sorpcja, barwniki, sorbenty zeolitowe, modyfikowany zeolit

Tomasz JOZWIAK, Urszula FILIPKOWSKA, Paula SZYMCZYK,
Katarzyna KOCHAN*

USUWANIE BARWNIKOW Z ROZTWOROW WODNYCH
NA MODYFIKOWANYM ZEOLICIE

W pracy zbadana zostata efektywno$¢ sorpcji barwnikow Reactive Black 5 — RB5 (Czern helaktyno-
wa B) i Basic Green 4 — BG4 (Ziclen borucelowa KM) na zeolicie niemodyfikowanym, oraz zeolicie
modyfikowanym 6M NaOH. Oba sorbenty testowane byly w formie drobnoziarnistej (@ 0,5-1,0 mm)
i gruboziarnistej (@ 2,0 -3,0 mm). Do opisu sorpcji barwnikéw na sorbentach zeolitowych zastoso-
wany zostal model Langmuira oraz model Freundlicha. Zeolity ze wzgledu na posiadany w roztworze
wodnym tadunek ujemny wykazywaty ogdlnie wyzsza zdolno$¢ sorpcyjna wzgledem barwnika katio-
nowego BG4 niz anionowego RB5. Modyfikacja zeolitow za pomoca NaOH skutkowata zwigksze-
niem tadunku ujemnego mineralu a tym samym wzrostem powinowactwa mineralu do BG4 oraz po-
gorszeniem zdolno$ci sorpcyjnych wzgledem RBS. We wszystkich seriach badawczych
drobnoziarniste sorbenty zeolitowe charakteryzowaly si¢ wieksza zdolnoscia sorpcyjna wzgledem
barwnikow niz zeolity gruboziarniste, co moze $wiadczy¢ o ograniczonej dyfuzji barwnikéw do wne-
trza mineratu a takze powierzchniowym charakterze sorpcji. Maksymalna pojemnos$¢ sorpcyjna mo-
dyfikowanego zeolitu wzgledem BG4 wyniosta dla sorbentu drobnoziarnistego 71,28 mg/g, natomiast
dla gruboziarnistego 66,03 mg/g. W przypadku zastosowania zeolitu niemodyfikowanego, skutecz-
nos$¢ sorpcji BG4 byta nizsza odpowiednio o 40,2 % i 44,5 %. Zdolnoé¢ sorpcyjna modyfikowanego
zeolitu drobnoziarnistego oraz gruboziarnistego wzgledem RB5 wyniosta 2,00 mg/g i 1,49 mg/g.
Efektywnos$¢ sorpcji anionowego barwnika RB5 na zeolicie niemodyfikowanym byta wyzsza
0445 % 60,4 %.

1. WSTEP

Szybki rozwoéj cywilizacji i zwiekszajgce sie potrzeby spoleczenstwa sprawiajg, ze
przemyst XXI wieku rozwija si¢ w szybkim tempie, w wielu kierunkach. Kazdy z nich
w posredni lub bezposredni sposob wptywa na pogarszajacy sie stan srodowiska. Jednym
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z elementéw Srodowiskowych narazonym na skazenie jest woda, natomiast szczegdlne
zagrozenie dla $rodowiska stanowig $cieki barwne, pochodzace z przemystu farbiarskiego,
wiokienniczego, papierniczego czy skorzanego. Barwniki, ze wzgledu na obecnos$¢ pier-
$cieni aromatycznych, sg substancjami bardzo trudno biodegradowalnymi [1], dlatego
skutecznos$¢ konwencjonalnych biologicznych oczyszczalni wzgledem $ciekow barwnych
jest niewielka [4]. Do najczesciej stosowanych metod dekoloryzacji wod zalicza si¢ m.in.
koagulacje/stracanie, ultrafiltracj¢/odwrocona osmozg, ozonowanie i sorpcje. Sposrod
wymienionych technologii, sorpcja uwazana jest za najbardziej ekonomiczng. Skuteczno$é
tej metody zalezy jednak od zastosowanego sorbentu.

Do popularnych adsorbentow przemystowych zalicza si¢: wegle aktywne, zele kwasu
krzemowego i tlenki glinu. Niestety powyzsze materiaty sg bardzo drogie. Celowym wyda-
je sie wiec szukanie tanszych, ogoélnodostepnych zamiennikoéw dla konwencjonalnych
sorbentoéw. W ostatnich latach duze zainteresowanie wsrdéd naukowcoéw wzbudzity glino-
krzemiany a zwlaszcza zeolity. Ich niska cena a takze potencjalnie wysokie zdolnosci
sorpcyjne stwarzaja mozliwosci wykorzystania ich przy oczyszczaniu barwnych Sciekdéw
przemystowych. Duze nadzieje wiazg si¢ takze z mozliwoscia taniej modyfikacji natural-
nie wystepujacych zeolitow celem zwigkszenia ich zdolnosci sorpcyjnych.

W pracy zbadana zostala skuteczno$¢ sorpcji dwoch popularnych w przemysle wito-
kienniczym barwnikow: Reactive Black 5 - Czern helaktynowa B - (RB5) i Basic Green 4
- Zielen borucelowa KM (BG4) na 4 sorbentach zeolitowych:

- zeolicie niemodyfikowanym drobnoziarnistym (ZDN),

- zeolicie niemodyfikowanym gruboziarnistym (ZGN),

- zeolicie modyfikowanym drobnoziarnistym (ZDM)

- zeolicie modyfikowanym gruboziarnistym (ZGM).

2. MATERIALY I METODY

2.1. MATERIALY

Do badan zastosowano zeolit o dwoch stopniach uziarnienia: drobnoziarnisty
(9 0,5-1,0 mm) i gruboziarnisty (& 2,0-3,0 mm). Minerat (0=2,0-2,4 g/cm®) pochodzit
z kopalni w Sorknicy na Ukrainie. Podany przez producenta sktad zeolitu zestawiony
zostal w tabeli 1.

Barwniki Reactive Black 5 (Czern helaktynowa B) oraz Basic Green 4 (Zielen bo-
rucelowa KM) udostgpnione zostaly przez zaklad przemystu barwnikow ,,Boruta”
w Zgierzu. Podstawowe informacje o zastosowanych barwnikach zestawione zostaty
w tabeli 2.
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Tabela 1. Procentowa zawarto$¢ najwazniejszych sktadnikoéw zastosowanego w badaniach zeolitu

Sktadnik Procentowa zawarto$¢ [%]
Sio, 66,88
Al,O3 11,68
Ca0 3,28
K,0 2,89
FeO 0,91
Fe,0; 0,87
MgO 0,73
Na,0 0,50
TiO, 0,19
P,Og 0,05

Tabela 2. Zastosowane w badaniach barwniki — podstawowe informacje

Nazwa . .
ZV\_I Reactive Black 5 - (RB 5) Basic Green 4 — (BG 4)
barwnika
C") HBC “
Na0 ,SOCH,CH,—S @ N=N 50,Na N
(") H.C
wair ol )
strukturalny o Q e=( >,__\,/ ’
i ? — — en ,
NaogSOCHZCHfE@N:N S0 Na \ "
Masa 991 g/mol 365 g/mol
molowa
Amax 600 [nm] 618 [nm]
Charakter kwasowy zasadowy
barwnika (anionowy — reaktywny) (kationowy)

Zastosowanie

Barwienie: bawely, wiskozy, wehy,
wiokien poliamidowych

Barwienie: welny, bawelny, jedwabiu,
skory, papieru

Inne nazwy
handlowe

Begazol Black B, Celmazol Black B,

Diamira Black B, Levafix Black E-B,

Primazin Black BN, Remazol Black B
Czern helaktynowa B (PL)

Aniline green; Malachite green;
Diamond green B; Victoria green B
Zielen malachitowa (PL),
Zielen borucelowa KM (PL)

2.2. METODY

Przygotowanie zeolitu niemodyfikowanego

Zeolit przed zastosowaniem przemyty zostal woda destylowana w celu pozbycia
si¢ zbednych mineratow ilastych a nastgpnie poddany suszeniu w temperaturze 110 °C
przez 180 minut. Po wysuszeniu zeolit byt gotowy do sorpcji.
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Modyfikowanie zeolitu w 6M roztworze NaOH

Zeolit niemodyfikowany w ilosci 100 g umieszczony zostat w kolbie stozkowej 0
pojemnosci 500 cm®, po czym zostat zalany 100 cm® roztworu 6M NaOH. Kolba zo-
stata zamieszczona na wytrzasarce (150 obr./min) na 24 h. Po wyznaczonym czasie
zeolit zostat odcedzony i przemyty duzg ilosciag wody destylowanej w celu pozbycia
si¢ wodorotlenku sodu. Modyfikowany zeolit zostal nastgpnie ponownie odsaczony i
wysuszony w temperaturze 110 °C przez 180 minut. Tak przygotowany zeolit zasto-
sowano w badaniach adsorpciji.

Wyznaczenie pojemnosci sorpcyjnej sorbentéw zeolitowych

Do 10 kolb Erlenmayera o pojemnosci 300 cm® odwazono po 0,2 g sorbentu zeoli-
towego a nastepnie dodano po 200 cm® roztworéw barwnika (BG4 lub RB5) o steze-
niu kolejno: 0,1/1,0/2,0/5,0/10,0/20,0/30,0/50,0/75,0/100,0 mg/dm3 oraz
odczynie pH 7. Kolby nast¢pnie umieszczono na wytrzasarce (120 obr./min) na
120 min. Po wyznaczonym czasie oznaczone zostato stgzenie barwnikdéw pozostatych
w roztworze. W analogiczny sposob przygotowane zostaty proby kontrolne (bez do-
datku sorbentu). Wszystkie do$§wiadczenia przeprowadzone zostaly w temperaturze
pokojowej 22°C.

Metody analityczne

Stezenie barwnikow w roztworze wodnym oznaczane bylo metoda kolorymetrycz-
nag na spektrofotometrze UV-VIS SP 3000. Do pomiaru odczynu wykorzystany zostat
pH-metr HI-122.

Metody obliczeniowe
Ilo$¢ zasorbowanego barwnika liczona byta z zaleznosci (1):

C,-C
Q== ()
m
Do opisu danych uzyte zostaly dwa heterogeniczne modele adsorpcji :
model Langmuira (2) oraz model Freundlicha (3).
O,  K.-C
q,=-—mx ¢~ )
1+K,-C

q.=K-C" 3)
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Dopasowanie danych eksperymentalnych do modeli matematycznych okre§lano za
pomoca wspbtezynnika korelacji R? (4):

. 2
R2 Z(qcal _qexp)

_ e : @
Z(qcal - qexp) + Z (qcal - qexp)

gdzie:

Qs — masa zasorbowanego barwnika [mg/g.s.m.]

C, — poczatkowe stezenie barwnika [mg/dm’]

m masa sorbentu [g.s.m.]

ge — réwnowagowa ilo$¢ zasorbowanego barwnika [mg/g.s.m.]
Omax — maksymalna pojemno$¢ sorpcyjna (Langmuir) [mg/g].,

K. — stala w rownaniu Langmuira [dm*/mg]

C - stezenie barwnika pozostatego w roztworze [mg/dm’]
K - stata r6wnowagi sorpcji w modelu Freundlicha
n — parametr heterogenicznos$ci

R’ — wspotczynnik korelacji — miara dopasowania danych do modelu

Qexp — dane eksperymentalne - ilo$¢ zasorbowanego barwnika [mg/g.s.m.]
Qecar — Oane teoretyczne wynikajace z modelu - ilos¢ zasorbowanego barwnika
[mg/g.s.m.]

3. WYNIKI I DYSKUSJA

Do opisu sorpcji zastosowany zostat heterogeniczny model Langmuira oraz model
Freudnlicha. Na podstawie wspotczynnika korelacji miedzy danymi eksperymental-
nymi a teoretycznymi (modelowymi) stwierdzono, ze proces sorpcji barwnikéw na
sorbentach zeolitowych lepiej opisuje model Langmuira. State wyznaczone z zasto-
sowanych modeli zestawione zostaly w tabeli 3.

We wszystkich seriach badawczych efektywno$¢ adsorpcji barwnikéw na sorben-
tach zeolitowych drobnoziarnistych byta wyzsza niz na gruboziarnistych. Thumaczy¢
to mozna wigksza powierzchnig sorbentu o mniejszych rozmiarach, a tym samym
latwiejszym dostepem sorbatu do miejsc aktywnych. Jednoczesnie uzyskany rezultat
moze $wiadczy¢ o ograniczonej dyfuzji barwnikow do wnetrza mineratu.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze efektywno$¢ sorpcji RB5
bylta ogdlnie wyzsza na zeolitach niemodyfikowanych (Rys. 1). Maksymalna pojem-
no$¢ sorpcyjna ZDN i ZGN wzgledem RBS wyniosta odpowiednio 2,89 i 2,39 mg
RB5/g. Skutecznos$¢ sorpcji RB5 na zeolitach modyfikowanych 6M NaOH byta od-
powiednio o0 30,8 i1 37,7 % nizsza (tabela 3).
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Zastosowane w badaniach sorbenty zeolitowe wykazywaty o wiele wigksze powi-
nowactwo w stosunku do barwnika kationowego. Ponadto sorpcja kationowego barw-
nika BG4, w przeciwienstwie do anionowego RB5 zachodzita lepiej na modyfikowa-
nych sorbentach zeolitowych. Pojemno$¢ sorpcyjna ZDM i1 ZGM wyniosta
odpowiednio 71,28 mg BG4/g i 66,03 mg BG4/g i byla wyzsza w stosunku do ZDN
iZGN 067,3% 80,1 %.
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Rys. 1. Izotermy sorpcji RB5 na sorbentach zeolitowych: A - ZDN; B - ZGN; C — ZDM; D — ZGM

Tabela 3. State wyznaczone z modelu Langmiura i Freundlicha

Barwnik | Sorbent Model Langmuira Model Freundlicha
Omax [MO/g.5.m.] Ke R2 n K R2
RB5 ZDN 2,89 0,0697 | 0,994 | 0,4045 | 0,4311 | 0,939
ZGN 2,39 0,0892 | 0,996 | 0,3754 | 0,4234 | 0,931
ZDM 2,00 0,1017 | 0,992 | 0,3578 | 0,3885 | 0,918
ZGM 1,49 0,1626 | 0,991 | 0,3032 | 0,3878 | 0,884
ZDN 42,61 0,1121 | 0,994 | 0,4276 | 6,9373 | 0,929
BG4 ZGN 36,67 0,0953 | 0,999 | 0,4272 | 5,7195 | 0,957
ZDM 71,28 0,1524 | 0,995 | 0,4581 | 12,2843 | 0,928
ZGM 66,03 0,1287 | 0,992 | 0,4531 | 10,8235 | 0,924
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Rys. 2. Izotermy sorpcji BG4 na sorbentach zeolitowych: A - ZDN; B - ZGN; C — ZDM; D - ZGM

Wyzsze powinowactwo sorbentéw zeolitowych w stosunku do barwnika kationo-
wego moze wynikaé ze struktury mineratu (Rys.3). Kazdy atom glinu (AI**) generuje
jeden tadunek ujemny, dzieki czemu powierzchnia zeolitu przyciaga elektrostatycznie
substancje posiadajace tadunek dodatni [8]. Dane literaturowe potwierdzaja wysoka
przydatno$¢ zeolitow do usuwania barwnikéw kationowych z roztworéw wodnych [2,

3,6, 7].

0 0 0 0 0 0

! o) ! 1) I e)
-0-Si-0-Al2 0-Si-0-AI2 0-Si-0-AlIZ0 -

| | | | | |

OMZP0 00 0cfP0

| | | | | |
~0-A120-5i-0-4120-5i-0-A120-5i -0~

| | | | | I
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Rys. 3. Uproszczony wzor strukturalny zeolitu

Podczas modyfikacji zeolitu 6M NaOH, jony Mg®*, Ca* ktore poczatkowo neutra-
lizowaty ujemnie natadowana powierzchni¢ mineratu [5], zostaty przypuszczalnie
wyparte przez nadmiar jonéw Na'. Po przemyciu zeolitu wodg destylowang, wick-
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szo$¢ kationéw prawdopodobnie zostata wyplukana z sorbentu, dzigki czemu po-
wierzchnia modyfikowanego sorbentu zyskata wigkszy tadunek ujemny. Oczywistym
skutkiem modyfikacji zeolitu przez NaOH jest wiec potwierdzone w badaniach
zwigkszenie zdolnosci sorpcyjnej mineralu wzgledem zwiazkow kationowych, oraz
zmniejszenie skuteczno$ci sorpcji zwigzkéw anionowych.

(1]
(2]
(3]

(4]

(5]

(6]
(7]

(8]

4. WNIOSKI

Mineraly zeolitowe wykazuja dobra efektywnos¢ sorpcji barwnika Basic Green 4.
Modyfikacja zeolitu za pomocg NaOH poprawia zdolno$ci sorpcyjne mineratu
wzgledem barwnika kationowego, jednak wptywa negatywnie na sorpcje barwnika
anionowego.

Sorbent zeolitowy w formie drobnoziarnistej wykazuje wigksza efektywnos¢ sorp-
cji RB5 i BG4 w porownaniu do formy gruboziarnistej. Wskazywa¢ to moze na
utrudnienia dyfuzji barwnikéw do wngtrza mineratu.
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REMOVAL OF DYES FROM WATER SOLUTIONS ONTO MODIFIED ZEOLITE

This study investigated sorption effectiveness of Reactive Black 5 — RB5 and Basic Green 4 — BG4
dyes onto non-modified zeolite and onto zeolite modified with 6M NaOH. Both analyzed sorbents were
in the fine-grain (@ 0.5-1.0 mm) and coarse-grain form (@ 2.0 -3.0 mm). Sorption of dyes onto zeolite
sorbents was described using the Langmiur’s model and the Freundlich’s model. Owing to their negative
charge in an aqueous solution, the zeolites demonstrated generally higher sorption capacity of cationic
dye BG4, compared to the anionic dye RB5. Modification of zeolites with NaOH resulted in increased
negative charge of the mineral and, thereby, in the increased affinity of the mineral to BG4 and deterio-
rated sorption ability of RB5. In all experimental series, the fine-grain zeolite sorbents were character-
ized by higher sorption capability than the coarse-grain zeolites, which may indicate limited diffusion of
dyes to the interior of mineral and surface character of the sorption process.

The maximum sorption capacity of the modified zeolite against BG4 reached 71.28 mg/g for the fine-
grain sorbent and 66.03 mg/g for the coarse grain sorbent. In the case of the non-modified zeolite, the
efficiency of BG4 sorption was lower by 40.2 % and 44.5 %, respectively. The sorption capability of the
modified fine-grain and coarse-grain zeolite against RB5 accounted for 2.00 mg/g and 1.49 mg/g. In turn,
the efficiency of this dye sorption by the non-modified zeolite was higher by 44.5 % and 60.4 %, respec-
tively.



