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Izvod

Srz ploda divljeg kestena je koriséena kao prekursor za dobijanje praskastog aktivnog uglja.
Kao aktiviraju¢e sredstvo u pripremi je upotrebljena koncentrovana fosforna kisedlina.
IzvrSena je ravnotezna i kineticka studija adsorpcije katjonske boje metilen plavo na sin-
tetizovanom materijalu. Dobijeni rezultati su fitovani sa tri ravnotezna i Cetiri kineticka
teorijska adsorpciona modela. Najbolje slaganje eksperimentalnih rezultata sa teorijskim
modelima je dobijeno u slucaju Langmuir-ovog ravnoteznog modela, dok se kinetika
adsorpcije najbolje opisuje modelom pseudo-drugog reda i Elovich-evim modelom. Prema
Langmuir-ovom modelu, postignut je znacajan adsorpcioni kapacitet boje na adsorbentu
koji iznosi 168,93 mg g_l. Ispitivanjem uticaja pH rastvora utvrdeno je da se boja metilen
plavo u znatno vecoj meri adsorbuje u baznoj sredini zbog konkurentnog uticaja protona

pri adsorpciji.
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Komercijalni aktivni ugalj je adsorbent koji poseduje
Siroku primenu u preciséavanju zagadenih povrsinskih,
podzemnih i industrijskih voda. Epitet efikasnog
adsorbenta duguje svojoj visokoj vrednosti specificne
povrsine, raspodeli pora, kao i sposobnosti da neselek-
tivno i u znacajnoj meri adsorbuje mnogobrojne Stetne
sastojke iz zagadene vode [1]. Adsorpcija na aktivnom
uglju ima primenu i u prehrambenoj, farmaceutskoj,
hemijskoj, automobilskoj, nuklearnoj industriji, itd.

Vodedi proizvodaci aktivnog uglja su SAD, Kina, Ja-
pan i Holandija. Ukupna svetska proizvodnja aktivnog
uglja prema podacima iz 2002. godine iznosi 750.000
tona godisnje [2]. lako je proizvodnja udvostruc¢ena od
devedesetih godina proslog veka, jos veci rast proizvod-
nje u buducnosti je izvestan i ide u korak sa stepenom
industrijalizacije.

Kao polazne sirovine (prekursori) za proizvodnju
aktivnog uglja najvise se koriste kameni ugalj, drvo,
treset i kokosova ljuska [3]. Prekursor se u toku proiz-
vodnje, pre svega, usitnjava, ¢esto pere, zatim impreg-
nira odgovarajucim sredstvom ukoliko je postupak ak-
tivacije hemijski i konacéno postepeno zagreva u
inertnoj atmosferi u rasponu temperatura od 350 do
900 °C. Pri tome se oslobada voda, pirolizuje se organ-
ska materija i dolazi do razvijanja pora [2]. Dobijeni ak-
tivni ugalj se sastoji iz paralelnih ravni Sesto¢lanih uglje-
ni¢nih prstenova koji zbog vakancija ili raznih primesa
grade amorfnu strukturu [4]. Na ivicama ravni, hetero-
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atomi (kiseonik, vodonik, azot) poseduju funkcionalne
grupe koje stupaju u medusobne interakcije ili interak-
cije sa odgovaraju¢im adsorbatom. Nacin aktivacije i
vrsta prekursora direktno uticu na strukturu dobijenog
aktivnog uglja tj. na njegovu poroznost kao i vrstu i za-
stupljenost funkcionalnih grupa na povrsini [5].

Kako je komercijalni aktivni ugalj ¢esto skup, postoji
potreba za alternativnim nacinima njegovog dobijanja.
Oni uglavnom podrazumevaju upotrebu novih i jeftini-
jih prekursora. Mnogobrojni biljni prekursori dobijaju
sve veci znacaj kao dostupni, ekonomicni i ekoloski pri-
hvatljivi materijali od kojih se moze dobiti jeftiniji aktiv-
ni ugalj sa specificnom strukturom i osobinama. U te
prekursore spadaju: izdanak vinove loze [6], koStica
masline [7], ljuska oraha [8], koStica urme [9], ljuska
pirin¢a [10], koren nekih biljaka [11], ljuska kafe [12],
srz klipa kukuruza [13], stabljika pamuka [14], ljuska
kestena [15], itd.

Divlji kesten (Aesculus hyppocastanum L.) jeste drvo
koje je Siroko rasprostranjeno u Centralnoj Evropi. Poz-
nato je po svom tvrdom mrkom plodu koji se u jesen
moze nadi u gradskim parkovima. SrZ ploda je svetlo
Zute boje i sadrzi oko 52% vode, 1,6% proteina, 1,3%
masti, 44,2% ugljenih hidrata, a sadrzaj pepela je oko
1% [16].

U ovom radu, srZ ploda divljeg kestena je iskoris¢ena
kao polazna sirovina za dobijanje praskastog aktivnog
uglja pri ¢emu je kao aktivirajuce sredstvo koris¢ena fos-
forna kiselina. Dobijeni aktivni ugalj oznacen kao CKAC
(eng. chestnut kernel activated carbon) koriséen je kao
adsorbent za uklanjanje katjonske fenotiazinske boje me-
tilen plavo (MP) iz vodenih rastvora. Izvr$eno je odredi-
vanje adsorpcionih izotermi, kao i kinetike adsorpcije.
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EKSPERIMENTALNI DEO

Priprema CKAC

Plod divljeg kestena je sakupljen u parku Cair u Niu,
Srbija. Srz je ru¢no odvojena od kore, usitnjena na ko-
made i suSena 24 h na 140 °C u susnici. Potom je mate-
rijal samleven u elektricnom mlinu i prosejan kroz sito
sa otvorima od 0,841 mm (mesh No. 20). Prosejani prah
je impregniran 85% fosfornom kiselinom (Merck) u ma-
senom odnosu 1:1. Londi¢i za Zarenje visine 4 cm su
zatim napunjeni impregniranom smesom skoro do vrha
i preneseni u pecnicu sa programatorom gde su Zareni
po definisanom reZimu. Prvo je smesa zagrevana pri
brzini zagrevanja od 6 °C min~" od sobne temperature
do 170 °C, nakon Cega je ova temperatura odrZavana
konstantnom u trajanju od 1 h. Zatim je, pri brzini
zagrevanja od 8 °C min~" Zarenje nastavljeno do 500 °C
gde se, takode, temperatura odrzala konstantnom u
trajanju od 1 h. U toku Zarenja, u pecnicu je uvoden
azot radi postizanja inertne atmosfere. Nakon Zarenja,
ohladeni ostatak je ispran na Bihnerovom levku sa oko
2 dm” vrele destilovane vode i susen na 110 °C u tra-
janju od 24 h. OsuSeni materijal je usitnjen u ahatnom
avanu i prosejan kroz sito sa otvorima od 0,149 mm
(mesh No. 100). Dobijeni prah je ¢uvan u dobro za-
tvorenoj PVC bocici odakle je i korisé¢en za dalju analizu.

Opsta svojstva CKAC

Sadrzaj vlage i pepela u uzorcima aktivnih ugljeva su
vazni parametri koji su u vezi sa njihovom strukturom i
reaktivnosc¢u. Sadrzaj vlage je odreden prema metodi
ASTM D2867-09 [17], a sadrzaj pepela prema metodi
ASTM D 2866-94 [18]. Gustina je odredena upotrebom
Gej-Lisakovog staklenog piknometra pri ¢emu je kao
analiticki fluid koris¢ena destilovana voda. Kako je pH
vrednost pokazatelj ukupne predominacije kiselih ili ba-
znih funkcionalnih grupa na povrsini aktivnog uglja, za
odredivanje pH suspendovano je 0.2 g CKAC u 30 cm’®
destilovane vode i povremeno mesano u zatvorenoj
PVC posudi u toku 3 dana nakon Cega je izmerena pH
vrednost na pH metru SensION3 (Hach, SAD).

Odredivanje specificne povrSine (Sger) i raspodele
pora izvrSeno je snimanjem adsorpcionih izotermi azota
na —196 °C na instrumentu za ispitivanje teksturnih
osobina materijala Sorptomatic 1990 (Thermo Fisher
Scientific, SAD).

Da bi se procenila naelektrisanost povrsine aktivnog
uglja pri adsorpciji boje, odredena je njegova pHpzc
vrednost tzv. DRIFT metodom [19]. U PVC ¢aSicama sa
zatvaracima, 0,1 g CKAC mesano je sa serijom 0,1 mol
dm™ rastvora KNO; zapremine 30 cm® &ija je pH vred-
nost prethodno precizno podesena malim koli¢inama
0,01 mol dm™ HCl i NaOH u rasponu pH od 3 do 10.
Suspenzije su nakon 24 h profiltrirane i izmerena je pro-
mena pH vrednosti za svaku probu. Ona vrednost pH
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koja se nije promenila tokom 24 h se smatra pHpc. Svi
dobijeni rezultati za ove analize su prikazani u tabeli 1.

Tabela 1. Opsta svojstva aktivnog uglja dobijenog iz srZi ploda
divljeg kestena (CKAC)

Table 1. Basic characteristics of chestnut kernel activated
carbon (CKAC)

Parametar Vrednost
PHpzc 4,95
Kontaktna pH 2,66
Gustina, g cm™ 1,41
Sadrzaj vlage, % 5,99
Sadrzaj pepela, % 23,64
Seer/mgt 663,97
Zapremina mezopora, cm’® g’ 0,653
Povrsina mezopora, m? gt 481,65
Zapremina mikropora, cm® g_1 0,254

Metilen plavo

Metilen plavo (MP) (slika 1) cesto se koristi kao ad-
sorbat prilikom procenjivanja adsorpcionih sposobnosti
novosintetisanih aktivnih ugljeva. U vodi lako disosuje
na MP katjon i CI” i rastvara se dajuéi tamno plavu boju
rastvora. Koristi se u Stamparskoj industriji za bojenje, u
hemiji kao redoks indikator, i medicini za lecenje nekih
oboljenja. Akutno izlaganje ovoj boji, kod coveka moze
dovesti do ubrzanog rada srca, povracanja, cianoze, zu-
tice, i nekroze tkiva [20]. U eksperimentima je koris-
¢ena boja proizvodaca Riedel de Haen (Nemacka). Boja
je susena 2 h na 90 °C pre pripremanja standardnog
rastvora (1000 mg dm™) sa destilovanom vodom. Ka-
rakteristike boje su date u tabeli 2 [21].

=

(H3C)oN 2 i N(CH3)2
Ci

Slika 1. Strukturna formula boje metilen plavog (MP).
Figure 1. Structural formula of dye methylene blue (MB).

Adsorpcija metilen plavog na sintetisanom
aktivnom uglju

Isptivanje adsorpcije MP je vrSeno tretiranjem 50
cm® rastvora MP razligitih koncentracija (200, 250, 300,
350 i 400 mg dm_?’) sa 0,1 g CKAC na konstantnoj tem-
peraturi od 22 °C. Dobijene suspenzije su meSane 90
min na magnetnoj mesalici sa konstantnim brojem obr-
taja (120 o/min). Nakon isteka reakcionog vremena,
suspenzije su profiltrirane kroz filter papir Whatman
44, a u filtratu je odredena rezidualna koncentracija
MP. Pocetne, kao i rezidualne koncentracije MP su od-
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redene na kolorimetru Multidirect (Lovibond, Nemac-
ka) na talasnoj duzini A =660 nm.

Tabela 2. Karakteristike metilen plavog (MP)
Table 2. Properties of methylene blue (MB)

Genericki naziv Methylene Blue

3,7-bis(Dimetilamino)-

Hemijski naziv (IUPAC) -fenotiazin-5-ium-hlorid

Kolor indeks (C/) 52015
Amax / NM 668
Molekulska formula C16H1gN3SCl
Molekulska tezina, g mol™ 320
Zapremina molekula, cm® mol™ 241,9
Precnik molekula, nm 0,8
DuZina molekula, nm 1,69
Visina molekula, nm 0,74
Debljina molekula, nm 0,38

Za ispitivanje kinetike adsorpcije, rastvori MP kon-
centracije 300 mg dm™> tretirani su sa 0,1 g CKAC u vre-
menskom intervalu od 5 do 60 min. Adsorbovana koli-
¢ina MP, g (mg g_l) izraCunata je prema jednacini:
g= (c —a)V (1)

w
gde je ¢y pocetna, a ci rezidualna koncentracija MP, V
zapremina rastvora, a W masa CKAC. Dobijeni rezultati
su graficki obradeni i uporedeni sa tri teorijska adsorp-
ciona modela.

pH vrednost rastvora MP pri ispitivanju kinetike i
izotermi adsorpcije nije posebno podesavana i iznosila
je 5,8. Medutim, uticaj drugih pH vrednosti (4, 6, 8, i
10) na adsorpciju MP je dodatno ispitan tretiranjem 50
cm® rastvora MP koncentracije 300 mg dm~sa 0,1 g
CKAC u vremenskom intervalu od 1 h.

REZULTATI | DISKUSIJA

Adsorpcione izoterme

Adsorpcija MP na CKAC se opisuje linearizovanim
adsorpcionim izotermama radi utvrdivanja po kom teo-
rijskom modelu adsorpcije se proces odvija. Eksperi-
mentalno dobijeni rezultati su fitovani prema sledeéim
linearizovanim teorijskim modelima izotermi: Lang-
muir-ovom, Freundlich-ovom i Temkin-ovom [22]. Naj-
bolje poklapanje sa odgovaraju¢im modelom se odre-
duje na osnovu korelacionih koeficijenata, r°, dobijenih
nakon linearnog fitovanja.

Linearni oblik Langmuir-ove izoterme je predstav-
lien jednacinom (2):

. 1 o

+—c (2)
q. Ko K. ¢

gde je c. ravnotezna koncentracija adsorbata (mg dm_?’),
ge ravnotezni adsorpcioni kapacitet (mg g™), o4 para-
metar u vezi sa energijom adsorpcije, a K, (dm3 g™
Langmuir-ova ravnotezna konstanta koja se odreduje
sa grafitkog prikaza c./q. prema c.. Koli¢nik K. /a, daje
teorijski monoslojni saturacioni kapacitet g (mg g™).

Freundlich-ov model izoterme je empirijski i zasniva
se na postojanju energetski heterogenih adsorpcionih
centara na povrsini adsorbenta. Linearni oblik ove izo-
terme je predstavljen jednacinom (3):

1
logqg. =logK; +—logc, (3)
n

gde je K (mg"™™" dm*" g™*) Freundlich-ova konstanta,
a n Freundlich-ov eksponent koji pokazuje koliko je ad-
sorpcija favorizovana. Odnos 1/n se kreée od 0 do 1 i
Sto je bliZi O, to je intenzitet adsorpcije veci.

Linearni oblik Temkin-ove izoterme se moze pred-
staviti jednacinom (4):

g. =A+BInc, (4)

gde su A i B konstante koje se odreduju sa grafika g. u
funkciji Ince.

Za svaki od navedenih modela, konstruisan je odgo-
varajuci grafik (slika 2) koji je potom linearno fitovan.
Na osnovu dobijenih korelacionih koeficijenata (tabela
3) moze se zakljuciti da se eksperimentalni rezultati
mogu dobro opisati sa sva tri koriS¢ena teorijska mo-
dela adsorpcije (r* > 0,90). Medutim, Langmuir-ov mo-
del izoterme daje najbolje slaganje (r* = 0,998). Ovaj
model pretpostavlja da na povrsini adsorbenta postoji
ogranicen broj aktivnih centara za koje se molekuli ad-
sorbata vezuju u jednom sloju sve do zasi¢enja.

Kinetika adsorpcije

Rezultati dobijeni pri ispitivanju kinetike adsorpcije
MP na CKAC su fitovani sa Cetiri teorijska linearizovana
kineticka modela i to: modelom kinetike pseudo-prvog i
pseudo-drugog reda, meducesti¢nim i Elovich-evim ki-
netickim modelom [23].

Model kinetike pseudo-prvog reda je predstavljen
jednacinom (5):

In(ge —g¢) =Inge —kqt (5)

gde je k; (g mg™" min™") konstanta adsorpcije pseudo-
-prvoga reda i odreduje se sa grafika In(g. — g;) u funk-
ciji t.
Model kinetike pseudo-drugoga reda se moze pred-
staviti jednacinom (6):
LI S (6)
9 ka? q.

gde je k, (g mg" min) ravnotefna konstanta ad-
sorpcije pseudo-drugoga reda koja se dobija iz grafi¢-
kog prikaza t/q; prema t.
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1 Tabela 3. Parametri ravnoteZnih modela adsorpcije
0,35 / Table 3. Parameters of equilibrium models of adsorption
0,304 Parametar Vrednost
0’25__ . Langmuir-ov model
—~ r 0,998
g 0207 a /dm® mg™ 1,028
3 _
20 0,15 go/ mgg’ 168,93
s K./dm’g™ 173,61
Q" 0101 Freundlich-ov model
0,054 1% 0,976
1 n 9,81
0,00 Ke / mg™" gm®" g7t 112,46
0 10 20 30 40 50 60 Temkin-ov model
C, (mg dm”) r 0,981
(a) A 113,61
a _
B/dm’g™ 13,43
2,25
Elovich-ev kineticki model se predstavlja jednaci-
2,204 . nom (7):
|
1 1
2154 g; =—In(eff) +=Int (7)
o B B
2 2104 T T -1 :
- . gde su ¢ (mg g min )i B (g mg ") konstante koje se
] odreduju sa grafika g, prema In t.
= Veber-ov i Moris-ov kineticki model meducesti¢ne
] difuzije je dat jednacinom (8):
2,00 o .
T i T T T 5 T : T 1 q = kitl/z (8)
-0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
log C_ gde je ki (mg g~* min_l/z) konf/tzanta adsorpcije koja se
odreduje sa grafika g; prema t”".
(b) Poredenjem korelacionih koeficijenata, r’, fitova-
] njem prema navedenim teorijskim modelima (slika 3),
170'_ vidi se da se najbolje poklapanje eksperimentalnih re-
160 zultata sa teorijskim postiZe u slu¢aju modela kinetike
1 pseudo-drugoga reda i Elovich-evog modela (tabela 4).
150 + . .
] Model pseudo-drugoga reda se zasniva na predpostavci
< 1401 da se vezivanje adsorbata za povrsinu adsorbenta pos-
gg 0] tize hemisorpcijom, dok Elovich-ev model ukazuje na
E ] heterogenost procesa.
£ 120 4
< ] Uticaj pH vrednosti
110'_ Sa slike 4 jasno se vidi da porast pH vrednosti ras-
100 4 tvora dovodi do povedanja adsorpcionog kapaciteta MP
0] na CKAC. Naime, pH vrednost rastvora uti¢e na ukupno
A o 1 2 T3 4 naelektrisanje povrsine aktivnog uglja. U kiseloj sredini
InC je povrsina jako protonovana te stoga pozitivnho naelek-
¢ trisana. U baznoj sredini su protoni uklonjeni sa povr-
(c) Sine koja time postaje negativno naelektrisana. Kako je

Slika 2. RavnoteZni adsorpcioni modeli: a) Langmuir; b)
Freundlich; c) Temkin.

Figure 2. Equilibrium models of adsorption: a) Langmuir; b)
Freundlich; c) Temkin.
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MP katjonska boja, elektrostaticko privlacenje sa povr-
Sinom aktivnog uglja je favorizovano u baznoj sredini.
Granica na kojoj povrsina aktivnog uglja menja tip na-
elektrisanja je definisana pHp,c vrednoscu i iznosi 4,95.
Kako je pri ispitivanju kinetike i izotermi adsorpcije pH
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Slika 3. Adsorpcioni modeli kinetike: a) pseudo-prvoga reda; b) pseudo-drugoga reda; c) Elovich-ev model; d.) model meducesticne

difuzije.

Figure 3. Kinetic models of adsorption: a) pseudo-first order; b) pseudo-second order; c) Elovich; d) interparticle diffusion.

vrednost rastvora iznosila 5,8, zakljuCuje se da je pri
ovim eksperimentima povsina aktivnog uglja negativno
naelektrisana Sto omogucava elektrostaticko privlace-
nje sa katjonima boje koji slobodno difunduju ka povr-
Sini CKAC.

Tabela 4. Parametri kinetickih modela adsorpcije
Table 4. Parameters of kinetic models of adsorption

U tabeli 5 je dato poredenje adsorpcionih kapaci-
teta MP za aktivne ugljeve koji su dobijeni iz raznih jef-
tinih prirodnih sirovina. Poredenjem prikazanih vred-
nosti za adsorpcione kapacitete moze se zakljuciti da
aktivni ugalj koji je dobijen iz srzi ploda divljeg kestena
ima znatan afinitet prema boji MP.

Parametar
Model ) kq Ge o B ki
r | -1 . -1 -1 -1 . -1 -1 -1 .1
gmg min - gmg  min mgg mgg  min gmg gmg " min
Pseudo-prvi red 0,986 —0,0537 — - — -
Pseudo-drugi red 0,999 — 0,0036 149,47 — - —
Elovich 0,997 - - 176503 0,0946 -
Meducesticna difuzija 0,986 — - - - 4,665
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Slika 4. Uticaj pH na adsorpciju boje metilen plavo (MP) na
aktivnom uglju dobijenom iz srZi ploda divljeg kestena (CKAC).
Figure 4. pH influence on the adsorption of methylene blue
(MB) onto chestnut kernel activated carbon (CKAC).

Tabela 5. Adsorpcioni kapaciteti za adsorpciju metilen plavog
(MP) nekih aktivnih ugljeva dobijenih iz raznih prekursora
Table 5. Adsorption capacities for methylene blue (MB)
adsorption onto activated carbons obtained from various
precursors

Polazni prekursor za sintezu Adsorpcioni kapacitet

aktivnog uglja mgg’
Ljuska pirinca 343,50
Srz ploda kestena 168,93
Ljuska kestena 98,04
KoStica masline 16,1
Ljuska oraha 3,53
Srz klipa kukuruza 0,84

ZAKLJUCAK

Iz srzi ploda divljeg kestena je moguce sintetisati
aktivni ugalj koji ima znacajan adsorpcioni afinitet pre-
ma katjonskoj boji metilen plavo (g, = 168,93 mg g ).
Rezultati dobijeni ispitivanjem adsorpcionih izotermi
pokazuju dobro slaganjee sa sva tri koriS¢ena teorijska
modela, a najbolje je sa Langmuir-ovim modelom. Kine-
tika adsorpcije se najbolje moZe opisati teorijskim mo-
delom pseudo-drugoga reda kao i Elovich-evim mode-
lom. Adsorpcija boje je favorizovana u baznoj sredini jer
nema konkurentnog efekta protona koji se vezuju za
iste adsorpcione centre na povrsini uglja. Ovim radom
se ukazuje na potencijalnu upotrebu ploda kestena kao
jeftine i lako dostupne prirodne sirovine za proizvodnju
aktivnog uglja.
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SUMMARY

ADSORPTION OF CATIONIC DYE METHYLENE BLUE ONTO ACTIVATED CARBON OBTAINED

FROM HORSE CHESTNUT KERNEL

Milan Z. Mom(cilovi¢, Milovan M. Purenovié, Milena N. Miljkovié, Aleksandar Lj. Boji¢, Marjan S. Randelovié

Department of Chemistry, Faculty of Sciences and Mathematics, University of Nis, Nis, Serbia

(Scientific paper)

Horse chestnut kernel was used as the precursor for the preparation of pow-
dered activated carbon using phosphoric acid as the activating agent. Batch ad-
sorption experiments for the adsorption of cationic dye methylene blue from
aqueous solutions were carried out using the obtained carbon as adsorbent. Equi-
librium and kinetic experiments were conducted. The equilibrium data were fitted
with the Langmuir, Freundlich and Temkin theoretical isotherm models. The best
results was obtained in the case of the Langmuir model, which indicates that
monolayer adsorption occurs on finite number of the active adsorption sites on
the carbon surface. The kinetic data were fitted with pseudo-first, pseudo-second,
Elovich and interparticle diffusion models. The pseudo-second order model and
Elovich model showed the best agreement with the kinetic data. The increasing of
the solution pH led to a higher uptake of methylene blue due to the fact that
competitive adsorption of methylene blue cation and proton exists in acidic so-
lutions. The adsorption capacity for methylene blue in equilibrium study was
significant (168.93 mg g_l). Comparison of the adsorption capacities of methylene
blue onto activated carbons derived from various alternative precursors proves
chestnut kernel to be efficient and low-cost material which could be substantially
deployed in the future.

Keywords: Adsorption e Methylene blue
e Chestnut kernel e Activated carbon
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