsentrasjon LS i Mengde LS (g)
Innveid mengde leire  |eksakt konsentrasjon |supernatant fra ABS (g |Mengde Igsning [Mengde LS |adsorbert per
(g) (g LS/g lgsning) LS/g lgsning) totalt (g) adsorbert |g leire
1,0012 5,12E-06 9,79E-07 50,0606 2,07E-04 2,07E-04
1,0007 9,04E-06 2,05E-06 50,0483 3,50E-04 3,50E-04
1,0009 1,42E-05 3,35E-06 50,0686 5,41E-04 5,40E-04
1,0013 1,82E-05 4,81E-06 50,1559 6,70E-04 6,70E-04
1,0005 2,14E-05 6,17E-06 50,077 7,65E-04 7,64E-04
0,501 3,02E-05 2,01E-05 50,067 5,03E-04 1,00E-03
0,5019 4,03E-05 2,99E-05 50,0179 5,17E-04 1,03E-03
0,4999 7,01E-05 5,98E-05 50,0271 5,16E-04 1,03E-03
0,5001 1,00E-04 8,98E-05 49,9988 5,10E-04 1,02E-03
0,4995 1,40E-04 1,30E-04 50,0305 4,90E-04 9,81E-04
0,5008 1,80E-04 1,69E-04 50,0962 5,34E-04 1,07E-03
0,501 2,01E-04 1,90E-04 50,0055 5,42E-04 1,08E-03
Adsorbert LS for ulike tilsatte konsentrasjoner
1,20E-03
B o ¢
T 1,00E-03 ot ¢ o *
b0
S~
]
0 8,00E-04 7y
2 .
5 6,00E-04
2 . .
Q @ Seriesl
€ 4,00e-04
= 4
[}
=
Q 2,00E-04 (@&
5]
<
0,00E+00
0,00E+00 5,00E-05 1,00E-04 1,50E-04 2,00E-04 2,50E-04

Konsentrasjon LS (g LS/g l@sning)
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Vedlegg 3

Linezre plott av adsorpsjonsisotermer.
Utregning av likevektskonstanter og spesifikk overflate.

Plott av adsorbert mengde LS per normalisert overflate.
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Vedlegg 4

Resultater for malinger av partikkelstgrrelse.

Utregning av spesifikk overflate for leire og kull.



Resultater av partikkelstgrrelsemalinger og utregning av spesifikk overflate

Partikkelstgrrelse maling kull

Prgve MV(um) MN (um) MA (um) |CS
1 191,8 8,2 53,28 0,1130
2 186,8 5,78 40,73 0,1470
3 187,4 6,55 45,06 0,1330
4 183,6 6,79 42,99 0,1400
Gjennomsnitt: 187,4 6,83 45,515 0,1333
Partikkelstgrrelse maling leire
Prgve MV(um) MN (pm) MA (um) |CS
1 24,13 2,399 8,2 7,31E-01
2 25,74 2,402 8,241 7,28E-01
3 24,98 2,125 7,911 7,59E-01
Gjennomsnitt: 24,95 2,309 8,121 7,39E-01

Tetthet kull og leire er hentet fra wikipedia. Tetthet leire er et

gjennomsnitt av intervall 2160 - 2680 kg/m3

| partikkelmalingene er

MYV = midlere volum diameter
MN = midlere antall diameter

Spesifikk overflate kull

tetthet kull (kg/m3): 2267|Formler

r(areal) pm: 22,7575|gjennomsnitt MA/2
V(partikkel) m3: 4,937E-14|(4/3)rur3
m(partikkel) kg: 1,119E-10|V*p

A(partikkel) m2: 6,508E-09|4mr"2

Spesifikk overflate m2/g: 0,0581|A/(m*1000)
Spesifikk overflate cm2/g: 581|m2/g *10000

Spesifikk overflate leire

tetthet leire (kg/m3): 2420
r(areal) pm: 4,0583333
V(partikkel) m3: 2,8E-16
m(partikkel) kg: 6,776E-13
A(partikkel) m2: 2,07E-10
Spesifikk overflate m2/g: 0,3055
Spesifikk overflate cm2/g: 3055




