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SAZETAK

Ispitivana je adsorpcija tekstilne boje Reactive Violet 5 (RV-5) iz vodene sredine na MFI zeolitima kao
adsorbensima na 283, 293 i 303 K. Reakcija je pracena na izvornom NH,ZSM-5 zeolitu, proizvod
americke kompanije Zeolyst International i na modifikovanom HZSM-5 zeolitu. Koncentracija boje
prije i poslije adsorpcije odredivana je spektrofotometrijski na instrumentu Perkin Elmer UV/VIS
Spectrometer Lambda 25. Masena koncentracija boje je bila u rasponu od 5 mg/L do 50 mg/L.
Dobiveni rezultati su pokazali da je adsorpcija uspjeSnija na izvornom NH4ZSM-5 zeolitu.
Karakteristike adsorpcionog sistema su opisane Freundlichovom izotermom, ¢iji oblik ukazuje da se
radi o fizickoj vieslojnoj adsorpciji.

Kljuéne rijeéi: azo boja, adsorpcija, zeolit

ABSTRACT

The study examined adsorption of Reactive Violet 5 (RV-5) textile dye from the aqueous environment
on MFI zeolites as adsorbents at 283, 293 and 303 K. The reaction was observed on the original
NH;ZSM-5 zeolite, a product of the Zeolyst International American company, and on the modified
HZSM-5 zeolite. The concentration of dye before and after the adsorption was established
spectrophotometrically on the Perkin Elmer UV/VIS Spectrometer Lambda 25. The mass dye
concentration was in the range from 5 mg/L to 50 mg/L. The obtained results showed that adsorption
is more successful on the original NH,ZSM-5 zeolite, The characteristics of adsorption system are
described by the Freundlich isotherm, whose form indicates that the adsorption in question is a
physical multilayer one.
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1. UVOD

Zajednicka karakteristika svih supstanci koje imaju vlastitu boju je njihova nezasi¢enost.
Obojenost im zato zavisi 0 broju dvostrukih veza i njihovom rasporedu u strukturi supstance.
Azo boje su najvaznija grupa sintetickih boja Sirokog spektra primjene [1, 2]. Svaka azo boja
sadrZi dva aromati¢na ostatka koji su povezani sa jednom ili vise azo grupa (-N=N-). Prema
broju ovih grupa je izvrSena podjela na monoazo, diazo, triazo, tetraazo i poliazo boje. U



upotrebi je viSe od dvije hiljade strukturno razli¢itih boja, a vec¢ina njih se koristi u tekstilnoj
industriji. Njihova Siroka industrijska primjena ostavlja posljedice na kvalitet otpadnih voda,
jer su ove boje u prirodi veoma tesko razgradive i podlozne bioakumulaciji (3-6). Zbog svojih
toksi¢nih osobina mogu postati pretnja zdravlju ljudi i drugih zivih organizama i zato ih je
potrebno ukloniti ili svesti na minimum u otpadnim vodama prije ispustanja u vodotokove. U
novije vrijeme za uklanjanje azo boja primjenjuju se kombinovane fizicke, hemijske i
bioloSke metode (5-8). Adsorpcija kao metoda je prihvatljiva i ¢esto se koristi u ove svrhe.
Kao povrsSinski fenomen manifestuje se kroz slozene interakcije koje se deSavaju izmedu
adsorbensa, adsorbata i rastvaraca. Efikasnost adsorpcije najvise zavisi od afiniteta adsorbata
prema adsorbensu, odnosno od karaktera privla¢nih disperznih sila koje vladaju izmedu
povrsSine adsorbensa (aktivnih centara) i molekula (ili jona) adsorbata. Znacajan uticaj na
adsorpciju svakako ima i vrsta i osobine rastvaraca. Kao adsorbensi dobar odabir su zeoliti,
koji imaju veoma razvijenu unutradnju i vanjsku povrSinu koju ¢ine kanali i pore razlicitih
dimenzija (9-12). Adsorpcija na ovim materijalima je najc¢eSée reverzibilan proces.
Adsorbovana boja na polimernim materijalima, u zavisnosti od tipa boje, se lako moze
desorbovati u kiseloj ili alkalnoj sredini, kao i u acetonu, tako da se materijal moze
regenerisati i ponovo koristiti za uklanjanje boja iz otpadnih voda (13). U ovom radu je
ispitivana adsorpcija monoazo tekstilne boje Reactive Violet 5 (slika 1) iz vodene sredine na
MFI zeolitima kao adsorbensima.
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Slika 1. Strukturna formula RV-5

Reakcija je prac¢ena na izvornom NH4ZSM-5 zeolitu, proizvod americke kompanije Zeolyst
International i na modifikovanom HZSM-5 zeolitu (slika 2).

kanal

Slika 2. Sematski prikaz strukture zeolita tipa ZSM-5



Spektrofotometrijski je pracena promjena koncentracije boje prije i poslije adsorpcije.
Dobiveni rezultati su pokazali da je adsorpcija uspjesnija na izvornom NH;ZSM-5 zeolitu,
dok je na modifikovanoj formi kolicina adsorbovane boje zanemarljiva. Karakteristike
adsorpcionog sistema su opisane Freundlichovom izotermom.

2. EKSPERIMENTALNI DIO

Pracena je adsorpcija tekstilne boje RV-5 (CyHisN3NazO15Ss) iz vodene sredine na
temperaturama od 283, 293 i 303 K na MFI zeolitima. Izvorni uzorak, NH;ZSM-5 zeolit,
proizvod americke kompanije Zeolyst International (molski odnos SiO,/Al,O, je 280) i

modifikovani HZSM-5 zeolit, su koriSteni kao adsorbensi. Prije upotrebe zeoliti su termicki
obradivani na temperaturi od 378 + 1K (do konstantne mase) i na temperaturi od 673 = 1K u
trajanju od 4 sata. U procesu deaminacije na visokoj temperaturi od izvornog zeolita je
dobivena H-forma, HZSM-5 zeolit, adsorbens modifikovanih osobina. VVodeni rastvori RV-5
boje su pripremani razblaZivanjem osnovnog rastvora ¢ija je masena koncentracija iznosila
1,0 g/L. Masa adsorbensa je u svim eksperimentima bila cca 2,5 grama (ta¢na odvaga), a
volumen adsorbata 50,00 mL. Eksperimentalno je utvrdeno optimalno vrijeme za
uspostavljanje ravnoteznog stanja i iznosilo je 24 sata. Adsorbcioni sistem je uvijek bio
termostatiran. Koncentracija boje prije i poslije adsorpcije odredivana je spektrofotometrijski
na instrumentu Perkin Elmer UV/VIS Spectrometer Lambda 25 (4 = 650 nm).

3. REZULTATI I DISKUSIJA
Rezultati eksperimentalnog pracenja adsorpcije RV-5 tekstilne boje na NH;-ZSM-5 zeolitu su
dati u tabelama od 1 do 3, a adsorpcione krive prikazane na slikama od 3 do 5.

Tabela 1. Adsorpcija RV-5 boje na NH,-ZSM-5 zeolitu na 283 K
o-10° [mol/L] | ¢1-10° [mol/L] | x-10° [mol] | Magsom. [0] | X/m-10° [mol/g]

0.7613 0.8229 -0.0308 0.2502

1.4062 0.7953 0.3055 0.2551 1.1974
2.6933 0.7817 0.9558 0.2526 3.7838
3.8860 1.5430 1.1715 0.2524 4.6414
5.3215 2.8812 1.2202 0.2534 4.8151
6,9981 3.4956 1.7513 0.2513 6.9688

Tabela 2. Adsorpcija RV-5 boje na NH4-ZSM-5 zeolitu na 293 K
o-10° [mol/L] | ¢1-10° [mol/L] | x-10° [mol] | Magsom. [0] | X/m-10° [mol/g]

0.7613 0.6069 0.0772 0.2563 0.3012
1.4062 0.6010 0.4026 0.2525 1.5945
2.6933 1.1142 0.7896 0.2522 3.1307
3.8860 1.5398 1.1731 0.2536 4.6258
5.3215 3.0534 1.1341 0.2506 4.5253
6,9981 3.9878 1.5051 0.2530 5.9492

Tabela 3. Adsorpcija RV-5 boje na NH;-ZSM-5 zeolitu na 303 K
o-10° [mol/L] | ¢1-10° [mol/L] | x-10° [mol] | Magsom. [0] | X/m-10° [mol/g]

0.7613 0.3937 0.1838 0.2530 0.7265
1.4062 0.5091 0.4486 0.2525 1.7766
2.6933 1.2084 0.8425 0.2540 3.3177
3.8860 1.9145 0.9858 0.2520 3.9119
5.3215 3.1224 1.0489 0.2533 4.1409

6,9981 4.1984 1.3999 0.2545 5.5006
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Slika 3. Freundlichova adsorpciona izoterma za sistem RV-5/NH4-ZSM-5 na 283 K
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Slika 4. Freundlichova adsorpciona izoterma za sistem RV-5/NH;-ZSM-5 na 293 K
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Slika 5. Freundlichova adsorpciona izoterma za sistem RV-5/NH;-ZSM-5 na 303 K

Na osnovu dobivenih adsorpcionih krivih, koje imaju izraZzena dva platoa, mozZe se zakljuciti
da se ovdje radi o fizickoj viSeslojnoj adsorpciji (9,14) Sto znaci da su se molekule boje
najvjerovatnije vezale za centre na povrsini zeolita slabim disperznim ili dipolnim vezama. U
prilog ovoj tvrdnji je i cinjenica da je kolicina adsorbovane boje opadala sa porastom
temperature adsorpcije. Eksperimentalni rezultati prac¢enja adsorpcije na modifikovanoj formi
zeolita, su pokazali da dolazi do tzv. negativne adsorpcije u podru¢ju nizih koncentracija boje,
dok se gotovo zanemarljiva Kkoli¢ina adsorbovane boje registruje kada je pocetna
koncentracija oko 7-9 puta veca (tabele 4 i 5). Negativna adsorpcija se deSava najvjerovatnije
zato Sto su molekule vode bile konkurent adsorbatu, obzirom da se voda, kao amfiprotonski
rastvara¢, moze ponasati i kao slaba kiselina i kao slaba baza. Na svojoj povrSini HZSM-5
zeolit posjeduje viSe Kisele aktivne centre, u odnosu na izvornu formu (14,15), koji ne
odgovaraju ovoj kiseloj azo boji (izmjerene pH vrijednosti rastvora boje bile su od 5,71 do



5,93). Prije dodavanja adsorbata, izmjerena je pH vrijednost disperznih sistema NH4-ZSM-5
zeolit/destilovana voda i HZSM-5 zeolit/destilovana voda i iznosile su 6,30 i 3,96.

Tabela 4. Adsorpcija RV-5 boje na HZSM-5 zeolitu na 283 K

co-10° [mol/L] | c1:10° [mol/L] | x-10° [mol] | Magsom. [g] | X/m-10° [mol/g]
0.7613 1.0224 -0.1306 0.2532 -
1.4062 1.5718 -0.0828 0.2510 -
2.6933 2.7614 -0.0341 0.2520 -
3.8860 3.9134 -0.0137 0.2530 -
5.3215 5.1095 0.1060 0.2514 0.4216
6,9981 6.1496 0.4243 0.2520 1.6835

Tabela 5. Adsorpcija RV-5 boje na HZSM-5 zeolitu ha 293 K
o-10° [mol/L] | ¢1:10° [mol/L] | x-10° [mol] | Magsom. [9] | X/m-10° [mol/g]

0.7613 0.9416 -0.0902 0.2532 -
1.4062 1.5481 -0.7095 0.2510 -
2.6933 2.7410 -0.0305 0.2520 -
3.8860 3.9080 -0.0137 0.2530 -
5.3215 5.0023 0.1596 0.2514 0.6200
6,9981 6.2049 0.3966 0.2520 1.5651

Na osnovu Freundlichove adsorpcione izoterme za sistem RV-5/NH;-ZSM-5 odredene su
visine “platoa”, izrazene preko vrijednosti x/m, a predstavljaju koli¢inu adsorbovane boje po
jedinici mase adsorbensa. Izracunat je priblizan broj adsorbovanih molekula po pojedinim
platoima (tabela 6). Komparativni dijagram adsorpcionih izotermi je prikazan na slici 6.

Tabela 6. Pregled parametara adsorpcije RV-5 boje na NH,-ZSM-5 zeolitu kao adsorbensima

s T

Zeolit Sio, 2p Elfi’r x/m -10° [mol/g] | Broj adsorb. molek. /10
ALO, | [m"/dl ol | 1ipl T 11 pl.

283 060 | 4,64 3,61 27,96

NH+ZSM-5 | 280 400 203 015 | 458 0,91 27,56
(CBV28014) 303 036 | 4,00 2.18 24,08
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Slika 6. Komparativni dijagram za adsorpcioni sistem RV-5/NHy-ZSM-5

Na slijede¢im dijagramima prikazan je stepen uklanjanja RV-5 boje na NH;-ZSM-5, u
ovisnosti 0 koncentraciji boje i temperaturi (slike 7-9).
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Slika 8. Stepen uklanjanja RV-5 tekstilne boje, T=293 K
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Slika 9. Stepen uklanjanja RV-5 boje, T=303 K

Na osnhovu prikazanih dijagrama se moZe zakljuciti da se najveci stepen uklanjanja boje
postiZe adsorpcijom na 283 K, iz rastvora ¢ija je masena koncentracija bila 20 mg/L, pri ¢emu
se uklanja oko 72 % boje. Stepen uklanjanja boje, za istu masenu koncentraciju, se smanjuje
sa porastom temperature adsorpcije i na 293 K iznosi oko 60 %, a na 303 K oko 55 %, $to je
jasno obzirom da se radi o fizickoj adsorpciji.

4. ZAKLJUCCI

e Adsorpcija je vrlo prihvatljiva metoda za uklanjanje boje. Zbog svojih izuzetnih
fizicko-hemijskih karakteristika, zeoliti su koriSteni kao adsorbensi.

e Pracena je adsorpcija monoazo tekstilne boje Reactive Violet 5 iz vodene sredine na
MFI zeolitima (NH4-ZSM-5 i1 HZSM-5) na 283, 293 i 393 K. Koncentracija boje prije
i poslije adsorpcije odredivana je spektrofotometrijski.

e Karakteristika adsorpcionog sistema, RV-5/zeolit, je prikazana Freundlichovom
adsorpcionom izotermom.

e Registrovana je viSeslojna fizicka adsorpcija na NH4-ZSM-5 zeolitu.



Adsorpcija na modifikovanoj H-formi nije dala zadovoljavajuce rezultate. RV-5 je
kisela azo boja i ovom adsorbensu ne odgovara.

Koli¢ina adsorbovane boje je opadala sa porastom temperature reakcije. Broj molekula
adsorbovane boje se smanjio za 65 % (ha prvom platou) i za 16 % (na drugom platou)
sa porastom temperature od 20 K.
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