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REMEDIJACIJA OTPADNE VODE OPTERECENE FOSFOROM POMOCU
FUNKCIONALIZOVANOG AKTIVNOG UGLJA

REMEDIATION OF WASTEWATER LOADED WITH PHOSPHORUS USING
FUNCTIONALIZED ACTIVE CARBON
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Oblast: ZASTITA ZIVOTNE SREDINE

Sazetak — U radu je prikazano ispitivanje efikasnosti
adsorpcije ortofosfata iz modelovanih rastvora primenom
funkcionalizovanog aktivnog uglja sintetisanog od lignoce-
luloznog prekursora iz poljoprivrednog organskog otpada.
Eksperimenti su izvedeni u Sarznim laboratorijskim uslo-
vima, pomocu aktivnog uglia dobijenog od kostica kajsije.
Efikasnost adsorpcije je odredena u funkciji pocetne ma-
sene koncentracije ortofosfata, kontaktnog vremena, pH
vrednosti modelovanih rastvora sa ortofosfatima i upotreb-
ljene doze adsorbenta. U radu su prikazani uticaj funkcio-
nalizacije adsorbenta na efikasnost adsorpcije ciljanih
polutanata iz otpadnih voda i mogucnosti primene zasi-
Cenih adsorbenata kao dubriva.

Kljuéne re€i: aktivni ugalj, adsorpcija, fosfor, ortofosfati,
low-cost adsorbenti, remedijacija otpadnih voda,
alternativna dubriva

Abstract — The paper provides an examination of the
orthophosphate adsorption efficiency from model solutions
using functionalized activated carbon based on lingo-
cellulosic precursor from agricultural organic waste. The
experiments were performed in batch laboratory condi-
tions, using activated carbon synthesized from apricot ker-
nels. Adsorption efficiency was determined as a function of
the initial mass concentration of orthophosphate, contact
time, pH value of orthophosphates model solutions and the
dose of adsorbent used. The paper presents the influence of
adsorbent functionalization on targeted pollutants adsorp-
tion efficiency from wastewater. Enhanced adsorption of
orthophosphates has a double value: it improves waste-
water treatment and there is the possibility of using satu-
rated adsorbents as the fertilizers.

Key words: activated carbon, adsorption, phosphorus,
orthophosphates, low-cost adsorbents, wastewater
remediation, alternative fertilizers

1. UvOD

Fosfor je znacajan neobnovljivi resurs Cije se zalihe ubrza-
no trose usled Siroke primene u privredi. Kori$¢enje retkih
mineralnih resursa fosfatne stene i eutrofikacija u prirod-
nim vodnim telima pokazuju da je jednosmerna upotreba
fosfora od strane covecanstva neodrziva. Odlaganje iscrp-
ljivanja rezervi fosfora jedan je od ciljeva odrzive poljo-
privrede. Posledice problema nestaSice fosfora mogu se
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delimi¢no ublaziti razvijanjem i usavrSsavanjem tehnolo-
gija za rekuperaciju fosfora iz razlicitih otpadnih tokova
(kanalizacioni mulj, &vrsti otpad, otpadne vode).
Adsorpcija se smatra najisplativijom i najefikasnijom
metodom, kao jedna od koraka u celokupnom tretmanu
otpadnih voda. Rekuperacija fosfora adsorpcijom na funk-
cionalizovane otpadne materijale ¢e omoguditi generisa-
nje proizvoda koji je bogat fosforom, sa niskim udelom
drugih adsorbovanih kontaminanata i kao takav moze biti
iskoris¢en kao sekundarno fosfatno dubrivo ili suplement
za obradive povrsine [1].

2. TEORIJSKE OSNOVE

2.1 Primena adsorpcije u tretmanu otpadnih voda

Fosfati spadaju u neorganske polutante, a njihovo ukla-
njanje se realizuje tokom sekundarnog ili tercijarnog tret-
mana otpadnih voda, u cilju postizanja propisanog kvaliteta
tretirane otpadne vode. Najefikasnijom i najisplativijom
metodom za uklanjanje fosfata iz tecne faze smatra se
adsorpcija na materijale sa razvijenom aktivnom povr§inom
i izrazenim adsorpcionim osobinama [2]. U tehnologiji
tretmana voda, adsorpcija se odnosi na uklanjanje
zagadujué¢ih materija (adsorbat) vezivanjem za povrSinu
¢vrstih materijala (adsorbent). Promenom uslova fluidne
faze (koncentracije, temperature, pH vrednosti i dr.) moze
do¢i do desorpcije - otpustanja Cestice adsorbata sa
povrsine adsorbenta. Parametri koji utiCu na efikasnost
adsorpcije su osobine adsorbenta i adsorbata, kao i procesni
parametri.

Sorpcione procese karakteriSe lakoca vodenja procesa,
jednostavnost dizajna opreme, implementacije i odrzavanja,
odsustvo proizvodnje dodatnog otpada, dostupnost Sirokog
spektra adsorbenata, ekonomicnost i velika efikasnost
uklanjanja fosfora pri niskim koncentracijama. Troskovi
primene sorpcionih tehnologija se mogu redukovati,
ukoliko je precursor jeftin ili nema vrednost na trzistu.

2.2 Karakteristike procesa adsorpcije (adsorpciona
ravnoteza i Kinetika adsorpcije)

Adsorpcionim izotermama se opisuje adsorpciona ravno-
teza kada je temperatura sistema konstantna i one pred-
stavljaju zavisnost izmedu koli¢ine adsorbovane supstance
na adsorbentu, g. (mg/g) i njene ravnotezne koncentracije u
rastvoru, C. (mg/l) koji je u kontaktu sa adsorbentom.
Ravnotezni parametri adsorpcije su neophodni za procenu
potencijala adsorpcije odredenog polutanta iz vode na
selektovanom adsorbentu, kao i =za projektovanje
kontaktnih reaktora i adsorbera.
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Kinetika adsorpcije opisuje uticaj vremena na proces
adsorpcije i ispituje se radi utvrdivanja brzine procesa
transfera mase i potrebnog kontaktnog vremena u
reaktorima u kojima se odvija proces adsorpcije.

Adsorpciona kinetika zavisi od karakteristika adsorbenta,
adsorbata i procesnih parametara (temperature, pH
vrednosti sredine i hidrodinamickih uslova). Kineticki
modeli adsorpcije se koriste za analizu eksperimentalnih
rezultata sa ciljem da se odredi mehanizam adsorpcije i
parametri koji odreduju brzinu procesa.

2.3 Low-cost alternativni aktivni ugljevi

Aktivni ugalj je mikrokristalan ugljeni¢ni material koji se
dobija iz prirodnih sirovina bogatih ugljenikom i zna¢ajan
je adsorpcioni medijum zbog svoje hemijski aktivne i
visokoporozne povrsine.

Mikrokristalna porozna struktura aktivnog uglja nastaje
tokom procesa karbonizacije i u njoj su prisutne Supljine
koje zavise od necisto¢a u prekursoru i same metode
proizvodnje, dok veli¢ina mikrokristala najvise zavisi od
temperature karbonizacije [3].

Konverzija razli¢itih otpadnih sirovina organskog porekla
u medijume koji se u okviru tehni¢ko-tehnoloskog
postupka pre¢iScavanja efikasno koriste za separaciju
odredenih polutanata iz otpadnih voda zahteva slozen
proces izbora, mehanicke obrade, termohemijske
aktivacije i karakterizacije prekursora. Karbonizacijom i
razli¢itim metodama aktivacije lignoceluloznih materijala
dobijaju se aktivni ugljevi velike poroznosti i visokog
adsorpcionog kapaciteta [4]. Pore u aktivhom uglju su
prema dimenzijama klasifikovane u mikropore, mezopore
i makropore (Slika 1).
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Slika 1. Unutrasnja struktura aktivnog uglja (Sultana i dr,
2022)

Osobine sintetisanog aktivnog uglja u velikom meri
zavise od vrste polazne sirovine (prekursora), a glavni
kriterijumi za odabir prekursora su potencijal za dobijanje
aktivnog uglja velike gustine, tvrdo¢e i adsorpcionog
kapaciteta, nizak udeo neorganske materije, ekonomska
isplativost, dostupnost velikih koli¢ina i prinos finalnog
proizvoda (preko 50%) [5].

Cilj savremenih istraZivanja u datoj oblasti jeste prona-
laZzenje odgovarajuéih sirovina i usavrSavanje postupaka
sinteze adsorbenata sa znadajnim regenerativnim
potencijalom.

3.EKSPERIMENTALNI DEO
3.1 Materijal i metoda sinteze adsorbenta

U okviru master rada, kao prekursor za sintezu adsor-
benata kori$¢ene su kostice kajsije (Prunus armeniaca).
(Slika 2). Otpadna poljoprivredna biomasa sakupljena je
iz domacinstava sa teritorije AP Vojvodine.
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Slika 2. Sinteza alternativnog adsorbenta

3.2.1 Uticaj doze adsorbenta na efikasnost separacije
ortofosfata

Zavisnost stepena redukcije koncentracionih nivoa
ortofosfata od primenjene doze adsorbenta, ispitivana je
primenom slede¢ih doza: 1.25, 2.5, 5, i 12.5 g/L. U cilju
utvrdivanja rezidualne koncentracije ortofosfata, koristena
je standardna EPA 365.3 metoda sa askorbinskom
kiselinom.

3.2.2 Uticaj pH vrednosti sistema na efikasnost
separacije ortofosfata

Uticaj pH vrednosti na adsorpciju ortofosfata pomocéu
sintetisanog adsorbenta je ispitivan pri slede¢im pH
vrednostima: 2, 4, 6, 8, i 10. pH vrednost je podeSavana
pomocu 0.1 M NaOH i 0.1 M HCI. Pocetna koncentracija
ortofosfata bila je 10 mg/L, zapremina sistema 50ml, a
doza aktivnog uglja 5 g/L.

3.2.3 Uticaj kontaktnog vremena na efikasnost
separacije ortofosfata

Ispitivanje uticaja kontaktnog vremena (5-1440 min) na
uklanjanje ortofosfata iz pripremljenog model rastvora,
realizovano je pri pocetnoj koncentraciji ortofosfata od 10
mg/L, pH vrednosti od 6,5 i dozi adsorbenta od 5 g/L
(masa adsorbenta na 200 mL rastvora iznosi 1 g).

3.2.4 Uticaj pocetne koncentracije ortofosfata na
efikasnost separacije

U svrhu ispitivanja uticaja inicijalne koncentracije
ortofosfata na njihovo uklanjanje pomocu sintetisanog
low-cost adsorbenta, pripremljeni su rastvori sa razli¢itim
pocéetnim koncentracijama ortofosfata: 0.1, 0.5, 1, 2, 5,
10, 20, 30, 40 i 50 mg/I.
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3.2.5 Analiza rezidualne koncentracije ortofosfata na
UV-Vis uredaju

UV-Vis spektrofotometrija se primenjuje u analitickoj hemiji
za kvantitativno odredivanje razlicitih analita. Uporedujuci
intenzitet propustene svetlosti kroz uzorak sa referentnom
vredno$céu (blankom), utvrduje se tacna koncentracija polu-
tanta u ispitivanom uzorku. Metoda koriStena za pripremu i
analizu uzoraka na pomenutom uredaju je standardna kolori-
metrijska metoda sa askorbinskom kiselinom propisana od
strane Evropske agencije za zivotnu sredinu (EPA 365.3). Na
Slici 3 prikazan je UV-Vis spektrofotometar.

\ =

o
=

T

Slika 3. UV-Vis spektrofotometar

3.3. Rezultati i diskusija

Rezultati prikazani grafikom (Slika 4) potvrduje o¢ekivano
— efikasnost uklanjanja vecéa je prilikom upotrebe vecih
koli¢ina aktivnog uglja (vrednost 5-12.5 g/L). Zakljuceno
je daje doza od 5 g/L najoptimalnija za dalje eksperimente.
Definisanje optimalnog odnosa izmedu efikasnosti adsorp-
cionog procesa i koli¢ine upotrebljenog aktivnog uglja je
vazno sa ekonomskog aspekta i sa aspekta generisanja
vecih koli¢ina upotrebljenih adsorbenata.
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Slika 5. Uticaj pH vrednosti na efikasnost uklanjanja
ortofosfata

Sa grafika na Slici 5 vidi se da efikasnost separacije orto-
fosfata raste sa porastom pH vrednosti. Vrednost efikas-
nosti uklanjanja ortofosfata u opsegu pH od 4 do 10 je bila
visoka i nije se znacajno razlikovala u navedenom opsegu.
Uzimajuéi u obzir inzenjerski aspekt tretmana voda, dalji
eksperimenti su izvodeni na neutralnoj pH vrednosti.

Vreme od 2h meSanja je izabrano kao optimalno i prime-
njeno u daljim eksperimentima zbog evidentnog skoka u
efikasnosti i priblizno sli¢nih rezultata postignutih sa
nastavkom mesanja (Slika 6).
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Slika 6. Uticaj vremena mesanja na uklanjanje ortofosfata

Pocetna koncentracija polutanata je vazan difuzioni para-
metar koji predstavlja pogonsku silu za proces transporta
mase izmedu te¢ne faze 1 adsorbenta, a utice i na dinamiku
vezivanja polutanata za adsorbent. Na osnovu eksperi-
menta, zakljuceno je da se, i u ovom adsorpcionom sis-
temu, maksimalni adsorpcioni kapacitet postize pri najvisoj
pocetnoj koncentraciji ortofosfata (Slika 7).

Adsorpcioni kapacitet (mg/g)
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Slika 7. Uticaj inicijalne koncentracije ortofosfata na
adsorpcioni kapacitet

3.3.1. Modelovanje adsorpcionog procesa (kineticka i
ravnotezZna studija)

Prilikom modelovanja adsorpcionog procesa koris¢eni su
ravnotezni (Langmirova, Frojndlihova, Temkinova i
Dubinin-Raduskevicova) i kineticki modeli (Lagergrenov
model pseudo-prvog reda (LMPR), Ho-Mekejev model
pseudo-drugog reda (HMMDR) i Elovi¢ev model), ¢iji su
dijagrami prikazani na Slikama 8 i 9, respektivno.
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Slika 9. Kineticki adsopcioni modeli

Da bi se proverila tacnost modeliranja, koriste se sledece
funkcije greske: koeficijenti determinacije (R?), srednja
kvadratna greska (RMSE), zbir kvadrata reziduala (SSE) i
nelinearni hi-kvadrat test (y°):
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gde je qoP eksperimentalno dobijeni adsorpcioni kapa-
citet; gS* je procenjen modelom, N je broj posmatranja.
Sto su manje vrednosti RMSE, SSE i y* to je bolje
uklapanje krive. R? treba da ima vrednost blizu 1 (R*~1).
Poredenjem koeficijenata korelacije (R?) primeéuje se da se
kinetika adsorpcije odvija po Elovicevom modelu, za koji
je R? vrednost najvisa i iznosi 0.79. Poredenjem korela-
cionih koeficijenata za izoterme, zakljuCuje se da se
adsorpcija najbolje opisuje Langmirovom izotermom (R’
iznosi 0.95). Postignut maksimalni adsorpcioni kapacitet
aktivnog uglja za ortofosfate je 9.21 mg/g. Na osnovu
dobijenih rezultata, zaklju¢eno je da se sintetisani aktivni
ugalj moze uspes$no koristiti za redukciju koncentracionih
nivoa ortofosfata iz otpadnih voda.

4. ZAKLJUCAK

Usled izuzetne efikasnosti uklanjanja razli¢itog spektra
zagaduju¢ih materija, komercijalni adsorbenti imaju
Siroku primenu u tretmanu otpadnih voda. Medutim,
visoka cena datih separacionih medijuma, naroCito za
domen tretmana otpadnih tokova naucnoj zajednici je
adsorbenata koji ¢e se primenjivati u punom obimu, uz
iste ili bolje rezultate. Upotrebom otpadnih materijalnih
tokova i njihovim ponovnim vracanjem u proizvodni
proces, nove tehnologije bi dale odreden doprinos
pomeranju linearnih  ka cirkularnim ekonomijama.
Unapredeni tretmani otpadnih voda, primenom specifi¢no
funkcionalizovanih adsorbenata, mogu u znacajnoj meri
omoguciti eksploataciju teéne faze u cilju rekuperacije
fosfora i ispunjavanje zakonskih obaveza u pogledu
dozvoljenih koncentracija fosfata u efluentima.
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