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Usuwanie barwnika Basic Violet 10
z roztworow wodnych na zeolicie

Urszula Filipkowska, Joanna Rodziewicz, Iwona Moczkowska
Uniwersytet Warminsko-Mazurski, Olsztyn

1. Wprowadzenie

Rozw@j technologii dostarcza nie tylko produkty o ulepszone;j ja-
kosci lecz rowniez wptywa na postepujace skazenie srodowiska. W przy-
padku przemystu wldkienniczego zanieczyszczenie to dotyczy gltownie
wody. Chemiczna obrobka wyrobdéw widkienniczych jest przyczyng po-
wstawania $ciekOw o znacznej zawarto$ci barwnikéw, soli, kwasoéw, za-
sad, chemicznych $rodkéw pomocniczych, klejonek tkackich itp. [1].
Sktad odprowadzanych zanieczyszczen wptywa na zlozono$¢ i koszty
procesu ich oczyszczania, a tym samym stanowi obecnie jeden z kluczo-
wych probleméw $rodowiskowych [2]. Przedmiotem coraz czgstszych
badan jest wigc opracowanie takiej metody oczyszczania Sciekoéw, ktorej
efekty pozwolityby na ponowne wykorzystanie oczyszczonej wody
w procesach technologicznych.

Obecnie najczesciej stosowanymi metodami oczyszczania $cie-
koéw widkienniczych sg: adsorpcja, strgcanie/koagulacja, ultrafiltracja
i odwrécona osmoza, metody biologiczne, utlenianie, redukcja, ekstrak-
cja [3]. Sposrdd nich, najwigksze uzasadnienie ekonomiczne zwigzane
z minimalizacja kosztow inwestycyjnych 1 eksploatacyjnych procesu
oczyszczania $ciekoOw zawierajacych barwniki, moga wykazywac proce-
sy adsorpcji.
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Powszechnie stosowanymi adsorbentami sg wegle aktywne, nie-
mniej jednak ich wysoka cena wymusza poszukiwania nowych, tanszych
a jednocze$nie réwnie skutecznych $rodkow [4]. W zwiazku z tym roz-
wigzania koncentrujg si¢ coraz cze$ciej na wdrazaniu naturalnych mine-
ratéw, ktorych szerokie mozliwosci zastosowan, skuteczno$¢ ale takze
ekologiczne bezpieczenstwo uzycia, sg inspiracjag wielu rozwigzan we
wspotczesnych technologiach. Stad, w ostatnich latach coraz wicksze
zainteresowanie budza naturalne, ogélnodostepne, tanie mineraty o wia-
sciwosciach molekularno-sitowych, sorpcyjnych i jonowymiennych —
zeolity [5].

Celem pracy bylo okreslenie efektywno$ci usuwania barwnikow
z roztwordw wodnych metoda adsorpcji, przy uzyciu zeolitu roznigcego
si¢ wielko$cig uziarnienia — zeolitu grubego @ 2-3 mm (sorbent 1)
1 zeolitu drobnego @ 0,5-1 mm (sorbent 2). Badania przeprowadzono dla
barwnika kationowego — Basic Violet 10 (BV10).

Zakres badan obejmowat:
e Dbadanie adsorpcji barwnika Basic Violet 10 na dwoch adsorbentach
(zeolicie gruboziarnistym i zeolicie drobnoziarnistym),
e wyznaczenie statych z rownania Langmuira.

2. Metodyka badan
2.1. Charakterystyka i sposob przygotowania sorbentu

W badaniach zastosowano zeolit, tj. klinoptylolit o dwoch rodza-
jach uziarnienia — drobnoziarnisty (ok. @ 0,5-1 mm) (rys. la) i grubo-
ziarnisty (ok. @ 2-3 mm) (rys. 1b) pochodzacy z kopalni w Sorkinicy na
Ukrainie, ktorego charakterystyke podano tabeli 1 na podstawie informa-
cji uzyskanych od producenta.

W badaniach wykorzystano zeolit r6znigcy si¢ wielkoscig uziar-
nienia — zeolit drobnoziarnisty o granulacji 0,5-1 mm i zeolit gruboziar-
nisty o granulacji 2-3 mm (wg producenta), ktéry przed uzyciem przemy-
to woda destylowang w celu wyptukania zbgednych mineraléw ilastych
iinnych zanieczyszczen. Nastgpnie oczyszczony zeolit wysuszono
w temperaturze 110°C przez 2 h. Tak przygotowany sorbent wykorzysta-
no w badaniach.
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Rys. 1. Zeolit drobnoziarnisty (a) i zeolit gruboziarnisty (b).
Fig. 1. Fine-grained zeolite (a) and coarse-grained zeolite (b).

Tabela 1. Charakterystyka zeolitu
Table 1. Characteristics of zeolite

FIZY\?},;SS(-:(IZ\IXS&(I:(IIZNE JEDNOSTKA WARTOSC
Cestose kg/m’ 20002450
Si0, % 66,88
ALO; % 11,68
Ti0; % 0,19
FeO % 0.91
Fe:0s % 0,87
Ca0 % 3,28
MgO % 0,73
Na,O A 0,50
K0 % 2,89
P20 % 0,02+0,05
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2.2. Charakterystyka i sposob przygotowania barwnikow

Do badan wykorzystano barwnik kationowy (zasadowy) pocho-
dzacy z zaktadow ,,Boruta Kolor” w Zgierzu. Budowg barwnika pokaza-
no na rysunku 2.

C2H5)2N 0 ~ N(C2Hs)Cl
\O\ /
I

COOH

Basic Violet 10 (BV

Rys. 2. Budowa chemiczna testowanego barwnika — Basic Violet 10
Fig. 2. Chemical structure of examined dye — Basic Violet 10

W celu otrzymania roztworu roboczego odwazano 1 g czystego
barwnika BV10 w postaci sproszkowanej, ktory nastepnie przenoszono
ilosciowo do kolby miarowej o pojemnosci 1 dm’, po czym uzupetiano
woda destylowang o odpowiednim pH 3,0; 6,0 i 9,0. Stezenie barwnika
w otrzymanym roztworze wynosito 1000 mg/dm’.

2.3. Sposéb prowadzenia badan

Badanie adsorpcji barwnika BV10 przeprowadzono na zeolicie
pochodzacym z z kopalni w Sorkinicy na Ukrainie o dwodch rodzajach
uziarnienia — drobnoziarnistym (ok. @ 0,7-1 mm) i1 gruboziarnistym (ok.
0 2,4-3 mm). Badania zostaty przeprowadzone w skali laboratoryjne;.

Okreslenie czasu r6wnowagi adsorpcji

W pierwszej czesci badan okreslono czas rownowagi adsorpcji.
Przeprowadzono po 3 serie badawcze przy trzech réznych wartosciach
pH — 3,0; 6,0 1 9,0 dla kazdego rodzaju uziarnienia zeolitu. Stezenie
barwnika we wszystkich przeprowadzonych seriach wynosito 0,5; 1; 2;
5;7;10; 12; 15; 20; 30; 401 50 mg/dm3. W kazdej z serii okres$lano efek-
tywnos¢ procesu adsorpcji po czasie 2, 24, 48, 721 96 h.
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Proby umieszczono na wytrzasarce laboratoryjnej Elpan 358 S
odpowiednio na 2, 24, 48, 72 1 96 godzin, przy statej szybko$ci drgan
,»200” 1 amplitudzie drgan ,,9”.

Nastepnie proby sedymentowano przez jedng minutg, po czym
roztwor barwnika zdekantowano, odwirowywano przez 10 minut w wi-
rowce MPW 210 przy obrotach 10 tys./min. Absorpcje w probach ozna-
czono za pomoca spektrofotometru UV-VIS SP 3000 przy dtugosci fali
A =355. Do badan zastosowano kuwety szklane o dtugos$ci drogi optycz-
nej 10 mm.

Okreslenie pojemnosci adsorpcyjnej zeolitu

W drugiej czg$ci badan okreslono pojemnos¢ adsorpcyjng testowa-
nego zeolitu w zalezno$ci od wielko$ci uziarnienia. Do 12 kolb Erlenmay-
era o pojemnosci 200 cm® odwazono sorbent w ilosci 1 g s.m./dm’, po
czym dodawano barwnik w stezeniu; 5; 10; 20; 50; 70; 100; 120; 150;
200; 300; 400 i 500 mg/dm’ i objetosci 100 cm®. Proby umieszczano na
wytrzasarce laboratoryjnej Elpan 358 S o0 na 96 godzin, przy statej szybko-
Sci drgan ,,200” 1 amplitudzie drgan ,,9”. Dalej postgpowano analogicznie
jak w przypadku okreslania czasu rownowagi adsorpcji.

3. Wyniki badan

Analiz¢ uzyskanych wynikdw oparto na teorii adsorpcji Langmu-
ira. Efektywno$¢ adsorpcji barwnikéw na adsorbentach obliczano z réw-
nania (1), przedstawiajacego zalezno$¢ pomiedzy iloscig masy barwnika
adsorbowanego Q (mg/g s.m.), a jego stezeniem rownowagowym w roz-
tworze C (mg/dm3 ).

b-K-C
- 1
Q 1+K-C D

gdzie:

Q — masa barwnika adsorbowanego na adsorbencie (mg/g s.m.),
b — maksymalna pojemnos$¢ adsorpcyjna adsorbentu (mg/g s.m.),
K — stata w rownaniu Langmuira (dm’/g s.m.),

C — stezenie barwnika w roztworze (mg/dm”).
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State K 1 b wyznaczono metodg regresji nieliniowej. Jako miarg
dopasowania krzywej (przy wyznaczonych parametrach) do danych eks-
perymentalnych przyjeto wspotczynnik R

OKkreslenie czasu r6wnowagi adsorpcji

Na rysunkach 3 1 4 przedstawiono wyniki badan okreslajace wplyw
czasu na efektywno$¢ procesu adsorpcji dla barwnika zasadowego BV 10
dla zeolitu r6znym uziarnieniu. Przy trzech warto$ciach odczynu.

Z przeprowadzonych badan wynika, ze rOwnowaga adsorpcji za-
lezata od wielko$ci ziaren zeolitu. Krotszy czas ustalania si¢ rownowagi
zanotowano dla zeolitu drobnoziarnistego. Niezaleznie od rodzaju uziar-
nienia zeolitu stwierdzono roéwniez wptyw odczynu na czas, po ktérym
stezenie barwnika pozostatlego w roztworze nie zmienialo si¢. Najmniej-
sza efektywno$¢ usuwania barwnika BV10 zaobserwowano niezaleznie
od odczynu i wielko$ci uziarnienia zeolitu po 2 godzinach adsorpcji.
Wraz z wydtuzaniem czasu adsorpcji roznice w ilosci zwigzanego barw-
nika byly coraz mniejsze. Na podstawie przeprowadzonych badan przyje-
to 96 godzin jako czas, po ktorym ilo$¢ zwigzanego nie ulega juz zmia-
nom i taki zostat przyjety do dalszych badan.

Okreslenie pojemnosci adsorpcyjnej zeolitu

Efektywnos¢ adsorpcji zalezata zar6wno od odczynu jak i wielko-
$ci uziarnienia adsorbentu.

Z przeprowadzonych badan wynika, iz proces eliminacji barwni-
ka z roztworéw wodnych przebiegat najefektywniej dla barwnika BV 10
na zeolicie drobnoziarnistym, przy pH = 9,0.

Wyniki doswiadczalne przedstawiajace zalezno$¢ miedzy iloscia
barwnika zasadowego BV 10 adsorbowanego na zeolicie o roznej wielko-
$ci uziarnienia a st¢zeniem rownowagowym oraz krzywe wyznaczone
z rdwnania Langmuira pokazano na rysunku 5.

Maksymalna pojemno$¢ adsorpcyjna zeolitu drobnego i grubego
(b) oraz ich powinowactwo adsorpcyjne (K) barwnika BV 10 wyznaczo-
ne zostaty z rOwnania Langmuira. State te zostaly przedstawione w tabe-
lach 2 i 3. Na podstawie wyznaczonych wartoéci R* mozna stwierdzi¢, ze
izoterma Langmuira dobrze opisuje uzyskane wyniki niezaleznie od
wielko$ci uziarnienia zeolitu jak i odczynu, przy ktéorym prowadzona
byta adsorpcja barwnika.
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Rys. 5. [zotermy adsorpcji barwnika BV 10 dla danych eksperymentalnych na
zeolicie a) drobnoziarnistym, b) gruboziarnistym
Fig. 5. Isotherms of BV 10 dye adsorption for experimental data onto: (a) fine-

grained zeolit

e, (b) coarse-grained zeolite

Tabela 2. Statle wyznaczone z rownania Langmuira dla zeolitu drobnoziarnistego
Table 2. Constants determined from Langmuir’s equation for fine-grained zeolite

State rOwnaniu

Basic Violet 10

Langmuira pH 3.0 pH 6.0 pH 9.0
K [dm’/mg] 0,428 0,081 0,024

b [mg/gs.m.] 73 85,1 258
R® 0,983 0,934 0,975
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Tabela 3. State wyznaczone z rbwnania Langmuira dla zeolitu gruboziarnistego
Table 3. Constants determined from Langmuir’s equation for coarse-grained zeolite

Stale rownaniu Basic Violet 10
Langmuira pH 3.0 pH 6.0 pH 9.0
K [dm3/mg] 0,126 0,043 0,019
b [mg/gs.m.] 52 49,5 164
R 0,942 0,991 0,976

Z danych eksperymentalnych wynika, ze niezaleznie od odczynu,
adsorpcja barwnika Basic Violet 10 na zeolicie drobnoziarnistym charak-
teryzowala si¢ wyzsza efektywnosciag w poréwnaniu z zeolitem grubo-
ziarnistym, o czym $wiadczg wyzsze wartosci pojemnosci adsorpcyjnych
b wyznaczone z modelu Langmuira.

Analizujac uzyskane wyniki, zauwazono, ze pojemno$ci adsorp-
cyjne dla kazdego z testowanych adsorbentéw zmieniaty si¢ w zaleznosci
od zastosowanego pH.

Poréwnujac ilo§¢ zaadsorbowanego barwnika BV 10 przy pH =
3,0 z iloscig przy pH = 6,0 stwierdzono, iz ich catkowita pojemnos¢ ad-
sorpcyjna byta porownywalna niezaleznie od wielkos$ci uziarnienia zeoli-
tu. Najnizszg pojemnos¢ adsorpcyjng uzyskano w przypadku zeolitu gru-
boziarnistego i pH 6,0. Odmiennie sytuacja przedstawiata si¢ w przypad-
ku pojemnosci testowanych zeolitow przy pH = 9,0. W przypadku zeolitu
drobnoziarnistego zmiana odczynu z pH 3.0 do pH 9.0 spowodowata 3,5-
krotny wzrost ilo$ci zaadsorbowanego barwnika za§ w przypadku zeolitu
gruboziarnistego okoto 3-krotny. Wartosci statej b, przy pH 9,0 barwnika
BV 10 dla zeolitu grubego stanowity okoto 70% warto$ci uzyskanych dla
zeolitu drobnego.

Analogiczng tendencje iloSci usunigtego barwnika zasadowego
w zaleznos$ci od odczynu przedstawit Alpat i in.[6], ktorzy badali adsorp-
cje barwnika kationowego Toluidyny Blue O na zeolicie pochodzagcym
z Turcji. Autorzy badania adsorpcji przeprowadzili dla odczynu w zakre-
sie od pH 2.0 do pH 11.0. Najlepsze rezultaty autorzy uzyskali przy naj-
wyzszym testowanym odczynie. Wyzsza efektywnos$¢ usuwania barwni-
kéw zasadowych osiagana przy odczynie zasadowym rowniez przy za-
stosowaniu innych adsorbentow. Mittal [7] wykazat, Zze adsorpcja barw-
nika zasadowego Malachite Green na piorach rowniez efektywniej prze-
biega przy wyzszych warto$ciach odczynu.
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Poroéwnujac warto$ci statych K wyznaczonych z rownania Lang-
muira opisujacych powinowactwo adsorpcyjne barwnika do zeolitu za-
uwazono tendencje odwrotng. Wzrost odczynu przy ktorym prowadzono
proces adsorpcji powodowal niezaleznie od wielkosci uziarnienia zeolitu
spadek powinowactwa adsorpcyjnego. Najwyzsze wartosci statej K wy-
znaczono dla izoterm adsorpcji uzyskanych przy odczynie pH = 3,0 za-
rowno dla zeolitu drobnoziarnistego jak 1 gruboziarnistego. Porownujac
wielko$¢ uziarnienia sorbentu stwierdzono, ze niezaleznie od odczynu
wyzsze powinowactwo osiggano dla zeolitu o mniejszym uziarnieniu
niezaleznie od odczynu.

Uzyskana w niniejszej pracy efektywno$¢ usuwania barwnika zasa-
dowego na zeolicie naturalnym jest wyzsza w poréwnaniu z efektywnoscia
przedstawiong w pracach innych autorow zajmujacych si¢ adsorpcja barw-
nikéw zasadowych na zeolitach naturalnych. W pracy Meshko i wsp. [8]
przestawiono efektywno$¢ usuwania dwoch barwnikéw zasadowych Maxi-
lon Schwarz FBL-01 300% (MS-300), Maxilon Goldgelb GL EC 400%
(MB-400) na naturalnym zeolicie z Portugali, ktorego 90% stanowit klinop-
tylolit. Pojemno$¢ adsorpcyjna wyznaczona z modelu Langmuira wyniosta
14,9 1 55,86 mg/g s.m. zaleznie od rodzaju testowanego barwnika. W bada-
niach wiasnych pojemnosci adsorpcyjne dla barwnika zasadowego BV 10
w badaniach przy pH 9,0 wahaly si¢ w granicach 164+258 mg/g zaleznie od
rodzaju uziarnienia zeolitu. Réwniez w pracach Wang’a i wsp. [9, 10], kto-
rzy prowadzili adsorpcje na zeolicie naturalnym pochodzacym z Australii
uzyskane pojemnosci adsorpcyjne dla barwnikéw zasadowych Malachite
Green (MG), Methylene Blue (MB), Rhodamine B (RB) byly zdecydowanie
nizsze niezaleznie od temperatury w jakiej prowadzony byl proces adsorpcji
w wahaty si¢ w granicach od 10,2 do 21, 8 mg/ g s.m.

Barwniki zasadowe sg to barwniki, ktére rozpuszczaja si¢ w wo-
dzie z wytworzeniem barwnego kationu. Mechanizm wigzania barwni-
kéw zasadowych z roztworow wodnych mozna thumaczy¢ intensywnym
oddawaniem molekularnego kationu (C"), a redukcja jonu (CH"). Czastki
zeolitu w wodzie charakteryzuja si¢ ujemnym ladunkiem i1 oddziatywuja
elektrostatycznie, powodujac adsorpcje barwnikéw zasadowych. Proces
adsorpcji barwnikow kationowych przebiega znacznie stabiej przy ni-
skich wartosciach pH w wyniku obecnoéci nadmiaru jonéw H' ktore
konkurujg z grupami kationowym barwnika. Analogiczne rezultaty wzro-
stu efektywnosci usuwania barwnikow kationowych w praz ze wzrostem
warto$ci odczynu otrzymali Dogan i in. [11]



758 Urszula Filipkowska, Joanna Rodziewicz, lwona Moczkowska

4. Whnioski

Na podstawie badan wiasnych stwierdzono, iz zeolit jest efek-
tywnym adsorbentem w procesie usuwania barwnika zasadowego BV 10
z roztworoOw wodnych. Badania wykazaly, ze wielko$¢ uziarnienia ad-
sorbentu, warto$¢ pH oraz czas adsorpcji miaty istotny wptyw na efek-
tywno$¢ procesu adsorpcji. Najwyzsza pojemnos¢ adsorpcyjna uzyskano
dla barwnika zasadowego BV 10 podczas adsorpcji na zeolicie drobno-
ziarnistym przy pH 9,0 i wyniosta ona 258 mg/g s.m. Najnizsza — na ze-
olicie gruboziarnistym, dla barwnika zasadowego BV 10, przy pH 3,0
rowng 52 mg/g s.m. Odwrotna tendencj¢ zaobserwowano przypadku po-
winowactwa adsorpcyjnego. Wraz ze wzrostem pojemnosci adsorpcyjnej
zanotowano spadek powinowactwa niezaleznie od wielkosci uziarnienia
zeolitu. Najwyzsze powinowactwo adsorpcyjne uzyskano dla barwnika
Basic Violet 10 podczas adsorpcji na zeolicie gruboziarnistym przy pH
3,0 i wyniosto ono 0,428 dm’/mg. Natomiast najnizsze powinowactwo
adsorpcyjne — 0,019 dm*/mg przy pH 9,0 dla zeolitu gruboziarnistego.
Zeolit naturalny moze by¢ zastosowany jako adsorbent wykazujacy si¢
wysoka efektywnos$cig do usuwania barwnikow zasadowych.
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Basic Violet 10 Dye Removal
from Water Solutions onto Zeolite

Abstract

Contemporarily, the most common methods of textile wastewaters
treatment include: adsorption, precipitation/coagulation, ultrafiltration and re-
versed osmosis, biological methods, oxidation, reduction, and extraction. Out of
these methods, the most economical in terms of minimizing investment and
exploitation costs of the treatment process of wastewaters containing dyes, are
adsorption processes.

Commonly applied adsorbents include activated carbons, however their
high price enforces searching from new, cheaper and, simultaneously, equally
effective agents. For this reason, studies are increasingly focused on implement-
ing natural materials whose wide applicability, efficiency as well as ecological
safety of use inspire a number of solutions in contemporary technologies.
Hence, an increasing interest has been raised recently by natural, commonly-
available, inexpensive minerals with molecular and screening as well as sorp-
tive and ion-exchanging properties, namely zeolites.

The reported research was aimed at determining the effectiveness of
dyes removal from aqueous solutions with the method of adsorption, using zeo-
lite differing in grain size — coarse-grained zeolite with grain particle size of @
2-3 mm (sorbent 1) and fine-grained zeolite with grain particle size of ©
0.5-1 mm (sorbent 2). The research was conducted for the cationic dye — Basic
Violet 10 (BV10).
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The scope of the research included determination of the effectiveness of
Basic Violet 10 dye adsorption onto two adsorbents (coarse-grained and fine-
grained zeolite) and determination of constants from the Langmuir’s equation.

Basic dyes are dyes that solubilize in water with a color cation pro-
duced. The mechanism of basic dyes binding from aqueous solutions may be
explained by the intensive donation of a molecular cation (C"), and reduction of
an ion (CH"). In water, molecules of zeolite are characterized by a negative
charge and electrostatic activity, which induces adsorption of basic dyes. The
process of cationic dyes adsorption proceeds considerably weaker at low pH
values as a result of the excess of H' ions that compete with the cationic groups
of the dye.

Results achieved in the research enable concluding that zeolite is an ef-
fective adsorbent in the process of a basic dye BV 10 removal from aqueous
solutions. The study demonstrated that the size of adsorbent particles, pH value
and duration of adsorption had a significant effect on the effectiveness of the
adsorption process. The highest adsorption capacity was achieved for the basic
dye BV 10 during adsorption onto fine-grained zeolite at pH 9.0 and accounted
for 258 mg/g d.m. In contrast, the lowest adsorption capacity reaching 52 mg/g
d.m. was obtained for the BV 10 dye onto the coarse-grained zeolite at pH 3.0.
An opposite tendency was noted in the case of adsorption affinity. Along with
increasing adsorption capacity, a decrease was recorded in the affinity, irrespec-
tive of zeolite grain particle size. The highest adsorption affinity, accounting for
0.428 dm’/mg, was achieved for the Basic Violet 10 dye during adsorption onto
the coarse-grained zeolite at pH 3.0. In turn, the lowest value of that parameter,
reaching 0.019 dm’/mg, was obtained for the coarse-grained zeolite at pH 9.0.
Natural zeolite may, thus, be applied as an adsorbent displaying a high effec-
tiveness of basic dyes removal.



