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Lista skraéenica

Derivati benzofenona

Benzofenon (eng. Benzophenone)

Benzofenon-3 (eng. Benzophenone-3)

Kofein (eng. Caffeine)

Baza podataka opasnih supstanci (eng. Hazardous Substances Data
Bank)

Koeficijent raspodele organskog jedinjenja izmedu ugljenika i
vode

Koeficijent raspodele u sistemu oktanol/voda

Lekovi i kozmeticki preparati (eng. Pharmaceutical and personal
care products)

Postrojenje za preciséavanje otpadnih voda (eng. Waste Water
Treatment Plant)

Postrojenje za obradu vode za pice (eng. Drinking Water
Treatment Plant)

Rastvoreni organski ugljenik (eng. Dissolved Organic Carbon)
Organske materije efluenta (eng. Effluent Organic Matter)
Prirodne organske materije (eng. Natural Organic Matter)
Praskasti aktivni ugalj (eng. Powder Activated Carbon)
Koagulacija

Hibridni proces adsorpcije na praskastom aktivnom uglju i
koagulacije

Ultrafiltracija

Hibridni proces adsorpcije na praskastom aktivnom uglju i

ultrafiltracije

Hibridni proces koagulacije i ultrafiltracije
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DHC
GCIMS
LOD
LOQ

Dehlorisana ¢esmenska voda
Gasni hromatograf sa masenom spektrometrijom
Limit detekcije (eng. Limit of Detection)

Limit kvantitacije (eng. Limit of Quantitation)
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1. Uvod

Zagadujuci organski mikropolutanti generalno ve¢ vise decenija zaokupljuju
paznju svetske naucne javnosti, sa akcentom na tzv. ,,polutante u razvoju”
(eng. emerging pollutants) u koje se ubrajaju lekovi, proizvodi za li¢nu
higijenu, plastifikatori, biocidi itd. Zbog ograni¢enih saznanja o
koncentracijama kao i posledicama prisustva u zivotnoj sredini, velik broj
njih jo§ uvek nije zakonski regulisan. Glavni izazov predstavlja procena
hroni¢ne izloZenosti ljudi i vodenih organizama niskim koncentracijama i
smeSama razli€itih jedinjenja. Organski mikropolutanti najéeS¢e dospevaju u
zivotnu sredinu usled upotrebe proizvoda Siroke namene koji ih sadrze,
nepotpune eliminacije prilikom tretmana otpadnih voda, kao i loseg
upravljanja otpadom. Tako dospevaju u povrsinske vode, a direktno i/ili
indirektno i u podzemne vode, koje mogu biti koristene kao izvorista vode za
pice.

Generalno, nema dovoljno podataka o stepenu uklanjanja zakonom
neregulisanih supstanci u procesima preci$¢avanja voda, a mnoge od njih ne
mogu biti uklonjene konvencionalnim procesima, te se intenzivno ispituje
efikasnost novih procesnih kombinacija. Dodatni problem predstavlja
mogucnost biotransformacije u vodenoj sredini koja moze dovesti do
stvaranja metabolita nepoznate strukture i potencijalno sinergistickih efekata
na zivi svet i zdravlje ljudi, sto komplikuje razumevanje sudbine i ponasanja
razli¢itih zagadujucih supstanci u vodi.

Za benzofenone (log Kow 3,18 za benzofenon i 3,79 za benzofenon-3) i
kofein (log Kow -0,07), koji se znacajno razlikuju u pogledu hidrofilnosti,
takode, postoji relativno mali broj podataka o prisustvu i ponaSanju u
tretmanima voda. Benzofenoni i kofein svrstani su u grupu lekova i
kozmetickih preparata, smatraju se sveprisutnim supstancama kako u
otpadnim, tako i u povrsinskim vodama, u koncentracijama od nekoliko ng/I
do mg/l. Benzofenoni se koriste kao kozmeticki preparati, pojacivaci mirisa i
ukusa, fiksatori u parfemima, aditivi u plastici, sredstvima za ¢iS¢enje i U
proizvodnji pesticida. Benzofenoni su UV filteri, pa se Cesto koriste u
proizvodnji suncanih naocara, kao 1 u proizvodnji sapuna 1 parfema,
sprec¢avaju¢i UV zrake da oStete miris ili boju proizvoda. Benzofenon-3 se
najces¢e koristi u kozmeti¢koj industriji kao UV filter u kremama za
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suncanje, losionima za telo, Samponima, bojama i1 sprejevima za kosu.
Kofein se primenjuje u proizvodnji prehrambenih proizvoda, lekova i
kozmeti¢kih preparata. Zbog svoje ceste upotrebe, oni predstavljaju
svojevrsne antropogene markere. Usled nedostatka podataka o sadrzaju ovih
jedinjenja u razlicitim tipovima vode i njihovom ponaSanju u tretmanima
voda, postoji potreba za ispitivanjima, posebno u lokalnoj specifi¢noj
otpadnoj i re¢noj vodi koja ¢e obuhvatiti konvencionalne, nekonvencionalne,
kao i prirodne procese preciS¢avanja. Dobijanje podataka o efikasnosti
uklanjanja smese benzofenona i kofeina procesima prec¢is¢avanja otpadnih i
povrsinskin voda doprine¢e boljem razumevanju mehanizama njihovog
uklanjanja, a dobijene informacije bi¢e korisne u budu¢im razmatranjima
mogucih procesnih alternativa, u cilju postizanja boljeg kvaliteta efluenta
postrojenja za tretman otpadnih voda ili vode za pice.

Cilj istrazivanja je:

e (QOdredivanje koncentracije benzofenona i kofeina u lokalno
specificnim matriksima (efluent postrojenja za tretman otpadne vode
i re¢na voda);

e Dobijanje podataka o efikasnosti nekonvencionalnih procesa za
obradu otpadnih voda u laboratorijskim uslovima. Procesi su:
adsorpcija na aktivhom uglju u prahu, koagulacija/flokulacija
(ukljucéujuci primenu komercijalnog i prirodnog koagulanta), hibridni
proces adsorpcija/koagulacija i hibridni membranski proces
adsorpcija na aktivnom uglju/ultrafiltracija;

e Dobijanje  podataka o  efikasnosti ~ konvencionalnih i
nekonvencionalnih procesa za obradu re¢ne vode u laboratorijskim
uslovima. Kao konvencionalni tretmani su primenjeni adsorpcija na
aktivnom uglju u prahu i koagulacija/flokulacija, dok su
nekonvencionalni tretmani hibridni proces adsorpcija/koagulacija i
hibridni  membranski ~ procesi  adsorpcija na  aktivnom
uglju/ultrafiltracija kao i koagulacija/ultrafiltracija.

e Dobijanje podataka o efikasnosti prirodnih procesa za uklanjanje
benzofenona i Kkofeina, laboratorijskim ispitivanjem procesa
biodegradacije u re¢noj vodi i ispitivanjem transporta kroz lokalni
recni sediment primenom kolonskih testova, na osnovu kojih mogu
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da se dobiju indikacije o relevantnosti ovih supstanci za tretman vode
za pice.
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2. Opsti deo
2.1 Benzofenoni u vodenoj sredini

Benzofenon i njegovi derivati (BPD) ulaze u sastav proizvoda za licnu negu.
Primenjuju se kao pojacivaci mirisa i ukusa, kao fiksatori u parfemima,
aditivi u plastici, sredstvima za c¢is¢enje i odrzavanje licne higijene, u
proizvodnji pesticida, kao i raznih lekova. BPD su UV filteri usled cega se
cesto koriste u proizvodnji suncanih naocara, kao i u proizvodnji sapuna,
krema za sunc¢anje i parfema, sprecavajuc¢i UV zrake da ostete miris ili boju
proizvoda. Pored BPD u grupu UV filtera se ubrajaju i derivati kamfora,
salicilati, derivati para-aminobenzojeve Kkiseline itd., kao i neorganska
jedinjenja poput titanijum dioksida i cink oksida (Serpone i sar., 2007).

Uredbom Evropske Unije br. 1223/2009 regulisani su dozvoljeni sadrzaji 28
UV filtera u kozmetickim proizvodima. Dozvoljen sadrzaj BP-3 u
kozmeti¢kim proizvodima je 10%, a za BP-4 i BP-5 pojedina¢ni dozvoljeni
sadrzaj je 5%. Od svih UV filtera, najé¢esc¢e je koriSten BP-3 (Kunisue i sar.,
2012), za kojeg je procenjeno da se dodaje u 65% krema za suncanje (EWG,
2018).

Benzofenoni mogu direktnim i/ili indirektnim putem dospeti u vodenu
sredinu (slika 1). Nakon upotrebe krema za sunéanje ili proizvoda za li¢nu
negu i njihovim kasnijim spiranjem, benzofenoni direktno dospevaju u
povrsinske vode tokom letnjeg perioda. Iako se UV filtri uglavnom
zadrzavaju na koZi nakon primene, delimi¢no mogu biti apsorbovani, a zatim
putem urina ili fecesa dospevaju u otpadne vode (Balmer i sar., 2005; Rodil i
sar., 2009; Badia-Fabregat i sar., 2012). LoSe upravljanje otpadom
predstavlja jo§ jedan vaZan izvor zagadenja povrSinskih i podzemnih voda.
Putem ocednih voda sa gradskih deponija, kao i nedovoljno precis¢enim
efluentom postrojenja za preciS¢avanje otpadnih voda, benzofenoni
indirektno dospevaju u vodotokove (Balmer i sar., 2005; Giokas i sar.,
2007).
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[ BENZOFENONI ]

[ Kozmeti¢ki preparati ] [ _ Drugi nacini primene
(npr. aditivi u plastici, fiksatori u parfemima itd.)

[ Otpadna voda iz domaéinstvm Deponija ]f_—__ _______ .
\L 1
\ |
[ Postrojenje za precis¢avanje otpadnih VodaJ i
1
; |
—)[ Povrsinska voda ]( """"" B
v |
[ Podzemna voda ]<___________I

v

Voda za pice ]

Slika 1. Putevi dospevanja benzofenona u vodenu sredinu (preuredeno iz
Kotnik, 2016)

Ukupno 12 supstituisanih derivata benzofenona se najcesce koristi u raznim
komercijalnim preparatima, zbog sposobnosti da apsorbuju UV zracenje
(Park i sar., 2013). To su benzofenon-1 (2,4-dihidroksibenzofenon),
benzofenon-2 (2,2',4,4'-tetrahidroksibenzofenon), benzofenon-3 (2-hidroksi-
4-metoksibenzofenon; BP-3), benzofenon-4 (2-hidroksi-4-
metoksibenzofenon-5-sulfonska kiselina), benzofenon-5 (natrijumova so 2-
hidroksi-4-metoksibenzofenon-5-sulfonske kiseline), benzofenon-6 (2,2'-
dihidroksi-4,4'-dimetoksibenzofenon), benzofenon-7 (5-hloro-2-
hidroksibenzofenon), benzofenon-8 (2,2'-dihidroksi-4-metoksibenzofenon),
benzofenon-9  (natrijum  2,2'-dihidroksi-4,4'-dimetoksibenzofenon-5,5'-
disulfonat),  benzofenon-10  (2-hidroksi-4-metoksi-4'-metilbenzofenon),
benzofenon-11 (benzofenon-2 i benzofenon-6) i benzofenon-12 (2-hidroksi-
4-n-oktiloksibenzofenon).

Pregledom literature (videti u daljem tekstu, poglavlja 2.1.1 i 2.1.2) je
utvrdeno da za benzofenone nema velikog broja podataka o prisustvu u
vodenoj sredini 1 uklanjanju tokom razli¢itih procesa preciS¢avanja voda.
Tema ovog rada vezana je za dva predstavnika ove grupe jedinjenja,
benzofenon (BP) i benzofenon-3 (BP-3). BP-3 je odabran jer je najcesce
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koriStena komponenta iz grupe UV filtera, kao i najeS¢e proucavan i
detektovan benzofenon u vodenoj sredini (Kunisue i sar., 2012). Podaci
vezani za prisustvo BP u vodenoj sredini su oskudni, $to pokazuje i
konstatacija da je od ukupno pregledanih 16 referenci za otpadne vode, BP je
tema u pet, a BP-3 u 15. Za povrsinske vode je ukupno pregledano 14
referenci, BP je tema u sedam, dok je BP-3 ispitan u svih 14 referenci.

Na ponaSanje supstanci u vodenoj sredini uti¢u njihove fizicko-hemijske
osobine poput rastvorljivosti, kiselo-baznih osobina, koeficijent raspodele
oktanol/voda i sl. Osobine supstanci kao $to su biodegradabilnost, stepen
hidrolize i sklonost ka fotodegradaciji odredene su hemijskom strukturom
svake pojedinacne supstance. Fizicko-hemijske osobine BP i BP-3 date su u
tabeli 1.

Tabela 1. Fizicko-hemijske osobine BP i BP-3

Molekulska Rastvorljivost ~ Napon

Supstanca S:c;l:,l:;ldlr:a masa® pKa ||<° g Ko uvodi(mg/lna  pare
(g/mol) ow 25 °C)? (mmHg)
0]
a a  430; 1,93
BP 182,22 n.a 3,18 517 137 x10°%
OH 0
BP-3 O O 228,24 7,56°  3,79° 2700 69 x‘?’oz_gb
~,
0

*Kotnik (2016); °Kim i Choi (2014); “Rodil i sar. (2009)

Fizicko-hemijske karakteristike kao $to su koeficijent raspodele oktanol-
voda (log Koy), koeficijent raspodele sediment/voda (Kd) i Kiselinska
konstanta (pKa) uti¢u na sorpciono ponaSanje supstanci, a samim tim i na
njihovu biodostupnost i mobilnost u vodenom sistemu. Obzirom na to da
benzofenoni imaju visoku vrednost koeficijenta raspodele organskog
jedinjenja izmedu ugljenika i vode (Ko) i malu rastvorljivost u vodi,
znacajnu ulogu u njihovom transportu ima sorpcija na zemljistu i organskoj
materiji sedimenta. Na osnovu vrednosti K., BP je slabo do umereno
mobilan, dok vrednost za BP-3 ukazuje na neznatnu mobilnost (HSDB baza
podataka - cit. Kotnik, 2016).

BP i BP-3 KkarakteriSe hidrofobnost i niska isparljivost. Usled niske
isparljivosti transport se odvija uglavnom kroz vodenu sredinu i lance
ishrane. Biokoncentracioni faktor (BCF) za BP je nizak i iznosi 3,4-9,2
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(Kotnik, 2016) dok je za BP-3 od 33-160 (Kotnik, 2016), Sto se moze
smatrati relativno visokom vredno$¢u i moze se zakljuciti da BP-3 ima
potencijal da se akumulira u tkivima vodenih organizama (HSDB baza
podataka - cit. Kotnik, 2016). Tendenciju bioakumulacije BP-3 su dokazala
mnoga istrazivanja (Balmer i sar., 2005; Linan i sar., 2018; Diaz-Cruz i sar.,
2019).

Benzofenoni nisu akutno veoma toksi¢ni za vodene organizme (Evgenidou i
sar., 2015). Srednje letalne koncentracije dobijene testovima na standardnim
test organizmima (npr. Daphnia magna) kreéu se u opsegu toksi¢nih
vrednosti, 1-10 mg/l (Liu i sar., 2015; Sun i sar., 2016). Srednje efektivne
koncentracije (Liu i sar., 2014, 2015) pokazuju da je npr. BP samo $tetan ili
cak neskodljiv za bakterijske populacije. Medutim, BP-3 se na osnhovu
srednjih efektivnih koncentracija ispod 1 mg/l pokazao kao veoma toksi¢an
za alge (Sieratowicz i sar., 2011; Petersen i sar., 2014). U dostupnoj
literaturi ima veoma malo podataka o individualnoj toksi¢nosti poznatih
degradacionih i transformacionih proizvoda benzofenona, ali su npr. Kim i
Choi (2014) pokazali da su transformacioni proizvodi manje toksi¢ni od BP-
3. Medutim, akutni toksi¢ni efekti nisu jedini negativni efekti koji se javljaju
kao posledica izloZenosti mikropolutantima. Naprotiv, u slu¢aju vecine
lekova i preparata za li¢nu negu, ukljuujuéi i benzofenone, subhroni¢ni i
hroni¢ni toksi¢ni efekti, koji obuhvataju reprotoksicne, mutagene 1
genotoksi¢ne efekte, predstavljaju mnogo veéi problem za prirodne
populacije vodenih organizama, upravo zbog pseudoperzistentnosti supstanci
iz ove grupe. Veliki broj supstanci iz grupe lekova i preparata za licnu negu,
ukljucujuci 1 benzofenone, pripada grupi endokrinih ometaca, pre svega zbog
estrogenske aktivnosti dokazane in vitro.
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2.1.1 Prisustvo benzofenona i benzofenona-3 u otpadnim vodama

U tabeli 2 dat je pregled rezultata pronadenih u literaturi vezanih za prisustvo
odabranih benzofenona u sirovoj otpadnoj vodi i efluentu postrojenja za
tretman otpadnih voda.

Na osnovu pregleda rezultata pronadenih wu literaturi (tabela 2),
koncentracioni opseg BP u sirovoj komunalnoj/industrijskoj otpadnoj vodi je
od <0,005 pg/l do 2,43 pg/l, dok je u slucaju BP-3 opseg koncentracija od
0,01 pg/l do 1195 pg/l. Koncentracioni opseg BP i BP-3 u efluentu
postrojenja za tretman otpadnih voda iznosi od <0,003 pg/l do 0,78 pg/l i od
<0,0028 pg/l do 231 pg/l, redom. Dostupna literatura (tabela 2) ukazuje da
Su najvise koncentracije benzofenona detektovane u sirovoj otpadnoj vodi i
efluentu postrojenja za tretman otpadnih voda u UK (Kasprzyk-Horderne i
sar., 2009). Zbirna koncentracija benzofenona (benzofenona-1, benzofenona-
2, BP-3 i benzofenona-4) iznosila je ¢ak 5 mg/l u sirovoj otpadnoj vodi, dok
je u efluentu postrojenja za precis¢avanje otpadnih voda iznosila oko 3 mg/I.
U sirovoj otpadnoj vodi najvise koncentracije detektovane su u slucaju
benzofenona-4, 4 mg/l, i BP-3, 0,6 mg/l, dok je u efluentu postrojenja za
tretman otpadnih voda koncentracija benzofenona-4 iznosila 3 mg/l, a BP-3
0,126 mg/l.

Loraine i Pettigrove (2006) su utvrdili sezonski uticaj na sadrzaj 20
supstanci od ukupno 26 u otpadnim vodama. NajviSe koncentracije supstanci
u sirovoj otpadnoj vodi su izmerene tokom suSnog perioda. Srednje
koncentracije BP tokom sus$nog i kiSnog perioda su 2,43 pg/l i 1,39 pg/l,
redom, dok su za BP-3 6,87 pg/l i 6,24 pg/l, redom. Tokom leta vise
koncentracije BP-3 u sirovoj otpadnoj vodi i efluentu postrojenja za
preciS¢avanje otpadne vode uocili su i Pedrouzo i sar. (2009), Liu i sar.
(2012a), Tsui i sar. (2014) i Cesen i sar. (2018) (Tabela 2). Uzrok poveéane
koncentracije BP i BP-3 tokom letnjeg perioda je intenzivna upotreba
preparata za li¢nu negu.
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Koncentracija BP i BP-3 u efluentu postrojenja za tretman otpadnih voda je
niza U odnosu na sirovu otpadnu vodu (tabela 2). U postrojenjima za tretman
otpadne vode (eng. waste water treatment plant - WWTP) dolazi do njihovog
uklanjanja. Tokom procesa precis¢avanja supstance mogu biti transformisane
u metabolite i/ili sorbovane na Cesticama aktivnog mulja. Poznata su Cetiri
glavna metabolita BP-3, BP-1, BP-2, BP-8 i 4-hidroksibenzofenon (4-OH-
BP), koja nastaju hidroksilovanjem i/ili dimetilovanjem BP-3 (Nakagawa i
Suzuki, 2002; Kasichayanula i sar., 2005; Jeon i sar., 2008; Wang i Kannan,
2013). Prisustvo BP-1 moze da bude posledica direktne primene kozmetic¢kih
preparata, ali nize koncentracije ove supstance u odnosu na BP-3 u otpadnim
vodama mogu biti uzrok njegovog efikasnijeg uklanjanja/transformacije, kao
i manje upotrebe ove supstance (Kim i Choi, 2014).

Ramos i sar. (2016) su zakljucili da je od svih UV filtera najées¢e BP-3
detektovan u aktivnom mulju. Langford i sar. (2015) su detektovali
2100 ng/g BP-3 u tretiranom mulju, dok su ne$to nize koncentracije od
16 ng/g do 790 ng/g detektovali i drugi autori (Negreira i sar., 2009; Wick i
sar., 2010; Gago-Ferrero i sar., 2011; Liu i sar., 2011, 2012). Aktivni mulj
se odlaze na deponije ili obradive poljoprivredne povrSine i na taj nacin
supstance prethodno sorbovane na mulju mogu dospeti u zemljiSte 1 u
podzemne vode.

U Srbiji su istrazivanja ove vrste jo§ uvek oskudna. Pregled radova nekoliko
istrazivackih grupa koje se bave problematikom organskih mikropolutanata
pokazao je prisustvo velikog broja lekova, surfaktanata, kao i supstanci koje
se primenjuju u proizvodnji kozmetiCkih preparata u otpadnim vodama
(Terzi¢ i sar., 2008, Petrovi¢ i sar., 2014). Ispitivan je i uticaj ispusta
netretiranih otpadnih voda u recipijente (Vojinovi¢ Miloradov i sar., 2014;
Konig i sar., 2017; Mili¢ i sar., 2018). Ni u jednom od ovih istrazivanja
benzofenoni nisu bili obuhvaceni.
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2.1.2 Prisustvo benzofenona i benzofenona-3 u povrsinskim vodama

U tabeli 3 dati su rezultati pregleda literature vezanih za prisustvo BP i BP-3
u povrsSinskim vodama.

Koncentracioni opseg BP u re¢noj vodi je od 0,03 pg/l do 0,713 pg/l, dok je
u sluc¢aju BP-3 opseg koncentracija od 0,002 pg/l do 44 ug/l (tabela 3).
Najvece koncentracije izmerene su blizu ispusta efluenata postrojenja za
tretman otpadnih voda. Razblazenje ima uticaj na koncentraciju u
vodotocima, jer dovodi do smanjenja koncentracije u reci sa povecanjem
udaljenosti od ispusta efluenta postrojenja za preciS¢avanje komunalnih
otpadnih voda (Kaszbryk-Hordern i sar., 2009). Konig i sar. (2017) su
ispitivali uticaj netretiranih komunalnih/industrijskih otpadnih voda na reku
Dunav kod Novog Sada. Autori su ispitivali prisustvo pesticida, lekova,
kozmetic¢kih preparata i industrijskih hemikalija 2 km uzvodno od ispusta
netretiranih otpadnih voda, 236 m i 7 km nizvodno od ispusta netretiranih
otpadnih voda. Najvisa izmerena koncentracija BP-3 je 0,025 pg/l, 236 m
nizvodno od ispusta netretiranih otpadnih voda. U uzorcima 2 km uzvodno i
7 km nizvodno od ispusta netretiranih otpadnih voda koncentracija BP-3 je
manja od granice detekcije metode.

Uticaj sezonskih varijacija na sadrzaj benzofenona u povrsinskoj vodi su
ispitivali Loraine i Pettigrove (2006). Tokom susnog perioda, avgust-
novembar, su izmerili BP u koncentraciji od 0,52 pg/l u re¢noj vodi, dok
tokom ki$nog perioda, januar-jun, BP nije detektovan, $to ukazuje na uticaj
razblaZenja usled padavina 1 povecanja vodostaja reka.

Pored re¢ne vode, sadrzaj BP 1 BP-3 pracen je i u jezerskoj 1 morskoj vodi.
Koncentracioni opseg BP u jezerskoj vodi je od 0,033 pg/l do 0,120 pg/l, a
BP-3 od 0,032 pg/l do 0,820 pg/l (Cuderman i Heath, 2007; Kotnik i sar.,
2014). U morskoj vodi koncentracioni opseg BP je od 0,051 g/l do
0,056 pg/l, dok je za BP-3 od 0,096 ug/l do 0,380 ug/l (Cuderman i Heath,
2007; Kotnik i sar., 2014).
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Pored povrsinskih voda, BP i BP-3 su detektovani i

vodi za pice (tabela 4).

Tabela 4. Koncentracije BP i BP-3 u podzemnoj vodi i vodi za pice

u podzemnoj vodi i u

Tipvodenog Koncentracija BP Koncentracija BP-3 X i X .
i Perioduzorkovanja ~ Mesto uzorkovanja Driava Reference
matriksa (ng/l) (ng/l)
nijeradeno 0,0044-0,034 maj,2011 Barselona Spanija Gago Ferrero i sar. (2013)
podzemna voda
novembar2011-jun, . . .
<0,01-345(0,04F <0,04-1,12(<0,13p 2014 gradska deponija Poljska Kapelewskaisar. (2018)
avgust-novembar, .
0.26° nije radeno 200];g;anuar-jun,2002 San Dijego SAD Loraine i Petigrove (2006)
voda za pice i
nijeradeno nd-0,295 Jun,2014;jul, 2015 Barselona Spanija Diaz Cruze i sar. (2012)
nijeradeno 0,0023% nijedato Milano Italija Rivaisar. (2018)

nd - nije detektovano; * srednja koncentracija; ® medijana

Pronaden je znatno manji broj literaturnih referenci koji se bavi ovom
problematikom u odnosu na otpadne i povrsinske vode. Kapelewska i sar.
(2018) su nasli srednju koncentraciju BP u podzemnoj vodi od 0,04 pg/l.
Najvisa koncentracija izmerena za BP-3 u podzemnoj vodi je 1,12 pg/l
(Gago Ferrero i sar., 2013). Prisustvo BP u vodi za pi¢e su potvrdili Loraine
i Petigrove (2006), njegova srednja koncentracija iznosi 0,26 ug/l, dok su za
BP-3 Diaz Cruze i sar. (2012) izmerili maksimalnu koncentraciju u vodi za

pice 0,295 pg/l.
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2.2 Kofein u vodenoj sredini

Kofein (CF), (1,3,7-trimetilksantin) se ubraja u alkaloide. Nalazi se u vise od
60 biljnih vrsta (u semenima kafe, kakaa i cajevima). NajviSe se primenjuje u
u proizvodnji prehrambenih proizvoda (80%) i lekova (16%), dok se ostatak
koristi u proizvodnji kozmetickih preparata (OECD, 2014). Sastavni je deo
razli¢itih pic¢a (kafa, caj, kofeinska bezalkoholna pic¢a), i pojedinih
prehrambenih proizvoda. Primenjuje se kao srcani, cerebralni i respiratorni
stimulans i kao diuretik (Gracia-Lor i sar., 2017). Veruje se da kofein ima
antioksidativna svojstva, da usporava starenje koze neutralizacijom
negativnih efekata UV zracenja, da ubrzavanjem ukupnog metabolizma, a
posebno mikrocirkulacije, spreéava deponovanje masti, ¢ak i formiranje
celulita, pa je upotreba kofeina u proizvodnji kozmetickih preparata znacajno
porasla poslednjih godina (Herman i Herman, 2012 - cit. Gajewska i sar.,
2015).

Prosecan dnevni unos iznosi oko 70 mg kofeina po osobi, medutim koli¢ina
varira (Buerge i sar., 2003), npr. u Velikoj Britaniji taj broj iznosi 440 mg, u
Svajcarskoj 300 mg, a u Sjedinjenim Ameri¢kim Drzavama prose¢an unos je
210 mg kofeina po osobi (Buerge i sar., 2003). U Srbiji je odreden prosecan
dnevni unos kofeina za adolescente i iznosi 95,6 mg (Milovanovié i sar.,
2016).

Kofein indirektnim putem dospeva u vodenu sredinu (slika 2). Nakon
konzumacije pi¢a 1 upotrebom lekova koji sadrze kofein, putem urina
dospeva u komunalne otpadne vode. Poznato je oko 20 metabolita koji
nastaju biotransformacijom kofeina u jetri, primarni su dimetilksantini
(paraksantin, teobromin, teofilin), zatim dimetil- i monometilurna kiselina
kao i derivati uracila, dok se oko 1-5% nepromenjenog kofeina izlucuje
putem urina (Nawrot i sar., 2003; Fabiani i sar., 2017). Najvazniji metabolit
kofeina je paraksantin jer se 70-80% kofeina konvertuje u njega (EFSA,
2015). Nepravilnim odlaganjem lekova i drugog otpada, kofein ocednim
vodama sa gradskih deponija moze dospeti u podzemne i povrSinske vode
(Edwards i sar., 2015).

20



Minja Bogunovié¢ Doktorska disertacija

[ KOFEIN ]

k'
[ Otpadna voda 1z domacmstva ] [ Deponija ]

L]
1
1
1
1
[ Postrojenje za precitcavanje otpadnih voda ] ,
1
1
1
1
4)[ Povrsinska voda ]< ----- -
1
1 .
1
[ Podzemna voda ]< ——————

[ Voda za pice ]

Slika 2. Putevi dospevanja kofeina u vodenu sredinu (preuredeno iz Kotnik,
2016)

U tabeli 5 su prikazane fizicko-hemijske osobine kofeina.
Tabela 5. Fizicko-hemijske karakteristike kofeina (National Center for

Biotechnology Information. PubChem Database. Caffeine, CID=2519,
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/2519 (pristupljeno 06.04.2019)

Strukturna Molekulska o Rastvorljivost Napon
Supstanca masa pKa g Koc u vodi (mg/I pare
formula K
(g/mol) ow na 25 °C) (mm Hg)

o /
~ N

CF h,) 194,2 14 -007 71 21600 9.0x107
0 ITI N

Kofein karakteriSe hidrofilnost i niska isparljivost, zbog Cega se njegova
distribucija u Zivotnoj sredini primarno odigrava u vodenoj sredini
(Emel'yanenko i Verevkin, 2008). Kofein je perzistentna i veoma mobilna
supstanca. Na osnovu Koc, CF je mobilan i ne dolazi do njegove sorpcije u
sistemu sediment/voda. CF je najzastupljeniji u neutralnom obliku pri pH
vrednostima od 5,5 do 9 (Svorc, 2013). Wang i sar. (2013) su merili
bioakumulacioni faktor za kofein, u odabranoj wvrsti ribe (Gambusia
holbrooki) i ustanovili su da se on kre¢e od 0,52 do 2,25, §to bi znacilo da se
CF ne akumulira u tkivima vodenih Zivotinja.
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Kofein nije akutno toksi¢an za vodene organizme. Na osnovu srednjih
letalnih koncentracija (od >10 mg/l do >100 mg/l), za ve¢inu standardnih test
organizama kofein (kao i vec¢ina ostalih humanih i veterinarskih lekova) je
akutno samo Stetan ili ¢ak neskodljiv (Rodriguez - Gil i sar., 2018; Dafouz i
sar., 2018). Budu¢i da je kofein neuroaktivna supstanca ¢iji je mehanizam
delovanja veoma sli¢an kod svih ki¢menjaka i velikog broja beski¢menjaka,
pri hroni¢noj izlozenosti koncentracijama u opsegu od nekoliko ug/l do vise
mg/l dolazi do promena u ponasanju kod velikog broja vodenih zivotinja (za
literaturni pregled videti Rodriguez - Gil i sar., 2018). Medutim, neka
istrazivanja su pokazala da su hlorovani derivati kofeina toksi¢ni za alge i
vodene beski¢menjake (Zarelli i sar., 2014). Sinergisti¢ki efekti velikog
broja neuroaktivnih supstanci (u koje se ubraja i kofein) i njihovih
transformacionih proizvoda koji u prirodne recipijente stizu preko otpadnih
voda se ne mogu iskljuciti.

2.2.1 Prisustvo kofeina u otpadnim vodama

U tabeli 6 dati su rezultati pregleda literature vezanih za prisustvo kofeina u
otpadnoj vodi.

Na osnovu pregleda rezultata moze se zakljuciti da je koncentracioni opseg
CF u sirovoj komunalnoj/industrijskoj otpadnoj vodi od 0,1 pg/l do 230 pg/l.
U efluentu postrojenja za tretman otpadnih voda CF u pojedinim uzorcima
nije detektovan, dok maksimalna izmerena koncentracija iznosi 34,2 pg/l.
Najvisu koncentraciju CF u sirovoj otpadnoj vodi su izmerili Heberer i
Reddersen (2001) od 230 ug/l. Santos i sar. (2009) su izmerili u sirovoj
otpadnoj vodi iz Cetiri postrojenja sa konvencionalnim postrupkom sa
aktivnim muljem od 4,9 pg/l do 7,4 ug/l CF, a u efluentu od 1,62 g/l do
2,44 pg/l. Na osnovu toga moze se zakljuciti da se CF uklanja u WWTP, ali
nepotpuno.
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Mohaparta i sar. (2016) su ispitivali prisustvo i uticaj sezonskih varijacija na
koncentracije 72 leka u sirovoj otpadnoj vodi i efluentu dva WWTP u SAD.
NajviSe izmerene koncentracije CF u sirovoj otpadnoj vodi su u zimskom
periodu (od 19,4 pg/l do 37 ug/l). CF u vecini uzoraka efluenta WWTP nije
bio detektovan, dok je maksimalna izmerena koncentracija 0,9 pg/l.

Papageorgiou i sar. (2016) su ispitivali uticaj sezonskih varijacija na
prisustvo 55 PPCPs u sirovoj otpadnoj vodi i efluentu WWTP u Grckoj.
Najvisa izmerena koncentracija CF (4,1 pg/l) bila je tokom zimskog perioda,
verovatno zbog vece konzumacije pica sa sadrzajem kofeina.

Baker i Kasprzyk-Hordern (2013) su ispitivali postrojenja koja se
medusobno razlikuju po udelu komunalnih i industrijskih otpadnih voda,
kapacitetu (9 967-244 305 ES) i tehnologiji ((primarni tretman-talozenje),
sekundarni tretman (aktivni mulj) i tercijarni tretman (kapajuéi filtri)).
Izmerene su koncentracije kofeina od 1,7 pg/l do 23,8 g/l i njegovog
metabolita 1,7-dimetilksantina od 1,3 ug/l do 20,4 pg/l.

U ispitivanjima koja su obuhvatala utvrdivanje prisustva 76 organskih
mikropolutanata na teritoriji Zapadnog Balkana medu kojima je i Srbija
(Terzic i sar., 2008) 1 u ispitivanjima koja su obuhvatila utvrdivanje prisustva
81 leka u sirovoj komunalnoj/industrijskoj otpadnoj vodi u Srbiji (Petrovic i
sar., 2014), kofein nije bio obuhvacen.

2.2.2 Prisustvo kofeina u povrsinskim vodama

Izvor kofeina u povrSinskoj vodi je ispust nedovoljno precisc¢enih 1/ili
netretiranih otpadnih voda. U tabeli 7 su dati rezultati pregleda literature
vezanih za prisustvo kofeina u povrsinskim vodama.

Najvisa koncentracija kofeina od 50 ug/l izmerena je u recnoj vodi u
Maleziji (Al-Quaim i sar., 2017). Uticaj sezonskih varijacija na koncentraciju
22 leka ispitali su Fernandez i sar. (2010) u povrsinskim vodama Spanije.
NajviSe koncentracije lekova su detektovane u decembru mesecu, dok su
najnize detektovane u septembru. Kofein je detektovan u 80% uzoraka u
koncentracionom opsegu od 0,012 pg/l do 0,416 ug/l.
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Paraksantin, kao glavni metabolit CF, izmeren je u svim uzorcima reéne
vode pri srednjoj koncentraciji od 0,021 pg/I.

U Srbiji su podaci o prisustvu kofeina u povrsinskim vodama oskudni. Konig
i sar. (2017) su u uzorcima uzetim 236 m nizvodno od ispusta netretiranih
otpadnih voda izmerili 4 pug/l CF u Dunavu, dok je 7 km nizvodno od ispusta
netretiranih otpadnih voda izmerena niza koncentracija CF (0,165 ug/l),
usled razblazenja. U radu Loos i sar. (2009) predstavljeni su podaci za 100
uzoraka recne vode u 27 evropskih zemalja. Medijana za CF je bila
0,072 pg/l. U drugom radu, Loos i sar. (2010) su izmerili CF u svim
uzorcima Dunava od 0,087 ug/l (medijana), dok je u pritokama izmerena
nesto niZza koncentracija od 0,065 pg/l. Sli€ne podatke su dobili 1 Gruji¢
Leti¢ i sar. (2015). Oni su izmerili najvisu koncentraciju CF (0,086 ug/l) u
proleénom periodu u Dunavu kod Novog Sada. Ispitujuéi prisustvo
organskih mikropolutanata u Dunavu kod Novog Sada, Mili¢ i sar. (2018) su
izmerili CF u svim uzorcima vode tokom jednogodisnjeg monitoringa, u
koncentraciji od 0,0031 pg/l do 0,621 pg/l.

Pored povrsinskih voda, kofein je detektovan u podzemnim vodama i vodi za
pi¢e (tabela 8). Veoma visoku koncentraciju CF u podzemnoj vodi od
16 pg/l izmerili su Tran i sar. (2013). U vodi za pi¢e CF je detektovan u
opsegu koncentracija od 0,0024 ug/l do 0,564 ug/l (Valcarcel i sar., 2011;
Leung i sar., 2013; Riva i sar., 2018). Usled ucestale detekcije u otpadnim,
povrsinskim 1 podzemnim vodama 1 ¢injenice da je izmedu koncentracije CF
u Svajcarskim jezerima i antropogene emisije komunalnih otpadnih voda
pronadena korelacija, Burge i sar. (2003) smatraju CF antropogenim
markerom. Cantwell i sar. (2016) su na oshovu vremenske i prostorne
distribucije CF pokazali efikasnost primene ove supstance u identifikaciji
tackastih izvora zagadenja vodoprijemnika sanitarnom otpadnom vodom.
Daneschvar i sar. (2012) i Sui i sar. (2015) pominju CF kao jedan od
najcesc¢e predlozenih indikatora antropogenog zagadenja.
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Na osnovu rezultata pregleda literature vezanih za prisustvo BP, BP-3 i CF
u otpadnim, povrsinskim, podzemnim vodama i vodi za pice, moze se
zakljuciti da se koncentracije BP krecu u opsegu od ng/l do ug/l, dok opseg
za BP-3 i CF iznosi od ng/l do mg/l. Najvise koncentracije BP, BP-3 i CF su
izmerene u sirovoj otpadnoj vodi. Na osnovu izmerenih niZih koncentracija u
efluentu postrojenja za tretman otpadnih voda mozZe se zakljuciti da se
nepotpuno uklanjaju. U povrsinskim vodama, koncentracije BP, BP-3 i CF
su nize u odnosu na otpadne vode, usled uticaja sezonskih varijacija i
razblazenja koji dodatno smanjuju koncentraciju. Na primer, koncentracije
BP i BP-3 su veée tokom letnjeg perioda usled prekomerne upotrebe
kozmetickih preparata, dok su u slucaju CF izmerene koncentracije vece
tokom zimskog perioda usled povecane konzumacije pica i lekova u ciji
sastav ulazi CF. Prisustvo BP, BP-3 i CF u podzemnim vodama i u vodi za
pice ukazuje na sposobnost ovih supstanci da prolaze kroz prirodne i
tehnicke barijere i time dospeju do izvorista, s toga je ukazana potreba za
detaljnijim ispitivanjem njihovog prisustva i uklanjanja tokom prirodnih i
tehnickih procesa prerade vode.

2.3 Uklanjanje benzofenona i kofeina u postrojenjima za precis¢avanje
otpadnih voda

U postrojenjima za preciS¢avanje komunalnih otpadnih voda prvi stepen
pre€iS¢avanja obuhvata taloZenje, dok drugi obuhvata biodegradaciju
najéeS¢e u postupku sa aktivnim muljem tzv. konvencionalni tretman.
Postrojenja sa konvencionalnim procesom sluze za biolosko ili hemijsko
uklanjanje organskog zagadenja, fosfora i azota. U konvencionalnom
procesu razliciti lekovi 1 supstance koje se koriste u proizvodnji kozmeti¢kih
sredstava se uklanjaju razli¢itom efikasnoS¢u, a deo njih se eliminiSe i
sorpcijom na aktivnom mulju.

Primarnim tretmanom u precis¢avanju otpadnih voda uklanjaju se talozive
materije, masti i ulja, pesak, Sljunak. Sposobnosti uklanjanja lekova i
kozmetickih preparata (eng. pharmaceutical and personal care products -
PPCPs) vrlo su ograni¢ene usled hidrofilne prirode lekova, log Kow<3
(Carballa i sar., 2005; Luo i sar., 2014). Supstance sa log Kow>3 imaju
tendenciju da se sorbuju na Cesticama izdvojenog mulja i delimi¢no se
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uklanjanju iz vodene faze nakon primarnog tretmana (Ternes i sar,. 2004;
Tsui i sar., 2014). U tabeli 9 prikazana je efikasnost uklanjanja benzofenona
i kofeina primarnim tretmanom.

Tabela 9. Uklanjanje BP-3 i CF primarnim taloZenjem

Kapacitet . % uklanjanja primarnim

WWTP  Tip otpadne vode Period tretmanom Reference

3 uzorkovanja
(m°/dan)
BP-3 CF
50 000 komunalna januar, 2013 nije radeno <20 Wang i sar. (2014)
dva februar,

WWTP novembar, 23

(81 000; nije dato 2012 nije radeno  Tsui i sar. (2014)
250 000) i

maj, avgust,
2013 28
409 500 komunalna
409 500 industrijska ; ;
jun 22%1]1' maj nije radeno <15 Park i sar. (2017)

36 800 komunalna

384 000 komunalna

komunalna nema
200 000 (80%)/industrijska 2016-2017 40 - Li i sar. (2018)
(20%) uklanjanja

Na osnovu rezultata prikazanih u tabeli 9, moze se zakljuciti da se BP-3
primarnim taloZzenjem uklanja od 23% do 40%. Pregledom dostupne
literature, nisu pronadeni podaci o efikasnosti uklanjanja BP primarnim
taloZenjem. Obzirom na log Kow vrednosti BP (3,18) i BP-3 (3,79), moze se
ocekivati sli¢na efikasnost uklanjanja. Tsui i sar. (2014) su ispitivali
efikasnost primarnog taloZenja za uklanjanje 12 UV filtera tokom sus$nog
(februar, novembar) i1 kiSnog perioda (maj, avgust). Efikasnost uklanjanja
svih UV filtera bila je manja od 50%. Efikasnost uklanjanja benzofenona-1,
BP-3, benzofenona-4 i benzofenona-8 iznosila je od 10 do 26% tokom
suSnog 1 od 7 do 28% tokom kiSnog perioda. Razlika u efikasnosti uklanjanja
izmedu susnog i kiSnog perioda je manja od 12%.
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Primarno talozenje se pokazalo neefikasnim u sluc¢aju CF (<20%) (Wang i
sar., 2014), sto se moze objasniti hidrofilnos$¢u supstance (log Kow -0,07).
Nedovoljno uklanjanje CF primarnim taloZenjem, <15%, uocili su Park i
sar. (2017), ispituju¢i efikasnost primarnih tretmana za uklanjanje 57 PPCPs
sa Cetiri postrojenja za preciS¢avanje otpadnih voda.

Sekundarni tretman sluzi za uklanjanje organskih materija procesom
biodegradacije. U ovom stadijumu, moze do¢i do kompletne bioloske
degradacije supstance ili se supstance delimi¢no degradiraju pri ¢emu nastaju
njihovi metaboliti. Pored biodegradacije, tokom sekundarnog tretmana
uklanjanje supstanci omogucavaju procesi raspodele i adsorpcije (Miao i
sar., 2005; McClellan i Halden, 2010; Jeli¢ i sar., 2011). Efikasnost
uklanjanja supstanci u procesu sa aktivnim muljem zavisi u velikoj meri od
prirode supstanci, hidraulickog vremena zadrzavanja (HRT), vremena
zadrzavanja mulja (SRT), kapaciteta adsorpcije mulja i dizajna reaktora (Lin
i sar., 2009; Bulloch i sar., 2015; Evgenidou i sar., 2015). Ve¢i stepen
uklanjanja organskih mikropolutanata uocen je sa povecanjem HRT (>16 h) i
SRT (>15 dana) (Li i sar., 2015).

Efikasnost uklanjanja organskih mikropolutanata konvencionalnim procesom
u tretmanu otpadnih voda, dat je u preglednom radu Luo i sar. (2014). Medu
lekovima, najvec¢i stepen uklanjanja pokazali su analgetici (od 72% do
100%), proizvodi za li¢nu higijenu (>99,6%), steroidni hormoni (od 72% do
100%) i alkilfenoli (od 77,5% do 84,2%), dok je niska efikasnost u slucaju
antibiotika 1 karbamazepina. Autori su zakljuéili da je stepen uklanjanja
sekundarnim tretmanom uglavnom nepotpun za vec¢inu supstanci. Organski
mikropolutanti u okviru iste klase pokazali su Sirok opseg efikasnosti
uklanjanja. Razlike u uklanjanju mikropolutanata mogu se objasniti uticajem
razli¢itih faktora, kao $to su osobine supstanci i uslovi rada WWTP. Za
vec¢inu supstanci glavni mehanizam uklanjanja je biodegradacija, koja moze
znacajno varirati u okviru iste klase jedinjenja (Salgado i sar., 2012).

U tabeli 10 su dati rezultati literaturnog pregleda efikasnosti uklanjanja BP,
BP-3 i CF konvencionalnim tretmanom (primarni tretman i sekundarni
tretman sa aktivnim muljem). Na osnovu literaturnih rezultata prikazanih u
tabeli 10, moZe se zakljuciti da je efikasnost uklanjanja benzofenona (BP 1
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BP-3) visoka, ali i nepotpuna. Uklanjanje BP je 80%, dok se BP-3 uklanja od
od 83% do 94,7%. U radu Ekpeghere i sar. (2015) konvencionalni tretman sa
aktivnim muljem pokazao je efikasnost uklanjanja BP u opsegu od 69% do
95% (srednja efikasnost uklanjanja 80%), dok je za BP-3 efikasnost iznosila
od 82% do 100% (srednja efikasnost uklanjanja 85%).

Liu i sar. (2012) su u laboratorijskim uslovima ispitivali biodegradaciju BP-3
pri aerobnim i anaerobnim uslovima, u aktivnom mulju, 42 dana. Nakon
42 dana, BP-3 je potpuno biodegradiran sa vremenom poluraspada od
4,2 dana do 10,7 dana. Autori su predlozili mehanizam biodegradacije BP-3
u aktivnom mulju koji se zasniva na dimetilovanju BP-3 tokom aerobnih i
anaerobnih uslova prilikom ¢ega nastaju benzofenon-1 i 4-krezol kao
metaboliti. Kratko vreme poluraspada BP-3 tokom aerobnih i anaerobnih
uslova ukazuje na njegovu brzu biodegradaciju, a ujedno i na efikasno
uklanjanje tokom sekundarnog tretmana aktivnim muljem.

Sezonske uticaje na efikasnost uklanjanja BP-3 ispitivali su Luo i sar.
(2012). Koncentracija BP-3 u sirovoj otpadnoj vodi tokom uzorkovanja u
aprilu je 1,06 pg/l i uocen je veéi stepen uklanjanja oko 85%, u odnosu na
oktobar, kada je ulazna koncentracija iznosila 3,12 pg/l sa postignutim nizim
stepenom uklanjanja od 65%.

Sa druge strane, u radu Tsui i sar. (2014) nije uofen znaéajan uticaj
sezonskih varijacija na uklanjanje BP-3 sekundarnim tretmanom sa aktivnim
muljem. Tokom su$nog perioda srednja koncentracija BP-3 u sirovoj
otpadnoj vodi je 0,15 pg/l, a stepen uklanjanja 83%, dok je tokom kisnog
perioda koncentracija BP-3 0,32 pg/l, a stepen uklanjanja 92%.

Na osnovu literaturnih rezultata prikazanih u tabeli 10, moze se zakljuciti da
je stepen uklanjanja tokom sekundarnog tretmana visok za BP >80% i BP-3
od 80% do 95%, sto je u skladu sa zakljuckom Luo i sar. (2014) koji su
klasifikovali BP-3 i CF kao supstance sa visokim stepenom uklanjanja u
konvencionalnim tretmanima (>80%).
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Pored visoke efikasnosti uklanjanja, odabrani benzofenoni su nepotpuno
uklonjeni konvencionalnim tretmanom. Nepotpuno uklanjanje je uoceno i u
slu¢aju CF. Efikasnost uklanjanja CF u konvencionalnom tretmanu iznosi od
od 44% do 100% (tabela 10).

U radu Santos i sar. (2009) ispitana je efikasnost Cetiri WWTP sa
konvencionalnim tretmanom u Spaniji, za uklanjanje CF, karbamazepina,
ibuprofena, ketoprofena i naproksena. Poredenjem efikasnosti uklanjanja
Cetiri WWTP sa istim tretmanima (primarni i sekundarni-aktivni mulj)
tokom jednogodi$njeg monitoringa, uocene su razlike. Stepen uklanjanja CF
je od 44% do 75%. Autori su uocili zavisnost HRT i stepena uklanjanja
supstanci, u sluc¢aju CF, sa porastom HRT efikasnost uklanjanja je opadala.
Vreme zadrZavanja mulja (SRT) od 1,5 dan do 5,1 dan nije imalo uticaja na
stepen uklanjanja supstanci. Sa druge strane, Mohaparta i sar. (2016) su
zakljucili da nema znacajne razlike u uklanjanju CF, porede¢i dva WWTP iz
Indije, koja se medusobno razlikuju po kapacitetu i tehnologiji.

Kosma i sar. (2014) su uporedivali efikasnost uklanjanja 18 PPCPs na Cetiri
WWTP sa istim tretmanima (primarni i sekundarni-aktivni mulj), tokom
jednogodisnjeg monitoringa, i nisu uocili razlike u efikasnosti. Visok stepen
uklanjanja je postignut za CF, od 77% do 100% u svim WWTP. Tokom
jednogodiSnjeg monitoringa ispitani su 1 uticaji sezonskih varijacija na
uklanjanje supstanci. Za veéinu supstanci, medu kojima je i CF, sezonske
varijacije nisu imale uticaj. Autori navode da je glavni mehanizam
uklanjanja odabranih PPCPs biodegradacija. Mnoge hidrofilne supstance ne
podlezu procesu sorpcije na aktivnom mulju i/ili su transformisane u
nepoznate metabolite tokom tretmana, usled ¢ega se kontinualno ispustaju u
recipijente, dovodeci do hroni¢nog izlaganja vodenih organizama.

Dosadasnja strategija precCiS€avanja komunalnih otpadnih voda nije
obuhvatila segment uklanjanja organskih mikropolutanata. Adaptacijom
zakona o zaititi voda iz 2014. godine Svajcarska vlada se odluila na
nadogradnju WWTP kako bi se smanjio sadrzaj i toksicnost organskih
mikropolutanata u otpadnim vodama. Glavni cilj je zastita izvoriSta vode za
pi¢e kao i poboljsanje kvaliteta voda. Ujedno, Svajcarska je trenutno jedina
zemlja koja ima zakonsku regulativu za unapredene tretmane u otpadnim
vodama. Nadogradnja WWTP se bazira na primeni nekonvencionalnih
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procesa u obradi komunalne otpadne vode, a to su ozonizacija i adsorpcija na
praskastom aktivnom uglju (PAC) (Rizzo i sar., 2019). Nakon ozonizacije i
adsorpcije na PAC kao poslednji stepen poliranja je pesScana filtracija ili
ultrafiltracija. Nadogradena WWTP sa ozonizacijom ili adsorpcijom na PAC,
u Svajcarskoj su postigla uklanjanje organskih mikropolutanata preko 80%
kao i smanjenje toksi¢nosti efluenta. U radu Margot i sar. (2013) opisano je
postrojenje koje se sastojalo iz nekoliko linija: 1) ozonizacija i brza pes¢ana
filtracija i1)) PAC koji je odvojen na dva nacina: ultrafiltracijom i/ili
pes¢anom filtracijom. Ovi nekonvencionalni procesi primenjeni su nakon
uobicajenog tretmana otpadne vode, koji obuhvata primarno precis¢avanje,
precis¢avanje aktivnim muljem i uklanjanje azota i fosfora. Bourgin i sar.
(2018) su ispitivali efikasnost ozonizacije u postrojenju za precis¢avanje
otpadne vode. Nakon sekundarnog tretmana voda je podvrgnuta ozonizaciji,
koriSteno je viSe tretmana nakon ozonizacije u cilju uklanjanja nusproizvoda
oksidacije i/ili nastalih metabolita, tri bioloSka tretmana (pe$cana filtracija) i
granulovani aktivni ugalj (GAC) sa fiksiranim slojem.

Rizzo i sar. (2019) definisu nekoliko vrsta nekonvencionalnih tretmana.
Poslednjih godina su sprovedena intenzivna ispitivanja nekonvencionalnih
tretmana kojima bi se poboljSao kvalitet efluenta sistema za preciS¢avanje
otpadnih voda, u smislu efikasnijeg uklanjanja organskih mikropolutanata. U
nekonvencionalne tretmane ubrajaju se unapredeni oksidacioni procesi,
adsorpcija na aktivnom uglju, membranski procesi kao i kombinacija dva ili
vise procesa (hibridni procesi).

Nekonvencionalni tretmani mogu se podeliti na neoksidativne i oksidativne
tretmane. Neoksidativne tretmane ¢ine adsorpcija na PAC 1 GAC kao 1
membranski procesi, dok se u oksidativne ubrajaju ozonizacija, UV/H,0,,
UV/TIiO,, Fenton proces itd. Prednosti primene PAC su lako doziranje, visok
stepen uklanjanja organskih mikropolutanata kao i EFOM (organske materije
efluenta), dok su nedostaci, odlaganje i nemoguénost regeneracije PAC.
GAC ima iste prednosti kao PAC, s tim $to moze da se regenerise. Razlika je
Sto je manje prilagodljiv u radu od PAC. Membranskim procesima se postize
efikasna dezinfekcija, kao i visok stepen uklanjanja organskih
mikropolutanata. Mane ovih procesa su neophodan predtretman, odlaganje
retentata kao 1 wveliki utroSci energije 1 veliki troSkovi investiranja.
Nedostatak neoksidativnih tretmana je u tome Sto dolazi do koncentrisanja
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organskih mikropolutanata u otpadnom adsorbentu ili retentatu, koje je zatim
neophodno odloziti i naknadno tretirati. Sto se ti¢e oksidativnih tretmana,
glavne prednosti njihove primene su postizanje visokog stepena uklanjanja
organskih mikropolutanata, a ujedno i dezinfekcija efluenta WWTP.
Nedostaci oksidativnih procesa su formiranje oksidacionih nusprodukata,
koji uglavnom nisu u potpunosti okarakterisani u smislu rizika, zatim veliki
prostorni zahtevi u slu¢aju primene solarnih kolektora, nedostatak podataka o
uklanjanju organskih mikropolutanata u WWTP kao i neophodan naknadni
tretman (Rizzo i sar., 2019).

U tabeli 11 je dat literaturni pregled uklanjanja BP, BP-3 i CF
nekonvencionalnim procesima. Kao nekonvencionalni tretmani u tabelama
dati su adsorpcija na PAC i GAC, ozonizacija, Fenton proces kao i
UV/H,0,.

Tokom pregleda literature za BP nisu pronadeni podaci o efikasnosti
uklanjanja adsorpcijom na PAC ili GAC. Rodriguez i sar. (2017) su ispitivali
uticaj vremena kontakta sa ozonom (5 min, 10 min i 15 min) na uklanjanje
BP. Primenjene doze ozona su od 2 mg/l do 18 mg/l. Autori navode da se sa
povecanjem vremena kontakta efikasnost uklanjanja povecava. Naime, pri
vremenu kontakta od 5 min, stepen uklanjanja BP iznosi 43%, dok se pri
kontaktu od 10 min povecava na 55%. Pri srednjoj dozi ozona od 5,9 mg/l,
stepen uklanjanja BP-3 je >67% (Margot i sar., 2013). U radu Snayder i sar.
(2006) dobijen je visok stepen uklanjanja BP-3 (>83%) primenom doza
ozona od 7,3 mg/l i 8,7 mg/l. Fenton proces se pokazao efikasnim u
uklanjanju BP-3 (90%) pri dozi Fe (1) od 2,2 mg/l. Adsorpcija pri dozama
PAC od 10 mg/l do 20 mg/l i vremenu kontakta od 0,3-0,7 h uklonila je 50%
BP-3 (Margot i sar., 2013), dok je primena GAC efikasno uklonila BP -3
(>98%) (Rostvall i sar., 2018). Efikasnost uklanjanja CF pomoc¢u PAC iznosi
66%, za doze PAC od 10-20 mg/Il i kontaktu od 0,3-0,7 h (Margot i sar.,
2013). Sa druge strane, stepen uklanjanja CF pomoc¢u GAC je visok i iznosi
>98% (Rostvall i sar., 2018).
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Oksidativni tretmani su pokazali visok stepen uklanjanja CF >90%, od kojih
je najefikasnija ozonizacija (>99%). Nakada i sar. (2007) su ispitivali
uklanjanje 21 PPCPs u postrojenju za preciS¢avanje otpadnih voda, sa
pescanim filterima i1 ozonizacijom. Rezultati su ukazali na hidrofilnost kao
ograni¢avajuci faktor za uklanjanje. Niske efikasnosti uklanjanja tokom
pescane filtracije, manje od 50%, su postignute za supstance sa log Kow<3,
dok su pojedine supstance sa log Kow>3 pokazale c¢ak preko 80%
uklanjanja. Takode, veéina lekova i svih ciljanih antibiotika je efikasno
eliminisana (>80%) ozonizacijom. Pojedina istrazivanja su pokazala da je
oksidacija glavni mehanizam uklanjanja ozonizacijom (Huber i sar., 2005;
Dodd i sar., 2006). Uklanjanje ozonizacijom zavisi od hemijske strukture i
moze se deSavati selektivnom reakcijom ozona i pojedinih funkcionalnih
grupa i neselektivnom reakcijom sa hidroksil radikalima (Papageorgiou i
sar., 2016).

Za BP je ozonizacijom dobijen stepen uklanjanja od 40% do 60%. Usled
nedovoljno literaturnih podataka o uklanjanju BP-3 u nekonvencionalnim
tretmanima ne moze se sa sigurnoscu tvrditi koji su efikasniji. U slucaju CF,
nekonvencionalni tretmani su pokazali sli¢an stepen uklanjanja (od 66% do
>99%) u odnosu na konvencionalne tretmane (od 44% do 100%).

U narednim potpoglavljima bi¢e dat detaljniji literaturni pregled vezan za
uklanjanje BP, BP-3 i CF, odabranim nekonvencionalnim tretmanima za
otpadne vode primenjenim u eksperimentalnom radu.

2.3.1 Adsorpcija

Za uklanjanje razli¢itih organskih materija iz vode adsorpcijom tradicionalno
se koristi aktivni ugalj. Nacin primene moze biti u vidu praskastog aktivnog
uglja (PAC) i granulovanog aktivnog uglja (GAC). Ova vrsta tretmana je
sasvim uobicajena za vodu za pice, dok je kod otpadnih voda retka i smatra
se nekonvencijalnom.

Adsorpcija supstanci na PAC zavisi od samih osobina supstanci, njihovih
funkcionalnih grupa, karakteristika povrSine sorbenta, distribucije pora.
Slabo rastvorne i nepolarne supstance adsorbuju se na povrsini PAC, dolazi
do uspostavljanja hidrofobnih interakcija. Adsorpcioni kapacitet i povrsina
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PAC menjaju se usled adsorpcije pojedinih komponenata. Poznato je da
EfOM menjaju adsorptivni kapacitet uglja smanjenjem adsorpcionih mesta
usled blokiranja pora (Mailler i sar., 2015). Adsorptivha kompeticija tokom
simultane adsorpcije supstanci i EFOM redukuje kapacitet aktivnog uglja za
odredene supstance.

PAC se smatra efikasnim adsorbentom za tretman perzistentnih/tesko
degradabilnih organskih materija. Kovalova i sar. (2013a) su ispitivali
uklanjanje 56 organskih mikropolutanata iz efluenta, koriste¢i PAC kao
naknadni tretman. Sa PAC dozom od 23 mg/l, postignuta je efikasna
eliminacija (86%) vec¢ine mikropolutanata (lekovi, metaboliti i industrijske
hemikalije). Za BP-3 i CF pri dozi PAC od 12 mg/l (medijana) efikasnost je
50% i 66%, redom, za vreme kontakta od 0,3-0,7 h (Margot i sar., 2013),
dok je primena GAC tokom vremena kontakta od 14 h efikasno uklonila
BP -3 i CF (>98%) (Rostvall i sar., 2018). Sa dozom PAC od 5 mg/l
uklonjeno je od 60% do 62% CF (Snyder i sar., 2007), dok su Hernandez i
sar. (2011) sa dozom PAC od 100 mg/l uklonili >94% CF.

Ispitivanjem adsorpcije polarnih organskih mikropolutanata, Kovalova i sar.
(2013Db) su zakljugili da doze PAC koje uklanjaju 90% nepolarnih supstanci
mogu priblizno ukloniti 50% polarnih supstanci. Autori takode ukazuju na
znacajan uticaj EfOM, u smislu smanjenja adsorpcionog kapaciteta PAC,
pogotovo pri nizim dozama PAC, kao i da je procenat uklanjanja nezavistan
od inicijalne koncentracije polarnih supstanci. Boehler i sar. (2012) su
sproveli istraZivanje kako bi se procenila efikasnost uklanjanja
mikropolutanata pri jednokratnom i dvokratnom doziranju PAC nakon
bioloSkog tretmana otpadne vode. Rezultat istrazivanja je ukazao da ponovna
upotreba otpadnog PAC (iz rezervoara za naknadni tretman) u rezervoaru za
bioloski tretman, moze unaprediti uklanjanje mikropolutanata od 10% do
50%. Odredene doze PAC, za adekvatni tretman sekundarnog efluenta
WWTP sa rastvorenom organskom materijom od 5 mg/l do 10 mg/I, bile su
izmedu 10-20 mg/1, dok su vise doze PAC (30—40 mg/l) bile upotrebljene za
tretman sirove vode. Dodatak PAC smanjio je koncentraciju mikropolutanata
za vise od 80%. Efikasnost primene PAC za otpadne vode je uporediva sa
efikasno$¢u ozonizacije. Stoga dodatak PAC predstavlja privlacan metod
unapredenja postrojenja za tretman otpadnih voda i moze da ima primenu
kao unapreden tretman za uklanjanje mikropolutanata (Bolong i sar., 2009).
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2.3.2 Koagulacija i flokulacija

Koagulacija i flokulacija se koriste za uklanjanje suspendovanih materija,
koloida i rastvorenih supstanci iz vode. Kao koagulanti se najéeS$¢e koriste
soli aluminijuma i gvozda. Prilikom primene gvozde (Il)-hlorida, kao i
ostalih jedinjenja gvozda, dolazi do talozenja flokula hidroksida u vodi.
Gvozde (I1I)-hlorid u vodi hidrolizuje kiselo, pri tome se smanjuje pH vode,
Sto uslovljava destabilizaciju, a zatim taloZenje koloida. Aluminijum jon ima
veéu tendenciju gradenja polinuklearnih cestica. Polialuminijum-hlorid
(PACI) je polimer koji postoji u nekoliko oblika u zavisnosti od dodatih
katjona i anjona, odnosa OH/Al, ukupne koncentracije Al, broja liganada itd.
Poslednjih godina se sprovode intenzivna ispitivanja prirodnih koagulanata
sa ciljem da oni delimi¢no ili u potpunosti zamene hemijske koagulante u
obradi vode i otpadnih voda (Sé¢iban i sar., 2011). Prirodni koagulanti se
mogu dobiti iz biljaka, zivotinja i mikroorganizama. Smatra se da oni nisu
Stetni po zdravlje, a pored toga, mulj koji se dobije nakon obrade vode je
biodegradabilan, pa se moze, u zavisnosti od sastava vode koja se tretira,
bioloski obradivati i odlagati u okruzenje bez stetnog uticaja. U poredenju sa
aluminijumom, prirodni koagulanti generisu do 6 puta manju zapreminu
taloga (Ndabigengesere i Narasiah, 1998; Narasiah i sar., 2002; Bhuptawat
i sar., 2007), a posle obrade ne menjaju znacajno pH vrednost vode, kao $to
je to slu¢aj kod primene soli aluminijuma.

Proces koagulacije i flokulacije nije efikasan za uklanjanje vecine lekova i
kozmetickih preparata iz otpadne vode, medu kojima su i BP-3 i CF (<5%)
(Matamoros i Salvado, 2013). Detaljnim pregledom literaturnih podataka,
podaci o efikasnost uklanjanja BP koagulacijom, do momenta pisanja ovog
rada nisu pronadeni, kao i podaci vezani za efikasnost uklanjanja organskih
mikropolutanata prirodnim koagulantima u otpadnoj vodi. Najve¢i ucinak
koagulacije uocen je u slucaju mirisnih komponenti (galaksolida i tonalida) i
diklofenaka. Veca efikasnost uklanjanja mirisnin komponenti koagulacijom
moze se objasniti sorpcijom supstanci na EfOM, usled log Kow>4 (Carballa
I sar., 2005, Matamoros i Salvado, 2013). U slucaju diklofenaka, koji se
ponasa kao kisela supstanca u vodi, dolazi do formiranja elektrostatickih
interakcija sa EfOM i time dolazi do njegovog uklanjanja u ve¢em procentu
(Carballa i sar., 2005). Sastav otpadne vode moze pozitivno i/ili negativno
uticati na uklanjanje supstanci tokom tretmana koagulacijom/flokulacijom,
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Sto je uslovljeno osobinama supstanci. Na primer, visok sadrzaj masti u
otpadnoj vodi moze unaprediti uklanjanje hidrofobnih supstanci (Suérez i
sar., 2009).

U celosti, vecina supstanci se vrlo slabo moze ukloniti procesom koagulacije,
pri ¢emu nijedna koagulaciona doza ili operativna temperatura ne moze
znacajno uticati na njihovo uklanjanje (Thuy i sar., 2008). Zbog toga se
koagulacija ¢esto kombinuje sa drugim procesima kao npr. aktivnim ugljem.

Hibridni proces adsorpcije i koagulacije je jedan od mogucih scenarija
dodatnog tercijarnog tretmana efluenta sa postrojenja za precis¢avanje
otpadnih voda (Altmann i sar., 2015). Naime, Altmann i sar. (2015) su
ispitivali uticaj koagulacije primenom FeCls (2-10 mg Fe*/l) na adsorpciju
lekova iz otpadne vode, pri dozama PAC od 5-100 mg/l. Doziranje
koagulanta i uglja je radeno na tri nacina: a) sukcesivno, dodatkom PAC, a
zatim koagulanta, b) simultano, istovremenim dodatkom PAC i koagulanta,
c) sukcesivno, dodatkom koagulanta, a zatim PAC. Kombinovani tretman
adsorpcije i koagulacije ispitan na otpadnoj vodi, pokazao je neznatan uticaj
koagulacije na uklanjanje supstanci, dok je pri uklanjanju EfOM koagulacija
imala znacajan uticaj. Autori su uocili da inkorporiranje PAC u flokule
koagulanta nije uticalo na transport supstanci na povrsinu uglja, kao i da UV
apsorbancija na 254 nm dobro korelira sa efikasnos¢u uklanjanja
mikropolutanata i da nema znacajnih razlika u redosledu doziranja niti
negativnog uticaja procesa koagulacije na adsorpciju, sto je dodatna prednost
0vO0g procesa.

2.3.3 Membranski procesi

Membranski procesi separacije su procesi u kojima dolazi do razdvajanja
suspenzije i/ili rastvora kroz polupropustljivu (semipermeabilnu) membranu.

Visokopritisni membranski procesi, reversna osmoza i nanofiltracija pokazali
su visoku efikasnost za uklanjanje organskih mikropolutanata. Niskopritisni
membranski procesi pruzaju potpunu zastitu od mikroorganizama i cestica.
Krzeminski i sar. (2017) su potvrdili sorpciju BP-3 na ultrafiltracionim
membranama. Sorpcijom je uklonjeno od 71% do 99% BP-3. Acero i sar.
(2010) su ustanovili da je wuticaj sorpcije CF na ultrafiltracionim
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membranama uslovljen primenom razli¢itth MWCO (vrednosti molekulskih
masa iznad kojih je vecina molekulskih vrsta zadrzana membranom, eng.
molecular weight cut off) od 2000, 5000 i 20000 Da. Najveéi procenat
sorpcije CF dobijen je sa MWCO 2000 Da (16,5%). Sorpciju CF na
ultrafiltracionoj membrani u svojim eksperimentima sa sirovom otpadnom
vodom nisu uocili Shang i sar. (2016). Chon i sar. (2013) tvrde da se
sorpcija CF koja je <20% na ultrafiltracionoj membrani, nije mogla
predvideti na osnovu molekulske mase kao i log Kow. Garcia-lvars i sar.
(2017) su ispitivali sorpciju CF, iz efluenta WWTP na keramickoj UF
membrani i uocili su da se tokom filtracionih eksperimenata formirao sloj
organskih i neorganskih sastojaka vode na povr$ini membrane koji se
ponasao kao sekundarna barijera.

Atraktivnost hibridnih membranskih procesa npr. ultrafiltracije, koji se
kombinuju sa adsorpcijom na PAC (PAC/UF) je uzrokovana ¢injenicom da
se postize ne samo zahtevani hemijski kvalitet, nego i mikrobioloski, kako
efluenta postrojenja za precis¢avanje otpadnih voda, tako i kod pripreme
vode za pice, bez potrosnje dodatnih hemikalija i stvaranja toksi¢nih i
nepoznatih nusproizvoda (Lerch i sar., 2005). Napredak koji je ostvaren u
karakteristikama same membrane kao i optimizacije procesa dovodi do toga
da ovaj proces postaje sve atraktivniji.

Efikasnost procesa koji kombinuje ultrafiltraciju i adsorpciju zavisi od niza
faktora (kapaciteta sorbenta za razli¢ite supstance, nacina doziranja aktivnog
uglja, kao i od filtracionog ciklusa i ucestalosti protivstrujnog pranja).
Adsorpcija supstanci na povrSini membrane pripisuje se hidrofobnim
interakcijama izmedu povr$ine membrane i supstance (Steinle-Darling i sar.,
2010).

Lowenberg i1 sar. (2014) su ispitivali uklanjanje lekova iz otpadne vode
primenom PAC/UF procesa. Efikasnost je bila od 60% do 95% pri dozi PAC
od 20 mg/l. Margot i sar. (2013) su ispitivali uklanjanje pesticida, lekova i
kozmetickih preparata iz otpadne vode primenom a) oksidacije sa ozonom i
naknadnom pesc¢anom filtracijom b) adsorpcije na aktivnom uglju i
naknadnom ultrafiltracijom ili peS¢anom filtracijom. Takode je ispitana i
toksi¢nost efluenta. Oba procesa su se pokazala efikasnim. Uklanjanje
supstanci je bilo preko 80% sa prose¢nom dozom ozona od 5,7 mg/l i pri

49



Minja Bogunovié¢ Doktorska disertacija

koncentraciji PAC izmedu 10 mg/l i 20 mg/l. Nakon oba tretmana toksi¢nost
efluenta je smanjena, s tim Sto je PAC/UF proces pokazao vece smanjenje
toksi¢nosti od ozonizacije.

U radu Sheng i sar. (2016) ispitano je uklanjanje smeSe 12 lekova i
kozmetickih preparata iz otpadne vode primenom PAC/UF procesa. Zasebni
procesi PAC, koagulacija, UF nisu se pokazali kao efikasni u uklanjanju
supstanci. Primenom zasebnog procesa UF efikasnost uklanjanja PPCP je
29%, dok je hibridnim procesom PAC/UF uklonjeno oko 90% supstanci.
Kombinacija koagulacije i UF je pokazala uklanjanje od 33%. Uklanjanje CF
primenom PAC/UF sa dozama PAC od 10 mg/l do 100 mg/l je od 96% do
99%.

2.4 Uklanjanje benzofenona i kofeina prirodnim procesima
preciS¢avanja

Zbog nepotpunog uklanjanja u procesu preciS¢avanja otpadnih voda,
benzofenoni i kofein dospevaju u povrsinske vode i direktno ili indirektno, u
podzemne vode, koje mogu biti koriStene kao izvorista vode za pice. U
ambijentalnim vodama dolazi do fizicko-hemijske degradacije (oksidacija,
fotoliza) ili biodegradacije, ali i sorpcije na sedimentima, a ukoliko prirodni
uslovi dozvoljavaju i do prodora kroz slojeve akvifera u podzemne vode.
Prirodni procesi pre¢is¢avanja odvijaju se u vodotocima. Najznac¢ajniji su pre
svega biodegradacija i sorpcija na sedimentu.

2.4.1 Biodegradacija i sorpcija

Biodegradacija i sorpcija imaju velik doprinos u uklanjanju supstanci tokom
obalske filtracije. Do sorpcije dolazi i u prirodnim sistemima kao §to su
sediment-povrsinska voda. Sorbovanjem odredenih supstanci na sedimentu,
dolazi do njihove akumulacije i retardacije. Pre¢is¢avajuci potencijal izdani
je njena sposobnost za poboljSanje kvaliteta vode filtracijom kroz izdanski
medijum i zavisi od vremena i duZine filtracije, uslova u izdani i dinamike
kretanja vode. Filtracijom kroz izdan dolazi do promene fizickih, hemijskih 1
bioloskih karakteristika vode. Obalskom filtracijom se uklanjaju
suspendovane Cestice, mikroorganizmi, amonijak i u manjoj meri nitrati
(Dimki¢, 2007). U re¢nom koritu 1 na pocetku puta protoka podzemne vode,
Cesto se pronalaze aerobni uslovi 1 u izvesnoj meri visoka mikrobioloska
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aktivnost koja moze dovesti do mineralizacije ili transformacije razgradivih
organskih jedinjenja. Sadrzaj rastvorenog organskog ugljenika se smanjuje, a
Cak se i organski mikropolutanti mogu razloziti (Worch i sar., 2002).

Pored svojih prednosti uoceni su i nepovoljni efekti po kvalitet vode kao sto
su povecanje tvrdoce vode, povecanje koncentracije amonijaka, povecanje
koncentracije rastvorenog gvozda i mangana i uo¢eno je formiranje vodonik-
sulfida i drugih komponenti sumpora kao rezultat promene redoks stanja
(Hiscock, 2002).

Bertelkamp i sar. (2014) navode da se u Holandiji 6,5% vode za pice dobija
obalskom filtracijom, dok Nemacka c¢ak 30% vode za pice crpi iz
povrsinskih voda koje prolaze proces obalske filtracije kao jedan od vidova
predtretmana (Worch i sar., 2002). Vodosnabdevanje stanovnistva u
Republici Srbiji vrsi se najve¢im delom eksploatacijom podzemnih voda
(75%) (Polomcicé i sar., 2012).

Biodegradacija i sorpcija u laboratorijskim uslovima mogu se ispitivati
kolonskim testovima, odnosno u proto¢nim sistemima i $arznim testovima.
Biodegradaciju BP su potvrdili Chen i sar. (2015) primenom $arznih testova
U jezerskoj i re¢noj vodi pri koncentraciji BP od 10 pg/l, u anaerobnim
uslovima 12 dana. Biodegradaciju 6 UV filtera, medu kojima je i BP-3, pri
razli¢itim redoks uslovima u podzemnoj vodi i sedimentu, su povrdili Liu i
sar. (2013). Pored biodegradacije, autori su ispitivali i sorpciju UV filtera u
aerobnim 1 anaerobnim uslovima. Razli¢ita vremena poluraspada BP-3
tokom biodegradacije uocCena su primenom razliCitih redoks uslova:
anaerobni uslovi (t1,=1,5 dan) < sulfat-redukuju¢i uslovi (t1,=2,2 dana) <
aerobni uslovi < (t1,=5,3 dana) < nitrat-redukujuci uslovi (t1,=6,6 dana) <
Fe (III) redukuju¢i uslovi (t1,=8,8 dana). Sorpcija se nije pokazala
efikasnom za BP-3 (retardacioni faktor 5-9). Na osnovu biodegradacionog i
sorpcionog potencijala BP-3 tokom aerobnih i anaerobnih uslova zaklju¢eno
je da nece do¢i do njegove akumulacije u prirodnom akviferu.

Kapacitet obalske filtracije za uklanjanje 29 organskih mikropolutanata,
medu kojima su BP-3 i CF, na pilot postrojenju u Louisville-u, su ispitali
Snyder i sar. (2007). Pilot postrojenje Cine tri sekvencijalno postavljene
kolone ispunjene bioloski aktivnim peskom.Vecina supstanci je efikasno
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uklonjena (>90%). Uklanjanje BP-3 je >97%, dok za CF iznosi >95%.
Autori su paralelno ispitivali biodegradaciju organskih mikropolutanata
Sarznim testovima, primenom bioloski aktivnog peska. Za vecinu supstanci
biodegradacija se pokazala kao glavni mehanizam, ali su autori ukazali na
Cinjenicu da se ne sme zanemariti sorpcija na biofilmu i da su stoga potrebna
dodatna ispitivanja, kako bi se utvrdio udeo pojedinacnih procesa u
uklanjanju supstanci.

Simuliraju¢i obalsku filtraciju u laboratorijskim uslovima Bertelkamp i sar.
(2014) su ispitali biodegradaciju i sorpciju 14 organskih mikropolutanata u
aerobnim uslovima pri koncentraciji od 0,2 pg/l. Acetaminofen, ibuprofen,
ketoprofen, gemfibrozil, trimetoprim, kofein, propranolol i metoprolol
pokazali su se kao biodegradabilne supstance, dok su se kao tesko
biodegradabilne supstance pokazale atrazin, karbamazepin, hidrohlorotiazid,
linkomicin, fenitoin i sulfametoksazol. Za vec¢inu supstanci retardacioni
faktor je 1, sto bi znacilo da sorpcija nema uticaj i da je veéina supstanci
mobilna. Sa druge strane, Hebig i sar. (2017) su u slu¢aju gemfibrozila,
ibuprofena i karbamazepina uocili jaku zavisnost retardacije od sadrzaja
organskog ugljenika, dok su izrazenu biodegradaciju uocili za
sulfametoksozol i kofein.

Maeng i sar. (2011) su ispitivali biodegradaciju lekova primenom sarznih i
kolonskih testova. U Sarznim testovima efikasnost uklanjanja neutralnih
(fenacetin, paracetamol i kofein) i kiselih (ibuprofen, fenoprofen, bezafibrat i
naproksen) lekova iznosila je preko 88%. Dokazano je da efikasnost
uklanjanja kiselih lekova opada u uslovima ogranicenog biodegradabilnog
rastvorenog ugljenika. Sto se tice kolonskih testova, sorpcija se nije pokazala
kao znacajna (<33%), dok je uklanjanje lekova biodegradacijom >75%.

Lin i sar. (2010) su ispitivali sorpciju, kao i sorpciju/biodegradaciju
acetaminofena, kofeina, propranolola i acebutolola na re¢nom sedimentu
primenom sarznih testova. Sediment (100 g) je prethodno obogacen
supstancama, pocetne koncentracije 50 pg/l. Sorpcijom/biodegradacijom
acetaminofen je potpuno uklonjen nakon 13 dana, dok je sorpcija kao
zaseban proces uklonila 30% acetaminofena. Sto se tie CF, sorpcija je
smanjila njegovu koncentraciju za 76% za 13 dana, dok je kombinovan
proces sorpcije/biodegradacije pokazao potpuno uklanjanje CF nakon samo
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cetiri dana (ty», =1,5 dan). Sorpcija se pokazala kao dominantan proces u
uklanjanju propranolola i acebutolola. Nakon 14 dana uklonjeno je 83%
propranolola i 90% acebutolola, dok je uticaj biodegradacije neznatan.

Na osnovu rezultata literaturnog pregleda moze se zakljuciti da je glavni
mehanizam uklanjanja BP, BP-3 i CF biodegradacija. Vazno je napomenuti
da je uklanjanje supstanci tokom prirodnih procesa uslovljeno razli¢itim
uslovima. Naime, najveéi uticaj na uklanjanje CF pokazalo je prisustvo
prirodnih organskih materija (POM), zatim temperatura i nivo kiseonika.
Vece uklanjanje CF u jezerskoj vodi tokom letnjeg perioda, u aerobnim
uslovima, uocili su D'Alessio i sar. (2015), dok je tokom zimskog perioda
stepen uklanjanja nizi, usled niZze koncentracije rastvorenog organskog
ugjenika (eng. dissolved organic carbon - DOC) u vodi. Autori navode da je
sorpcija CF na POM kljuéna za njegovo uklanjanje, pored procesa
biodegradacije (D'Alessio i sar., 2015).

Pored biodegradacije i sorpcije u ambijentalnim vodama, dolazi do hemijske
oksidacije supstanci i degradacije izazvane izlaganju suncevoj svetlosti.
Chen i sar. (2015) su ustanovili da se proces fotodegradacije pod uticajem
prirodne sunéeve svetlosti odvija brze u povrSinskim vodama nego u
dejonizovanoj vodi. Vreme poluraspada BP iznosi za dejonizovanu vodu
16,23 h, dok u slu¢aju jezerske i re¢ne vode iznosi 10,62 h i 8,67 h, redom.
Potencijal fotodegradacije je uslovljen uticajem razli¢itih konstituenata
prisutnih u povrSinskim vodama, bikarbonati, hloridi, nitrati, rastvorene
organske komponente (huminske i fulvinske kiseline). Takode je dokazano
da pocetna koncentracije benzofenona utice na potencijal fotodegradacije u
dejonizovanoj vodi 1 sa njenim povecanjem potencijal fotodegradacije opada.
Kotnik i sar. (2016) takode su potvrdili da je potencijal fotodegradacije veci
u jezerskoj (DOC 1,61 mg/l; nitrati 5,62 mg/l) nego u destilovanoj vodi, pod
uticajem prirodne sunceve svetlosti. Vremena poluraspada za BP i BP-3 za
destilovanu vodu iznose 20,7 dana i 30,9 dana dok za jezersku vodu iznose
12,2 dana i 9,38 dana.
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2.5 Uklanjanje benzofenona i kofeina u postrojenjima za precis¢avanje
vode za pice

Tretmani vode za pi¢e obuhvataju niz glavnih i dopunskih tretmana koji se
kombinuju u okviru tehnoloskog procesa. U praksi, u veéini zemalja sveta,
prilikom preciS¢avanja vode za pice koriste se konvencionalne metode
kojima se uklanjaju suspendovane materije, prirodne organske materije i
neke specificne organske supstance koje su zakonom regulisane, a ukoliko je
potrebno, gvozde 1 mangan 1 na kraju se vrs$i dezinfekcija vode.
Konvencionalni tretmani u preradi vode za pic¢e su uglavnom koagulacija i
flokulacija, pescana filtracija, ozonizacija, adsorpcija na aktivhom uglju i
dezinfekcija. U tabeli 12 dati su rezultati iz literature vezani za efikasnosti
uklanjanja PPCPs konvencionalnim procesima, u 5 pregledanih radova
kofein je bio predmet istrazivanja, a dok je BP samo u jednom.

Od ukupno 113 ispitivanih organskih mikropolutanata Stackelberg i sar.
(2007) su detektovali 32 supstance u uzorcima re¢ne vode. Organski
mikropolutanti detektovani u 75% uzoraka sa koncentracijama niZim od
1 pg/l su policikli¢ni mosusi, lekovi (karbamazepin, kofein, sulfametoksazol,
acetaminofen i kotinin), kozmeticki preparati (trietil citrat i benzofenon),
organofosforni usporivac¢i gorenja i plastifikatori, policikli€ni aromati¢ni
ugljovodonici (PAH). Koagulacija pomoc¢u FeCls (20-45 mg/l), kao prvi
stepen obrade, nije se pokazala efikasnom (15%). U odnosu na koagulaciju,
primarna dezinfekcija NaOCI (200-300 min) smanjila je koncentraciju
supstanci za 32%. Stepen uklanjanja CF dezinfekcijom u radu Stackelberga i
sar. (2007) je znatno manji (20%) nego u radu Westerhoffa i sar. (2005)
(>60%).

54



Doktorska disertacija

¢

i

inja Bogunov

(1ueyd Juawnean Jojea Suryuiip “Fua) agid ez apoa npeiqo ez afuafonsod - 1 M *eluefuepyn nsouseyya alupais o ‘alioenuaouoy alupass,

¢ ) 0zZesyojaWejns
66< 6v71°0-850°0 JozZesyoja ey
<6 E0'0-120°0 wosopy efioxajuizap WAWONLA
66 61076600 —)yn«eloeziuozo—efioeny uasyordeu
BPOA
(110¢) “ws1vpajog 86 0ST0-180°0 P euegsad . 600z dimd uajoxdngs
o BIUAI TeqUIAOU
66 WTO-SLI0 «eliagnSeoyewopisyoip Yeuajoyip
06 09T°0-€91°0 -lojy elioyoyuzap URJOUIWE]RIE
L6 0750-00€°0 U120y
001 2LS0°0 U0URJ0ZUaq
3 2161°0 (Aw 7 oy uidazeureqrey
. [enpizai) [DOEN efioyejuizop
88 9710 —(ww ¢ pleArzpez oy
(1007) 86 $100 2POA awanA v, yesad) 00z i UJOUIIEIO0T
DS 1 340G)2Y00Ig B! eliden)y eulosoAp—{0EN ‘isnSae-n[
20£0°0 JozesyorR WS
001 elioyajuzap—(s‘s
-Sp H w07 90%4) 7
001 ¢ OFH-woTwonia
0100 efiagnieoy
9L =L01°0 Viouzjsiq
(1/81) poa [oaoars elugAoyL0zn eluganidst
UIY qeluefuepin o; apoadiy LLNTERR 2ue)sdng
n ellaenuddnoy poLIg ey

291d vz poA Ipe1axd n BWIUEWIRI) WIU[RUOIOUAAUOY Sd)dd BlUBlUeN jSoused ‘7] BldqeL

55



Doktorska disertacija

.

inja Bogunovic

efueluepyn nsousexys afupais ¢ ‘alioenuaouoy afupais,

%

n ellenuaduoy]

elueluepn .
R 2000 Jojouate
(8107) s efuelugppn . (ool YeUOYIP
1135011 ewou 800°0 epoamysiazal 1 An) elioyoyuzap—gyD—elioeny g0z ude-pEw dima
4l L1000 PR elonERoy wdozewegiey
€l £900°0 u1ajoy
001 SI0°0 wolo[y efioyejuzap—yn— U3JOUI WBIIE
(0102) 001 800°0 (1/8w1-¢*0 :u0z0) m__umﬁnowowm.ﬁsg_c udazeweqiey
s 1ur] 68 010% BPOA BUQAI euegsad—aluazorer—([/810°0"0S24) 1asaw 7| dIma urajoy
06 €700 elivgngroy—(jBw ¢*1-¢*( :uozo) S
001 0100 sfiawzruezopad wndojoun
0EFHS 8S00°0 wudojaunn
TEFSS €€00°0 uBsOpyU)
8£F98 ¥200°0 |ozesyoawe)[ns
1708 €80°0 Joujiuou
(4102) $F86 1000°0 woiofy efiayajurzap «(Qyn,yesad) ,_%:_%E
w05 124pDg 0TFIT 72000 BPOA BURAI elioenyy eulojsoap—efoeziozo ResawZ] dlmd QFH-urarwonLa
THFI9 7000 «—ofuazoje)—efiagnseoy—efioeziuozopard yeuajopyIp
9'9Fr6 90000 WoLwonuIEy
SEFCL8 60000 udazeweqiey
CTFIL LZ00°0 urajoy
ISFLE LT10°0 y-[ouajsiq
- qeluefuepin (1/81) 1poa foaoars apordi, F— elugaoy10zn soueysdng

porRg

201d ©z apoa 1pe1aid N BWIUBLIIAL) WIU[BUOIOUIAUOY SdDdd Blueluepin jsouseyyq (yeAriseN) 7] B[PqeL

56



Minja Bogunovié Doktorska disertacija

Razlika u efikasnosti uklanjanja moze se objasniti primenom razlicitih
eksperimentalnih uslova, kao 1 nac¢inom ispitivanja (laboratorijsko ili
DWTP). Visok stepen uklanjanja (>90%) benzofenona, kofeina,
karbamazepina, kotinina i trietil citrata dobijen je primenom GAC. Srednja
efikasnost uklanjanja veéine supstanci pomoc¢u GAC je >53%. Ujedno, GAC
se pokazao kao najefikasniji tretman za uklanjanja vecéine organskih
mikropolutanata.

Uklanjanje CF konvencionalnim tretmanom je oko 97% (Boleda i sar.,
2011). Huerta-Fontela i sar. (2011) zaklju¢uju da se hidrofilne supstance
mogu uspe$no ukloniti GAC filtracijom. Lin i sar. (2016) su ispitivali
prisustvo i uklanjanje 39 PPCPs u postrojenju vode za pic¢e koje ima
ozonizaciju i GAC filtraciju. Medu 14 detektovanih u sirovoj vodi, veéina je
potpuno uklonjena. Efikasnosti uklanjanja kofeina, indometacina i
sulfametoksazola su 89,5%, 84,2% i 92,2%, redom.

U uslovima simuliranih tretmana u pripremi vode za pice Westeroff i sar.
(2005) su ispitivali uklanjanje 60 PPCPs medu kojima su i BP-3 i CF.
Koagulacijom pomocu Aly(SO4); i FeCls i omeksavanjem, postignuta je
efikasnost uklanjanja <20% za BP-3 i CF. Adsorpcija na PAC pri dozi od
5 mg/l i vremenu kontakta 4 h, pokazala je visoku efikasnost uklanjanja za
BP-3 (97%) i CF (78%). Oksidacija hlorom i ozonom se pokazala kao
efikasna u uklanjanju BP-3 (>96%), a za CF je postignut veci stepen
uklanjanja ozonizacijom (91%) nego hlorom (<60%).

Cinjenica da su razli¢iti PPCPs detektovani u vodi za piée, posledica je
nepotpunog uklanjanja u postrojenjima za tretman vode. Na osnovu rezultata
literaturnog pregleda moze se zakljuciti da za ve¢inu PPCPs konvencionalni
tretmani nisu efikasni, te su zbog toga intenzivirana istrazivanja primene
novijih, savremenijih, tzv. nekonvencionalnih tretmana.

U nekonvencionalne tretmane za pripremu vode za pi¢e ubrajaju se
membranski procesi (nanofiltracija, reversna osmoza), hibridni procesi i
oksidativni procesi, poput Fenton procesa, fotolize, UV/H,0,. U narednim
potpoglavljima bice dat detaljniji pregled literature vezan za neoksidativne
konvencionalne (adsorpcija na aktivnom uglju u prahu i koagulacija) i
nekonvencionalne tretmane (membranski procesi) u obradi recne vode.
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2.5.1 Adsorpcija

Rossner i sar. (2009) su ispitivali adsorpciju smeSe 25 organskih
mikropolutanata (200-900 ng/l; vreme kontakta tri nedelje) na aktivnom
uglju i modifikovanom zeolitu. Najveca efikasnost postignuta je primenom
aktivnog uglja pri dozi od 1 mg/l. Uklanjanje 15 supstanci je preko 50%, za 9
supstanci uklanjanje je bilo izmedu 20% i 50%, dok je za jednu supstancu
uklanjanje bilo manje od 20%. U ovom radu je potvrden nalaz Knappe i sar.
(1998), da u prisustvu rastvorenih organskih materija procenat uklanjanja
supstanci nezavisi od inicijalne koncentracije odabranih supstanci. U radu
Westerhoff-a i sar. (2005) objavljeni su rezultati adsorpcije na PAC (5 mg/l,
vreme kontakta 4 sata) za 62 supstance ¢ije su pocetne koncentracije bile u
opsegu od 10 ng/l do 250 ng/l. Postignuta je efikasnost uklanjanja za
supstance koje se mogu analizirati pomo¢u GC/MS/MS od 50% do 99%, a
za one koje se mogu analizirati LC/MS/MS od 10% do 96%. Efikasnost
uklanjanja adsorpcijom u ovom radu, pri dozi od 5 mg/l, za BP-3 je iznosila
97%, a za CF 78%. Takode, u ovom radu je potvrdeno da je procenat
uklanjanja nezavisan od pocetne koncentracije supstanci i da je prisustvo
rastvorenih organskih materija u vodi imalo znacajnu ulogu (smanjenje
aktivnosti od 45% u uzorcima povrsinskih voda). Uticaj POM na smanjenje
efikasnosti PAC dokazali su Knappe i sar. (1998).

2.5.2 Koagulacija i flokulacija

Ispitivanja koagulacije i flokulacije su pokazala da ovaj proces ima
potencijal za uklanjanje organskih mikropolutanata.

Rezultati koje su dobili Westerhoff i sar. (2005) ukazuju na nelinearnu
zavisnost  koeficijenta log Kow i procenta uklanjanja organskih
mikropolutanata pri koagulaciji pomocu aluminijum-sulfatom. Efikasnost
uklanjanja je iznosila od 0% do 83%. Najveca efikasnost uklanjanja pokazala
se za PAH (od 60 do 83%) i pojedine hidrofobne pesticide (od 25% do 50%),
dok su PPCPs, medu kojima su i BP-3 i CF, uklonjeni efikasno$¢u <20%.
Generalno, autori su zakljucili da su supstance sa log Kow ve¢im od 6,5
pokazale uklanjanje >20%.

Rastvorene organske materije, narocito frakcije malih molekulskih masa
mogu inhibirati uklanjanje supstanci tokom koagulacije. Takode, negativno
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naelektrisane rastvorene organske materije mogu reagovati sa pozitivno
naelektrisanim Cesticama koje nastaju hidrolizom aluminijuma/gvozda,
prouzrokuju¢i smanjenje koliCine koagulanta dostupnog za uklanjanje
supstanci (Choi i sar., 2008).

Za razliku od ostalih istrazivanja, znatno vecu efikasnost procesom
koagulacije postigli su Nam i sar. (2014). Autori su ispitivali proces
koagulacije na postrojenju za obradu vode za pice i ustanovili su da razlog
visoke efikasnosti pored koagulacije, poti¢e od sorpcije supstanci na
suspendovanim Cesticama kao 1 wusled direktne izlozenosti suncevom
zracenju. Laboratorijskim ispitivanjem autori su naknadno, pojedinacno
procenili udeo adsorpcije, fotodegradacije i koagulacije organskih
mikropolutanata. Ispitivanjem adsorpcije uocena je zavisnost efikasnosti od
log Kow supstanci, gde je sa povecanjem log Kow uoceno poveéanje
efikasnosti uklanjanja organskih mikropolutanata. U slu¢aju fotodegradacije,
kao fotodegradabilne supstance sa efikasnos¢u uklanjanja od 53% do 95%
pokazale su se sulfametoksazol, kofein, acetaminofen, ibuprofen, diklofenak
i sulfametazin. Sama koagulacija se u laboratorijskim uslovima pokazala
neefikasna, za vecéinu ispitivanih supstanci, osim u sluc¢aju sulfametoksazola
(50%) 1 sulfametazina (43%). Veca efikasnost uklanjanja koagulacijom
posledica je postojanja sulfametoksazola i sulfametazina u negativno
naelektrisanom obliku, pri neutralnoj pH vrednosti usled ¢ega je doslo do
elektrostatiCke privlacnosti sa pozitivno naelektrisanim PACI.

Efikasnost koagulacije zavisi od tipa i osobina organskih mikropolutanata,
sadrzaja POM u vodi, kao 1 primenjenih sredstava za koagulaciju 1
flokulaciju. Ipak, u vecini slucajeva, ovaj proces nije efikasan i zbog toga se
mora kombinovati sa drugim procesima. U zavisnosti od kvaliteta vode, sam
proces koagulacije je moguée poboljSati primenom predozonizacije,
dodatkom aktivnog uglja kao i primenom membranskih procesa, u tzv.
hibridnim procesima.

2.5.3 Membranski procesi

Efikasnost membranskih procesa za uklanjanje organskih mikropolutanata,
najvise zavisi od tipa membrana, o0sobina supstanci kao i ispitivanog
vodenog matriksa. Generalno, za nanofiltraciju i reversnu osmozu potreban
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je predtretman, usled brzog prljanja membrana i visokih operativnih
troskova, ali se ubrajaju u tehnike koje efikasno uklanjanju PPCPs od 60 do
<95% (Radenovi¢ i sar., 2008). Negativno naelektrisani lekovi mogu biti
uklonjeni viSe od 90% primenom nanofiltracije/reversne osmoze, usled
elektrostaticke repulzije. U slucajevima kada molekuli nisu naelektrisani
potvrdeno je da efikasnost zavisi od veli¢ine molekula (Kimura i sar., 2003
a, b). POM takode imaju uticaj na efikasnost membranskog procesa.
Interakcije membrane sa POM obuhvataju sterne i elektrostatiCke interakcije,
ali 1 prljanje adsorpcijom. Kod UF membrana elektrostaticki naboj ima
najveéi uticaj na interakciju POM i membrana (Amy i Cho, 1999). UF
membrane nisu efikasne za uklanjanje mikropolutanata, jer kroz njihove pore
oni prolaze. Medutim, dokazano je da sorpcioni mehanizmi mogu dovesti do
toga da se sadrzaj organskih mikropolutanata u permeatu smanji u odnosu na
ulaznu vodu.

Kombinacija UF sa PAC, tzv. CRISTAL® proces, se pokazala uspesnom i
za uklanjanje supstanci iz podzemnih voda kao i1 za povrSinske vode
opterecene visokim sadrZajem organske materije. Skoro 50% svih postojenja
za pripremu vode za pice, koja kao sirovu vodu koriste povrSinsku vodu u
svoju pripremu vode ukljuCuju 1 UF. Preporucuje se da se kod tretmana
povrSinskih voda sa visokim sadrzajem suspendovanih materija izvrsi
predtretman koagulacijom/flokulacijom (Laine i sar., 2000).

Sto se ti¢e uklanjanja PPCP, Saravia i Frimmel (2008) su ispitivali
uklanjanje karbamazepina, klofibrinske kiseline, diklofenaka i ioheksola
PAC/UF procesom. Inicijalna koncentracija supstanci bila je 10 pg/l, a
koncentracija aktivnog uglja bila je 10 mg/l. Kao matriks koriStena je
dejonizovana voda i voda sa dodatim prirodnim organskim materijama
(TOC=2,4 mg/l). Postignuta je efikasnost od 95% do 99% za sve supstance u
dejonizovanoj vodi, a u vodi sa dodatim prirodnim organskim materijama
efikasnost 95%. Primena ovih procesa u tretmanu vode za pi¢e obezbeduje
dezinfekciju i uklanjanje organskih mikropolutanata, istovremeno.
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3. Eksperimentalni deo
3.1 Plan istraZivanja

Istrazivanja su izvedena u nekoliko celina:

1. Interna validacija i razvoj sopstvenih radnih procedura za analizu BP,
BP-3i CF.

2. Utvrdivanje koncentracije BP, BP-3 i CF u lokalno specifi¢nim
matriksima i poredenje sa rezultatima pretrage literature. Koristeni su efluent
sa tipi¢nog postrojenja za tretman komunalnih otpadnih voda i re¢na voda
Dunava.

3. Ispitivanje efikasnosti razli¢itih procesa preciS¢avanja voda u
laboratorijskim uslovima:

a) nekonvencionalnih procesa za obradu efluenta sa postrojenja za tretman
komunalne otpadne vode;

b) konvencionalnih i nekonvencionalnih procesa u obradi re¢ne vode;
¢) prirodnih procesa pre€iS¢avanja recne vode.

a) Nekonvencionalni procesi za pre¢is¢avanje efluenta komunalne otpadne
vode ispitani su u smislu utvrdivanja njihovog potencijala za mogué
unapredeni tercijarni tretman otpadnih voda. Primenjeni su adsorpcija na
praskastom aktivnom uglju (PAC), koagulacija (CoA), kao i hibridni proces
adsorpcija/koagulacija ~ (PAC/CoA), hibridni  membranski  proces
adsorpcija/ultrafiltracija (PAC/UF) (slika 3).

Na osnovu merenja sadrzaja EfOM, eksperimenti adsorpcije, koagulacije i
hibridnog procesa PAC/CoA radeni su u uslovima obogacenog matriksa
smeSom BP, BP-3 i CF u koncentracionom opsegu od 0,96 ug/l do 2 pg/l.
Ispitivanje efikasnosti uklanjanja odabranih supstanci radeno je tek nakon
utvrdivanja uslova za koagulaciju, adsorpciju i hibridni proces
koagulacije/adsorpcije. U eksperimentima je primenjen aktivni ugalj A, za
koga je karakteristicna primena u tretmanima otpadnih voda i u hibridnim
membranskim procesima.
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EFLUENT POSTROJENJAZATRETMAN OTPADNIHVODA

!

| |

Obogacéivanje smeSom BP (C,=1,60 pg/l), BP-3 Izmerene koncentracije BP-3
(Co=0,96 pg/l), CF (C(=2,00 pg/l) (Co=0,0072 ug/1) i CF (C=0,348 ug/1)
Adsorpcija

-PACA:5mg/l i 20 mg/l

Koagulacija Adsorpcija/ultrafiltracija
| - FeCls: 4 mg Fe3*/l; -PAC A: 20 mg/l
- prirodni koagulant: 0,0375 ml/l -Trajanje ciklusa 30 min.

-Fluks 80 I/m2h

Adsorpcija/koagulacija
-PACA:5mg/l'i20 mg/l
-FeCls: 4 mg Fed*/l;

-prirodni koagulant: 0,0375 ml/I

Slika 3. Ispitivanje efikasnosti razlicitih nekonvencionalnih procesa za
uklanjanje BP, BP-3 i CF iz efluenta postrojenja za tretman otpadnih voda

Koristene doze uglja A za uklanjanje BP, BP-3 i CF su 5 mg/l i 20 mg/l. Za
ispitivanje efikasnosti uklanjanja BP, BP-3 i CF koagulacijom koristena su
dva koagulanta, komercijalni FeCls (4 mg Fe**/l) i nekomercijalni prirodni
koagulant na bazi pasulja (0,0375 ml/l). Hibridni membranski proces
(PAC/UF) raden je u uslovima bez obogac¢ivanja matriksa. Za njega je
analiza BP-3 i CF radena u smeS$i sa 46 organskih mikropolutanta u
Laboratoriji za organsku analizu instituta Jozef Stefan u Ljubljani. Tokom
ispitivanja hibridnog membranskog procesa primenjena je doza uglja A od
20 mg/l, a vreme trajanja filtracionih ciklusa je 30 min, pri fluksu od
80 I/m?/h. Pored efikasnosti PAC/UF procesa ispitana je sorpcija odabranih
supstanci na ultrafiltracionoj membrani, pri fluksu od 80 I/m?h i trajanju
filtracionih ciklusa od 30 min. Odabir doza uglja (5 mg/l i 20 mg/l) i
koagulanta (FeCls: 4 mg Fe**/l) je u skladu sa primenjivanim dozama u radu
Margot i sar. (2013); Lowenberg i sar. (2014), Altmann i sar. (2015) koji su
takode ispitivali efikasnost uklanjanja PPCP iz efluenta sa postrojenja za
tretman otpadnih voda primenom hibridnih PAC/UF i PAC/CoA procesa.

b) Za re¢nu vodu su pored konvencionalnih procesa (adsorpcija i
koagulacija) za koje je poznato da nedovoljno uklanjaju organske
mikropolutante, ispitani i nekonvencionalni procesi kao potencijalni scenario
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pri preradi re¢ne vode za pice. Primenjeni nekonvencionalni procesi su
hibridni  PAC/CoA i hibridni  membranski  procesi PAC/UF,
koagulacija/ultrafiltracija (CoA/UF) (slika 4).

RECNAVODA

Obogacivanje matriksa smeSom BP, BP-3, CF
(Co=6,4-647 ug/)

| |

KONVENCIONALNIPROCESI NEKONVENCIONALNIPROCESI PRIRODNIPROCESI
(Co=12-475 gl ) (Co=63-475pg/l ) (Co=20-647 g/l )
B Adsorpcija/koagulacija Ispitivanje biodegradacije
Adsorpcija h
- PACpBJi C:2mgll -PACBi C: 2mgl smee BP, BP-3, CF u
' -BOPAC®:2mg AF*Il; > prisustvu CBZ primenom
Koagulacija -Flokulant Magnaflok 27: 0,2 mg/l laboratorijskog testa sa
B ®- 3 inertnim materijalom
BOPAC®:2mg AP ] Koagulacija/ultrafiltracija
- Flokulant Magnaflok 27: -Trajanje ciklusa 30 min (dead end
0.2 mgf fitracija)
~ ®- 34/
I?I OkP A1(5:0 .I? n;ﬂ AP, Ispitivanje transporta BP,
el L] BP-3, CF kroz sediment u
a) Adsorpcijalultrafiltracija kolonskom testu
- Trajanje ciklusa 30 min (dead end
fitracija)
-PAC C:5mg/l

-Fluks 150 I/m?h

b) Adsorpcija/ultrafiltracija u DHC
- Jednokomponentni sistem

- Multikomponentni sistem

- Trajanje ciklusa 60 min.

min (dead end fitracija)
-PACC:5mg/l

- Fluks 150 limh

Slika 4.  Ispitivanje  efikasnosti  razlicitih  konvencionalnih i
nekonvencionalnih procesa za uklanjanje BP, BP-3 i CF iz recne vode

Eksperimenti u re¢noj vodi radeni su u uslovima oboga¢enog matriksa
smesom BP, BP-3 i CF (Co0=6,4-647 pg/l). U adsorpcionim procesima
primenjena su dva tipa praskastog aktivnog uglja, ugalj B i C. Ugalj B je
komercijalni aktivni ugalj koji se primenjuje u procesima obrade re¢ne vode,
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dok je ugalj C sitnih Cestica i primenjuje se u hibridnim membranskim
procesima. Ispitivanje efikasnosti uklanjanja odabranih supstanci radeno je
tek nakon utvrdivanja uslova za koagulaciju, adsorpciju i hibridni proces
koagulacije/adsorpcije, za Sta je kriterijum bio prvo postizanje zahtevanog
kvaliteta vode za pice sa aspekta sadrzaja POM (<8 mg KMnOQOy/I). Pri dozi
uglja B i1 C od 2 mg/l, za koju je prethodno utvrdeno da je najpogodnija,
radeno je uklanjanje odabranih supstanci u hibridnom procesu PAC/CoA. Za
ispitivanje  efikasnosti uklanjanja odabranih supstanci koagulacijom
primenjen je komercijalni koagulant polialuminijum-hlorid (BOPAC®) pri
prethodno odredenoj najpogodnijoj dozi od 2 mg AI**/Il. Tokom hibridnog
membranskog procesa PAC/UF, primenjena doza uglja C je 5 mg/l, vreme
trajanja filtracionih ciklusa je 30 min (fluks 150 I/m%h). Ugalj C je doziran
kontinualno tokom 30 min. Ispitivanjem CoA/UF procesa, koagulant
(3 mg AI**/l) je kontinualno doziran u trajanju od 30 min. (fluks 150 I/m?/h).
Pored efikasnosti PAC/UF i CoA/UF procesa ispitana je sorpcija odabranih
supstanci na ultrafiltracionoj membrani, u trajanju filtracionih ciklusa od
60 min (fluks 150 1/m?h). Dodatno, kako bi se ispitao uticaj matriksa na
uklanjanje odabranih supstanci, uradeni su eksperimenti PAC/UF u
dehlorisanoj esmenskoj vodi (DHC) u trajanju od 60 min (fluks 150 I/m%/h)
i dozi uglja C od 5 mg/l. Uklanjanje supstanci je ispitano pojedinac¢no i U
smesi, odnosno u jednokomponentnom i multikomponentnom sistemu. Svi
eksperimenti sa membranskom filtracijom odnose se na dead-end proces.

¢) U vezi sa prirodnim procesima pre¢iS¢avanja ispitivana je biodegradacija i
transport kroz sediment Dunava. Biodegradacija BP, BP-3 i CF u prisustvu
karbamazepina (CBZ) ispitana je primenom laboratorijskog test filtra sa
inertnom ispunom, pri brzini filtracije 0,1 m/h. Kako bi se eliminisala
sorpcija, koristen je kvarcni pesak kao inertna kolonska ispuna. Efikasnost
procesa biodegradacije 1 promene ukupne toksicnosti smeSe odabranih
supstanci nakon njihovog uklanjanja, ali i potencijalnog formiranja toksi¢nih
metabolita, procenjena je testovima akutne toksi¢nosti sa Daphnia magna i
testom inhibicije luminiscencije Vibrio fischeri. Transport BP, BP-3 i CF
kroz prirodni sediment Dunava ispitan je primenom kolonskih testova,
odredivanjem krivih proboja odabranih supstanci, pri brzini filtracije
0,1 m/h.
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Pored navedenih nekonvencionalnih procesa u preradi efluenta sa postrojenja
za tretman komunalnih otpadnih voda i konvencionalnih, nekonvencionalnih
1 prirodnih procesa u obradi re¢ne vode, dodatno je ispitana fotodegradacija
BP u razli¢itim sintetickim matriksima. Poznato je da se fotodegradacija u
procesima preciS¢avanja komunalne otpadne vode deSava pri dezinfekciji
UV zracenjem u zavr$noj obradi, dok se u obradi re¢ne vode moze desiti u
fazi preoksidacije ili primenom dezinfekcije na vodozahvatu. U
eksperimentalnom radu ispitana je efikasnost fotodegradacije BP u razli¢itim
sintetickim matriksima (MilliQ voda 1 sinteticki matriks sa dodatkom anjona
i DOC surogata), kako bi se ispitali uticaji razli¢itih konstituenata vode.
Eksperimenti fotodegradacije kao i analize BP radeni su u Laboratoriji za
organsku analizu instituta Jozef Stefan u Ljubljani, Slovenija. Eksperimenti
fotodegradacije pod uticajem dnevne svetlosti su uradeni i tokom
odredivanja efikasnosti biodegradacije, primenom laboratorijskog test filtra
(detalje videti u poglavlju 3.5.3)

3.2 Vodeni matriksi

U istrazivanjima je koriStena komunalna otpadna voda, re¢na voda - Dunav,
dehlorisana cesmenska voda 1 sinteti¢ki matriks.

1. Komunalna otpadna voda. Za eksperimente je koristen efluent
postrojenja za preciS¢avanje otpadnih voda iz JKP ,,Vodokanal“, Sombor.
Postrojenje za tretman komunalnih otpadnih voda je tipi¢éno konvencionalno
postrojenje koje sadrzi primarni 1 sekundarni tretman (aktivni mulj).
Uzorkovanje je radeno u par navrata, u periodu od 2015-2017. godine. U
septembru 2015. godine i u februaru 2016. godine, uzet je trenutni uzorak
tokom radnog dana, nakon cega su uzorci odmah transportovani do
laboratorije, homogenizovani 1 zamrznuti. Trenutni uzorak koriSten je u
eksperimentima za odabir najpogodnijih koncentracija PAC A i prirodnog
koagulanta za uklanjanje BP, BP-3 i CF.

Kompozitni uzorak efluenta sa WWTP uzet je tri puta u periodu od 05.09-
06.11.2017. godine. Uzorak je uzet u vidu deseto¢asovnog kompozita, tokom
radnog dana, proporcionalno protoku i transportovan do laboratorije. Efluent
postrojenja za precis¢avanje otpadnih voda je do momenta izvodenja
eksperimenata Cuvan u zamrzivacu, a neposredno pre eksperimenata uzorci
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su ponovo homogenizovani 1 h (meSanjem meSalicom na 300 rpm).
Kompozitni uzorci efluenta postrojenja za pre¢is¢avanje komunalne otpadne
vode su koriSteni za odabir najpogodnije koncentracije komercijalnog
koagulanta (FeCls) za uklanjanje BP, BP-3 i CF, zatim tokom ispitivanja
efikasnosti adsorpcije pomoc¢u PAC A, koagulacije sa prirodnim i
komercijalnim koagulantom, kao i hibridnih procesa PAC/CoA i PAC/UF.
Vrednosti fizicko-hemijskih parametara dobijene su iz laboratorije JKP
,»Vodokanal“, Sombor za period uzorkovanja od 10.09.2015-06.11.2017, a
prikazane su u tabeli 13.

Tabela 13. Fizicko-hemijski parametri kvaliteta efluenta postrojenja za
tretman otpadnih voda

Tip uzorka Trenutni uzorak Kompozitni uzorak
Datum uzorkovanja
- 10/9/2015 24/02/2016 | 5/9/2017 26/09/2017 6/11/2017
Parametri
Suspendovane materije 34.0 0.0 8,0 16.0 68.0
(mg/1)
pH 7,94 7,99 7,78 7,76 7,82
t (°C) 18,4 14,7 21,9 21,9 17,4
HPK?® (mg O./1) 32,6 27,4 35,3 31,5 35,2

# Hemijska potro$nja kiseonika

Na osnovu vrednosti parametara prikazanih u tabeli 13, moze se zakljuciti da
se HPK nije znacajno menjao tokom razli€itih perioda uzorkovanja. Sa druge
strane, sadrzaj suspendovanih materija je varirao.

2. Re¢na voda - Dunav. Uzorci su uzeti na geografskoj Sirini 45°14'15.87"N
i geografskoj duzini 19°51'6.99"E. Trenutni uzorci su uzeti u nekoliko
navrata, u periodu od 2015-2017. godine. Nakon uzorkovanja, uzorak je
odmah transportovan u laboratoriju i skladisten u frizider. Re¢na voda je
koriStena u ispitivanju efikasnosti konvencionalnih, nekonvencionalnih i
prirodnih procesa. Karakteristike re¢ne vode prikazane su u tabeli 14.

3. Dehlorisana esmenska voda (DHC) - koristena je pri ispitivanju
procesa PAC/UF, kako bi se rezultati poredili sa rezultatima dobijenim za
re¢nu vodu. Dehlorisanje je izvr§eno dodatkom Na;SO3(APHA, 2012).

4. Sinteti¢ki matriks. Pripremljen je u skladu sa DIN EN 12 902:2004 (DIN,
2005). Koristen je za ispitivanje fotodegradacije BP.
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Tabela 14. Fizi¢ko-hemijski parametri kvaliteta re¢ne vode

Srednja Broi
Parametri vrednost ) Referenca metode
. merenja
merenja
pH 7,70 17 SRPS H.Z.1.111:1987
t (°C) 21,2 17 -
Utro$ak KMnO, 15,4 17 SRPS EN 1S08467:2007
(mg KMnOy/1)
Elektroprovodljivost 4440 17 SRPS EN 27888:1993
(uS/cm)
Rastvoreni kiseonik 5,0 13 SRPS EN 25814:2009
(mg OJ/l)
UV apsorbancija na 254 nm 0,111 4 APHA, 2012
3.3 Materijali

3.3.1 Praskasti aktivni ugalj

Za uklanjanje benzofenona, benzofenona-3 i kofeina u konvencionalnim i

nekonvencionalnim tretmanima su koriStena tri tipa aktivnih ugljeva u prahu
(PAC A, PAC B, PAC C).

PAC A se primenjuje u tretmanima otpadnih voda sam ili u
kombinaciji sa membranskim procesom. Prema proizvodacu, ugalj
karakterise specifitna povrdina od 1150 m%g, veliina Cestica
Dso15um, kao i bazan karakter. Primena ovog uglja u
eksperimentima je za hibridne tretmane u otpadnoj vodi, kao i
procese adsorpcije i koagulacije.

PAC B je komercijalni aktivni ugalj koji se primenjuje u tretmanu
vode za pie. KarakteriSe ga specifi¢na povr§ina od 734 m?/g, srednji
radijus pora od 20,3 A (Macerak-Leovac, 2016). U ovom radu
koriSten je u adsorpcionim, koagulacionim 1 hibridnim
adsorpciono/koagulacionim testovima za re¢nu vodu.

PAC C je ugalj sitnih Cestica, < 5 um, primenjuje se u hibridnim
procesima prerade voda u kombinaciji sa membranskom tehnikom.
Karakterise ga specifi¢na povriina od 1357 m%g, srednji radijus pora
od 16,9 A (Macerak-Leovac, 2016). U eksperimentalnom radu
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koriSten je u ispitivanju uklanjanja odabranih supstanci hibridnim
procesom PAC/UF iz recne i1 dehlorisane ¢esmenske vode.

Ugljevi su dozirani u vidu suspenzije koncentracije 1 ¢/l, koje su
pripremljene u dejonizovanoj vodi koja je prethodno profiltrirana kroz
membranski filter (0,45 um). Odmereno je 0,2 g uglja (koji je prethodno
osusen na 140°C tokom 2 h i kao takav cuvan u eksikatoru) u
200 ml dejonizovane vode. Suspenzija je meSana 24 h pre pocetka
eksperimenta. Pripremljena suspenzija je koriStena nedelju dana 1 cuvana je u
frizideru tokom izvodenja eksperimenta.

3.3.2 Sediment

Za ispitivanje transporta BP, BP-3 i CF primenom kolonskih testova koristen
je prirodni sediment reke Dunav. Uzorkovanje sedimenta radeno je na
izvoriStu ,,Petrovaradinska ada” kod Novog Sada (45°26°1.437”N,
19°86°6.364”E). Uzorci su uzeti sa dubine od 50-170 cm, nakon Cega je
napravljen kompozit. Uzorkovanje je radeno po metodama ISO 10381-
2:2002 i ISO 18512:2007. Sediment karakteriSe nizak sadrzaj organske
materije (1,02%) kao 1 nizak sadrzaj organskog ugljenika (0,24%)
(Apostolovié i sar., 2018).

3.3.3 Kvarcni pesak

Za ispitivanje biodegradacije smeSe BP, BP-3, CF u smeSi sa
karbamazepinom (CBZ) u laboratorijskom test filtru, koristen je kvarcni
pesak kao inertan materijal za punjenje kolona, kako bi eliminisali proces
sorpcije 1 pratili isklju¢ivo biodegradaciju.

3.4 Metode analize benzofenona i kofeina

Za analizu odabranih supstanci razvijene su procedure za pripremu uzoraka u
otpadnoj i re¢noj vodi. Za odredivanje sadrzaja BP, BP-3 i CF u efluentu
postrojenja za tretman otpadnih voda primenjena je ekstrakcija na Cvrstoj
fazi, dok je za odredivanje sadrzaja u re¢noj i DHC vodi primenjena te¢no-
teCna ekstrakcija. Za razdvajanje, detekciju 1 identifikaciju jedinjenja
koriStena je gasna hromatografija sa masenom spektrometrijom (GC/MS).
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3.4.1 Postupak pripreme uzoraka efluenta za tretman komunalnih otpadnih
voda

Metoda A. Odredivanje koncentracije BP, BP-3 i CF u efluentu postrojenja
za tretman otpadnih voda uradeno je metodom standardnog dodatka. Ova
metoda koriStena je pre i posle primene nekonvencionalnih procesa za
tretman efluenta (adsorpcija, koagulacija, PAC/CoA).

Uzorci su pripremljeni tako $to su prethodno profiltrirani kroz filter od
staklenih vlakana (ROTH MN 85/70, 0,6 um). Interni standard fenantren-d;
(>99%, Sigma Aldrich) dodat je u 250 ml uzorka u koncentraciji od 1 pg/l u
vodi. Uticaj efikasnosti ekstrakcije je eliminisan dodatkom internog
standarda u uzorak pre pocetka ekstrakcije. Uzorci su podvrgnuti ekstrakciji
na ¢vrstoj fazi (150 mg, Oasis HLB). Kondicioniranje je uradeno pomocu
2,5 ml dihlormetana (p.a, J. T. Baker), 2,5 ml metanola (p.a, J. T. Baker) i
2,5 ml destilovane vode, redom. Nakon propusStanja uzorka radeno je
ispiranje kertridza pomoc¢u 2,5 ml 5% metanola, susenje pod vakumom 1 h i
eluiranje pomoc¢u 6 ml dihlormetana. Nakon uparavanja u struji azota do
suva, rekonstituisanje eluata je radeno u 0,5 ml smeSe CH,Cl,/CH3OH (9:1),
ponovo upareno do suva i rekonstituisano u 0,5 ml smese CH,Cl,/heksan
(1:1), dalje je radena gasno-hromatografska analiza ektrakata. Kalibracioni
rastvori pripremani su na isti na¢in kao i uzorci. Metanolni rastvor BP, BP-3
i CF (Cistoca ¢vrstih supstanci, >99%, Sigma Aldrich) je koriSten za
pravljenje kalibracije. Supstance su u vidu metanolnog rastvora dodate u
250 ml prethodno profiltriranog efluenta za tretman komunalnih otpadnih
voda kako bi se dobio koncentracioni opseg za sve supstance od 0,05 g/l do
2,5 pg/l.

Metoda B. Kvantitativna analiza BP-3 i CF u efluentu WWTP i u uzorcima
nakon hibridnog membranskog procesa PAC/UF izvrSena je primenom
metode internog standarda. Ovom analizom nije bilo obuhvaéeno
odredivanje koncentracije BP. Analiza BP-3 i CF radena je u smesi sa jo$ 46
organskih mikropolutanata u Laboratoriji za organsku analizu instituta Jozef
Stefan u Ljubljani.

Uzorci su profiltrirani kroz filter od staklenih vlakana (ROTH MN 85/70,
0,6 um), kako bi se uklonile suspendovane materije. Uzorci su zakiseljeni
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pomoéu cc HCI (37%, Sigma Aldrich) na pH 2. Interni standardi (**Cs-
kofein za CF i BP-3-ds za BP-3) dodati su u 300 ml uzorka i podvrgnuti
ekstrakciji na ¢vrstoj fazi (60 mg, Oasis HLB Prime). Nakon propustanja
uzorka radeno je ispiranje kertridza pomocu 3 ml 5% metanola (p.a, J. T.
Baker), susenje pod vakumom i eluiranje pomoc¢u 1,8 ml 5% NHs/metanola,
a zatim uparavanje u struji azota. Neposredno pre derivatizacije ekstrakti su
podeljeni na dve grupe. Prva grupa derivatizovana je pomoc¢u 50 ul MSTFA
(N-metil-N-(trimetilsilil)trifluoroacetamid)) (98,5%, Sigma Aldrich) sa 50 pl
piridina (99,5%, Acros Organics) u trajanju od 1 h na 60°C. Druga grupa
derivatizovana je pomocu 30 ul MTBSTFA (N-(terc-butildimetilsilil)-N-
metiltrifluoroacetamid) sa 1% TBDMCS (terc-butildimetilhlorosilan) (95%,
Sigma Aldrich) u 70 pl etil-acetata (p.a, J. T. Baker) u trajanju od 16 h na
60°C, dalje je radena gasno-hromatografska analiza ektrakata. Kalibracioni
rastvori pripremani su na isti nac¢in kao i uzorci. Supstance su u vidu
metanolnog rastvora dodate u 300 ml matriksa kako bi se dobio
koncentracioni opseg za BP-3 od 0,001 pg/l od 0,5 pg/l i za CF od 0,05 ug/I
do 2,5 ug/l. Koeficijent korelacije za BP-3 i CF >0,99. Limit detekcije (Limit
of detection — LOD) i limit kvantitacije metode (Limit of quantitation —
LOQ) za BP-3 su 0,000681 pg/l i 0,00227 pg/l, redom. Za CF LOD i LOQ
su 0,0000479 ug/l i 0,16 ug/l, redom. Detaljan opis analize uzoraka dat je u
radu Cesen i sar. (2018).

3.4.2 Postupak pripreme uzoraka reéne vode

Metoda C. Koristena je za odredivanje sadrzaja BP, BP-3 i CF u re¢noj vodi
pre i nakon ispitivanja biodegradacije odabranih supstanci u smes$i sa
karbamazepinom, primenom laboratorijskog test filtra sa inerthnom ispunom
(Bogunovic¢ i sar., 2017).

Alikvot uzorka (100 ml) ekstrahovan je pomocu 2x10 ml metilen-hlorida.
Ekstrakti su suseni primenom anhidrovanog natrijum-sulfata (p.a Sigma
Aldrich), a zatim su upareni u struji azota do suva i rekonstituisani u 0,3 ml
smese metilen-hlorid/heksan (1:1). Kalibracija je radena po istom principu
kao i uzorci, tako sto su supstance u vidu metanolnog rastvora dodate u
100 ml prethodno profiltrirane re¢ne vode, kako bi se dobio koncentracioni
opseg za sve supstance od 5-60 pg/l. Procena biodegradacije radena je na
osnovu odnosa povrsina target jona odabranih supstanci u uzorcima nakon
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eksperimenta i povrsine target jona u inicijalnom rastvoru (A/Ao). Metodu
karakteriSe koeficijent korelacije od 0,95-0,98, limit detekcije od 5 ug/l za
sve supstance. Vrednost relativne standardne devijacije preciznosti metode
na nizoj koncentraciji supstanci (5 pg/l) je 8% za sve supstance, dok pri
koncentraciji od 20 pg/l iznosi 15% za BP, 10% za BP-3 i 9% za CF.

Metoda D. Koristena je za odredivanje sadrzaja BP, BP-3 i CF u re¢noj vodi
pre i nakon ispitivanja transporta kroz sediment Dunava, kao i pre i posle
konvencionalnih (adsorpcija i koagulacija) i nekonvencionalnih procesa
(PAC/CoA, PAC/UF i CoA/UF).

Pre analize reéne vode uzorak je profiltriran kroz filter od staklenih vlakana
(ROTH MN 85/70, 0,6 pum). U 200 ml uzorka re¢ne vode dodat je interni
standard, benzofenon-d;g (>99%, Sigma Aldrich) u koncentraciji od 10 pg/I
za analizu BP i BP-3, dok je za analizu CF koriSten fenantren-dio (>99%,
Sigma Aldrich) u koncentraciji od 10 pg/l, u vodi. Uticaj efikasnosti
ekstrakcije je eliminisan dodatkom internog standarda u uzorak pre pocetka
ekstrakcije. Uzorci su podvrgnuti te¢no-te¢noj ekstrakciji. U slucaju BP i
BP-3, uzorci su ekstrahovani pomoc¢u 2 x 20 ml heksana (p.a, J. T. Baker),
dok je 2 x 20 ml metilen-hlorida koristeno za ekstrakciju CF. Ekstrakti su
preneti u ¢asu zapremine 100 ml i dodat je anhidrovani natrijum-sulfat.
Ekstrakti su pazljivo dekantovani i nakon toga upareni u struji azota do suva,
a zatim rekonstituisani u 0,3 ml heksana u slu¢aju BP i BP-3, dok je za CF
koristeno 0,3 ml smese metilen-hlorid/heksan (1:1). Ekstrakti su analizirani
primenom GC/MS. Kalibracija je radena na isti nacin kao i uzorci. Supstance
su u vidu metanolnog rastvora dodate u 200 ml prethodno profiltrirane re¢ne
vode kako bi se dobio koncentracioni opseg za BP i BP-3 od 0,2 ug/l do
40 pg/l i za CF od 1 ug/l do 40 pg/l. Tokom ispitivanja pojedinih procesa,
kalibracioni opseg za sve supstance je proSiren (od 0,2 pg/l do 50 pg/l ), uz
proveru linearnosti.

Metoda E. Primenjena je prilikom odredivanja sadrzaja BP pre i nakon
ispitivanja fotodegradacije u sintetickom/MilliQ matriksu. Eksperiment
fotodegradacije kao i analiza uzoraka radeni su u Laboratoriji za organsku
analizu instituta Jozef Stefan u Ljubljani. Kvantitativna analiza BP radena je
na osnovu metode internog standarda.
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U 200 ml uzorka dodat je interni standard benzofenon-ds (99,3%, Pointe-
Claire) u koncentraciji od 500 ng/l u vodi. Uzorci su podvrgnuti ekstrakciji
na cvrstoj fazi (60 mg, Oasis HLB). Kondicioniranje je uradeno pomocu
3 ml etil-acetata, 3 ml metanola i 3 ml MilliQ/sinteticke vode, redom. Nakon
propusStanja uzorka radeno je ispiranje kertridza pomoéu S5 ml
MilliQ/sinteticke vode, suSenje pod vakumom 1 h i eluiranje pomo¢u 1,8 ml
etil-acetata. Ekstrakti su zatim upareni u struji azota do suva i radena je
derivatizacija dodatkom 300 ul PFBHA (0O-2,3,4,5,6-Pentafluorobenzil)
hidroksilamin hidrohlorid) (proizvoda¢ Fluka) u metanolu 16 h na 60°C.
Kalibracioni rastvori pripremani su na isti nacin kao 1 uzorci. Supstance su u
vidu acetonitrilnog rastvora (Cistoca rastvaraca, p.a, J.T. Baker) dodate u
200 ml matriksa, kako bi se dobio koncentracioni opseg za BP od 20 ng/l do
1100 ng/l. Pripremljeni ekstrakti su analizirani pomo¢u GC/MS. Koeficijent
korelacije je >0,99. Relativna standardna devijacija merenja preciznosti na
koncentracionim nivoima od 0,2 pg/l i 0,7 pg/l je manja od 6%. Detaljan
opis metode i analize uzoraka dat je u radu Kotnik i sar. (2016).

3.4.3 Metode analize na GC/MS

Za razdvajanje, detekciju i identifikaciju odabranih supstanci koristena je
gasna hromatografija sa masenom spektrometrijom. Snimanje je radeno u
SIM modu (eng. selected ion monitoring) za kvantitaciju BP, BP-3, CF i
primenjenih internih standarda. Identifikacija BP, BP-3, CF i internih
standarda radena je pomocu target jona na tatnom retencionom vremenu
(tabela 15). U tabeli 15 su dati podaci o identifikaciji odabranih supstanci,
parametri GC/MS analize kao i eksperimenti u kojima su primenjene
metode.
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3.4.4 Interna validacija metoda za analizu benzofenona i kofeina

U Laboratoriji za hemijsku tehnologiju i zastitu Zivotne sredine Departmana
za hemiju, biohemiju i zaStitu Zivotne sredine, Prirodno-matematickog
fakulteta u Novom Sadu validovane su dve metode, metoda A za efluent
WWTP i metoda D za re¢nu vodu. Validacijom je obuhvacéeno odredivanje
linearnosti, preciznosti metode i instrumenta, odredivanje sistemske greske,
kao i odredivanje LOD i LOQ vrednosti.

Linearnost. Za procenu linearnosti metode, analizirana je zavisnost odnosa
povrsine pikova odabranih supstanci i internog standarda od koncentracije. U
efluentu WWTP ispitivani linearni opseg za sve supstance je iznosio od
0,05 pg/l do 2,5 pg/l, a u re¢noj vodi od 0,2 pg/l do 40 pg/l, za benzofenone,
dok se za CF kretao od 1 pg/l do 40 pg/l. Na osnovu dobijene kalibracione
krive odreden je koeficijent korelacije.

Preciznost metode - odredena je kao relativna standardna devijacija (RSD)
po tri merenja na nizem i viSem koncentracionom nivou analizom BP, BP-3 i
CF dodatih u prethodno profiltriranu otpadnu/re¢nu vodu. Ovim je bila
obuhvadena 1 priprema uzorka. Nizi koncentracioni nivo u slucaju efluenta
WWTP ispitan je na koncentraciji od 0,1 pg/l, dok je za re¢nu vodu 1 pgl/l.
Za efluent WWTP visi koncentracioni nivo na kom je ispitana preciznost je
1 png/l, a za re¢nu vodu 30 pg/l.

Preciznost instrumenta - odredena je kao relativna standardna devijacija tri
uzastopna injektiranja, istog ekstrakta pri koncentraciji BP, BP-3 i CF od
1 pg/l u efluentu WWTP i 30 pg/l u re¢noj vodi.

Sistemska greska (bias) - odredena je na osnovu izmerene i ocekivane
koncentracije, u triplikatu. Odredivanje sistemske greSke radeno je na
koncentracionim nivoima 0,1 pg/l i 1 pg/l u efluentu WWTP i 1 pg/l i
30 pg/l u re¢noj vodi.

LOD i LOQ- su racunati kao 3 puta i 10 puta standardna devijacija (SD)
signala bazne linije, u ekstraktu destilovane vode. Odredivanje LOD i LOQ
je radeno u triplikatu.
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3.5 Ispitivanje efikasnosti procesa precis¢avanja voda za uklanjanje
benzofenona i kofeina

3.5.1 Efikasnost nekonvencionalnih tretmana efluenta postrojenja za
precis¢avanje komunalne otpadne vode

Obogacenje matriksa radeno je pomoc¢u metanolnog rastvora smese BP, BP-
31 CF. Koristene su supstance Cistoce >99%, Sigma Aldrich. Obogacenje
matriksa radeno je tokom ispitivanja adsorpcije, koagulacije i hibridnog
procesa adsorpcije i koagulacije. Stvarna koncentracija rastvora BP, BP-3 i
CF je izmerena na osnovu kalibracione krive i koristena u daljem racunu
efikasnosti procesa prema jednacini:

Esp, Bp-3, cF (%) = col_,;c“ - 100 (1)

o

Gde je:

Esp, gr-3,cF - efikasnost uklanjanja BP, BP-3 i CF tokom procesa;
C, - pocetna koncentracija BP, BP-3 i CF pre procesa;

Cx- koncentracija BP, BP-3 i CF nakon procesa.

3.5.1.1 Efikasnost adsorpcije, koagulacije i hibridnog procesa
adsorpcija/koagulacija

U cilju pronalazenja najpogodnijih uslova za uklanjanje BP, BP-3 i CF
adsorpcijom, koagulacijom i hibridnim procesom PAC/CoA, prvo je ispitano
uklanjanje EfOM pri razli¢itim dozama PAC A i koagulanata (slika 5).

Tokom eksperimenata sa efluentom postrojenja za tretman komunalne
otpadne vode za utvrdivanje sadrzaja EfOM, mereni su surogat parametri,
HPK (APHA, 2012) i UV apsorbancija na 254 nm, u kvarcnim kivetama od
lcm (UV spektrofotometar CINTRA 1010) (APHA, 2012). Za svaki
pojedinacni eksperiment efikasnost procesa racunata je U odnosu na
vrednosti izmerene u datom uzorku, prema jednacinama:
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e[ Efluent postrojenja za tretman otpadnih voda ]

Adsorpcija
PAC A: doze 5, 10, 20 mg/l

Koagulacija
FeCl;- doze 4, 8, 10 mg Fe3*/l;
Prirodni koagulant — doze 0,0375;0,05; 0,1; 0.2; 0,5 ml/l

Adsorpcija/Koagulacija
PAC A-doza 20 mg/l
Prirodni koagulant - doza 0,0375 ml/l

Merenje EfOM:
- Odredivanjem HPK 4[ I Sukeesivno koagulacija — adsorpcija na PAC A ]
- Odredivanjem UV apsorbancije na : = - =
2541m —[ 11 Simultano adsorpcija na PAC A i koagulacija ]
k JH I Sukeesivno adsorpcija na PAC A — koagulacija ]

Slika 5. Sematski prikaz odredivanja efikasnosti uklanjanja EfOM primenom
adsorpcije, koagulacije i hibridnog procesa adsorpcija/koagulacija

Enpk (%) = ':-:vc—_':x - 100 (2)

Gde je:

Enpx - efikasnost uklanjanja izraCunata na osnovu vrednosti dobijenih
merenjem HPK.

C, - pocetna vrednost HPK pre procesa;

Cx- koncentracija HPK nakon procesa.

CoC
I:l:'

EUV254(%) = - 100 (3)
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Gde je:

Euvzss - efikasnost uklanjanja izraCunata na osnovu vrednosti dobijenih
merenjem UV apsorbancije na 254 nm.

C, - pocetna vrednost UV apsorbancije na 254 nm pre procesa;
Cx- koncentracija UV apsorbancije na 254 nm nakon procesa.

Adsorpcija. Tokom adsorpcionog testa koristen je ugalj A. U 05 |
nefiltriranog matriksa dozirana je suspenzija PAC A (1 g/l) da bi se postigle
koncentracije uglja od 5, 10 i 20 mg/l, pri mesanju od 60 o/min u trajanju od
130 min. Nakon toga, tokom 1 h izvrSeno je taloZenje i potom filtriranje kroz
filter od staklenih vlakana (ROTH MN 85/70, 0,6 um). Eksperimenti su
radeni u duplikatu.

Koagulacija. Tokom koagulacionog testa koristeni su:

e Prirodni koagulant dobijen iz semena pasulja, u dozama 0,0375; 0,05;
0,1;0,21 0,5 ml/l.

e FeCl; (299%, Centrohem) u dozama 4, 8 i 10 mg Fe**/I u vidu 4%
rastvora.

e Flokulant Magnafloc® LT 26 pri dozi od 0,2 mg/I.

U 0,5 | nefiltriranog matriksa dodat je FeCl; uz brzo meSanje od
200 o/min u toku 1 minuta, nakon ¢ega je dodat flokulant i meSano je na
60 o/min tokom 30 minuta. U slu¢aju prirodnog koagulanta, radeno je brzo
mesanje od 200 o/min u toku 1 minuta, a zatim sporo mes$anje od 60 o/min
tokom 30 minuta, bez dodatka flokulanta. Nakon toga, tokom 1 h izvrSeno je
talozenje i na kraju filtracija kroz filter od staklenih vlakana (ROTH MN
85/70, 0,6 um). Eksperimenti su radeni u duplikatu.

Hibridni proces adsorpcija/koagulacija. Ugalj A pri dozi od 20 mg/l je
kombinovan sa 0,0375 ml/l prirodnog koagulanta, radi ispitivanja efikasnosti
uklanjanja EfOM. Doza uglja od 20 mg/l je doza koja se uobicajno
upotrebljava za tretman otpadnih voda (Léwenberg i sar., 2014). Tokom
hibridnog procesa ispitana su tri nacina doziranja CoA i PAC A:
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| sukcesivno doziranje prvo CoA, a zatim PAC A — koagulant je doziran pri
brzom mesanju 200 o/min (1 min), zatim je radeno sporo mesanje 60 o/min
(30 min), doziran je PAC A i mesano je narednih 130 min. Uzorci su talozeni
tokom 1 h i potom profiltrirani kroz filter od staklenih vlakana (ROTH MN
85/70, 0,6 um).

Il Simultano doziranje CoA i PAC A - CoA i PAC A su dozirani istovremeno
pri brzom mesanju 200 o/min (1 min), a zatim je meSano 60 o/min 130 min.

TaloZenje je radeno tokom 1 h i nakon ¢ega je radena filtracija kroz filter od
staklenih vlakana (ROTH MN 85/70, 0,6 um).

Il Sukcesivno doziranje prvo PAC A, a zatim CoA — prvo je dodat PAC A
pri brzini meSanja od 200 o/min, u trajanju od 5 min, a zatim je dodat CoA
2 min, nakon ¢ega je mes$ano 125 min na 60 o/min. Talozenje je radeno
tokom 1 h i nakon c¢ega je radena filtracija kroz filter od staklenih vlakana
(ROTH MN 85/70, 0,6 um).

Nakon odredivanja najefikasnijih uslova izvodenja procesa, efikasnost
uklanjanja BP, BP-3 i CF je ispitana u manjem broju uzoraka (slika 6).

Pre ispitivanja adsorpcije, koagulacije i hibridnog procesa matriks je
obogacen supstancama, tako da ukupne koncentracije pre tretmana iznose za
BP 1,60 ug/l, BP-3 0,96 ug/l i CF 2,00 ug/l. Adsorpcija je ispitana pri
dozama uglja od 5 mg/l i 20 mg/l, kako bi se detaljnije ispitao uticaj
koagulanta na uklanjanje odabranih supstanci tokom PAC/CoA pri manjoj i
ve¢oj dozi PAC. Primenjene doze koagulanta su 4 mg Fe**/I i 0,0375 ml/l
prirodnog koagulanta. Eksperimenti su radeni u duplikatu.
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Efluent postrojenja za tretman otpadnih voda

Obogacivanje matriksa BP, BP-3 i CF (Cogp = 1,60 pg/l; Cogp.3=0,96 pg/l;
Cocp =2,00 IJg/I)

Adsorpcija
PACA: doze 520 mg/l

Koagulacija
FeCly- doza 4 mg Fe3*/lili

Prirodni koagulant - doza 0,0375 ml/l.

Adsorpcija/Koagulacija
PAC A-doza 20 mg/l
] ) FeCls- doza 4 mg Fed*/lli
GC/MS analiza Prirodni koagulant — doza 0,0375.

{ 11 Simultano adsorpcija na PACA i CoA ]

Slika 6. Sematski prikaz eksperimenta adsorpcije, koagulacije i hibridnog
procesa adsorpcija/koagulacija za uklanjanje BP, BP-3 i CF u efluentu
postrojenja za tretman otpadnih voda

3.5.1.2 Efikasnost hibridnog membranskog procesa (PAC/UF)

Za ispitivanje efikasnosti hibridnog membranskog procesa PAC/UF za
uklanjanje BP, BP-3 i CF koristeno je pilot postrojenje kapaciteta 30 1I/h
(slika 7). Pilot se sastoji iz modula sledeih karakteristika: membranski
materijal od polietarsulfona, povrSine membrane od 0,2 m? i unutrasnjim
precnikom kapilara od 1,5 mm.

Ispitivanje  PAC/UF procesa radeno je u uslovima bez prethodnog
obogacéenja matriksa. 1zmerene pocetne koncentracije BP-3 i CF u matriksu
su 0,0072 pg/l i 0,348 ug/l, redom. Ispitana je sorpcija odabranih supstaci na
ultrafiltracionoj membrani, u triplikatu, pri istim uslovima, dok je PAC/UF
proces ispitan u duplikatu. Filtracija je radena u dead-end modu, odnosno tok
vode je prolazio kroz membranu. Trajanje filtracionih ciklusa je 30 min pri
fluksu od 80 I/h/m? Ugalj A doziran je kontinualno 30 min, pri dozi od
20 mg/l. Za svaki filtracioni ciklus uzet je kompozitni uzorak za analizu.
Nakon svakog ciklusa radeno je tri puta protivstrujno pranje (eng. backwash)
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membrane pri protoku od 100 I/h, u trajanju od 30 s, DHC vodom iz
posebnog tanka (slika 7 oznaka 1) i pranjem membrane pomocu visokog
protoka vode ribanjem po povrSini (eng. forward flush), zatim je pilot ispiran
1 h sa DHC vodom.

Parametri koji se automatski prate pomocu uredaja (eng. data logger) tokom
svih eksperimenata su: vreme (h), pritisak ulaznog toka (bar), temperatura
ulaznog toka (°C), pritisak permeata (bar), protok ulaznog toka (I/min),
protok permeata (I/min) i fluks (I/h/m?). Ostali parametri koristeni za analize
eksperimenata i rezultata su izraCunati, a to su: fluks (J), transmembranski
pritisak (TMP), permeabilnost i normalizovana permeabilnost.

Transmembranski pritisak (TMP) izracunat je na osnovu jednacine (EPA
Office of Water, 2005):

TMP = 2222 _p permeat 4

-

Gde je:
P feed- pritisak ulaznog toka, bar
P permeat — pritisak permeata, bar.

Permeabilnost je izra¢unata na osnovu jednacine:

p=—L (5)

Gde je:
P - permeabilnost, I/m?/h/bar

J — fluks, I/m?/h
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1 é Suspenzija PAC

\ J Tankovi za protivstrujno
B Vaga pranje - DHC (1), pranje

- kiselinom-0,5 M H,SO, (2) i
<alics b -1MNaOH (3
Koagulant Permeat azom a0H ()

T / _ Uzorkovanje
/Fr } permeata 1 2 3
4 [ \\T
— N Ve
Sirova | X
voda I 7 T T
= b | 7
- \ 1 = |
Staticki I
mikser | Voda nakon
a—] protivstrujnog
v\D:m logger) | | pranja
L PN-Feed >H \
TIR- mera¢ temperature ‘1 <«
PIR- meraé pritiska
FIR- merac protoka :
= [
| N
' !
' !

Slika 7. Sema pilot postrojenja

Zbog uticaja temperature na viskoznost vode permeabilnost je
normalizovana pomocu korekcionoh faktora:

Tkaooc(T) =1 'T]EIETC : (6)
Pri ¢emu je:
n (20°C) — viskoznost vode na 20°C, Pa-s
(T) = (17,91 - 0,60 T + 0,013T? — 0,00013T?)- 10~*
T — temperatura, °C

Tako da se normalizovana permeabilnost ra¢una na osnovu formule:

Pagrc = — ()

T

Lh zo"C
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3.5.2 Efikasnost konvencionalnih i nekonvencionalnih tretmana re¢ne vode

Obogacenje matriksa radeno je u svim eksperimentima sa re¢nom i DHC
vodom dodatkom vodenog rastvora smeSe odabranih supstanci. Osnovni
vodeni rastvori supstanci koji su koriSteni za rad u eksperimentima u re¢noj i
DHC vodi, napravljeni su tako $to su odgovarajuée mase BP (&istode, >99%,
Sigma Aldrich), BP-3 (Cistoce, >99%, Sigma Aldrich) i CF (¢istoce, >99%,
Sigma Aldrich) odmerene i rastvorene u dejonizovanoj vodi kako bi se
dobile nominalne koncentracije od 5, 10 i 5 mg/l za BP, BP-3 i CF, redom.
Rastvaranje je pobolj$ano na ultrazvu¢nom kupatilu i nakon toga su rastvori
profiltrirani  kroz  membranski  celulozno-nitratni ~ filter (0,45 um).
Odgovaraju¢i alikvoti od svakog od ovih rastvora su pomesani i razblazeni
prethodno profiltriranom re¢nom i/ili dehlorisanom ¢esmenskom vodom,
kako bi se dobio rastvor koriSten u eksperimentima. Stvarna koncentracija
rastvora BP, BP-3 i CF je izmerena na osnovu kalibracione krive i koriStena
u daljem rac¢unu efikasnosti procesa prema jednacini 1.

3.5.2.1 Efikasnost adsorpcije, koagulacije i hibridnog procesa
adsorpcija/koagulacija

Prvo su odredeni najefikasniji uslovi za uklanjanje POM adsorpcijom,
koagulacijom i hibridnim procesom PAC/CoA, u smislu postizanja
zahtevanog kvaliteta vode za pi¢e sa aspekta sadrzaja POM
(<8 mg KMnO4/l) koji je propisan Pravilnikom o higijenskoj ispravnosti
vode za pice ("SI. list SRJ", br. 42/98 i 44/99) (slika 8).

Surogat parametri za pracenje sadrzaja POM su odredivani merenjem
utroska KMnO4 (UKP) i merenjem UV apsorbancije na 254 nm (UV
spektrofotometar CINTRA 1010), u kvarcnim kivetama od 1 cm. Vazno je
napomenuti da je za svaki pojedinacni eksperiment efikasnost procesa
raCunata u odnosu na vrednosti izmerene u datom uzorku, prema
jednacinama 2 1 3.
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| Reéna voda ]

Konvencionalni proces:
Adsorpcija:

PACBili C: doze 2,5, 10, mg/l

Konvencionalni proces:
Koagulacija
BOPAC®: doze 1, 2,5 10 mg AR/
Nekonvencionalni proces:
Adsorpcija/Koagulacija
PACBIli C-doze 2,51 10 mg/l i
BOPAC®-doze 1,2,5i10 mg AR/,
Merenje POM:
- Odredivanjem UKP 4[ 1 Sukeesivno koagulacija — adsorpcija na PAC ]
- Odredivanjem UV apsorbancije na : = : =
254 nm —[ 11 Simultano adsorpcija na PAC i koagulacija ]
k JM III Sukcesivno adsorpcija na PAC — koagulacija ]

Slika 8. Sematski prikaz odredivanja efikasnosti uklanjanja POM u
procesima adsorpcije, koagulacije i hibridnog procesa
adsorpcija/koagulacija iz recne vode

Nakon postizanja zahtevanog kvaliteta matriksa, na odabranim dozama
ispitana je efikasnost uklanjanja BP, BP-3 i CF adsorpcijom, koagulacijom i
PAC/CoA (slika 9).

Adsorpcija. Tokom adsorpcionog testa koristeni su ugalj B i C. U 0,51
nefiltriranog matriksa dozirana je suspenzija uglja (1 g/lI) da bi se dobile
koncentracije od 2, 5 i 10 mg/l, redom. Doziranje uglja je radeno uz mesanje
pri brzini od 120 o/min, nakon 5 min brzina je smanjena na 30 o/min u
trajanju narednih 25 min. Talozenje je radeno tokom 1 h, a zatim je uzorak
filtriran kroz filter od staklenih vlakana (ROTH MN 85/70, 0,6 pm).
Eksperimenti su radeni u duplikatu.

Koagulacija. U radu je koristen rastvor BOPAC® u koncentraciji od
10 g AIP¥*/I. Ovaj rastvor je doziran tako da u koagulacionim testovima doze
koagulanta budu od 1, 2, 5 i 10 mg AI**/I, a flokulant Magnafloc® LT 26
koriSten je pri dozi od 0,2 mg/l.
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Recna voda

Obogacivanje matriksa BP, BP-3 i CF (Cogp = 34-39 pg/l; Cogp.3=12-47,5 ug/l;
Cocr =29-45 ug/l,)

Konvencionalni proces
Adsorpcija
PACBIili C: doza 2 mg/l
Konvencionalni proces
Koagulacija
BOPAC- doza2 mg A/l
( Nekonvencionalni proces: )
Adsorpcija/Koagulacija

PAC B ili C-doza 2 mg/l
\ BOPAC - doza 2 mg AI**/l;

l GC/MS analiza I
I'Sukcesivno CoA — adsorpcija na PAC B/C

(I

11 Simultano adsorpcija na PACB i C i CoA

11 Sukcesivno adsorpcija na PACBiC —
CoA

Slika 9. Sematski prikaz eksperimenta adsorpcije, koagulacije i hibridnog
procesa adsorpcija/koagulacija za uklanjanje BP, BP-3 i CF iz recne vode

U 0,5 I nefiltriranog matriksa dodat je koagulat uz brzo mesanje od 120
o/min u toku 2 minuta, nakon ¢ega je usledila flokulacija pri sporom meSanju
od 30 o/min narednih 25 minuta. Uzorak je talozen 1 h, potom filtriran kroz
filter od staklenih vlakana (ROTH MN 85/70, 0,6 um). Eksperimenti su
radeni u duplikatu. Pri izvodenju testa nije doslo do znacajne promene pH
vrednosti.

Hibridni proces adsorpcija/koagulacija. Tokom hibridnog procesa ispitana
su tri nacina doziranja BOPAC®i PAC B ili C:

| Sukcesivno doziranje prvo CoA, a zatim PAC - Prvo se dozira koagulant uz
brzo mesanje (120 o/min) u toku 2 minuta, a zatim flokulant uz sporo
mesanje (30 o/min) u toku 1 minuta nakon c¢ega se dodaje PAC uz sporo
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mesanje (30 o/min) u toku 25 minuta. Talozenje je radeno tokom 1 h i uzorci
su profiltrirani kroz filter od staklenih vlakana (ROTH MN 85/70, 0,6 um).

Il Simultano doziranje CoA i PAC - Simultano se doziraju koagulant i PAC
uz brzo mesanje (120 o/min) u toku 2 minuta, a zatim flokulant uz sporo
mesanje (30 o/min) u toku 25 minuta. Talozenje je radeno tokom 1 h i uzorci
su profiltrirani kroz filter od staklenih vlakana (ROTH MN 85/70, 0,6 pum).

Il Sukcesivno doziranje prvo PAC, a zatim CoA — Prvo se dozira PAC uz
brzo mesanje (120 o/min) u toku 5 minuta, zatim se dozira koagulant uz brzo
mesanje (120 o/min) u toku 2 minuta, nakon c¢ega se dozira flokulant uz
sporo mesanje (30 o/min) u toku 25 minuta. Talozenje je radeno tokom 1 h i
uzorci su profiltrirani kroz filter od staklenih vlakana (ROTH MN 85/70,
0,6 um).

Pre ispitivanja adsorpcije, koagulacije i hibridnog procesa PAC/CoA,
matriks je obogacen vodenim rastvorom supstanci. Opseg pocetnih
koncentracija je za BP od 34 pg/l do 39 pg/l, BP-3 od 12 pg/l do 47,5 pg/l i
CF od 29 ug/l do 45 ug/l. Tokom primene hibridnih procesa za uklanjanje
odabranih supstanci koristen je PAC B ili C pri dozama od 2 mg/l i
koagulant BOPAC® pri dozi 2 mg AI**/I. Eksperimenti su radeni u duplikatu.
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3.5.2.2 Efikasnost hibridnih membranskih procesa

U re¢noj vodi ispitani su procesi PAC/UF i CoA/UF kao i sorpcija na
ultrafiltracionoj membrani, dok je u DHC vodi ispitan PAC/UF proces. Na
slici 10 dat je Sematski prikaz izvedenih eksperimenata sa membranskim
procesom i hibridnim membranskim procesima.

RECNA VODA

30,5 ug/l), BP-3 (Co=6,3-14,8 ug/l ) i CF

Obogacenje matriksa smeSom BP (Co= 25-
(Co=28,7-36,4 ug/l)

SORPCIJA/ULTRAFILTRACIJA

AD
[ ULTRAFILTRACIJA (UF) ] [ (PAC/UF), doza PAC C: 5 mg/l

[ KOAGULACIJA/ULTRAFILTRACIJA
(CoA/UF), doza BOPAC®: 3 mg AIR*/I

l

[ GC/MS analiza ]

a)

_ DEHLORISANA
CESMENSKA VODA

| | | |

Obogacenje Obogacenje ( Obogacenje Obo.gacen]e matriksa "
. . . . . . vodenim rastvorom smese
matriksa vodenim matriksa vodenim matriksa vodenim _
BP (C0=24,6-28,8 pg/l),
rastvorom BP rastvorom BP-3 rastvorom CF BP-3(C0=6,6-118 pg/l) i
(Co=13-13,8 pg/l) (Co=2,5-7 ug/l) L (Co=34-40 pg/l) CF (Co=34-40 yg/l)
ADSORPCIJA/ULTRAFILTRACIJA (PAC/UF) ]
[ GC/MS analiza ]

Slika 10. Sematski prikaz eksperimenata na pilot postrojenju a) u recnoj
vodi i b) u DHC vodi
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Pre izvodenja eksperimenata u re¢noj i DHC vodi, radeno je obogaéivanje
matriksa. Opseg pocetnih koncentracija u re¢noj vodi za BP je od 25 pg/l do
30,5 pg/l, za BP-3 od 6,3 pg/l do 14,8 g/l i za CF od 28,7 pg/l do 36,4 ugl/l,
dok je u DHC vodi za BP od 13 pg/l do 28,8 ug/l, za BP-3 od 2,5 g/l do
11,8 pg/l i za CF od 34 ug/l do 40 pg/l (tabela 16). Za ispitivanje efikasnosti
hibridnih membranskih procesa CoA/UF i PAC/UF za uklanjanje BP, BP-3 i
CF koristeno je pilot postrojenje kapaciteta 30 1/h (slika 7). Primenjen je
modul sa povr§inom od 0,222 m?, membranski materijal je sadinjen od
polietarsulfona, pre¢nika kapilara 0,9 mm. U tabeli 16 su dati uslovi i ciljani
procesni parametri pri kojima su izvodeni eksperimenti. Filtracija je radena u
dead-end modu, odnosno ceo tok vode je prolazio kroz membranu.
Filtracioni ciklusi u eksperimentima sa recnom vodom trajali su 30 min, a za
eksperimente u DHC 60 min. Eksperimenti u re¢noj vodi su radeni u
duplikatu, a u DHC vodi u triplikatu, pri fluksu od 150 I/m?/h.

U sluc¢aju PAC/UF procesa ugalj C je doziran kontinualno tokom 30 min, u
dozi od 5 mg/l, dok je za CoA/UF proces koagulant kontinualno doziran u
koncentraciji od 3 mg AI**/l. Kako bi se ispitao uticaj matriksa radeni su
eksperimenti. u  DHC sa  pojedinaénim  dodatkom  supstanci
(jednokomponentni sistem - JS) i u sme$i (multikomponentni sistem - MS).
Nakon svakog ciklusa vr$eno je tri puta protivstrujno pranja (eng. backwash)
membrane pri protoku od 100 I/h u trajanju od 30 s, DHC vodom iz
posebnog tanka i pranjem membrane pomocu visokog protoka vode ribanjem
po povrsini (eng. forward flush), zatim je pilot ispiran 1 h sa DHC vodom.
Za svaki filtracioni ciklus uzet je kompozitni uzorak za analizu.
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3.5.3 Efikasnost prirodnih sistema za uklanjanje benzofenona i kofeina

3.5.3.1 Efikasnost biodegradacije primenom laboratorijskog test filtra sa
inertnom ispunom

Biodegradacija smese BP, BP-3, CF u re¢noj vodije ispitivana u prisustvu
karbamazepina koji je vrlo Cesto prisutan u ambijentalnim vodama (Kosjek i
sar., 2009, Kénig i sar., 2017). Istrazivanje je u celosti objavljeno u radu
Bogunovi¢ i sar. (2017). Ispitivanja su radena pri koncentraciji od
20 pg/l i 60 pg/l pomocu laboratorijskog test filtra (Sontheimer, 1988). U
eksperimentu su koriStene dve kolone, celicna kolona duzine 20 cm i
prec¢nika 2 cm 1 manjih dimenzija, duzine 20 cm i pre¢nika 1 cm. Za punjenje
kolona koristen je kvarcni pesak ¢ime je eventualni uticaj sorpcije bio
isklju¢en. Ovakva ispuna je sluzila kao nosa¢ za razvoj biofilma pri
recirkulaciji reéne vode u test-filtru (Slika 11). Kolona manjih dimenzija
postavljena je tokom perioda formiranja biofilma (4 nedelje) paralelno sa
ve¢om kolonom, nakon ¢ega je manja kolona razmontirana i uradena je
analiza uzorka peska, kako bi se utvrdilo prisustvo mikroorganizama. U
sluc¢aju kolone vecih dimenzija, u kojoj je takode tekla prethodno pomenuta
faza formiranja biofilma, nastavljeno je dalje ispitivanje procesa
biodegradacije. Veli¢ine Cestica kvarcnog peska su odabrane u skladu sa
pravilom da budu 30 puta manje od precnika kolone, za kolonu vecih
dimenzija d < 0,67 mm, dok je za kolonu manjih dimenzija d< 0,33 mm
(Worch i sar., 2002).

Eksperiment biodegradacije odvijao se u pet faza: I) formiranje biofilma, I1)
prva faza adaptacije, I11) prva faza biodegradacije, 1V) druga faza adaptacije
i V) druga faza biodegradacije. Detaljan opis faza biodegradacije dat je u
tabeli 17.

Izracunata su vremena poluraspada supstanci (ti;), kao i efektivno vreme
zadrzavanja u filtru, zbog smanjenja zapremine vode, usled svakodnevnog
uzorkovanja.
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Pumpa
Protok: 0.5 mL/min

>
N
A —
Uzotkovanje Test filter (cghcna
kolonapuiyena
—_— 3

kvarcnim peskom)

Rezervoar
(V=2L)

Slika 11. Laboratorijski test filter (preradeno iz Bogunovic¢ i sar., 2017)

Efektivno vreme zadrzavanja u filtru izracunato je na osnovu jednacine:

(8)

Gde je:

tsi i — efektivno vreme zadrzavanja u filtru (h); n — broj uzorka; Vi — efektivna
zapremina filtra (ml); t; i — ukupno vreme zadrzavanja (h); V,, — ukupna
zapremina vode (I); Vww — zapremina vode za ispiranje, koja nije recirkulisala
tokom pocetka eksperimenta (ml); Vs— zapremina uzorka za analizu (ml)
(Bornick i sar., 1998).
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Tabela 17. Faze eksperimenta biodegradacije (preradeno iz Bogunovié i

sar., 2017)
Pocetna
koncentracija  Vreme . Praceni Frekvencija
Faza . .. Opis . .
supstanci trajanja parametri uzorkovanja
(Hg/l)
kroz test filter je pH; O,;
recirkulisala provodljivost; 1i VIl dan
nefiltrirana re¢na t, utroSak svakog
FB i 4 voda Dunava. Voda KMnO, ciklusa
nedelje u sistemu je
menjana na svakih m|krc_)skopska na kraju IV
sedam dana analiza peska .
(ukupno 4 ciklusa) iz kolone Ciklusa
pH; Oy;
provodljivost;
t, utroSak
2 adaptacija KMnO, 1'i VIl dan
Al 20 8 dana mikroorganizama BP, BP-3, CBZ za svaki
i CF parametar
testovi
toksi¢nosti
filtrirana re¢na pH; O,;
voda obogacena provodljivost;
smesom supstanci t, utrosak i VI dan
je recirkulisala kroz KMnO,
test filter. BP, BP-3, CBZ .
. - . svaki dan
B13 20 8 dana Biodegradacija je i CF
odredena
uzimanjem uzoraka
svaki dar?, u tes't?w ' Li VI dan
odredenim toksi¢nosti
vremenskim
intervalima.
pH; Oy;
adaptacija provodljivost; t, 1 VIl dan za
. : utroSak KMnQO, svaki
A2 60 7 dana mlkroorgz?l? zama testovi parametar
na vist . toksi¢nosti
koncentraciju po—
o i VIl dan
toksi¢nosti

I formiranje biofilma;  prva faza adaptacije; ° prva faza biodegradacije; * druga faza
adaptacije; ° druga faza biodegradacije
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Tabela 17. (Nastavak) Faze eksperimenta biodegradacije (preradeno iz
Bogunovicé i sar., 2017)

Pocetna
koncentracija  Vreme . Praceni Frekvencija
Faza . .. Opis . .
supstanci trajanja parametri uzorkovanja
(Hg/l)
odredivanje pH; O,;
biodegradacije pri  provodljivost; t, i VIl dan
visoj koncentraciji  utrosak KMnO,
y tanci .
B2 60 7 dana smese s.ups anci, BP, B.P 3,CBZ svaki dan
svaki dan u i CF
odredenim testovi
vremenskim eswo . i VIl dan
. . toksi¢nosti
intervalima

! formiranje biofilma; ° prva faza adaptacije; > prva faza biodegradacije; * druga faza
adaptacije; ° druga faza biodegradacije

Paralelno sa eksperimentom na test filtru, postavljeni su i kontrolni uzorci
Dunava, prethodno profiltrirani (0,45 pm) i obogaceni vodenim rastvorom
smeSe supstanci na oba koncentraciona nivoa (20 ug/l i 60 ug/l). Cilj je bio
ustanoviti stepen biodegradacije i fotodegradacije smeSe supstanci, bez
prolaska kroz test filter. Ekotoksi¢nost je ispitana na svim uzorcima, dok je
analiza sadrzaja supstanci radena u uzorcima tokom prve i druge faze
biodegradacije.

3.5.3.1.1 Testovi toksi¢nosti

Efikasnost procesa biodegradacije, u smislu ukupnog smanjenja toksi¢nosti,
procenjena je standardnim testovima toksic¢nosti: Daphnia magna test akutne
toksi¢nosti i test inhibicije luminiscencije sa Vibrio fischeri. Toksi¢nost
sveze pripremljenih rastvora a) filtrirana voda Dunava spajkovana smeSom
supstanci pri nizoj koncentraciji (FDNK); b) filtrirana voda Dunava
spajkovana sa smeSom supstanci pri viSoj koncentraciji (FDVK) poredeni su
sa toksi¢noS¢u uzoraka: Al- uzorak uzet nakon adaptacije biofilma na niZoj
koncentraciji; B1 - uzorak uzet nakon prve faze biodegradacije; A2 - uzorak
uzet nakon adaptacije biofilma na viSoj koncentraciji; B2 - uzorak uzet
nakon druge faze biodegradacije; FDNKS - uzorak filtrirane vode Dunava
uzet nakon izlaganja svetlosti (bez prolaska kroz kolonu); FDNKM - uzorak
filtrirane voda Dunava uzet bez izlaganja svetlosti (bez prolaska kroz
kolonu); FDVKS - uzorak filtrirane vode Dunava uzet nakon izlaganja
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svetlosti (bez prolaska kroz kolonu); FDVKM - uzorak filtrirane vode
Dunava uzet bez izlaganja svetlosti (bez prolaska kroz kolonu).

Daphnia magna test toksi¢nosti uraden je prema standardnoj metodi 1SO
6341. U testovima su bile koriStene neonate, mlade jedinke dafnija stare
manje od 24 h, odgojene u Laboratoriji za ekotoksikologiju Departmana za
biologiju i ekologiju Prirodno-matemati¢kog fakulteta u Novom Sadu. U
svakom kontrolnom i test tretmanu je koriSteno po 20 neonata: pet neonata
po test posudi, 4 test posude zapremine 50 ml po tretmanu, sa zapreminom
test ili kontrolnog rastvora 25 ml. Kao kontrolni tretmani koristeni
sustandardni rastvor M4 i filtrirana voda Dunava. Bioloski odgovor prac¢en u
testu je imobilizacija jedinki nakon 24 h i 48 h ekspozicije. Kriterijum
prihvatljivosti testa akutne toksi¢nosti D. magna (prezivljavanje u kontroli
>90%) je zadovoljen u svim testovima. Koncentracija rastvorenog kiseonika
je izmerena neposredno pre pocetka i nakon zavrsetka testova u kontrolnim i
ispitivanim rastvorima. Vrednosti su bile u opsegu od 4,45 mg/l do 6,19 mg/I
i nisu se znac¢ajno menjale tokom testova.

Test inhibicije luminiscencije Vibrio fischeri uraden je prema standardnoj
metodi 1SO 11348-3:2007. U testovima je koristena liofilizirana
komercijalna kultura V. fischeri (soj NRRL B-11177) proizvodaca
Macherey-Nagel GmbH&Co. KG, Duren, Nemacka. Bakterijska
luminiscencija merena je BioFix LUMI 10 luminometrom, istog
proizvodaca. Pocetna luminiscencija (lp) merena je u rekonstituisanoj
suspenziji bakterija nakon 15 min. inkubacije na temperaturi od 15°C. Prema
standardnoj metodi, 0,2 ml bakterijske suspenzije dodato je u 0,8 ml
kontrolnog ili ispitivanog rastvora. Krajnja luminiscencija (ls) merena je
nakon 30 min izloZenosti bakterijske suspenzije kontroli/ispitivanom
rastvoru. Testovi su uradeni u triplikatu. Rezultati su izraZeni kao procenat
inhibicije luminiscencije (Hsp) u ispitivanom rastvoru u odnosu na
odgovarajuce kontrole (rastvor 2% NaCl i filtrirana re¢na voda Dunava (FD)
sa dodatkom 2% NaCl, zbog podeSavanja saliniteta).

Korekcioni faktor (f ksp) izracunat je na osnovu jednacine:

fkag = lkag / Ig 9)
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Gde je:
Ikso - bioluminiscencija u kontroli nakon 30 min;
lo - poCetna bioluminiscencija.

Korigovane vrednosti lp racunate su na osnovu jednacine:
Ieg =1, - kag (10)

Inhibicija luminiscencije racunata je na osnovu jednacine:
Hao :(lct ~lg )/ Ic, -100 (11)

Gde je:
H3o - inhibicija bioluminiscencije u kontroli nakon 30 min (%);
I3 - bioluminiscencija nakon 30 min.

Statisticka  znacajnost razlika u bioloskim odgovorima (procenat
imobilizacije u testovima D. magna/procenat inhibicije luminiscencije Vibrio
fischeri) a) izmedu razlic¢itih kontrolnih tretmana, i b) izmedu odgovarajucih
kontrolnih i test tretmana utvrdena je t-testom. Za poredenje bioloskih
odgovora u tretmanima pre i posle biodegradacije kao i pod uticajem
svetlosti/mraka, koriSten je t-test sa zavisnim uzorcima. Statisticka
znacajnost je uniformno dodeljena pri p<0,05. Statisticke analize uradene su
softverskim paketom Statistica, ver. 8.

3.5.3.1.2 Razvoj biofilma

Razvoj biofilma je pracen u koloni manjih dimenzija (duZina kolone 20 cm,
pre¢nik 1 cm). Kolona je napunjena peskom (veli¢ina cestica peska
d<0,33 mm), nefiltrirana voda Dunava recirkulisala je pri protoku od
0,13 ml/min cetiri nedelje. Kvalitativna analiza biofilma je uradena na
nativnim i bojenim preparatima uzorka (Tabela 18).

95



Minja Bogunovic¢

Doktorska disertacija

Tabela 18. Kvalitativna analiza biofilma

I Nativni preparati

11 Bojeni preparati

1.Priprema uzorka: Uzorak je nanet na
predmetnu plocicu i prekriven pokrovnim
staklom

2. Mikroskopiranje preparata: Svetlosni
mikroskop Olympus BX 51 na uveéanjima
100 i 400 x.

1. Priprema uzorka: Uzorak je nanet na
predmetno staklo, razmaz je
homogenizovan; uzorak fiksiran otvorenim
plamenom. Uzorak je diferencijalno obojen
po Gramm-u;

2. Mikroskopiranje:Imerzija na svetlosnom

mikroskopu Olympus BX 5, sa ukupnim
uvecanjem objekta 1000 x.

3. Digitalni zapisi: fotografije, kamera Color
View Olympus U-CMAD3, Japan iobrada u
programu Cell B Imaging Software.

3.5.3.2 Transport benzofenona i kofeina kroz sediment

Ispitivanje transporta izvrSeno je odredivanjem krivih proboja odabranih
supstanci u kolonskim testovima. Re¢na voda je prethodno obogadena
smeSom supstanci sa pocetnim koncentracijama za BP 647 upg/l, BP-3
171 pg/l i CF 607 pg/l. Odredivanje krivih proboja za odabrane supstance je
radeno pri brzini filtracije od 0,1 m/h.

Eksperiment je izveden upotrebom celicne kolone dimenzija 20x2 cm
(Tabela 19). Za punjenje kolone koriSten je dunavski sediment, uzet sa
dubine od 50 cm do 170 cm, koji je prethodno usitnjen i osuSen. Veli¢ine
Cestica sedimenta odabrane su u skladu sa pravilom da budu 30 puta manje
od pre¢nika kolone, d < 0,67 mm (Worch i sar., 2002). KoriStena je
peristalticka pumpa sa rasponom protoka od 0,06 ml/min do 580 ml/min i na
njoj je podeSavan odgovarajuéi protok. Re¢na voda je pre eksperimenta
prethodno profiltrirana kroz membranski celulozno-nitratni filtar (0,45 um).

Tabela 19. Karakteristike pakovane kolone

Parametri

Duzina (cm) 20

Precnik (cm) 2
Povrsina popre&nog preseka (cm?) 3,14
Zapremina kolone (cm?) 62,8
Gustina sedimenta u koloni (g/cm®) 1,98
Poroznost 0,62

Protok (ml/h) 30
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Kolona je pakovana prethodno nakva$enim sedimentom, u porcijama. Nakon
pakovanja destilovana voda je propustana kroz kolonu, bez dodatka biocida,
protokom od 30 ml/h. Voda je kroz kolonu kontinualno propustana, u smeru
odozdo ka gore. Zatim je kroz kolonu propustana tiourea kao nesorbujuca
supstanca, u destilovanoj vodi. Koncentracija tiouree u eksperimentu je
3,5mg/l, njen sadrzaj je pracen merenjem apsorbancije na UV
spektrofotometru (model UV-1800 Shimadzu, Japan) na talasnoj duzini od
235 nm, u kvarcnim kivetama od 1 cm. Tiourea kao nesorbujuéa supstanca je
koristena u cilju odredivanja hidrodinamickih karakteristika pakovane
kolone 1 propustana je kroz kolonu sve dok koncentracija u eluatu nije bila
jednaka pocetnoj koncentraciji. Nakon toga kolona je 24 h ispirana
destilovanom vodom, a zatim je propustan rastvor smese BP (Co=647 pg/l),
BP-3 (Co=171 pg/l) i CF (Co=607 ug/l) u prethodno profiltriranoj vodi
Dunava pri istoj brzini filtracije. Kako bi se izbegao uticaj fotodegradacije,
boca u kom je bio rastvor smeSe supstanci bila je zaStiCena od svetlosti
aluminijumskom folijom. Eluati (20 ml) su sakupljani tokom 169 h i to tako
da je tokom prvih 11 h uziman uzorak u vremenu od 0,67 h do 1 h, nakon
toga svaki naredni dan je uzet po jedan uzorak.

3.5.4 Efikasnost fotodegradacije

Fotodegradacija BP je radena u razli¢itim vodenim matriksima kako bi se
ispitali uticaji razli¢itih konstituenata vode na njegovu fotodegradaciju (slika
12). Eksperimenti fotodegradacije kao i analize radeni su u Laboratoriji za
organsku analizu Instituta JoZef Stefan u Ljubljani, Slovenija. Istrazivanje je
u celosti objavljeno u radu Ivancev-Tumbas i sar. (2018).

Eksperimenti fotodegradacije BP radeni su u dva matriksa: i) MilliQ voda
(18,2 MQ/cm, 25°C; Milipor) i ii) sinteticki matriks pripremljen dodatkom
NaHCOj3; (0,5 mmol HCO37/1) (¢istoce 99,5%; Acros Organics), CaCl,-2H,0
(0,6 mmol CI/l) (Cistoée p.a; Zorka Sabac) i MgSO,7H,0
(0,2 mmol SO42/I) (&istoée p.a; Merck) u MilliQ vodu.
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MilliQ voda
Dodatak soli poDIN-u Obogacenje matriksa Obogacenje matriksa BP
SINTETICKI MATRIKS BP Co=1 g/l Co=10pg/l
Obogacenje matriksa Obogacenje matriksa Dodatak surogat Dodatak surogat supstanci —
BP Co=1 gl BP Co=10 g/l supstanci — DOC 1 mg/l DOC 10 mg/l
Dodatak surogat Dodatak surogat supstanci—
supstanci— DOC 1 mg/l DOC 10 mg/l

Zracenje UV-LP lampom 4h

GC/MS analiza

Slika 12. Sematski prikaz eksperimenta fotodegradacije

Fotodegradacija BP ispitana je na dva koncentraciona nivoa 1pg/l i 10 pg/l.
Acetonitrilni rastvor BP koristen je za obogaéivanje vodenih matriksa, kako
bi se izbegao uticaj hvataca slobodnih radikala u fotolitickom reaktoru. Oba
matriksa ispitana su sa i bez dodatka DOC surogata kako bi simulirali realan
molarni odnos BP:DOC surogata (1:3000) u svim eksperimentima sa
ekvimolarnom koncentracijom DOC surogata. Primenjeni DOC surogati su
L-leucin (ReagentPlus;>99%, Sigma), L-serin (ReagentPlus; >99%, Sigma) i
rezorcinol (ReagentPlus; >99%, Sigma).

Pri nizoj koncentraciji BP (1 pg/l), ukupan sadrzaj DOC je 1 mg/l, dok je pri
viSoj koncentraciji BP (10 pug/l) sadrzaj DOC iznosio 10 mg/l.
Fotodegradacija je radena u UV reaktoru koji se sastojao od kvarcnog
rezervoara (760 ml) u koji je uronjena UV-LP lampa, jaCine 6W
(Photochemical Reactors Ltd, London, GB) koja emituje 90% zracenja na
254 nm (Kotnik i sar., 2016). Zracenje je trajalo 4 h, nakon ¢ega je radena
analiza uzoraka pomoc¢u GC/MS.
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4. Rezultati i diskusija

4.1 Rezultati interne validacije metoda za analizu benzofenona i kofeina

4.1.1 Validacija metode za analizu efluenta postrojenja za tretman otpadnih
voda

Za pripremu uzoraka i odredivanje sadrzaja BP, BP-3 i CF u efluentu za
tretman otpadnih voda primenjena je ekstrakcija na c¢vrstoj fazii metoda
analize A (pogledati potpoglavlje 3.4.1; Metoda A).Ova metoda koriStena je
za merenje sadrzaja BP, BP-3 i CF pre i posle primene nekonvencionalnih
procesa (PAC, CoA i PAC/CoA) za tretman efluenta postrojenja za
precis¢avanje otpadne vode. U tabeli 20 su prikazani rezultati validacije
metode.

Linearnost je odredena za koncentracione opsege BP od 0,192 pg/l do
2,76 pg/l, BP-3 od 0,185 pg/l do 2,69 pg/l i CF od 0,26 pg/l do 3,20 pg/l.
Koeficijent korelacije je r>>0,990 u slucaju BP i CF, dok je za BP-3 0,988.
Sto se ti¢e preciznosti metode, na nizem koncentracionom nivou vrednost
RSD izmerene koncentracije je manja od 10,3%, dok je na visem
koncentracionom nivou manja od 6,7%, §to je u oba slucaja zadovoljavajuce.
RSD wvrednosti pri odredivanju preciznosti instrumenta na visem
koncentracionom nivou je manja od 0,75%. Sistemska greska je veca za
benzofenone na nizem koncentracionom nivou (oko 20%), dok za CF nisu
uocene znacajne razlike i sistemska greska je manja od 10%, na oba
koncentraciona nivoa. Dobijene LOD vrednosti su 0,03 pg/l za sve odabrane
supstance, a LOQ vrednosti su 0,09 pg/l za BP, dok za BP-3 i CF iznose
0,11 pg/l.
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4.1.2 Validacija metode za analizu re¢ne vode

Za pripremu uzoraka i odredivanje sadrzaja BP, BP-3 i CF u re¢noj vodi
primenjena je te¢no-teCna ekstrakcija i metoda analize D (pogledati
potpoglavlje 3.4.2; Metoda D). Ova metoda koriStena je za odredivanje
sadrzaja BP, BP-3 i CF u re¢noj vodi pre i nakon ispitivanja transporta kroz
sediment Dunava, kao i pre i posle konvencionalnih i nekonvencionalnih
procesa. U tabeli 21 prikazani su rezultati validacije metode.

Koncentracioni opsezi za koje je odredena linearnost su za BP od 0,2 pg/l do
44 pg/l, za BP-3 od 0,5 pg/l do 42 pg/l i za CF od 1 pg/l do 41 ug/l.
Koeficijent korelacije za sve supstance je r’>0.99. Vrednosti RSD pri
odredivanju preciznosti metode za BP, na oba koncentraciona nivoa su
zadovoljavajuce (<6,5%), dok je za BP-3 RSD oko 13%, na nizem i viSem
koncentracionom nivou. U slucaju CF vecéa vrednost RSD je uocena za nizi
koncentracioni nivo (15%). RSD vrednosti dobijene pri odredivanju
preciznosti instrumenta su zadovoljavaju¢e za sve supstance (<0,93%).
Sistemska greska za benzofenone na oba koncentraciona nivoa je manja od
8%, dok je za CF veca sistemska greska na nizoj koncentraciji (24%). LOD
iznosi 0,07 pg/l za BP, 0,16 pg/l za BP-3 i 0,06 pg/l za CF. LOQ vrednosti
su 0,2 ug/l zaBP i CFiza BP-30,5 ug/l.
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4.2 Koncentracija benzofenona i kofeina u lokalno specifi¢nim
matriksima

4.2.1 Koncentracija benzofenona i kofeina u efluentu postrojenja za
prec¢is¢avanje otpadnih voda

U tabeli 22 prikazane su izmerene koncentracije odabranih supstanci u
efluentu postrojenja za tretman otpadnih voda. Koncentracije izmerene
pomocu metode A, o€itane su iz preseka koncentracione X-ose i kalibracione
prave. Uzorkovanje je radeno u par navrata u periodu od 2015-2017. godine.

Tabela 22. Koncentracije supstanci u efluentu postrojenja za tretman
otpadnih voda

Matriks Efluent sa postrojenja za precis¢avanje otpadne vode
¢ (ma/l
Period uzorkovanja (hofh)
BP BP-3 CF
Septembar 2015° 0,146 nije radeno 0,219
Februar 2016 <0,09 0,42 0,21
Septembar 2017° nije radeno 0,00718 0,35
Septembar 2017° nije radeno 0,00926 <0,16
Oktobar 2017° nije radeno <0,00227 12,0
Novembar 2017? 0,112 0,134 0,2

%analiza i priprema uzoraka radeni po metodi A; “analiza i priprema uzoraka
radeni po metodi B;

Uzorci otpadne vode su uzeti nakon sekundarnog tretmana, a pre ispusta u
recipijent. BP je izmeren u dva od ukupno tri ispitivana uzorka efluenta
WWTP. U prvom uzorku koncentracija BP je 0,146 pg/l, u drugom uzorku je
detektovana koncentracija manja od LOQ (<0,09 ug/l), dok je u trecem
izmereno 0,112 pg/l BP. Literaturni pregled pokazuje da se koncentracija BP
u efluentu WWTP krece od <0,003 pg/l do 0,78 pg/l. Najveca koncentracija
BP od 0,78 ug/l je izmerena u Spaniji (Garcia Lor i sar., 2012), dok je
najniza koncentracija <0,003 ug/l izmerena u Poljskoj, u 17 uzoraka efluenta
WWTP u periodu od 2011-2014. godine (Kapelewska i sar., 2018).Wu i sar.
(2018) su merili sadrzaj BP u efluentu otpadne vode u Kini, izmerene
koncentracije su od 0,198-0,4 ug/l. Yoon i sar. (2010) su u Juznoj Koreji u 4
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uzorka efluenta WWTP izmerili BP od 0,056 ug/l do 0,130 ug/l. Moze se
zakljuciti da se sadrzaj BP u lokalno specificnom efluentu WWTP u ovom
radu u saglasnosti sa opsegom nadenim u literaturi, ¢ak i pored malo
podataka.

BP-3 je izmeren u 4 od 5 ispitivanih uzoraka u koncentracijama od
0,00718 pg/l do 0,42 pg/l (metoda A i B). U uzorku uzetom u oktobru 2017.
godine koncentracija BP-3 se nije mogla odrediti jer je manja od LOQ
metode (<0,00227 ug/l), ali je detektovan. Pregledom 16 referenci (poglavlje
2.1.1) utvrdeno je da se opseg koncentracija BP-3 u efluentu WWTP krece
od <0,0028 pg/l do 231 pg/l. Najvise izmerene koncentracije BP-3 su
objavljene u radu Kaszbryk-Hordern i sar. (2009). Autori su ispitivali
prisustvo PPCPs, medu kojima je i BP-3, u periodu od aprila-avgusta 2007, u
efluentu dva WWTP u UK. U prvom WWTP koncentracioni opseg BP-3 je
<80 ug/l do 2196 pg/l (medijana 231 ug/l), dok je u drugom <80 ug/l do
223 pg/l (medijana 22 pg/l). Znatno nize koncentracije BP-3 su izmerili
drugi autori i prikazali u svojim radovima. Tako je npr. u Australiji izmerena
srednja koncentracija BP-3 u jednom WWTP od 0,033+0,002 ug/l (Liu i
sar., 2011), u Spaniji od 0,0085 pg/l do 0,034 pg/l (Gago Ferrero i sar.,
2013), u WWTP u Italiji je izmerena srednja koncentracija BP-3 od
0,018 pg/l (Celano i sar.,, 2014). U WWTP u Norveskoj najveéa
koncentracija BP-3 je 0,721 upg/l (medijana) (Langford i sar., 2015). U
WWTP u Kini opseg BP-3 u efluentu je od 0,093 pg/l do 0,283 ug/l (Wu i
sar., 2018), dok je u Svajcarskoj <0,01 pg/l do 2,3 ug/l (Balmer i sar., 2005).
Najnize koncentracije BP-3 su izmerili autori Cesen i sar. (2018) u efluentu
WWTP u Sloveniji <0,0028 ug/l do 0,016 ug/l. Nakon detaljnog pregleda
literature i uporedivanja sadrzaja BP-3 u efluentu WWTP drugih zemalja,
moze se zakljuciti da je koncentracija BP-3 u lokalno specifi¢nom efluentu u
skladu sa radovima koji su izmerili nize koncentracije BP-3 u efluentu
WWTP.

CF je detektovan u 5 od ukupno 6 ispitivanih uzoraka u opsegu od 0,2 ug/I
do 12 pg/l, dok je u uzorku uzetom u septembru 2017. godine, njegova
koncentracija manja od LOQ metode (<0,16 ug/l) i nije se mogla odrediti.
Najvisa koncentracija CF detektovana je tokom uzorkovanja u oktobru 2017.
godine, a iznosi 12 pg/l. Vazno je napomenuti da tokom tog uzorkovanja
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tank za aeraciju nije bio u funkciji, $to je verovatno rezultiralo smanjenom
efikasno$¢u postrojenja i izmerenom ve¢om koncentracijom CF u efluentu.
Za BP-3 povecanje koncentracije nije uoceno, dok prisustvo BP nije bilo
ispitano u tom uzorku. Pregledom literature utvrdeno je da najveca izmerena
koncentracija CF u efluentu WWTP iznosi 34,2 ug/l (poglavlje 2.2.1). Autori
Baker i Kaszpryk-Hordern (2013) su pratili koncentraciju CF u pet WWTP u
UK tokom jednogodisnjeg monitoringa koncentracioni opseg CF je iznosio
od 0,148 ug/l do 34,2 ug/l (medijana 1,74 ug/l). Maksimalna koncentracija
CF u jednom WWTP u SAD je 0,9 ug/l (Mohaparta i sar., 2016). U Gr¢koj
su izmerene koncentracije CF u efluentu WWTP od 0,03 pg/l do 0,961 ug/I
(medijana 0,217 ng/l) (Papageorgiou i sar., 2016). Jednogodisnjim
monitoringom sprovedenim u dva WWTP u Gr¢koj, Kosma i sar. (2010) su
izmerili srednju koncentraciju CF u efluentu WWTP koja iznosi 7,9 ug/l,
dok je u efluentu iz bolnice izmereno 6,5 pug/l. U jednom WWTP u
Singapuru izmereno je <0,008 ug/l (medijana) CF u efluentu (Tran i Gin,
2017), dok je u Koreji izmerena srednja koncentracija od 0,018 ug/l (Behera
i sar., 2011). U Spaniji u efluentu etiri WWTP koncentracioni opseg CF se
kretao od 0,15 pg/l do 5,65 pg/l (Santos i sar., 2009). Najvisi koncentracioni
opseg CF u efluentu WWTP u Sloveniji je izmeren tokom januara 2016. i
2017. godine i krece se <0,66 pg/l do 0,504 ug/l. U poredenju sa izmerenim
koncentracijama CF u drugim drzavama, moze se zakljuciti da su izmerene
koncentracije CF u ovom radu ocekivane.

Na osnovu ovih rezultata moze se potvrditi da se BP, BP-3 i CF ne
uklanjanju potpuno konvencionalnim tretmanom, §to je u skladu sa
literaturnim podacima (tabela 10) (Santos i sar., 2009; Behera i sar., 2011;
Kosma i sar., 2014; Ekpeghere i sar. 2014; Tsui i sar. 2014; Tran i Gin
2017).
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4.2.2 Koncentracija benzofenona i kofeina u re¢noj vodi
Sadrzaj benzofenona i kofeina u re¢noj vodi Dunava, prikazan je u tabeli 23.

Tabela 23. Koncentracije supstanci u re¢noj vodi

Matriks Re¢na voda - Dunav
Period uzorkovanja ¢ (ug/l

BP BP-3 CF

Maj 2015 0,95 nije radeno nije radeno

Novembar 2015 <0,2 nije radeno nije radeno
Jul 2016 <0,2 <0,5 <0,2
Avgust 2016 <0,2 <0,5 <0,2
Avgust 2017% <0,2 <0,5 <0,2
Avgust 2017° <0,2 <05 0,7
Decembar 2017 <0,2 <0,5(0,3)° <0,2
Februar 2018 <0,2 <0,5 (0,45)° <0,2
Mart 2018 0,23 0,62 <0,2

2| uzorkovanje; "Il uzorkovanje; ¢ supstanca nadena u tragu (vrednost iznad
LOQ/2 je uzeta u obzir)

Odreden sadrzaj BP u re¢noj vodi je izmeren u 2 uzorka od ukupno 9
ispitivanih, u koncentracijama od 0,23 pg/l i 0,95 pg/l, $to je u skladu sa
literaturnim podacima. U reci Kolorado (SAD) izmereno je 0,79 pg/l BP
(Loraine i Petigrove, 2006), dok je u Spaniji izmereno 0,79 ug/l (Gracia Lor
i sar., 2012). U Juznoj Koreji izmerene koncentracije BP se krec¢u od
0,05 pg/l do 0,059 ug/l (Yoon i sar., 2010). U Japanu srednje koncentracije
BP ispitane u dve reke su 0,031 pg/l i 0,014 pg/l (Kameda i sar., 2011). U
reci Huangpu u Kini izmereno je od 0,06 pg/l do 0,26 ug/l BP (Wu i sar.,
2017). U slovenackim rekama Kolpi, Krki i Nadizi, koncentracije BP-3 su od
0,03 pg/l do 0,088 pg/l (Kotnik i sar., 2014), a u rekama Ljubljanici, Bistrici
i Krki u blizini ispusta efluenta WWTP, koncentracioni opseg BP se kretao
od 0,054 pg/l do 0,190 g/l (Kotnik i sar., 2014).

BP-3 je detektovan u 3 od 7 ispitivanih uzoraka u koncentraciji od 0,3 pg/I,
0,45 pg/l 1 0,62 pg/l. U literaturi su nadeni podaci da se opseg BP-3 kretao
od 0,002 pg/l do 44 ug/l. Najvisa koncentracija BP-3 je detektovana u reci u
UK u blizini WWTP a iznosi 44 pg/l (Kaszbryk-Hordern i sar., 2009). U

106



Minja Bogunovié Doktorska disertacija

Spaniji u rekama Turijii Liobregat izmerene su koncentracije BP-3 od
0,007 pg/l (medijana) (Gracia Lor i sar., 2012) i 0,038 pg/l (Gago Ferrero i
sar., 2013). U Japanu su izmerene srednje koncentracije BP-3 u dve reke, a
iznosile su 0,04 pg/l 1 0,006 pg/l (Kameda i sar., 2011).

Koncentracija BP-3 u blizini ispusta efluenta WWTP u Juznoj Koreji je u
opsegu od 0,038 pg/l do 0,250 pg/l (Yoon i sar., 2010). U reci Huangpu u
Kini, izmerena je maksimalna koncentracija BP-3 od 0,027 pg/l (Wu i sar.,
2017). U rekama Suzhov i Yunzao Book u Kini srednja koncentracija BP-3
je iznosila 0,176 pg/l (Wu i sar., 2018). Koncentracioni opseg BP-3 izmeren
u 7 reka u Keniji od 0,03 pg/l do 0,05 pg/l (K oreje i sar., 2018). BP-3 je
izmeren u tri reke u Sloveniji u koncentracionom opsegu od 0,09 pg/l do
0,120 pg/l, dok je u rekama u blizini ispusta efluenta WWTP koncentracija
BP-3 iznosila od 0,006 pg/l do 0,024 g/l (Kotnik i sar., 2014). U Dunavu
kod Novog Sada Koénig i sar. (2017) su izmerili koncentraciju BP-3 od
0,025 pg/l u blizini ispusta netretiranih otpadnih voda. 2 km uzvodno i 7 km
nizvodno od ispusta netretiranih otpadnih voda koncentracija BP-3 je manja
od granice detekcije metode. ICPDR izvestaj iz 2015. godine sadrzi podatak
da je prose¢na koncentracija BP-3 u Dunavu 1 ng/l. Vrednosti izmerene u
ovom radu su vece nego $to su izmerili Kénig i sar. (2017), ali su manje u
odnosu na izmerene koncentracije u vodotocima drugih drzava.

CF je izmeren u 1 od 7 ispitivanih uzoraka u koncentraciji od 0,7 pg/l.
Najvise koncentracije CF u re¢noj vodi izmerene su u Maleziji i iznose
32 pg/l do 50 pg/l (Al-Qaim i sar., 2017). Sadrzaj CF u rekama 27 evropskih
drzava iznosi 0,072 pg/l (medijana) (Loos i sar., 2009). U rekama Hanares,
Jarama i Tajo u Spaniji koncentracioni opseg CF je od 0,012 pg/l do
0,416 pg/l (Fernandez i sar., 2010). Baker i Kaszpryk-Hordern (2013) su
izmerili koncentraciju CF u re¢noj vodi 1,2 km posle WWTP u UK, a iznosi
0,742 pg/l (medijana). Riva i sar. (2019) su izmerili 2,25+1,84 pg/l CF u
rekama Lambro i Olano u Italiji. U reci Savi na teritoriji Hrvatske i Slovenije
koncentracioni opseg CF je od 0,037 pg/l do 1,4 pg/l (Cesen i sar., 2019).
Najnize koncentracije CF detektovane su u Dunavu u Nemackoj 1 Austriji u
opsegu od 20 ng/l do 60 ng/l, a kao razlog ovome u izvestaju ICPDR (2015)
se navodi znacajno veci broj postrojenja za tretman otpadnih voda.
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Sto se ti¢e Srbije, Konig i sar. (2017) su izmerili CF u koncentracionom
opsegu <0,025 pg/l do 4 pg/l. Najvisa koncentracija (4 pg/l) je izmerena u
blizini ispusta netretiranih otpadnih voda u Dunav kod Novog Sada. Gruji¢
Leti¢ i sar. (2015) su izmerili 0,086 pg/l (srednja koncentracija) CF u
Dunavu kod Novog Sada. Na osnovu izvestaja ICPDR iz 2015. godine,
izmerene koncentracije CF u Dunavu kod Novog Sada su u opsegu od
0,05 pg/l do 0,18 pg/l, dok je najveca prose¢na koncentracija (0,18 ug/l)
izmerena kod Beograda. Izmerene vrednosti u ovoj disertaciji su u skladu sa
vrednostima pronadenim u literaturi.

Generalno, poredenjem sopstvenih dobijenih rezultata sa literaturnim
nalazima, moze se zakljuciti da su u skladu sa koncentracijama pronadenim
u literaturi. Frekvencija detektovanja u Dunavu je bila mala, to se moze
objasniti visokim vrednostima LOQ za metodu sa jedne strane, a sa druge
strane, koncentracije u tako velikoj reci kao sto je Dunav nisu ni blizu
nadenih koncentracionih nivoa u drugim vodotocima, pre svega usled
razblazenja.

4.3 Efikasnost nekonvencionalnih procesa za uklanjanje benzofenona i
kofeina iz efluenta postrojenja za preciséavanje komunalnih otpadnih
voda

Efikasnost nekonvencionalnih procesa za uklanjanje benzofenona i kofeina
ispitana je nakon §to su odabrani uslovi eksperimenata na osnovu prethodnih
ispitivanja efikasnosti uklanjanja EfOM procesima adsorpcije, koagulacije i
hibridnim procesom PAC/CoA.

Efikasnost procesa adsorpcije, koagulacije i hibridnog procesa
adsorpcija/koagulacija za uklanjanje EfOM

Efikasnost uklanjanja EfOM izraCunata je na osnovu vrednosti HPK 1i/ili
merenja UV apsorbancije na 254 nm, pre i posle primene procesa (jednacina
2). Na osnovu dobijenih rezultata odabrane su doze koagulanta i uglja za
ispitivanje uklanjanja benzofenona i kofeina.

Efikasnost adsorpcije. Na slici 13 pikazana je efikasnost uklanjanja EfOM
primenom razli¢itih doza uglja A (5-20 mg/l). Eksperimenti su radeni u
duplikatu i utvrdeno je izuzetno dobro slaganje.
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Slika 13. Efikasnost uklanjanja EfOM razlicitim dozama uglja A (5 mgl/l;
10 mg/1;20 mg/l)

Efikasnost uklanjanja EfOM raste sa porastom doze uglja A, §to je i
oc¢ekivano. Efikasnost uklanjanja EfOM pri najvec¢oj dozi uglja A od 20 mg/I
je 16% na osnovu merenja HPK i 23% na osnovu merenja UV apsorbancije
na 254 nm, dok je primenom doze od 10 mg/l srednja efikasnost bila 21% na
osnovu merenja HPK i 16% na osnovu merenja UV apsorbancije na 254 nm.
Sa najmanjom dozom uglja A od 5 mg/l efikasnost je 1% na osnovu merenja
HPK i 2,5 % na osnovu merenja UV apsorbancije na 254 nm. Za dalji rad na
ispitivanju uticaja koagulacije na adsorpciju EfOM u hibridnom procesu
PAC/CoA, izabrane su dve doze aktivnog uglja, od 20 mg/l i 5 mg/I.

Efikasnost koagulacije. Na slikama 14a i 14b prikazana je efikasnost
uklanjanja EfOM primenom razli¢itth doza prirodnog koagulanta
(0,0375 ml/I; 0,05 ml/l; 0,1 ml/l; 0,2 ml/l; 0,5 ml/l) i FeCls (4 mg Fe**/I;
8 mg Fe**/l; 10 mg Fe**/l).
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Slika 14. Efikasnost uklanjanja EfOM: a) razlicitim dozama prirodnog
koagulanta (0,0375 ml/I; 0,05 ml/I; 0,1 ml/l; 0,2 ml/I;0,5 ml/l); b) razli¢itim
dozama FeCls (4 mg Fe**/1; 8 mg Fe**/1; 10 mg Fe**/l)

Na osnovu rezultata prikazanih na slici 14, moze se uociti da je najveca
efikasnost koagulacije postignuta pri dozi prirodnog koagulanta od
0,0375 ml/l. Duplikati eksperimenata su uglavnom pokazali dobro slaganje,
sem u sluéaju ispitivanja doze koagulanta od 0,2 ml/l. Primenom doze
koagulanta od 0,0375 ml/l postignuta je srednja efikasnost uklanjanja EfOM
koja iznosi 12%, na osnovu merenja HPK. Na osnovu prikazanih rezultata,
moze se uociti da sa poveCanjem doze prirodnog koagulanta dolazi do
poveéanja HPK. Merenjem UV apsorbancije na 254 nm je pokazano da
nijedna od primenjenih doza prirodnog koagulanta nije doprinela uklanjanju
UV apsorbujucih supstanci (nije prikazano na grafiku). Za dalji rad odabrana
je doza prirodnog koagulanta 0,0375 mi/I.

Komercijalni koagulant FeCl; se pokazao efikasnijim u uklanjanju EfOM od
prirodnog koagulanta. Pri primeni FeCls (slika 14b) uoceno je smanjenje
HPK povecanjem doze koagulanta. Efikasnost uklanjanja EfOM izrac¢unata
na osnovu HPK merenja je 27%, 52% i 76% za doze 4, 8 i 10 mg Fe*'/l,
redom, dok je efikasnost uklanjanja na osnovu merenja UV apsorbancije na
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254 nm 27%, 44% i 43%, redom. Sa porastom doze koagulanta efikasnost
uklanjanja EfOM raste. U radu Altmann i sar. (2015) postignuto je
uklanjanje EfOM od 21% na osnovu merenja DOC i 30% na osnovu merenja
UV apsorbancije na 254 nm primenom 10 mg Fe*/I, dok je primenom manje
doze od 4 mg Fe**/l postignuto uklanjanje od 10% na osnovu merenja DOC.
Zhang i sar. (2012) su pri dozi koagulanta od 4 mg Fe**/I postigli uklanjanje
EfOM <10%, na osnovu merenja DOC i UV apsorbancije na 254 nm u
otpadnoj vodi, dok Chinu i sar. (2008) pri dozi koagulanta od 3,5 mg Fe*'/I
dobili efikasnost od 20%, na osnovu merenja DOC. Iz ovoga se moze
zakljuciti da su rezultati u ovom radu nesto visi od prethodno navedenih
literaturnih vrednosti, ali treba imati na umu da je ovde meren sadrzaj EfOM
na osnovu HPK, a ne sadrzaj DOC. Za dalji rad izabrana je doza koagulanta
od 4 mg Fe*'/l, koja je i naj¢ed¢e primenjivana doza u literaturi (Altmann i
sar., 2015).

Efikasnost hibridnog procesa PAC/CoA za ugalj A i prirodni koagulant.
U tabeli 24 prikazani su rezultati dobijeni nakon primene hibridnog procesa,
pri razli¢itim nac¢inima doziranja prirodnog koagulanta i uglja A.

Na osnhovu rezultata eksperimenata prikazanih u tabeli 24 za HPK moze se
uociti da je efikasnost kombinovanog procesa (od 29 do 36%) veca od
efikasnosti pojedinacnog procesa koagulacije. Naime, efikasnost uklanjanja
EfOM na osnovu merenja HPK u procesu koagulacije iznosi oko 12%, pri
dozi od 0,0375 ml/l. Doza uglja A od 20 mg/l uklonila je manje od 16%
EfOM, pa je efikasnost hibridnog procesa veca i od same adsorpcije na uglju
A. Pri doziranju prvo koagulanta, a zatim uglja (postupak 1) i pri doziranju
prvo uglja A, a zatim koagulanta (postupak I11), efikasnost uklanjanja EFOM
za HPK je 30% 1 29%, dok uklanjanje izracunato na osnovu merenja UV
apsorbancije na 254 nm iznosi 18% i 20%, redom. Efikasnost uklanjanja
EfOM pri simultanom doziranju uglja (20 mg/l) i koagulanta (postupak II),
na osnovu merenja HPK je 36%, dok je na osnovu merenja UV apsorbancije
na 254 nm 24%. Na osnovu dobijenih rezultata moze se zakljuciti da
redosled doziranja koagulanta i uglja nije toliko znacajan za uklanjanje
EfOM, sto je u saglasnosti sa rezultatima Altmann i sar. (2015).
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Za ispitivanje hibridnog procesa PAC/CoA za uklanjanje benzofenona i
kofeina, izabrano je simultano doziranje uglja A (5 mg/l i 20 mg/l) i
prirodnog koagulanta (0,0375 ml/l), kao i komercijalnog koagulanta FeCls
(4 mg Fe**N).

4.3.1 Efikasnost adsorpcije, koagulacije i hibridnog procesa
adsorpcija/koagulacija

U tabeli 25 su prikazani rezultati uklanjanja benzofenona i kofeina
adsorpcijom, koagulacijom i hibridnim procesima adsorpcije i koagulacije za
dva tipa koagulanta (prirodni i komercijalni - FeClz koagulant). Efikasnost je
prikazana za svaki eksperiment posebno.

Na osnovu rezultata prikazanih u tabeli 25 moze se zakljuciti da je
koagulacijom postignuta najmanja efikasnost uklanjanja supstanci i to
slutaju oba koagulanta (<20%). Primenom FeCl; (4 mg Fe®*'/l) srednja
efikasnost uklanjanja BP, BP-3 i CF iznosila je 20%, 3% i 10%, redom, dok
je u slu¢aju primene prirodnog koagulanta (0,0375 ml/l) efikasnost bila 15%,
11% i 12%, redom. U slucaju adsorpcije, pri dozi uglja od 5 mg/l postignuta
je prosec¢na efikasnost u slu¢aju benzofenona (>84%), dok je kod CF srednja
efikasnost iznosila 47%, $to je u skladu sa tvrdnjama Kovalove i sar. (2013b)
da PAC doza koja uklanja 90% nepolarnih supstanci moze da ukloni 50%
polarnih supstanci. Medutim, sa povecanjem doze aktivnog uglja (20 mg/l)
uoceno je povecanje efikasnosti uklanjanja BP i CF, a efikasnost je 94% i
84%, redom. Kod BP-3 nije uo¢ena promena efikasnosti sa povecanjem doze
PAC. One su iznosile >89%, pri dozi PAC od 5 mg/l i 20 mg/I.

Kao najefikasniji kombinovani procesi pokazali su se oni sa primenjenom
vecom dozom uglja A (20 mg/l), u slu¢aju primene oba koagulanta. Srednja
efikasnost uklanjanja benzofenona i kofeina u kombinovanim procesima sa
ve¢om dozom uglja je >87%. Koagulacija nije imala negativan efekat na
adsorpciju supstanci, Sto se moze zakljuCiti na osnovu poredenja sa
efikasno$¢u uklanjanja same adsorpcije pri ve¢oj dozi PAC. Pri nizoj dozi
uglja od 5 mg/l, za benzofenone nije uofen znacajan negativan efekat ni
prirodnog, ni komercijalnog koagulanta, na adsorpciju. Efikasnost uklanjanja
za benzofenone u kombinovanom procesu koagulacije (prirodni i
komercijalni koagulant) i 5 mg/l uglja je u opsegu od 74% do >89%.
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U sluc¢aju CF negativan efekat koagulacije je uo¢en u hibridnom procesu sa
manjom dozom uglja (5 mg/l) i doslo je do smanjenja efikasnosti u odnosu
na adsorpciju za 10% sa komercijalnim koagulantom i za 15% sa
prirodnimkoagulantom. Za benzofenone negativan efekat je iznosio od 2%
do 7%, za oba koagulanta, pri manjoj dozi uglja A (5 mg/l).

U ovom slucaju se moze pretpostaviti da dolazi do kompeticije izmedu
prirodnog koagulanta i CF za adsorpciju na povrsini uglja ili blokiranja pora
uglja. U radu Kovalova i sar. (2013b) je koristen isti ugalj kao u ovom radu,
procenjena tacka nultog naelektrisanja (pHtnn) je 9,8, Sto bi znacilo da je
povrsina uglja pozitivno naelektrisana na pH vrednosti primenjene otpadne
vode. Veci uticaj u slucaju prirodnog koagulanta (15%) moze se objasniti
interakcijama njegove negativno naelektrisane povrSine sa pozitivno
naelektrisanom povr§inom uglja. FeCls je imao manji uticaj (10%) i to je u
skladu sa tvrdnjama Altmann i sar. (2015), da on minorno uti¢e na adsorpciju
supstanci na PAC.

4.3.2 Efikasnost hibridnog membranskog procesa

Na slici 15 je prikazan procenat sorbovanja BP-3 i CF na ultrafiltracionoj
membrani, kao i efikasnosti uklanjanja BP-3 i CF PAC/UF procesom.
Efluent postrojenja za precis¢avanje komunalne otpadne vode Kkoji je
koristen u eksperimentu uzorkovan je u septembru 2017. godine. Sadrzaj BP-
3 u matriksu je 7,17 ng/l, a CF 348 ng/l. UF je radena u triplikatu dok je
proces PAC/UF raden u duplikatu, pri koncentraciji uglja A od 20 mg/I.

Tokom ultrafiltracije otpadne vode utvrdeno je da se sorpcija BP-3 i CF
odvija na membrani. Na osnovu rezultata predstavljenih na slici (UF I, UF 11,
UF 1Il) na membranskom materijalu sorbovano je proseéno 47% BP-3
(RSD=52%, n=3) dok je u sluc¢aju CF sorbovano >99,95%. Visok procenat
sorbovanja BP-3 tokom UF | (>68%) je verovatno uzrokovan primenom
prethodno nezasicenog sistema. Tokom UF 1l je uofeno smanjeno
sorbovanje BP-3 (20%) na membranskom materijalu $§to moze biti posledica
kompeticije BP-3 sa EfOM iz efluenta otpadne vode. Nakon UF Il ciklusa
ponovo je uofena povecana sorpcija (54%) BP-3 na membranskom
materijalu, Sto moZe da bude posledica interakcije BP-3 sa nataloZenim
EfOM na povrsini membranskog materijala, jer je poznato da natalozene
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EfOM na povrsini membranskog materijala imaju ulogu ,,lepka”(Saravia i
Frimmel 2008).

E’BP—S . ECI-
120 -

100 -
s
60 -
40
20 -
0

UFII UF I PAC/UF I PAC/UF II

Yo
o
=3

Efikasnostuklanjanja,

Slika 15. Uklanjanje BP-3 i CF primenom UF i PAC/UF (pocetne
koncentracije supstanci su: Cgp3=7,17 ng/l, Ccg=348 ng/l; trajanje
filtracionog ciklusa: 30 min; doze uglja A: 22,64 mg/l i 24,07 mg/l)

Hu i sar. (2014) su potvrdili uticaj talozenja EfOM na ultrafiltracionom
membranskom materijalu na sorpciju PPCPs iz sinteticke otpadne vode
primenom ¢iste i oneCiS¢ene membrane, U eksperimentima izvedenim u
uslovima konstantnog pritiska (eksperimenti na 25 kPa, 30 kPa, 50 kPa i
75 kPa). Primenom ¢iste membrane postignuto je manje sorbovanje
supstanci (od 5% do 34%) nego oneciS¢enom membranom (od 10% do
76%). Dobijeni rezultati za BP-3 u ovom radu su u skladu sa rezultatima
Krzeminski i sar. (2017) koji su ispitivali sorpciju BP-3 na ultrafiltracionim
membranama i utvrdili da one mogu da sorbuju od 71% do 99% BP-3.

Sto se tite CF, u ovom radu je postignut jedan rezultat i za UF i PAC/UF.
Literaturni podaci pokazuju znatno manji procenat sorbovanja na
membranskom materijalu (<25%). Naime, Acero i sar. (2010) su ustanovili
da je uticaj sorpcije CF na ultrafiltracionim membranama uslovljen
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primenom razli¢itih MWCO (2000, 5000 i 20000 Da). Najveéi procenat
sorpcije CF iz efluenta WWTP dobijen je sa MWCO 2000 Da (16,5%), dok
je primenom membrane sa MWCO 20000 Da procenat sorpcije 4,2%.
Primenom ultrafiltracione membrane sa vredno§s¢éu MWCO 5000 Da,
sorpcija CF je od 7,6% do 14,5%. U drugom radu, Acero i sar. (2012) su jos
jednom potvrdili da primenom ultrafiltracione membrane od polietarsulfona
(MWCO 5000 Da) za filtraciju efluenta WWTP, dolazi do sorpcije CF od
oko 10%. Shang i sar. (2016) u svojim eksperimentima sa sirovom
otpadnom vodom nisu uocili sorpciju CF na ultrafiltracionoj membrani 1 kao
objasnjenje navode vecu vrednost MWCO (100 000 Da) u odnosu na
molekulsku masu CF kao i nizak log Kow (-0,07) CF. Sa druge strane, Chon
I sar. (2013) tvrde da se sorpcija CF koja je <20% na ultrafiltracionoj
membrani, nije mogla predvideti na osnovu molekulske mase kao i log Kow.
Garcia-lvars i sar. (2017) su ispitivali sorpciju PPCPs medu kojima je i CF,
iz efluenta WWTP na keramickoj UF membrani i uodili su da se tokom
filtracionih eksperimenata formirao sloj organskih i neorganskih sastojaka
vode na povrS$ini membrane koji se ponasao kao sekundarna barijera.
Formirani sloj je pospesio sorpciju PPCPs omogucavajuci interakciju sa
EfOM i stvaraju¢i komplekse usled vodoni¢nih veza i elektrostatiCkog
privlacenja polarnih grupa PPCPs i fenolnih, karboksilnih grupa organskih
materija. Sorpcija CF na kerami¢koj UF membrani je bila <25%. Formirani
sloj na membrani je hidrofoban i negativno naelektrisan, a posto je CF
hidrofilan (log Kow -0,07), ovo objasnjava njegov nizak procenat sorpcije na
formiranim slojevima nezavisno od vrste membranskih materijala (Garcia-
Ivars i sar, 2017).

Poredenjem sopstvenih rezultata sa literaturnim podacima za PAC/UF proces
pokazuje da su Margot i sar. (2013) dobili sli¢no uklanjanje za BP-3 oko
50%, dok je za CF uoCeno znatno manje uklanjanje, od 65%, primenom
PAC/UF procesa sa dozama PAC od 10 do 20 mg/l (medijana 12 mg/l).
Visoku efikasnost uklanjanja CF (96%-99%) PAC/UF procesom iz sirove
otpadne vode su dobili Sheng i sar. (2016) sa dozama PAC od 10, 50 i
100 mg/l. Interesantno je, $to u radu Sheng i sar. (2016) CF nije sorbovan na
ultrafiltracionoj membrani, a uklanjanje sa dozama PAC od 10, 50 i 100 mg/I
je manje od 8%, dok je kombinovanim procesom PAC/UF postignuta visoka
efikasnost uklanjanja (od 96% do 99%). To se moze objasniti formiranjem
sloja aktivnog uglja na povrSini membrane koji ujedno sluzi kao dodatna
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barijera za uklanjanje supstanci. Povecanje efikasnosti uklanjanja CF sa
povecanjem doze PAC dobili su Acero i sar. (2012). Sa dozama uglja od 10,
20 i 50 mg/l postignuto je uklanjanje kofeina PAC/UF procesom od 30%,
40% i 90%, redom. Razlike u efikasnosti uklanjanja CF PAC/UF procesom
mogu biti posledica razli€itih eksperimentalnih uslova (fluks, prethodno
zasien i/ili nezasi¢en sistem), tipa matriksa (sirova ili efluent WWTP),
karakteristika primenjenih ugljeva i membranskog materijala (primena
novog ili prethodno koriStenog materijala).

Tokom eksperimenata sa membranskim i membranskim hibridnim PAC/UF
procesom praceni su fluks, TMP i permeabilnost. Na slikama 16a i 16b su
prikazane vrednosti permeabilnosti koje ukazuju da nije doSlo do
ireverzibilnog prljanja membrane tokom pojedinac¢nih ciklusa UF i PAC/UF,
ali da se tokom svakog ciklusa permeabilnost znacajno smanjuje i zatim
intenzivnim pranjem ponovo vraca na pocetnu vrednost. Na slici 16a
prikazana je permeabilnost tokom svakog pojedinac¢nog ciklusa UF, a na slici
16b tokom svakog pojedina¢nog ciklusa PAC/UF. Prikaz srednjih vrednosti
procesnih parametara nalazi se u tabeli 26.
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Slika 16. Promene permeabilnosti tokom:a) UF (tri filtraciona ciklusa) b)
PAC/UF (dva filtraciona ciklusa)
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Na osnovu rezultata prikazanih na slici 16 moze se zakljuiti da je doslo do
pada permeabilnosti tokom procesa UF i PAC/UF, ali prljanje nije bilo
ireverzibilno. To potvrduje pretpostavljeni uticaj talozenja EfOM na
membrani na sorpciju supstanci na ultrafiltracionom membranskom
materijalu. RSD permeabilnosti za 187 merenja tokom UF | je 13%, za 180
merenja tokom UF |1 je 15%, dok je za 179 merenja tokom UF 111 RSD 20%.
Sa dodatkom PAC u sistem nije uoCena znacajna razlika u padu
permeabilnosti. RSD permeabilnosti za PAC/UF | je 13% za 181 merenje,
dok je za PAC/UF Il 14% za 177 merenja.
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4.4 Efikasnost konvencionalnih i nekonvencionalnih procesa za
uklanjanje benzofenona i kofeina iz re¢ne vode

U radu je ispitana efikasnost adsorpcije i koagulacije kao konvencionalnih
procesa i efikasnost hibridnih (nekonvencionalnih) procesa PAC/CoA (sa
koagulantom na bazi aluminijuma - BOPAC®) i PAC/UF i CoA/UF koji
koriste membransku filtraciju u kombinaciji sa PAC C ili CoA (BOPAC®).

Efikasnost adsorpcije, koagulacije i hibridnog procesa adsorpcije/koagulacije
za uklanjanje POM
Da bi se odredili eksperimentalni uslovi za ispitivanje efikasnosti uklanjanja
supstanci, prvo su odradeni eksperimenti sa ciljem odredivanja doza uglja B i
C i koagulanta za dalji rad. To je sprovedeno merenjem sadrzaja POM pre i
posle zasebnih procesa adsorpcije i koagulacije. Zahtevani kriterijum je
postizanje zadovoljavajuceg kvaliteta vode za pice sa aspekta sadrzaja POM
(izrazenog preko utroska KMnOy, koji iznosi 8 mg KMnOJ/l). Nakon toga je
ispitan ucinak hibridnog procesa PAC/CoA na odabranim dozama uglja B i
C i koagulanta, kako bi se ispitala efikasnost uklanjanja oba benzofenona i
kofeina. Svi eksperimenti su radeni u duplikatu.

Efikasnost adsorpcije. Na slici 17a i 17b prikazana je efikasnost uklanjanja
POM primenom razli¢itih doza uglja B i C (od 2 mg/l do 10 mg/l).
Efikasnost uklanjanja POM nakon adsorpcionih testova izra¢unata je na
osnovu jednacine 2 za izmeren sadrzaj POM preko utroska kalijum-
permanganata u kiseloj sredini (UKP) ili jedna¢inom 3 merenjem UV
apsorbancije na 254 nm.

U eksperimentima je postignuto jako dobro slaganje duplikata. Prilikom
adsorpcionog testa sa ugljem B (slika 17a), koncentracija POM se smanjila
pri dozi od 2 mg/l za 41%, od 5 mg/l za 47% i od 10 mg/l za 50% u odnosu
na pocetni sadrzaj (izrazeno preko UKP u kiseloj sredini za oksidaciju
organskih materija). Efikasnost uklanjanja izracunata na osnovu merenja UV
apsorbancije na 254 nm je 31%, 32% i 35% redom. Nijedna od ovih doza
uglja B nije dovoljna za postizanje kriterijuma kvaliteta vode za pice sa
aspekta sadrzaja POM (izrazen preko utroska KMnO, koji iznosi
8 mg KMnQOy/I). Sa porastom doze uglja B nije primeéen znacajan porast
uklanjanja organskih materija, pa su za dalji rad odabrane doze od 2 mg/l i
5 mgl/l.
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Slika 17. Efikasnost uklanjanja POM primenom procesa adsorpcije na
a)uglju B (doze: 2, 51 10 mg/l) b) uglju C (doze: 2, 51 10 mg/l); *Granica
efikasnosti uklanjanja kada je UKP 8 mg KMnO,/I

Srednja efikasnost uklanjanja POM ugljem C (slika 17b) pri dozi od 2, 5 i
10 mg/l je 60%, 61% i 62%, redom. Pri svim koncentracijama PAC C
sadrzaj POM izrazen preko UV apsorbancije na 254 nm se uklanja oko 50%.
Moze se zakljuciti da se ugalj C pokazao efikasnijim u odnosu na ugalj B za
uklanjanje POM. Ve¢ sa najmanjom dozom uglja C od 2 mg/l se postize
ciljna vrednost utroska KMnO, od 8 mg KMnO,/l. Ovo se mozZe objasniti
karakteristikama uglja C koji ima veéu povr§inu (1357 m?/g) u odnosu na
komercijalni ugalj B (734 m?/g).

Efikasnost koagulacije. Na slici 18 je predstavljena efikasnost uklanjanja
POM nakon primene koagulacije pri dozama koagulanta (BOPAC®) od 1, 2,
5 i 10 mg AIP*/l. Efikasnost uklanjanja POM nakon koagulacionih testova
merena je utroSkom KMnO,4 (UKP) i UV apsorbancije na 254 nm.

Srednja efikasnost uklanjanja POM pomoéu BOPAC®-a pri dozama od 1, 2,
5 i 10 mg AIP*/I iznosi 63%, 65%, 66% i 67%, redom. Srednja efikasnost
uglja B pri dozama od 2, 5 i 10 mg/l iznosi 41%, 47% i 50%, dok je za ugalj
C efikasnost pri istim dozama 60%, 61% i 62%, redom. Na osnovu ovoga
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moze se zaklju€iti da je sam proces koagulacije u odnosu na adsorpciju, u
slu¢aju primene uglja B 1 C, efikasniji u pogledu postizanja zahtevanog
kriterijuma kvaliteta vode za pice sa aspekta sadrzaja POM (izrazen preko
utroska KMnO, koji iznosi 8 mg KMnOJ/l).
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Slika 18. Efikasnost uklanjanja POM procesom koagulacije (doze
BOPAC®:1, 2, 5 i 10 mg APP*/I); *Granica efikasnosti uklanjanja kada je
UKP 8 mg KMnOJ/I

Takode, kriterijum je zadovoljen nakon svih primenjenih doza koagulanta. U
slu¢aju efikasnosti uklanjanja POM izrazene na osnovu merenja UV
apsorbancije na 254 nm, moze se zakljuciti da pri ve¢im dozama koagulanta
proces postaje selektivniji za njihovo uklanjanje.

Na osnovu ovih rezultata, za ispitivanje kombinovanih procesa odabrana je
doza 2 mg AI**/l, &jom upotrebom se na osnovu utroska KMnO, uklanja do
65% POM. Efikasnost uklanjanja izrazena merenjem UV apsorbancije na
254 nm pri dozi od 2 mg AI**/l je 63%.
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Efikasnost hibridnog procesa PAC/CoA za ugljeve B i C i koagulant
BOPAC®. U tabeli 27 prikazani su rezultati dobijeni nakon primene
hibridnih procesa adsorpcije na aktivhom uglju u prahu i koagulacije, pri
razli¢itim nacinima doziranja koagulanta i uglja B i C. Ispitana su tri nacina
doziranja uglja B i C i koagulanta: | - sukcesivno doziranje prvo koagulanta,
a zatim PAC; Il - simultano doziranje PAC i koagulanta; 11l - sukcesivno
doziranje prvo PAC, a zatim koagulanta.

Na slici 19 je predstavljena efikasnost uklanjanja POM nakon primene
hibridnih procesa (tabela 27), pri razli¢itim dozama koagulanta (BOPAC®) i
uglja B (1 mg AI**/I / 2 mg PAC/I; 2 mg AI**/l/ 2 mg PACI/I; 2 mg AIF*/I/
5mg PAC/I; 5 mg AI**/l / 5 mg PACI/I;). Ispitani hibridni procesi su: | -
sukcesivno doziranje prvo koagulanta, a zatim PAC; Il - simultano doziranje
PAC i koagulanta; 111 - sukcesivno doziranje prvo PAC, a zatim koagulanta.
Na slici su predstavljene i efikasnosti zasebne adsorpcije (doza uglja B
2mg/l i 5 mg/l uklanjaju 41 i 47%, redom) i zasebne koagulacije (doze
koagulanta od 1, 2 i 5 mg AI**/l uklanjaju od 63-66%), radi poredenja sa
hibridnim procesima. Eksperiment je raden u duplikatu (Ia - eksperiment;
Ib - duplikat eksperimenta).
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Slika 19. Efikasnost uklanjanja POM primenom hibridnih procesa (I, 111 111)

pri dozama BOPAC® od 1, 2 i 5 mg AI**/l i dozama PAC B od 2 i 5 mg/l;(la
- eksperiment; Ib - duplikat eksperimenta)

Na osnovu datih rezultata u tabeli 27 i na slici 19 moze se zakljuciti da
kombinovani procesi u kojima se primenjuje ugalj B imaju veéu efikasnost
od zasebnog adsorpcionog procesa u vecini slucajeva, dok je efikasnost
zasebne koagulacije umanjena u vefem broju eksperimenata. Efikasnost
adsorpcije nije poboljsana kada se ugalj B prvo dozira u sistem za odnos
doza BOPAC®/ugalj B 1 mg AI**/l / 2 mg PAC/I i 2 mg AI**/I / 5 mg PACII,
dok je povecanje uoceno pri odnosu 2 mg AP/l 1 2 mg PACI/I. Generalno,
doza koagulanta od 2 mg AI**/l i velika doza uglja B od 5 mg PAC/I dale su
najlosiji rezultat, dok je najbolji dobijen pri odnosu koagulanta i uglja B
5 mg AI**/l / 5 mg PAC/I.

Povecanjem doze koagulanta, pri istoj dozi uglja B, dolazi do povecanja
efikasnosti pri svim na¢inima izvodenja procesa. Ovaj efekat je izraZeniji na
vecoj dozi uglja B, od 5 mg/l. Sa druge strane ako se posmatraju rezultati
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postignuti za istu dozu koagulanta (2 mg AI**

doza uglja B (sa 2 mg/l na 5 mg/l) mozZe se uociti da se efikasnost procesa
smanjuje kod sva tri na¢ina doziranja. Ovakvi rezultati ukazuju na ¢injenicu
da je neophodno izuzetno pazljivo podesavati doze koagulanta i adsorbenta u
hibridnom procesu, jer usled interakcije POM-adsorbent-koagulant moze
do¢i verovatno do ponovnog rastvaranja POM i pogorsanja kvaliteta vode u
nekim slucajevima.

/1), a da se pri tome povecava

U odnosu na rezultate samog koagulacionog testa, hibridni procesi nisu uvek
bolje resenje. Isti ili bolji kvalitet vode u pogledu sadrzaja POM se dobija u
slu¢aju odnosa koagulanta/uglja B 2 mg AI**/I / 2 mg PAC/I i 5 mg AP/l /
5mg PAC/I. Poboljsanja na obe doze su uocena kada se proces izvodi
simultano (postupak 11), a i kada se prvo radi koagulacija, pa adsorpcija
(postupak 1).

Na slici 20 predstavljene su efikasnosti uklanjanja POM nakon primene
hibridnih procesa (tabela 27), pri razli¢itim dozama koagulanta i uglja C
(Img AP/l / 2 mg PAC/I; 2 mg AP/l / 2 mg PAC/I; 2 mg AP/
/5 mg PAC/I). Ispitani hibridni procesi su: | - sukcesivno doziranje prvo
koagulanta a zatim PAC; Il - simultano doziranje PAC i koagulanta; Il -
sukcesivno doziranje prvo PAC a zatim koagulanta. Takode, na slici su
predstavljene i efikasnosti adsorpcije (doza uglja 2 mg/l i 5 mg/l uklanjaju
60% i 61%, redom) i koagulacije (doze koagulanta od 1 mg AP/l i
2 mg AIF*/I uklanjaju 63% i 65%).

Na osnovu rezultata prikazanih na slici 20 moze se zakljuciti da hibridni
procesi u slucaju uglja C ne doprinose boljem uklanjanju POM u odnosu na
adsorpciju i koagulaciju. Tokom hibridnih procesa, povecanjem doze
koagulanta (sa 1 mg AI**/I na 2 mg APP*/l), pri istoj dozi uglja C (2 mg/l)
dolazi do povecanja efikasnosti za sva tri na¢ina doziranja.
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Slika 20. Efikasnost uklanjanja POM primenom hibridnih procesa (I, 11i 111)

pri dozama BOPAC® od 1 i 2 mg AI**/l i dozama PAC C od 2 i 5 mg/l;(la -
eksperiment; Ib - duplikat eksperimenta)

Poveéanje doze uglja C na 5 mg/l pri istoj dozi koagulanta (2 mg AI**/l) daje
bolje rezultate u sva tri slucaja. Ovakvi rezultati ukazuju na Cinjenicu da je

pri povisenoj dozi uglja koagulant bolje ispoljio svoju efikasnost u odnosu na
POM.
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4.4.1 Efikasnost adsorpcije, koagulacije i hibridnog procesa
adsorpcija/koagulacija

Na osnovu rezultata datih u prethodnom tekstu odabrane su kombinacije
doza koagulanta i uglja B i C za testiranje. Adsorpcioni test je izveden pri
dozi uglja B i C od 2 mg/l, koagulacioni test pri dozi BOPAC® od
2 mg AI**/I, a hibridni proces PAC/CoA pri dozama uglja B i C od 2 mg/l i
dozi BOPAC® od 2 mg AI**/I. Efikasnost uklanjanja je izradunata uzimajuéi
u obzir srednju vrednost duplikata koncentracija u pocetnom rastvoru i
pojedinacnih koncentracija nakon procesa i izraZzena kao srednja efikasnost
uklanjanja.

4.4.1.1 Efikasnost uglja B

Pocetne srednje koncentracije supstanci u kojima je ispitivana efikasnost
procesa iznosile su za BP 35,7 ug/l, BP-3 41,3 pg/l i CF 42,4 ug/l.
Primenjene doze uglja B i BOPAC® u eksperimentima su 2 mg/l i
2 mg AI**/I, redom. Tokom hibridnog procesa primenjeni su sledeé¢i nagini
doziranja: | - sukcesivno doziranje prvo koagulanta, a zatim PAC; Il -
simultano doziranje PAC i koagulanta; 11l - sukcesivno doziranje prvo PAC,
a zatim koagulanta. Rezultati eksperimenata su prikazani u tabeli 28.

Efikasnost zasebne adsorpcije na uglju B iznosila je 39% za BP, >99% za
BP-3, i za CF 5%. Prilikom primene zasebnog koagulacionog testa,
koncentracija BP se smanjila za 25%, BP-3 za 93%, dok je CF uklonjen sa
efikasnos¢u od 45%. Za uklanjanje CF zasebna koagulacija se pokazala
efikasnijom (45%) od same adsorpcije (5%). U hibridnim procesima
procenat uklanjanja BP se kretao od 20% do 92%, za BP-3 on je iznosio od
87% do 93% i za CF od 0 do 12%, u zavisnosti od nacina doziranja uglja i
koagulanta. Najvece uklanjanje BP (92%) uoceno je tokom doziranja prvo
uglja B zatim koagulanta (postupak I11), dok je uklanjanje doziranjem prvo
koagulanta, a zatim uglja B (postupak 1) kao i simultanim doziranjem prvo
uglja, a zatim koagulanta (postupak 1l) pokazalo znatno nizu efikasnost, oko
20%.
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Na osnovu dobijenih rezultata, moze se zakljuciti da je pokazana izvesna
specifi¢nost za uklanjanje BP u procesu kada se prvo radi adsorpcija pa
koagulacija (postupak I11), dok pri samoj adsorpciji ili pri prvom doziranju
koagulanta, pa adsorbenta (postupak 1), to nije slu¢aj. To bi moglo znaciti da
je kod ovog molekula izrazen uticaj kompeticije ili blokiranja pora
organskim materijama iz re¢ne vode pri adsorpciji.Verovatno koagulant koji
se dodaje nakon 5 minuta posle aktivnog uglja, vezuje krupne organske
materije koje su blokirale pore na uglju i na taj na¢in oslobada mesta za
adsorpciju. Kod BP-3 takve razlike nisu primeéene jer se on u svim
procesnim kombinacijama efikasno uklanja (87-93%).

U slu¢aju CF nijedan proces se nije pokazao efikasnim. Sukcesivnim
doziranjem dobija se sli¢na efikasnost uklanjanja CF, tokom doziranja prvo
koagulanta, a zatim uglja B (postupak 1) efikasnost je 12%, dok je prvo
adsorpcijom, a zatim koagulacijom (postupak III) uklanjanje neSto nize
(9%). Simultanim doziranjem koagulanta i uglja B (postupak II) nije
postignuto uklanjanje CF.

4.4.1.2 Efikasnost uglja C

U tabeli 29 su prikazani rezultati uklanjanja BP, BP-3 i CF adsorpcijom,
koagulacijom i hibridnim procesom PAC/CoA. Srednje pocetne
koncentracije supstanci u kojima je ispitana efikasnost procesa iznosile su za
BP 38,4 ug/l, BP-3 47,0 ug/l i za CF 28,6 pg/l. Primenjene doze uglja C i
BOPAC® u eksperimentima su 2 mg/l i 2 mg APF*/I, redom. Tokom
hibridnog procesa primenjeni su slede¢i nacini doziranja: | - sukcesivno
doziranje prvo koagulanta, a zatim PAC; Il - simultano doziranje PAC i
koagulanta; 111 - sukcesivno doziranje prvo PAC, a zatim koagulanta.

Na osnovu rezultata prikazanih u tabeli 29 moze se zakljuciti da je zasebnom
adsorpcijom postignuta najveca efikasnost uklanjanja BP (94%) i BP-3
(97%). Srednja efikasnost uklanjanja CF ugljem C je 3,5%. Procenat
uklanjanja BP koagulantom je 3%, BP-3 25%, dok je najve¢i ucinak
koagulanta uoc¢en za CF, 68%. Hibridni proces se pokazao efikasnim za
uklanjanje benzofenona. U slu¢aju BP sve kombinacije (postupak I, I1i 1)
pokazale su srednju efikasnost u opsegu od 81% do 90%.
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Za BP-3 najveca efikasnost postignuta je sukcesivnim dodatkom prvo uglja
C, a potom koagulanta (96%), dok je prvo dodatak koagulanta, a zatim uglja
C (postupak 1), kao i simultano doziranje uglja i koagulanta (postupak II)
pokazalo nizu efikasnost (73% i 71%, redom). Hibridni procesi pokazali su
se neefikasnim u uklanjanju CF. Naime, sukcesivnim dodatkom prvo
koagulanta, a zatim uglja C (postupak I) uocena je najveca efikasnost
uklanjanja CF (36%), medutim uocCene su razlike izmedu -efikasnosti
uklanjanja u duplikatu eksperimenta (17%). Sukcesivnim doziranjem prvo
uglja C, a zatim koagulanta (postupak I11) i simultanim doziranjem (postupak
IT), dobijena je neSto niza efikasnost i takode vecée razlike za duplikate
eksperimenata.

Adsorpcionim testom na ugljevima B i C utvrdeno je da se benzofenoni
uklanjaju u vecem procentu od kofeina, sto je i ocekivano jer su benzofenoni
hidrofobni (log Kow 3,18 i 3,79, za BP i BP-3, redom), dok je CF hidrofilan
(log Kow -0,07). Srednja efikasnost uklanjanja za ugalj B za BP iznosi 39%,
za BP-3 >99% i za CF 5%, dok ugalj C uklanja 94% BP, 97% BP-3 i 4%
CF. lako se na osnovu specificne povrsine uglia C moze ocekivati veca
efikasnost, medusobno poredenje efikasnosti ugljeva nije relevantno jer je
ispitivanje efikasnosti uglja B radeno u avgustu 2017, dok je za ugalj C u
novembru 2017. godine. Leovac i sar. (2013) su uocili promene sadrzaja
DOC u Dunavu tokom letnjeg i jesenjeg perioda pa je upitno porediti
medusobnu efikasnost dva uglja U razlicitim periodima zbog mogucih razlika
u kvalitetu DOC. To moze biti uzrok za razlicite efikasnosti koagulanta
tokom eksperimenata sa ugljem B i C, isto vazZi i za poredenje rezultata
zasebnih eksperimenata koagulacije u dva perioda. U letnjem periodu su
postignute vrednosti efikasnosti uklanjanja koagulacijom za BP 25%, BP-3
93%, CF 45%, a u jesenjem periodu za BP 3%, BP-3 25% i za CF 68%. Za
bilo kakve zakljucke u smislu poredenja dva uglja bilo bi neohodno uraditi
eksperimente u identicnim vodenim matriksima, u pogledu sadrzaja i
kvaliteta DOC.

U hibridnom procesu PAC/CoA sa ugljem B i BOPAC® efikasnost
uklanjanja BP je od 20 do 92%. Za ovaj molekul je uocen izrazen uticaj
kompeticije ili blokiranja pora POM iz recne vode tokom sukcesivnog
dodavanja prvo uglja B, a zatim koagulanta (postupak Il1). BP-3 se efikasno
uklanjao tokom svih procesnih kombinacija sa ugljem B (87-93%), dok je za
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CF efikasnost manja od 12%. Hibridni procesi su se pokazali efikasniji pri
primeni uglja C. U slucaju BP efikasnost je iznosila od 81% do 90% i za CF
od 17% do 27%, dok je za BP-3 efikasnost u slucaju sukcesivnog doziranja
prvo koagulanta, a zatim uglja C iznosila 73%, a simultanim doziranjem
postignuto je uklanjanje BP-3 od 71%. Najvecée uklanjanje BP-3 od 96%,
postignuto je sukcesivnim doziranjem prvo uglja C, a zatim koagulanta. Na
kraju, moze se zakljuciti da efikasnost uklanjanja supstanci zavisi od vrste
uglja, u nekim slucajevima se pokazalo i od redosleda doziranja koagulanta
i uglja. Takode, vremenska promenljivost strukture POM moZe imati uticaj,
pa je nuzno dalje detaljno ispitivanje.

4.4.2 Efikasnost hibridnih membranskih procesa

U tabeli 30 su predstavljeni dobijeni rezultati za procenat sorpcije odabranih
supstanci na ultrafiltracionoj membrani, kao i efikasnosti PAC/UF i CoA/UF
procesa za njihovo uklanjanje iz re¢ne vode. Pocetne koncentracije BP, BP-3
i CF kretale su se u koncentracionom opsegu od 6,34 ug/l do 36,45 ug/l.
Eksperimenti su radeni u duplikatu, s tim $to se tokom UF Il i PAC/UF I
desio gubitak BP i BP-3 prilikom pripreme uzoraka, pa ti rezultati nisu
prikazani.

U tabeli 31 prikazani su procesni parametri tokom eksperimenata sa UF,
PAC/UF i CoA/UF procesima.

Na osnovu rezultata prikazanih u tabeli 30 moze se zakljuciti da tokom UF
dolazi do sorpcije benzofenona na membrani. BP je sorbovan 82%, dok je
BP-3 uklonjen sorpcijom 90%. Sto se tice CF, membranski materijal je
tokom UF | sorbovao 1% CF, a tokom UF 11 4%. U literaturi postoji potvrda
za sorpciju BP-3 na ultrafiltracionoj membrani od 77% (Yoon i sar., 2006),
dok za CF ona nije uocena, §to je u skladu sa dobijenim rezultatima. IzraZena
sorpcija BP i BP-3 na membranskom materijalu verovatno je posledica
njihove hidrofobnosti (BP log Kow 3,18; BP-3 log Kow 3,79), a samim tim i
visokog sorpcionog potencijala.

Tokom PAC/UF procesa efikasnost uklanjanja BP i BP-3 je 92%, §to je vise
u odnosu na uocenu sorpciju pri samoj UF. U prvom ciklusu PAC/UF
procesa efikasnost uklanjanja CF bila je 12%, dok je nakon drugog ciklusa
iznosila 74%. Ovo se moze objasniti zaostatkom uglja B u sistemu, a zatim i
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formiranjem sloja uglja i POM iz re¢ne vode na povrSini membrane, nakon
Cega se dodatnim sorbovanjem mogla smanjiti koncentracija CF u permeatu.
Kako bi se detaljno ispitali i potvrdili ovi efekti potrebno je dalje
istrazivanje.

Tokom CoA/UF 1 i Il procesa efikasnost uklanjanja BP iznosila je 73% i
69%, za BP-3 96% i 77%, dok je za CF iznosila 12% i 4%, redom.

Na slikama 21a, 21b, 21c data je promena permeabilnosti pra¢ena tokom 30
min trajanja procesa ultrafiltracije, PAC/UF i CoA/UF. Prikaz srednjih
vrednosti procesnih parametara nalazi se u tabeli 31.
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Slika 21. Promena permeabilnosti tokom pojedinacnih ciklusa: a) UF b)
PAC/UF i c) CoA/UF
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Na osnovu slika 21a, 21b i 21c, moze se zakljuciti da se permeabilnost nije
menjala tokom pojedina¢nih eksperimenata, kao ni izmedu dva
eksperimenta, ni u jednoj vrsti procesa.

4.4.2.1 Efikasnost hibridnog membranskog procesa za uklanjanje
benzofenona i kofeina iz dehlorisane cesmenske vode

Dehlorisana ¢esmenska voda je koriStena u hibridnom procesu PAC/UF,
kako bi se sa dobijenim podacima uradilo poredenje sa istim procesom u
kom je koristena re¢na voda. U DHC je dodatno ispitano da li ima razlike
izmedu jednokomponentnog i multikomponentnog sistema, U pogledu
uklanjanja oba benzofenona i CF. Eksperimenti su radeni u triplikatu, osim u
sluéaju ispitivanja uklanjanja BP u jednokomponetnom sistemu Koji je
uraden u duplikatu. Na slici 22 su prikazane dobijene efikasnosti PAC/UF
procesa radenih u triplikatu (Ia-eksperiment, Ib-duplikat eksperimenta, Ic-
triplikat eksperimenta) u jednokomponentnom i multikomponentnom
sistemu.

B Jednokomponentnisistem  MMultikomponentnisistem

120 -

100 -

80 4

60 -

40 -

Efikasnostuklanjanja, %

20 -

Slika 22. Rezultati efikasnosti uklanjanja PAC/UF procesom BP, BP-3 i CF
u jednokomponentnom i multikomponentnom sistemu (trajanje filtracionog
ciklusa 60 min, doza uglja B 5 mg/l; la-eksperiment, Ib-duplikat
eksperimenta, Ic-triplikat eksperimenta)
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Na osnovu rezultata prikazanih na slici 22 moze se zakljuciti da je postignut
izuzetno visok stepen uklanjanja za sve supstance (>89%) u DHC kao i da
nema razlike u efikasnosti uklanjanja supstanci u jednokomponentnom i
multikomponentnom sistemu. Vrednosti RSD koncentracija supstanci u
jednokomponentnom sistemu su za BP-3 1,4% (n=3) i CF 3,3% (n=3), dok
su u multikomponentnom sistemu za BP RSD vrednosti 0,07% (n=3), BP-3
0,6% (n=3) i za CF 4% (n=3).

Na slikama 23a, 23b, 23c i 23d data je promena permeabilnosti pracena
tokom 60 min trajanja PAC/UF procesa. Prikaz srednjih vrednosti procesnih
parametara nalazi se u tabeli 32.
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Slika 23. Promene permeabilnosti tokom: a) Ispitivanja uklanjanja BP
PAC/UF procesom (dva filtraciona ciklusa) b) Ispitivanja uklanjanja BP-3
PAC/UF procesom (tri filtraciona ciklusa) c) Ispitivanja uklanjanja CF
PAC/UF procesom (tri filtraciona ciklusa) d) Ispitivanja uklanjanja smese
BP, BP-3, CF PAC/UF procesom (tri filtraciona ciklusa)
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Na osnovu slika 23a, 23b, 23c i 23d, moze se zakljuéiti da se permeabilnost
nije menjala tokom pojedinacnih eksperimenata kao ni izmedu pojedinacnih
eksperimenata.

4.4.2.2 Poredenje efikasnosti hibridnog procesa PAC/UF za uklanjanje
benzofenona i kofeina iz razlicitih matriksa

U tabeli 33 sumirani su prethodno ve¢ predstavljeni podaci o sorpciji
odabranih supstanci na ultrafiltracionoj membrani kao i njihove efikasnosti
uklanjanja primenom PAC/UF procesa u efluentu otpadne vode, re¢noj i
dehlorisanoj &esmenskoj vodi. Za PAC/UF procese u DHC u tabeli 33 su
prikazane vrednosti za multikomponentni sistem.

Tabela 33. Poredenje rezultata sorpcije na ultrafiltracionoj membrani i
efikasnosti uklanjanja benzofenona i CF PAC/UF procesom u efluentu
WWTP, re¢noj i dehlorisanoj cesmenskoj vodi

; Broj Esp, Esgp.ss Ecr
Matriks Proces eksperimenta % % %
I >68 >99,95
Efluent WWTP UF ] 20 >099,95
(bez obogacivanja; nije
Cgp3= 7,2 ngll; i radeno 54 >99,95
=34 | I >68 >99,95
Cer= 348 ng/l) PAC/UF
I >68 >99,95
. I 82 90 1
Reéna voda UF
(Cgp= 25-30,5 pg/l; Il - - 4
Cep-3= 6,3-14,8 pg/l; | 92 92 12
Ccr=28,7-36,4 pg/l) PAC/UF | 24
DHC | 98,7 >98 88,7
(Cgp=24,3-28,8 ugl/l;
Cans= 8,6-11.8 gl PAC/UF I 98,7 >97 94,3
Ceor= 34-40 pg/l) i 98,8 >08,2 95,8

-nisu dobijeni podaci

Sorpcija na membrani je potvrdena za BP-3 (od 20% do >68%) i CF
(>99,95%) u otpadnoj vodi i za BP u re¢noj vodi (82%). EfOM izgleda moze
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u svoju strukturu da inkorporira CF koji se zajedno sa njom efikasno uklanja.
Interakcija EfOM sa BP-3 u tom smislu je drugacija i izgleda manje
efikasna. POM iz re¢ne vode bolje interecaguju sa benzofenonima, dok CF
lako prolazi kroz membranu u uslovima re¢nog matriksa, navode¢i na
zakljucak da nema izrazene interakcije sa POM.

Visoka efikasnost uklanjanja benzofenona PAC/UF procesom je ocekivana,
jer je ispitavanjem adsorpcije u efluentu na uglju A (doza 20 mg/1) i u re¢noj
vodi na uglju C (doza 5 mg/l) uklanjanje benzofenona >90%. CF je uklonjen
PAC/UF u efluentu otpadne vode >99,95% tokom sva tri ciklusa, i takav
rezultat je ocekivan s obzirom da sorpcija na membrani iznosi >99,95% i da
je utvrdeno prethodnim eksperimentima da se 84% CF sorbuje na uglju A
(20 mg/l). Ovo je u skladu sa rezultatima autora Shang i sar. (2016) gde je
efikasnost PAC/UF procesa u slu¢aju CF iznosila od 96% do 99% sa
primenjenim dozama PAC od 10 mg/l do 100 mg/l. Medutim, za drugu vrstu
aktivnog uglja (ugalj C) i drugu vrstu matriksa (re¢na voda), PAC/UF proces
u slucaju CF, pokazuje razlike u uklanjanju u re¢noj vodi (12% i 74%) i
DHC vodi (88% i 96%). Dva razli¢ita rezultata za efikasnost uklanjanja CF
iz re¢ne vode, u dva ciklusa PAC/UF, mogla bi se objasniti formiranjem
sloja uglja C/POM na povr$ini membranskog materijala, ¢ak i u uslovima
jakog protivstrujnog pranja, kakvo je bilo primenjeno. Medutim, pad
permeabilnosti nije uofen tokom eksperimenata u re¢noj vodi. Postignuta
veca efikasnost PAC/UF procesa u DHC vodi upravo ukazuje na mogué
uticaj POM u re¢nom matriksu, u smislu kompeticije za adsorpciju na uglju,
bilo direktne ili blokade pora, jer je ranijim ispitivanjem sorpcije CF u re¢noj
vodi primenom Sarznih testova (ugalj C doza 2 mg/l, vreme kontakta 30 min)
uklanjanje iznosilo 60% (rezultati testova nisu dati).

Primenom PAC/UF u svim matriksima za benzofenone dobijena je visoka
efikasnost uklanjanja od 92%-98,8%. CoA/UF u recnoj vodi pokazao je
prosecnu efikasnost u slucaju BP 71%, a za BP-3 88%. Dokazano je da se
benzofenoni sorbuju na membranskom materijalu. Uticaj matriksa na
uklanjanje BP i BP-3 nije uocen. Visoka efikasnost uklanjanja CF postignuta
Jje u efluentu otpadne vode i DHC vodi primenom PAC/UF (>89%), ali i
samom ultrafiltracijom (>99,5%) u efluentu otpadne vode, dok UF recne
vode nije uklanjala CF sorpcijom. Verovatan razlog je prisustvo POM,
razlicita struktura EfOM i POM recne vode i mogucnost formiranja sloja
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EfOM na membrani ili PAC/POM sloja ha membrani, u slucaju recne vode.
Na osnovu svega navedenog moze se zakljuciti da su hibridni procesi kao
moguci scenario tercijarnog tretmana i u obradi recne vode PAC/UF i
CoA/UF efikasni u uklanjanju supstanci sa visokim log Kow. U slucaju CF
(log Kow -0,07) hibridni membranski proces PAC/UF se pokazao efikasnim
pri obradi otpadnih voda, ali ne i kod recne vode. Obzirom na evidentan
uticaj matriksa, neophodno je izvrsiti dalje istrazivanje uticaja matriksa na
efikasnost ovih procesa.

4.5 Efikasnosti prirodnih procesa za uklanjanje benzofenona i kofeina iz
recne vode

4.5.1 Biodegradacije smes$e benzofenona i kofeina

Ispitivanje biodegradacije supstanci radeno je u 5 faza u laboratorijskom test
filtru (Tabela 17). Tokom | faze (FB-formiranje biofilma) ustanovljeno je da
je doslo do formiranja multispecijskog biofilma §to je potvrdeno rezultatima
analize peska nakon cetiri nedelje formiranja biofilma bez prisustva
supstanci. Analizom nativnih preparata uzorka kvarcnog peska prikazanih na
slici 24 (a, b, ¢, d, e) vide se silikatne alge pretezno slobodnozivece, kao
dominantne. Medu silikatnim algama dominantno su bili prisutni rodovi
Synedra (Slika 24a), Cyclotella (Slika 24b), Melosira (Slika 24c),
Asterionella (Slika 24d), Nitzschia (Slika 24e).

Pored prisutnih silikatnih algi analizom bojenih preparata uzorka prikazanih
na slici 25 vide se kokalni i Stapicasti oblici bakterija.

Biodegradacija BP, BP-3 i CF pracena je tokom prve faze adaptacije (Al),
kao i tokom prve i druge faze biodegradacije (B1 i B2). Tokom prve faze
adaptacije, nakon osmog dana uoceno je uklanjanje od oko 90% za BP, 95%
za BP-3, 98% za CF, $to je u skladu sa literaturom Maeng i sar. (2011) za
CF i Snyder i sar. (2007) za CF and BP-3.
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Slika 24. Nativni preparati slobodnozZivecih ilikatni algi a d Synedra b)
Rod Cyclotella ¢) Rod Melosira d) Rod Asterionella e) Rod Nitzschia i
bakterija u uzorku kolone

Slika 25. Bojeni preparati uzorka kolone sa vidljivim bakterijama (kokalni i
Stapicasti oblici) i silikatnim algama

Mogu¢ uzrok visoke efikasnosti uklanjanja supstanci tokom faze adaptacije
je ve¢ adaptirana mikroflora prisutna u rec¢noj vodi Dunava, usled duzeg
izlaganja malim koncentracijama supstanci (ICPDR, 2015).

Slika 26a i 26b predstavljaju biodegradaciju BP, BP-3 i CF tokom faze B1
(koncentracija supstanci 20 pg/l) i tokom faze B2 (koncentracija supstanci
60 pg/l). Na slikama 26a i 26b je predstavljena zavisnost efektivnog vremena
zadrzavanja u test filtru (t5;) i odnosa povrSina target jona odabranih
supstanci u uzorcima nakon eksperimenta i povrSine target jona u poc¢etnom
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rastvoru (A/A0). Dobijeni rezultati sa odnosom signal-sum (eng. signal-noise
S/N) manjim od 3, nisu uzeti u obzir.

o ABP(Co=20pgl) SBP3(Comd0pel) —CF(Co=20pel) B ~+-BP(Co=G0pgl) —-BP-3(Co=G0pg ) —4—CF{Co=60pgl)
a) D
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Slika 26. Biodegradacija BP, BP-3 i CF tokom: a) faze Bl (pocetna
koncentracija supstanci 20 pg/l) i b) faze B2 (pocetna koncentracija
supstanci 60 pg/l) (Bogunovié i sar., 2017)

Na osnovu rezultata prikazanih na slici 26 moze se zakljuéiti da su supstance
efikasno uklonjene tokom obe faze biodegradacije. Tokom B1 faze, uoceno
je uklanjanje preko 70% za BP-3 i kofein nakon 4,4 h, dok je za BP uoceno
uklanjanje od 86% nakon 3,6 h efektivnog zadrzavanja u test filtru (ukupno
vreme je 90 h). U B2 fazi (slika 26b) biodegradacija je bila kompletna nakon
1,07 h efektivnog zadrzavanja u test filtru (ukupno vreme je 24 h), sa
uklanjanjima od 90% za BP i 99% za BP-3 i CF.

Konstanta brzine biodegradacije kao i vreme poluraspada odabranih
supstanci tokom faze B1 prikazani su u tabeli 34. Vrednosti date u tabeli su
izraCunate na osnovu uklanjanja prikazanog na slici 26a, kao i na osnovu
odnosa S/N (uzete su vrednosti vece od 3).
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Na osnovu rezultata prikazanih u tabeli 34 i na osnhovu Klasifikacije
biodegradabilnosti supstanci (Bornick i sar., 2001) moze se zakljuéiti da BP,
BP-3 i CF se ubrajaju u biodegradabilne supstance (na osnovu ti,=1-3 h).
Bertelkamp 1 sar., (2014) su ispitivali biodegradaciju 14 organskih
mikropolutanata pri koncentraciji od 200 ng/l, medu kojima je CF, u
kolonama ispunjenim sedimentom. Autori su ustanovili su da je vreme
poluraspada CF 2 h, sa brzinom biodegradacije od 0,4 h.

Tabela 34. Konstanta brzine biodegradacije i vreme poluraspada supstanci
tokom faze B1 (Bogunovié i sar., 2017)

Supstance Konstanta biodegradacije k (h™) Vreme poluraspadat ., ( h)
BP 0,50 14
BP-3 0,33 2,1
CF 0,29 2,4

Kako bi se procenio uticaj fotodegradacije i prirodni biodegradacioni
potencijal re¢ne vode, paralelno sa kolonskim testovima postavljeni su
kontrolni uzorci (bez prolaska kroz test filter) pri viSoj i nizoj koncentraciji
smeSe supstanci. Kontrolni uzorci su postavljeni tokom 7 dana u statickim
uslovima, bez recirkulacije. Procena fotodegradacije je radena u uzorcima
koji su bili izloZeni naizmeni¢nom svetlosnom rezimu (12 h osvetljenje/12 h
mrak), dok je potencijal biodegradacije ispitan u odsustvu svetlosti. Rezultati
kontrolnih uzoraka pokazuju da je doSlo do degradacije supstanci, u
filtriranoj vodi Dunava nakon 7 dana eksperimenta (tabela 35).

Tabela 35. Rezultati merenja kontrolnih uzoraka (Bogunovié¢ i sar., 2017)

Faze

. BP BP-3 CF
eksperimenta
Naizmeni¢ni Naizmeni¢ni Naizmeni¢ni
. : Odsustvo . Odsustvo . Odsustvo
Uklanjanje, % svetlosni . svetlosni . svetlosni .
.. svetlosti .. svetlosti .. svetlosti
rezim rezim rezim
Bl 83 25 15 54 54 a7
B2 90 29 7 53 54 51

Degradacija BP je znatno efikasnija tokom dnevnog/no¢nog ciklusa, nego
tokom odsustva svetlosti. Poznato je da je direktna fototransformacija
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uslovljena direktnom apsorpcijom suncéeve svetlosti od strane supstanci, koja
omogucava reagovanje sa  konstituentima vode ili  indukuje
samodekompoziciju. U slucaju BP-3 tokom odsustva svetlosti uo¢eno je vece
uklanjanje, dok kod CF nije bilo razlike. Poredenjem kontrolnih uzoraka i
uzoraka koji su prosli kroz test filter, moze se zakljuciti da biofilm oformljen
na povrsini peska u koloni, znacajno uti¢e na uklanjanje BP-3 i CF.

4.5.1.1 Rezultati testa akutne toksic¢nosti sa Daphnia magna i testa inhibicije
luminiscencije sa Vibrio fischeri

Prvi korak kod procene ukupne toksi¢nosti analiziranih uzoraka je
ekotoksikoloska ocena samog matriksa — filtrirane vode Dunava (FD) u
odnosu na standardne kontrolne medijume za odabrane test vrste, Daphnia
magna i Vibrio fischeri. Rezultati su pokazali da matriks (FD) ne sadrzi
toksi¢ne materije u toksi¢cnim koncentracijama. Nakon 24 h i 48 h nije
uocena imobilizacija dafnija u FD, pa je kod testiranja eksperimentalnih
uzoraka, FD predstavljala kontrolni tretman. Takode, luminiscencija Vibrio
fischeri se nakon 30 min. Ekspozicije u filtriranom uzorku vode Dunava (sa
dodatkom NaCl, FD+2% NaCl) nije statisticki znacajno razlikovala od
luminiscencije u standardnom kontrolnom tretmanu. Zbog toga je kod
testiranja eksperimentalnih uzoraka kao kontrolni tretman koristen samo
FD+2% NaCl, odnosno, luminiscencija u eksperimentalnim uzorcima je
poredena sa luminiscencijom merenom u FD+2% NaCl. Izostanak
negativnih efekata matriksa na odabrane test organizme omogucava da se svi
(negativni) bioloski efekti uoceni pri testiranju eksperimentalnih uzoraka
pripisu toksiénom delovanju smesa odabranih supstanci i njihovih proizvoda
razgradnje.

Ukupna toksi¢nost smese niskih (FDNK - koncentracija svake od 4
supstance u smesi iznosila je 20 pg/l) i visokih koncentracija odabranih
supstanci (FDVK — koncentracija svake od 4 supstance u smesi iznosila je
60 pg/l) odredena je u sveze pripremljenim rastvorima (FDNK, FDVK), u
uzorcima uzetim nakon faze adaptacije prisutnih mikroorganizama na dve
smese razli¢itih koncentracija (Al i A2) i nakon faze biodegradacije svake
smese (B1 i B2). Nakon standardnog perioda od 48 h, procenat imobilisanih
jedinki D.magna u uzorku FDNK iznosio je oko 40%, a kod FDVK c¢ak
90%. Interesantno je da je nakon perioda adaptacije procenat imobilizacije u
oba tipa smesa iznosio 45%. Dozna zavisnost odgovora uocena je i u V.
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fisheri testu, tj. zanemarljiva inhibicija luminiscencije u uzorku FDNK i
preko 50% inhibicije u odnosu na kontrolu u FDVK (tabela 36).

Visoka toksi¢nost sveze pripremljenih uzoraka je iznenadujuca, obzirom na
literaturne podatke o niskoj akutnoj toksi¢nosti pojedinac¢nih supstanci za
odabrane vrste. Prema rezultatima Sun i sar. (2016) i Liu i sar. (2015), D.
magna 24 h LCsg za BP iznosi 7,63 mg/l, a 48 h ECso= 9,51 mg/l, BP-3 je
112 mg/l (Fenti sar., 2010; Sieratowic i sar., 2011; Liu i sar., 2015). Prema
podacima Liu i sar., (2015) benzofenoni BP i BP-3 su Stetni za V. fischeri, sa
30 min, ICsp > 10 mg/l. Odabrani lekovi, CBZ i CF, su Stetni za D. magna
(ECs50>10 mg/l) (Kim i sar., 2007; Chevalier i sar., 2015), a netoksi¢ni za V.
fischeri (Zhuang i sar., 2013). Visoka ukupna toksi¢nost sveze pripremljenih
sme$a odabranih benzofenona (BP i BP-3) i lekova (CBZ i CF) ukazuju na
rizik od potencijalno sinergistickih efekata supstanci u smeSama kao 1
moduliraju¢ih efekata POM u re¢noj vodi na toksi¢nost mikropolutanata.
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Uzorci uzeti nakon faze biodegradacije smese niskih koncentracija (B1) nisu
toksi¢ni za dafnije - imobilizacija od 25% ne predstavlja statisticki znacajan
efekat u poredenju sa kontrolom. Biodegradacijom se znacajno smanjila
ukupna toksi¢nost smeSe visokih koncentracija, procenat imobilizacije u
uzetom uzorku B2 od 35% je znacajno niZzi od efekta sveze pripremljene
smesSe (FDVK, 90%), ali imobilizacija 1 dalje predstavlja znacajan efekat u
odnosu na kontrolu. U slu¢aju V. fischeri, toksi¢nost smeSe sa viSom
koncentracijom smanjena je nakon faze biodegradacije. Inhibicija
luminiscencije u uzorku B2 iznosi svega 14,4% i ne razlikuje se znacajno od
kontrolnog uzorka (tabela 36).

Paralelno sa kolonskim testovima, uzorci vode reke Dunav obogaceni su na
identican nacin smeSama niskih i visokih koncentracija odabranih
mikropolutanata, ostavljeni su da stoje (stare) tokom sedam dana u stati¢kim
uslovima u staklenim posudama na sobnoj temperaturi, bez recirkulacije,
Uzorci FDNK i FDVK su ¢uvani sve vreme u mraku, dok su uzorci FDNK i
FDVK ¢uvani u naizmeni¢nom svetlosnom rezimu (12 h osvetljenje/12 h
mrak). Promena toksi¢nosti sva Cetiri uzorka (FDNKM, FDVKM, FDNKS i
FDVKS) nakon 7 dana praéena je istim testovima toksi¢nosti kao i kod
kolonskih testova. Cilj testova je bio da se proceni uticaj fotodegradacije i
prirodni biodegradacioni potencijal re¢ne vode.

Rezultati testova ukupne toksi¢nosti uzoraka koji su starili u stacionarnim
uslovima (bez recirkulacije kroz kolonu sa formiranim biofilmom) dali su
interesantan uvid u biodegradacioni potencijal rezidencijalne mikroflore
vode Dunava, ali i fotodegradabilnost odabranih supstanci. Sveze
pripremljena smeSa niskih koncentracija nije dovela do znacajnih promena
luminiscencije V. fischeri, tako da je uticaj procesa starenja (kako na svetlu
tako i u mraku) zanemarljiv. Medutim, testovi akutne toksi¢nosti uzoraka
FDNKS i FDNKM sa D. magna pokazali su odredeno smanjenje (mada ne i
statisticki znacajno) ukupne toksi¢nosti u odnosu na sveze pripremljenu
smeSu. Smanjenje ukupne toksi¢nosti je bilo izraZenije kod uzorka koji je
stario na svetlu (preko 50% smanjenje toksi¢nosti u odnosu na FDNK), dok
je smanjenje toksicnosti kod uzorka koji je stario u mraku bilo zanemarljivo
(12% u odnosu na FDNK). Medutim, statisticki znaCajno visa stopa
imobilizacije u odnosu na kontrolu ukazuje na postojanje rezidualne
toksi¢nost oba uzorka nakon starenja. Kod smeSe visokih koncentracija
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uocen je slican obrazac, sa tom razlikom $to je smanjenje ukupne toksi¢nosti
uzoraka nakon starenja registrovano i testom inhibicije luminiscencije V.
fischeri, jer je sveze pripremljena smeSa visokih koncentracija (FDVK)
dovela do znacajne inhibicije luminiscencije u odnosu na kontrolu. Kao i kod
uzoraka smeSa niskih koncentracija, smanjenje ukupne toksi¢nosti je
izrazenije kod uzorka koji je stario na svetlu. Rezidualna toksicnost je
konstatovana u oba slucaja, kod oba test organizma, ali je za D. magna
znacajna a za V. fisheri zanemarljiva.

4.5.2 Transport benzofenona i kofeina kroz sediment
Transport BP, BP-3 i CF kroz sediment Dunava je ispitan kolonskim

testovima. Krive proboja za BP, BP-3 i CF i tioureu, kao nesorbujucu
supstancu date su na slici 27.

¢ Tiourea MBP ABP-3 XCF

] - '
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Slika 27. Krive proboja tiouree, BP, BP-3 i CF (pocetne koncentracije: BP
647 ug/l; BP-3 170 pg/l; CF 607 pg/l;kolona: 1 =20 cm, r =1 cm, P =
3,14 cm? V = 62,8 cm® p= 1,98 gicm®, ¢ = 0,62, brzina filtracije 0,1 m/h)
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Koncentracija tiouree u eluatu je iznosila 50% nakon 2,8 h, dok je 100%
tiouree detektovano u eluatu nakon 54 h. Vreme za koje je 50%
koncentracije BP detektovano u eluatu iznosi 32 h, nakon ¢ega je usledio pad
koncentracije, a maksimalni odnos detektovane i pocetne koncentracije
dostignut je nakon 87 h i iznosi ¢/cy=0,606, nakon ¢ega je usledio ponovni
pad koncentracije koji je ostao konstantan do kraja eksperimenta i iznosi oko
40% pocetne koncentracije. Moguci uzrok smanjenju koncentracije su
sorpcija 1 biodegradacija, mada se ne moze utvrditi pojedinacni udeo ovih
procesa. U slucaju BP-3 maksimalna postignuta vrednost iznosila je
¢/c=0,285 nakon 52 h, nakon ¢ega je uocen pad na c/co=0,03 nakon 151 h,
odnosno 3% je detektovano pocetne koncentracije BP-3 u eluatu nakon
eksperimenta. To ukazuje da klasicne krive proboja u slucaju oba
benzofenona nije bilo moguce dobiti. Posto u eksperimentima nije koristen
biocid, a sediment moze imati sorpcioni kapacitet za organske polutante,
nemoguce je razdvojiti uc¢inak procesa sorpcije i biodegradacije koji su se
desili za ove dve supstance. Na osnhovu dobijenih rezultata moze se
pretpostaviti da sediment kao barijera za benzofenon i benzofenon-3 u
prirodi moze biti efikasna i to najverovatnije usled biodegradacije
adaptiranom mikroflorom. Dobijeni rezultati za benzofenone su u skladu sa
prethodno predstavljenim rezultatima, gde je dokazana intenzivna
biodegradacija BP, BP-3 u re¢noj vodi sa stepenom uklanjanja u
primenjenim eksperimentalnim uslovima laboratorijskog biofiltra >90% za
BP, za BP-3 >99% nakon 24 h. Imaju¢i u vidu da su odabrani benzofenoni
hidrofobne supstance (log Kow BP 3,18 i log Kow BP-3 3,79) uticaj sorpcije
se ne moze zanemariti, ali on u ovom radu nije ispitivan.

U slucaju CF, kriva proboja je dobijena (slika 28). Koncentracija CF ve¢
nakon 2,8 h pocinje da raste u eluatu, a 50% koncentracije postignuto je
nakon 4,7 h (samo 2 sata razlike u odnosu na tioureu), dok je na kraju
eksperimenta detektovano 91% CF u eluatu.

Opti¢kim fitovanjem rezultata dobijenih za tioureu zasnovanih na modelu
Transmod (verzija 2.2, Worch, 2006) pokazalo se da postoji ¢ak i njena
retardacija (Rd=2,2). Eksperiment sa tioureom je ponovljen pri istim
uslovima i ponovo je dobijena ista vrednost retardacije, verovatno zbog
mogucih interakcija supstance sa sedimentom pri izrazeno niskom protoku.
U literaturi je poznato da je za npr. aktivni ugalj pri niskom protoku
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nemoguce pronaéi adekvatnu nesorbuju¢u supstancu. Metzelder i Schmidt
(2017) su dokazali da ¢ak i soli (NaCl, Nal, NaNO,, NaBr itd.) imaju
retardaciju, te su kao adekvatnu nesorbujucu supstancu koristili deuterisanu
vodu, §to u nasem slucaju nije bilo moguce.

Kriva proboja za CF je data na slici 28 sa podacima dobijenim pomocu
softvera Transmod (verzija 2.2, Worch, 2006). Na njima su predstavljene
vrednosti retardacionog faktora (Rd), disperziviteta (o) i faktora degradacije

).
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Slika 28. Kriva proboja CF (Co= 607 pg/l | =20 cm, r =1 cm, P =
3,14 cm? V = 62,8 cm®, p= 1,98 g/cm®, ¢ = 0,62, brzina filtracije 0,1 m/h)

Modelovanjem podataka vrednosti dobijenih za CF, dobijena retardacija je
4,5. Poroznost sistema procenjena je gravimetrijski, a ne na osnovu
nesorbujuce supstance zbog cega rezultat Rd za CF treba uzeti sa rezervom,
no uocljivo je da je on mnogo manji nego za neke druge supstance za koje su
radena istrazivanja na dunavskom sedimentu. Naime, Macerak-Leovac i sar.
(2019) su ispitivali transport alahlora (log Kow 3,52), atrazina (log Kow
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2,61) i trifluralina (log Kow 5,34) pri koncentraciji od 100 pg/l, kroz
sediment Dunava. Retardacija za atrazin i alahlor iznosila je Rd=55 i Rd=35
u re¢noj vodi, dok u slu¢aju trifluralina nije dobijena kriva proboja za 48 h
koliko je eksperiment trajao.

Cak i pored eksperimentalnih poteskoca sa tioureom, dobijeni rezultati za CF
su u skladu sa rezultatima Greenhagen-a i sar. (2014) koji su ispitivali
sorpciju i biodegradaciju CF (c,= 250 mg/l) u kolonskim testovima koristeci
sediment i pesak, pri brzini filtracije od 0,01 m/dan. Oni su za pesak dobili
Rd=2, a za sediment Rd=3,5. Dobijeni rezultati u ovom radu su u saglasnosti
sa Godfrey i sar. (2007) i Greenhagen i sar. (2014) koji su dokazali da
peS€ani sediment ima neznatan uticaj na transport CF, kao i da usled
mobilnosti CF moze lako dospeti do podzemnih voda.

Moze se zakljuciti da je biodegradacija odabranih supstanci prisutna u
recnoj vodi Dunava. Smanjenje toksicnosti smese efikasnije je u prisustvu
svetlosti, sto ukazuje na proces fotodegradacije, a proces biodegradacije je
jedini koji smanjuje ukupnu toksichost smese. Rezidualna toksi¢nost moze
biti posledica nedetektovanih transformacionih proizvoda. Ispitivanje
transporta supstanci kroz sediment pokazalo je da sediment predstavlja
efikasnu barijeru za benzofenone, ukoliko je bioloska razgradnja efikasna,
dok CF lako prolazi kroz sediment i predstavlja potencijalnu opasnost za
zagadenje podzemnih voda, zbog svoje mobilnosti.
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4.6 Fotodegradacija benzofenona

Eksperimenti fotodegradacije BP radeni su u dva matriksa. U MilliQ vodi i
sintetiCkom  matriksu  koji je prethodno pripremljen  dodatkom
0,5 mmol HCOs7/1, 0,6 mmol CI/1 i 0,2 mmol SO,*/l u MilliQ vodu. Oba
matriksa su ispitana sa i bez dodatka DOC surogata, na dva koncentraciona
nivoa BP 1ug/l i 10 ug/l. Rezultati eksperimenta fotodegradacije prikazani su
u tabeli 37. Ovi rezultati su objavljeni u radu Ivancev-Tumbas i sar. (2018).

Tabela 37. Rezultati eksperimenata fotodegradacije BP (preuredeno iz
Ivancev-Tumbas i sar., 2018)

Matriks Co (BP) ugl/l DOC (mg/l) % BP
MilliQ voda 1 - 56
MilliQ voda 1 1 77
MilliQ voda 10 - 45
MilliQ voda 10 10 80

Sinteticka voda 1 - 35
Sinteticka voda 1 1 71
Sinteticka voda 10 - 49
Sinteticka voda 10 10 52

Nakon 4 h zracenja pomoc¢u UV-LP lampe, uklonjeno je 56% i 45% BP pri
koncentracijama od 1 i 10 pg/l, redom, u MilliQ vodi. Dobijeni rezultati su u
skladu sa rezultatima u radu Kotnik i sar. (2016), gde je ty iznosilo 4,44 h u
destilovanoj vodi. Uklanjanje BP u sintetickoj vodi iznosilo je 35% za 1 pg/I
BP i 49%, za 10 pg/l BP.

Sa dodatkom DOC surogata u MilliQ vodu uocéena je povecana efikasnost
uklanjanja BP. DOC surogati prethodno dodati u MilliQ vodu u koncentraciji
od 11 10 mg/l povecali su efikasnost uklanjanja BP za 21% 1 35%, redom. U
slu¢aju sinteticke vode, povecana je efikasnost cak za 36% pri nizoj
koncentraciji DOC surogata (1 mg/l) i BP (1 pg/l), dok pri visim
koncentracijama DOC surogata (10 mg/l) i BP (10 ug/l) ovaj efekat nije
uocen verovatno usled prisustva razlicitih soli koje mogu imati efekte na
fotodegradaciju. Dobijeni rezultati ukazuju da je BP sklon indirektnoj
fotodegradaciji, $to je u skladu sa literaturnim podacima (Canonica i sar.,
2008; Yuan i sar., 2009; Li i sar., 2016; Semones i sar., 2017).
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Sa povecanjem sadrzaja DOC porast efikasnosti degradacije BP je slican
(21%, 35% i 36%) u svim eksperimentima, bez obzira na prisustvo hloridnih,
bikarbonatnih i sulfatnih anjona. Vazno je napomenuti da sme$a soli nije
sadrzala nitrate, koji se smatraju kao najodgovorniji za ubrzanu degradaciju
supstanci (Kotnik i sar., 2016; Peng i sar., 2016). Kompeticija DOC za UV
svetlost nije uocena u MilliQ vodi, pri niskoj i visokoj koncentraciji BP, iako
je poznato da se rezorcinol, L-serin i I-leucin, koji su u radu upotrebljeni kao
surogati DOC-a, pod uticajem UV svetlosti degradiraju (Bond i sar., 2009).
U sluc¢aju niske koncentracije BP i DOC u sinteti¢koj vodi efekti kompeticije
nisu uoceni, dok su u slucaju vise koncentracije BP i DOC uoceni, usled
prisustva soli 1/ili uticaja viSe koncentracije DOC.

Uticaj dodatka smese soli (hlorid, sulfat i bikarbonat) na uklanjanje BP
prikazan je na slici 29 kao rezultat razlike u procentu uklanjanja izmedu
uzoraka sa i bez prisustva soli u MilliQ vodi, sa i bez dodatka DOC za svaku
koncentraciju BP.

30 4

20 A

BP 10

10 BP 1+DOC

20 4

Razlike u uklanjanju BP usled dodatka
soli, %
=

BP1

30 - BP 10+DOC
Koncentracija BP (ug/l)i prisustvo DOC u matriksu

Slika 29. Razlike u uklanjanju BP usled dodatka soli u MilliQ vodu i MilliQ

vodu obogacenu surogatima DOC (preuredeno iz Ivancev-Tumbas i sar.,
2018)
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Dodatak soli nije znacajno uticao na uklanjanje BP pri koncentraciji od
10 pg/l u MilliQ vodi bez prisustva DOC, kao i pri koncentraciji BP od
1 pg/l u prisustvu DOC u MilliQ vodi. Uticaj dodatka soli na degradaciju
uocen je pri niskoj koncentraciji BP u Cistoj MilliQ vodi bez prisustva DOC
(21%) i pri visoj koncentraciji BP u prisustvu anjona i DOC (28%). Uzrok je
verovatno efekat anjona kao ,,hvataca” za uslove niske koncentracije BP bez
DOC, a za uslove visoke koncentracije BP sa DOC, uzrok moze biti
kompeticija DOC za fotone i/ili reaktivne fotooksidante u rastvoru (prisutne
samo kada ima DOC).

Pri pocetnoj koncentraciji BP od 10 pg/l, u odsustvu DOC, uticaj soli nije
bio znacajan za degradaciju, verovatno usled uticaja viSe koncentracije BP.
Pri niskim koncentracijama DOC surogata i BP uticaj soli na degradaciju
nije bio znacajan. Mogu¢ razlog je ukupan efekat reakcija surogata koji se
mogu degradirati UV-C zra¢enjem uglavnom apsorpcijom fotona pre nego
reakcijom sa hidroksilnim radikalima (Bond i sar., 2009), ali i sposobnost
soli da budu i ,hvata¢i” i generatori fotooksidanata, vodi ka tome da
bikarbonati generiSu karbonatne radikale tokom procesa fotolize DOC (jer
ona dovodi do formiranja radikala). Karbonatni radikali su pokazali
selektivnost za odredene mikropolutante (Chen i sar., 1975; Peng i sar.,
2016). Ovaj efekat nije vidljiv u slucaju veée koncentracije DOC i BP,
verovatno usled apsorpcije fotona pomocu DOC i/ili usled kompeticije za
reaktivne vrste koje nastaju u rastvoru zbog sposobnosti DOC da deluje i kao
samo-hvata¢ radikala.

Uprkos poznatoj otpornosti BP na razgradnju UV zracenjem, on je uspesno
razgraden u rastvoru koji je intenzivno zracen tokom 4 sata u Sarinom
reaktoru (BP 1 g/l 56% i BP 10 pg/l 45%, u MilliQ vodi). Uticaj soli nije
znacajan na nizim koncentracijama DOC surogata i BP, dok je suprotno
dobijeno za vise koncentracije DOC surogata i BP. Dobijeni rezultati
ukazuju na znacaj detaljne karakterizacije vodenog matriksa u
istrazivanjima koja se bave sudbinom mikropolutanata pri izlaganju UV
zracenju.
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5. Zakljucak

Zbog nedostatka podataka o sadrzaju benzofenona i kofeina u razli¢itim
tipovima vode, kao i njihovom ponasanju tokom procesa precis¢avanja voda,
u ovoj doktorskoj disertaciji uradena su ispitivanja, u lokalnoj specifi¢noj
otpadnoj i re¢noj vodi koja obuhvataju neoksidativne konvencionalne i
nekonvencionalne procese i prirodne procese precis¢avanja. Ciljevi
istrazivanja su bili: i) odredivanje koncentracije benzofenona i kofeina u
lokalno specifi¢énim matriksima (efluent postrojenja za tretman otpadne vode
i re¢na voda-Dunav); ii) dobijanje podataka o efikasnosti nekonvencionalnih
procesa za obradu otpadnih voda u laboratorijskim uslovima (adsorpcija,
koagulacija/flokulacija, hibridni proces adsorpcija/koagulacija i hibridni
membranski proces adsorpcija na aktivnom uglju/ultrafiltracija); iii)
dobijanje podataka o efikasnosti konvencionalnih i nekonvencionalnih
procesa za obradu reéne vode u laboratorijskim uslovima. Konvencionalni
procesi ispitani za uklanjanje supstanci iz reéne vode Su adsorpcija i
koagulacija/flokulacija, dok su nekonvencionalni procesi hibridni proces
adsorpcija/koagulacija i hibridni membranski procesi adsorpcija na aktivnom
uglju/ultrafiltracija kao i koagulacija/ultrafiltracija; iv) dobijanje podataka o
efikasnosti prirodnih procesa za uklanjanje benzofenona i kofeina na osnovu
kojih mogu da se dobiju indikacije o relevantnosti ovih supstanci za tretman
vode za pice.

Za odredivanje sadrzaja BP, BP-3 1 CF u odabranim matriksima koriSteno je
pet metoda (A, B, C, D i E) za pripremu i analizu uzoraka GC/MS. Metode
se razlikuju po nacinu pripreme uzorka (¢vrsto-tecna ekstrakcija ili te¢no-
teCna ekstrakcija), po koncentracionom opsegu za koji su primenjivane,
naCinu kvantitacije (interni standard i/ili standardni dodatak) i po vrsti
rastvaraca koriStenoj za pojedine tipove eksperimenata. Tri od ovih pet
metoda je razvijeno na Prirodno-matematickom fakultetu u Novom Sadu (A,
CiD), adve od te tri su validovane tokom rada na ovoj doktorskoj disertaciji
(A i D). Metoda C je ranije uspostavljena. Druge dve metode (B i E) su
prethodno razvijene i validovane u Institututu Jozef Stefan u Ljubljani, 1 u
ovom radu primenjene. Metoda A (SPE ekstrakcija uzorka i metoda
standardnog dodatka) je koriStena za odredivanje sadrzaja odabranih
supstanci pre i posle adsorpcije, koagulacije i hibridnog PAC/CoA procesa,
primenjenog za unapredeno pre€iS¢avanje efluenta postrojenja za tretman
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otpadnih voda koji je prethodno obraden postupkom sa aktivnim muljem.
Efikasnost nekonvencionalnih tretmana procenjena je uz obogacivanje
uzoraka, ali pri realno moguc¢im koncentracijama od oko 2 pg/l. B metodom
(SPE ekstrakcija uz primenu IS) je odreden sadrzaj odabranih supstanci u
istom efluentu postrojenja za tretman otpadnih voda pre i nakon procesa
PAC/UF u uzorcima efluenta koji nisu bili prethodno obogaceni. C metoda
(te¢no-tena ekstrakcija metilen-hloridom i primena internog standarda) je
koriStena za ispitivanje biodegradacije smeSe odabranih supstanci u
laboratorijskom test filtru (po¢etne koncentracije supstanci 20 pg/l i 60 pg/l).
Metoda D (tecno-teCna ekstrakcija heksanom za benzofenone 1 metilen-
hloridom za kofein uz primenu internog standarda) je koriStena za
odredivanje sadrzaja supstanci u re¢noj vodi pre i nakon ispitivanja
transporta kroz sediment Dunava (Cgp = 647 pg/l; Cgp.3 = 170 pg/l; Ccr =
607 pg/l), kao i1 pre i posle konvencionalnih (adsorpcija, koagulacija) i
nekonvencionalnih  procesa (hibridni proces PAC/CoA i hibridni
membranski procesi PAC/UF, CoA/UF) (Cgp = 25-39 ug/l; Cgp.z = 6,3-
47,15 ug/l; Ccr = 28,7-45 pg/l). Metoda E je koriStena za odredivanje
koncentracije BP pre i nakon procesa fotodegradacije (Cgp = 1 g/l i
10 pg/l). Preciznost metode A za nizi koncentracioni nivo (0,1 pg/l) iznosi
od 2,8% do 10,3%, a za visi koncentracioni nivo (1 pg/l) od 2,4% do 6,7%,
za sve supstance. Sistemska greSka metode A na nizem koncentracionom
nivou (0,1 pg/l) je od 9% do 21%, dok je za visi koncentracioni nivo (1 pg/l)
od 0% do 11%, za sve supstance. Preciznost metode D za nizi koncentracioni
nivo (1 pg/l) iznosi od 3% do 15%, a za visi koncentracioni nivo (30 pg/l) od
1,4% do 13,5%, za sve supstance. Sistemska greska metode D na niZem
koncentracionom nivou (1 pg/l) je od 2% do 24% za razlicite supstance, dok
je za visi koncentracioni nivo (30 pg/l) od 4% do 8%.

Rezultati dobijeni za koncentracije odabranih supstanci u lokalno
specificnim matriksima su u skladu sa literaturnim podacima. U efluentu
WWTP, BP je izmeren u dva od ukupno tri uzeta uzorka u koncentracijama
od 0,146 pg/l 1 0,112 pg/l. BP-3 je izmeren u 4 od 5 ispitivanih uzoraka u
koncentracijama od 0,00718 ug/l do 0,42 ug/l, dok je CF izmeren u 5 od
ukupno 6 ispitivanih uzoraka u opsegu od 0,2 ug/l do 12 ug/l. Sto se tice
prisustva supstanci u recnoj vodi, od ukupno devet merenja, BP je izmeren
samo u dva uzorka iznad granice kvantitacije metode, u koncentracijama
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0,23 ug/l i 0,95 pg/l. BP-3 je izmeren u jednom od sedam uzoraka u
koncentraciji od 0,62 pg/l, dok je u jo$ dva uzorka detektovan njegov trag
izmedu granice detekcije i granice kvantitacije metode (tri od sedam uzoraka
0,3 ug/l, 0,45 pg/l). CF je kvantitativno odreden u 1 od 7 ispitivanih uzoraka
u koncentraciji od 0,7 pg/l. Ovakvi rezultati za reku Dunav, koji su u okviru
ocekivanih vrednosti ili su ¢ak 1 nizi od koncentracija koje se nalaze u re¢noj
vodi Sirom sveta su posledica pseudoperzistencije ovih jedinjenja, velikog
razblaZzenja otpadnih voda, ali i relativno visokih granica Kkvantitacije
primenjenih analitickih metoda. Prisustvo sve tri supstance je potvrdeno u
lokalno specifi¢nim matriksima.

Ispitivanje nekonvencionalnih procesa za preci§¢avanje efluenta
otpadne vode obuhvatilo je adsorpciju, koagulaciju, hibridni proces
PAC/CoA i hibridni membranski proces PAC/UF. U procesima adsorpcije,
PAC/CoA i PAC/UF koristen je ugalj A (5-20 mg/l), koji se primenjuje u
tretmanima otpadnih voda sam, ili u kombinaciji sa membranskim procesom.
U koagulacionim procesima koristena su dva koagulanta, komercijalni
kogulant FeCls (4-10 mg Fe**/1) i prirodni koagulant na bazi pasulja (0,0375-
0,5 mi/).

Efikasnost PAC/CoA za uklanjanje BP, BP-3 i CF iz efluenta, ispitana je
nakon S§to su odabrani eksperimentalni uslovi za uklanjanje EfOM opri
razli¢itim dozama uglja A (5 — 20 mg/l), komercijalnog koagulanta FeCl;
(doza 4-10 mg Fe**/l) i prirodnog koagulanta na bazi pasulja (0,0375-
0,5 ml/l). Adsorpcijom je utvrdeno da efikasnost uklanjanja EfOM raste sa
porastom doze uglja A. Efikasnost uklanjanja EfOM pri najvecoj dozi uglja
A od 20 mg/l je 16% na osnovu merenja HPK i 23% na osnovu merenja UV
apsorbancije na 254 nm, dok je uklanjanje EfOM pri dozi uglja A od 5 mg/I
1% na osnovu merenja HPK i 2,5 % na osnovu merenja UV apsorbancije na
254 nm. Najveca efikasnost prirodnog koagulanta je postignuta pri dozi od
0,0375 ml/l i iznosi 12%, na osnovu merenja HPK. Komercijalni koagulant
FeCl; se pokazao efikasnijim u uklanjanju EfOM od prirodnog koagulanta.
Sa porastom doze koagulanta FeCls efikasnost uklanjanja EfOM raste. Na
osnovu merenja i HPK i UV apsorbancije na 254 nm ona iznosi 27%, za
dozu 4 mg Fe**/l. Na osnovu ovakvih rezultata odabrane su doze uglja A
5mg/l i 20 mg/l, i prirodnog koagulanta od 0,0375 ml/l za PAC/CoA
hibridni proces pri razli¢itim nacinima doziranja uglja 1 koagulanta.
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PAC/CoA procesom je utvrdeno da se uklanja znatno vise EfOM nego
zasebnim procesima adsorpcije i koagulacije, a da redosled doziranja
koagulanta i uglja nema znacaj, $to je u skladu sa literaturom. Ovakvi
eksperimentalni uslovi u hibridnom PAC/CoA procesu, pri dozama uglja A
od 5 mg/l i 20 mg/l, FeCl; od 4 mg Fe®**/l i dozi prirodnog koagulanta od
0,0375 ml/l primenjeni su za ispitivanje uklanjanja odabranih supstanci, pri
simultanom doziranju uglja 1 koagulanata. Efluent WWTP je prethodno
obogac¢en BP, BP-3 i CF, a njihov sadrzaj je u koncentracijama od 0,96 pg/I
do 2 pg/l.

Adsorpcijom se iz efluenta otpadne vode mogu efikasno ukloniti BP, BP-3 i
CF. Benzofenoni se uklanjaju >84% pri nizoj (5 mg/l), a pri viSoj dozi uglja
od 20 mg/l uklanjanje je iznosilo >94% za BP i >89% za BP-3. Polarni
kofein se sa dozom uglja od 5 mg/l uklanja oko 47%, a povecanjem doze na
20 mg/l dobijena je visoka efikasnost uklanjanja (84%).

Koagulacija komercijalnim koagulantom (4 mg Fe**/l) i prirodnim
koagulantom (0,0375 ml/l) na bazi pasulja se pokazala neefikasnom za sve
supstance u efluentu otpadne vode (efikasnost uklanjanja <20%).

Hibridni PAC/CoA sa ugljem A (5 i 20 mg/l) i prirodnim koagulantom
(0,0375 ml/l), ili komercijalnim koagulantom (4 mg Fe**/l) ne umanjuje
efikasnost adsorpcije pri dozi uglja A od 20 mg/l, ali pri niZzoj dozi od 5 mg/1
ima znacajnih razlika kod prirodnog koagulanta. Uklanjanje svih odabranih
supstanci u hibridnom procesu sa vecom dozom uglja i u slucaju oba
koagulanta je >88%.

Hibridni membranski proces PAC/UF (dead-end) testiran je u filtracionim
ciklusima od po 30 min i pri pri fluksu od 80 I/h/m% Obogacivanje matriksa
u ovom slucaju nije radeno, pa je sadrzaj BP-3 u efluentu iznosio 7,17 ng/l, a
CF 348 ng/l. Tokom ultrafiltracije otpadne vode bez dodatka uglja A, pri
fluksu od 80 I/h/m?, utvrdena je sorpcija BP-3 (47%, RSD=52%, n=3) i CF
(>99,95%) na ultrafiltracionoj membrani. Dobijena je visoka efikasnost
PAC/UF za uklanjanje BP-3 (>68%) i CF (>99,95%) pri dozi uglja od
20 mg/l. Tokom UF i PAC/UF procesa, nakon svakog ciklusa permeabilnost
se znacajno smanjila, ali je intenzivnim pranjem nakon svakog ciklusa
ponovo vra¢ena na pocetnu vrednost. To potvrduje uticaj taloZzenja EfOM na
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membrani na sorpciju supstanci na ultrafiltracionom membranskom
materijalu.

Organski mikropolutanti sa netretiranom i/ili nedovoljno tretiranom
otpadnom vodom dospevaju u povrsinske vode i tu moze doc¢i do fizicko-
hemijske razgradnje (oksidacija, fotoliza) ili biorazgradnje, ali i sorpcije na
sedimentima, a ukoliko prirodni uslovi dozvoljavaju, i do prodora kroz
slojeve akvifera u podzemne vode. Sorpcija na sedimentu kao i
biodegradacija imaju vaznu ulogu u transportu organskih mikropolutanata,
Sto je potvrdeno u ovoj doktorskoj disertaciji. Ispitivanjem biodegradacije
BP, BP-3 i CF u prisustvu ¢esto detektovanog CBZ u re¢noj vodi primenom
laboratorijskog test filtra (Co= 20 ug/l i 60 ug/l) uoceno je njihovo efikasno
uklanjanje (90-99%). Konstante brzine biodegradacije za BP, BP-3 i CF su
iznosile 0,5 ht, 0,33 h? i 0,29 h?, na osnovu ¢ega je zakljuCeno da su sve
supstance biodegradabilne. Uticaj adsorpcije je bio iskljuc¢en upotrebom
inertne kolonske ispune (Celi¢na kolona punjena kvarcnim peskom) koja je
istovremeno posluzila kao nosa¢ za razvoj biofilma pri recirkulaciji recne
vode u filtru. Paralelno sa ispitivanjem biodegradacije, ispitivana je i
toksi¢nost smesa pre i nakon laboratorijskog testa pomoc¢u dva standardna
testa: akutni test toksi¢nosti pomo¢u Daphnia magna (imobilizacija) i
pomoc¢u Vibrio fisheri (inhibicija bioluminiscencije). Testovi toksi¢nosti
pokazali su znaCajno smanjenje ukupne toksi¢nosti smeSa tokom
laboratorijskog testa. Rezidualna toksi¢nost u odnosu na D. magna moze biti
posledica  nedetektovanih  transformacionih  produkata.  Ispitivanje
transporta BP, BP-3 i CF kroz sediment Dunava kolonskim testovima
(brzina filtracije 0,1 m/h, Co= 171 ug/l - 647 pg/l) utvrdeno je da sediment
Dunava predstavlja efikasnu barijeru za benzofenone, najverovatnije usled
intenzivne biorazgradnje pracene sorpcijom, dok CF lako prolazi kroz
sediment zbog svoje mobilnosti (log Kow -0,07).

Fotodegradacija se u procesima pre¢is¢avanja komunalne otpadne vode
moze deSavati pri dezinfekciji UV zraCenjem u zavrSnoj obradi, dok se u
obradi reéne vode, ona moze koristiti u fazi preoksidacije, ili primenom
dezinfekcije na vodozahvatu. Uprkos poznatoj otpornosti BP na UV
zracenje, u ovoj doktorskoj disertaciji potvrdeno je da se on moze uspesno
razgraditi u rastvoru koji je intenzivno zracen tokom 4 sata u Sarznom
reaktoru, sto je u skladu sa literaturom. Uklonjeno je 56% BP u rastvoru
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MilliQ vode pri koncentraciji 1 pg/l dok je sa viSom inicijalnom
koncentracijom BP od 10 ug/l uklonjeno 45%. Dodatak smeSe anjona u vodu
izazvao je smanjenje degradacije BP na nizem koncentracionom nivou za
20%, dok je dodatak DOC surogata stimulisao razgradnju BP u MilliQ vodi
(uklanjanje 80%). lako primenjeno UV zracenje nije bilo realno za
dezinfekciju u tretmanima voda, rezultati su pokazali znacaj detaljnije
procene kvaliteta vode, u smislu strukture i sastava DOC, kada je izlozena
UV zracenju.

Jedan od scenarija obrade direktno zahvaéene recne vode predstavljaju
nekonvencionalni hibridni procesi adsorpcije/koagulacije (PAC/CoA),

adsorpcije/ultrafiltracije  (PAC/UF), kao i koagulacije/ultrafiltracije
(CoA/UF). Pri membranskim hibridnim procesima se simultano odigrava
dezinfekcija ultrafiltracijom 1 uklanjanje mikropolutanata, odnosno

organskih materija primenom uglja i koagulanta. U radu je ispitana
efikasnost ovih procesa za uklanjanje odabranih supstanci. Sto se tice
konvencionalnih procesa za obradu re¢ne vode, ispitani su adsorpcija na
dva aktivna uglja u prahu (PAC B i PAC C) i koagulacija komercijalnim
koagulantom BOPAC®.

Da bi se odredili eksperimentalni uslovi za ispitivanje efikasnosti uklanjanja
supstanci PAC/CoA procesom, prvo su uradeni eksperimenti sa ciljem
odredivanja doza uglja B i C (doze uglja B i C: 2, 51 10 mg/l) i koagulanta
(doze BOPAC®: 1, 2, 5 i 10 mg AIP*/l) za dalji rad. To je sprovedeno
merenjem sadrzaja POM pre i posle zasebnih procesa adsorpcije i
koagulacije. Zahtevani kriterijjum bio je postizanje zadovoljavajuceg
kvaliteta vode za pice sa aspekta sadrzaja POM (izraZenog preko utroska
KMnOy,, koji iznosi 8 mg KMnOJ/l). Efikasnost uklanjanja POM izrazena je
preko utroska kalijum-permanganata u kiseloj sredini (UKP) ili merenjem
UV apsorbancije na 254 nm.

Adsorpcionim testom je utvrdeno da nijedna od doza uglja B nije dovoljna za
postizanje kriterijuma kvaliteta vode za pi¢e sa aspekta sadrzaja POM
(izrazen preko utroska KMnOy koji iznosi 8 mg KMnQO4/I). Sa porastom doze
uglja B, nije primeéen znacajan porast uklanjanja POM. Koncentracija POM
se smanjila pri dozi uglja B od 2 mg/l za 41%. Doza uglja B od 5 mg/l
smanjila je koncentraciju POM za 47%, a doza uglja B od 10 mg/l za 50% u
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odnosu na pocetni sadrzaj POM. Ugalj C se pokazao efikasnijim u odnosu na
ugalj B za uklanjanje POM. Ve¢ sa najmanjom dozom uglja C od 2 mg/I,
postize se ciljna vrednost utroska KMnO,4 od 8 mg KMnO,/I, a to se moze
objasniti veéom povriinom (1357 m%g) uglja C u odnosu na komercijalni
ugalj B (734 m?g). Koagulacija je efikasnija u odnosu na adsorpciju u
pogledu postizanja zahtevanog kriterijuma kvaliteta vode za pice sa aspekta
sadrzaja POM. Efikasnost koagulacije za doze koagulanta od 1, 2, 5 i
10 mg AI**/I je od 63% do 66%. Pomenuti kriterijum je zadovoljen nakon
svih primenjenih doza koagulanta. Hibridni proces PAC/CoA je pri
razli¢itim dozama koagulanta (BOPAC®) i uglia B (I mgAP*/l /
2 mg PAC/I; 2 mg AI**/I / 2 mg PAC/I; 2 mg AI**/l /5 mg PAC/I; 5 mg AI**/I
/ 5mg PAC/I;) pokazao veéu efikasnost u uklanjanju POM od zasebnog
adsorpcionog procesa u vecini slucajeva, dok je efikasnost zasebne
koagulacije umanjena u vecem broju eksperimenata. U odnosu na rezultate
samog koagulacionog testa, hibridni procesi nisu uvek bolje resenje. Isti ili
bolji kvalitet vode u pogledu sadrzaja POM se dobija u slucaju odnosa
koagulanta/uglja B 2 mg AI¥*/l / 2mg PAC/l i 5 mg A/l / 5mg PACII.
Hibridni proces PAC/CoA, pri razli¢itim dozama koagulanta (BOPAC®) i
uglja C (1 mg AP/l / 2 mg PAC/I; 2 mg AI**/l / 2 mg PAC/I; 2 mg AP/l /
5 mg PAC/l) ne doprinosi boljem uklanjanju POM u odnosu na zasebne
procese adsorpcije i koagulacije. Na osnovu ovih eksperimenata za
ispitivanje hibridnog procesa PAC/CoA za uklanjanje BP, BP-3 i CF
odabrana je doza BOPAC® od 2 mg AI**/l, &ijom upotrebom se na osnovu
utroSka KMnO, uklanja do 65% POM. Odabrana doza za ugljeve B i C je
2 mg/l, ¢ijom upotrebom se na osnovu utroSka KMnO, uklanja oko 40% i
60% POM, redom.

Koncentracioni opseg BP, BP-3 i CF u pocetnom rastvoru za koji je testirana
efikasnost navednih procesa i za uklanjanje odabranih supstanci bio je od 12
do 47,5 ug/l.

Zasebnom adsorpcijom na aktivnom uglju u prahu B uklanjanje supstanci
iznosilo je za BP 39%, BP-3 >99% i CF 5%, dok je adsorpcijom na uglju C
uklanjanje za BP 94%, za BP-3 95% i za CF 68%. Ispitivanje efikasnosti
uklanjanja supstanci na uglju B je radeno u letnjem periodu, dok je za ugalj
C radeno u jesenjem periodu, usled razli¢itog kvaliteta vode, u smislu
strukture POM nije relevantno njihovo medusobno poredenje.
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Zasebnom koagulacijom je tokom letnjeg perioda efikasnost uklanjanja
BOPAC® (2 mg AI**/l) iznosila 25% za BP, 93% za BP-3 i 45% za CF, dok
je u jesenjem periodu efikasnost za BP iznosila 3%, za BP-3 25% i CF 68%.

Hibridnim procesom PAC/CoA sa ugljem B (2 mg/l) i koagulantom
BOPAC® (2mg AIP*/l) za BP je uogen izraZen uticaj kompeticije ili
blokiranja pora POM iz recne vode tokom sukcesivnog dodavanja prvo uglja
B, a zatim koagulanta. Efikasnost uklanjanja BP je 92%. Tokom sukcesivnog
doziranja prvo koagulanta, a zatim uglja B i tokom simultanog doziranja
koagulanta i uglja B, efikasnost uklanjanja BP je 23% i 20%, redom. BP-3 se
efikasno uklanjao tokom svih procesnih kombinacija ugljem B (87-93%),
dok je za CF efikasnost iznosila od 0-12%. Hibridni procesi su se pokazali
efikasniji pri primeni uglja C. U sluc¢aju BP, efikasnost je iznosila 81-90%.
Za CF ona je bila nesto visa nego u slucaju uglja B (17-27%), dok je za BP-
3 efikasnost u sluéaju sukcesivnog doziranja prvo koagulanta, a zatim uglja
C iznosila 73%, a simultanim doziranjem postignuto je uklanjanje 71% BP-
3. Najvece uklanjanje BP-3 od 96%, postignuto je sukcesivnim doziranjem
prvo uglja C, a zatim koagulanta. Utvrdeno je da efikasnost uklanjanja
supstanci zavisi od vrste uglja, u nekim slucajevima se pokazalo i od
redosleda doziranja koagulanta i uglja. Takode, vremenska promenljivost
strukture POM moze imati uticaj, pa je za finu optimizaciju procesa nuzno
dalje detaljno ispitivanje.

Efikasnost hibridnih membranskih procesa (PAC/UF i CoA/UF)
ispitivana je pri koncentracionom opsegu odabranih supstanci od 6,3 ug/l do
36,4 pg/l. Filtracioni ciklusi su trajali 30 min, pri fluksu od 130 I/h/m>.
Filtracija je radena u dead-end modu. Primenjena doza uglja C je 2 mg/l, a
BOPAC® 3mg AIF*/l prilikom ispitivanja procesa CoA/UF u renom
matriksu. CoA/UF se pokazao efikasnim za uklanjanje benzofenona (69-
96%), dok je u slucaju CF neefikasan (12% uklanjanja tokom prvog ciklusa i
4% nakon drugog). Ispitivanje doprinosa sorpcije na membranskom
materijalu pri ultrafiltraciji koja je sporedni, ali vazan efekat, ukazuje da je iz
re¢nog matriksa preliminarnim ispitivanjima postignuto uklanjanje >82%
benzofenona, dok je u slucaju CF uklanjanje iznosilo 1% nakon prvog
ciklusa i 4% nakon drugog filtracionog ciklusa, §to je u skladu sa literaturom.
PAC/UF proces je uklonio 92% BP i BP-3. Uklanjanje CF iz re¢ne vode
PAC/UF procesom je 12% tokom prvog ciklusa, dok je nakon drugog
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ciklusa eksperimenata efikasnost iznosila 74%. To se moze objasniti
formiranjem sloja uglja i prirodnih organskih materija na povrSini membrane
koji mozda sluzi kao sekundarna barijera i time smanjuje koncentraciju CF u
permeatu. Kako bi se ispitao uticaj matriksa paralelno su radeni eksperimenti
PAC/UF i u dehlorisanoj ¢esmenskoj vodi. Za benzofenone i CF dobijena je
visoka efikasnost uklanjanja (>89%). Visoka efikasnost uklanjanja za kofein
je verovatno posledica izostanka efekata kompeticije, odnosno blokiranja
pora uglja koji se mogu desiti u re¢noj vodi. Hibridni procesi PAC/UF i
CoA/UF kao moguci scenario tretmana u obradi re¢ne vode su efikasni u
uklanjanju supstanci sa visokim log Kow. U slu¢aju CF, hibridni
membranski proces sa ugljem C se pokazao efikasnijim, ali evidentan uticaj
matriksa na njegovo uklanjanje, ukazuje na potrebu daljih istrazivanja uticaja
matriksa.
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Cuva se: Biblioteka Departmana za hemiju, biohemiju i zatitu Zivotne
sredine, PMF-a u Novom Sadu

CU
Vazna napomena:
VN

Izvod:- Benzofenoni i kofein su sveprisutni, kako u otpadnim, tako i u
povrsinskim vodama, u koncentracijama od nekoliko ng/l do mg/l. Koriste se
u proizvodnji kozmetickih preparata, kao pojac¢ivac¢i mirisa i ukusa, fiksatori
u parfemima, aditivi u plastici, sredstvima za c¢iS¢enje, u proizvodnji
pesticida. Benzofenoni su UV filteri pa se Cesto koriste u proizvodnji
sun¢anih naocara, kao i u proizvodnji sapuna i parfema, sprecavaju¢i UV
zrake da oStete miris ili boju proizvoda. BP-3 se najceSée koristi u
kozmetic¢koj industriji kao UV filter u kremama za suncanje, losionima za
telo, Samponima, bojama i sprejevima za kosu. Kofein se primenjuje u
proizvodnji prehrambenih proizvoda, lekova i kozmeti¢kih preparata.
ZnaCajno se razlikuju po hidrofilnosti (benzofenon log Kow 3,18;
benzofenon-3 log Kow 3,79; kofein log Kow -0,07). Usled nedostatka
podataka o sadrzaju odabranih predstavnika benzofenona (benzofenon (BP) i
benzofenon-3(BP-3)) i kofeina (CF) u razli¢itim tipovima vode (pre svega u
lokalnim otpadnim vodama i re¢noj vodi) i njihovom ponaSanju u
tretmanima voda, izvrSena su ispitivanja u efluentu tipi¢nog postrojenja za
preradu otpadnih voda i re¢noj vodi Dunava. Utvrdeno je da su sve tri
komponente prisutne u efluentu WWTP (BP od 0,112 pg/l do 0,146 ug/l;
BP-3 od 0,00718 pg/l do 0,42 pg/l; CF od 0,2 pg/l do 12 pg/l) i u Dunavu
(maksimalno detektovana koncentracija je za BP 0,95 ug/l, za BP-3 0,62 ug/l
i za CF 0,7 pg/l). Pored ispitivanja sadrzaja ovih jedinjenja ispitana je
efikasnost nekonvencionalnih procesa u obradi efluenta WWTP (adsorpcija,
koagulacije, PAC/CoA, PAC/UF) i konvencionalnih (adsorpcija,
koagulacija) i nekonvencionalnih procesa (PAC/CoA, PAC/UF, CoA/UF) u
obradi recne vode. Pored toga ispitani su efekti prirodnih procesa
precis¢avanja u recnoj vodi.

Nekonvencionalni procesi za preCis¢avanje otpadnih voda su ispitani pri
pocetnoj koncentraciji supstanci od 0,96 ug/l do 2 pg/l. Adsorpcija na
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aktivnom uglju u prahu se pokazala efikasnom (benzofenoni se uklanjaju
>84% - >94% u zavisnosti od doze uglja, a kofein je mogucée ukloniti 1 do
84%). Koagulacija dozama prirodnog koagulanta od 0,0375 ml/l i
komercijalnog koagulanta FeCl; od 4 mg Fe**/I se pokazala neefikasnom za
sve supstance (<20%). Hibridni PAC/CoA koji je ispitivan sa razli¢itim
dozama aktivnog uglja u prahu (5 i 20 mg/l), prirodnim koagulantom
(0,0375 ml/l) ili komercijalnim koagulantom (4 mg Fe**/l), pokazao se kao
efikasan za uklanjanje BP, BP-3 i CF sa ve¢om dozom uglja A od 20 mg/I
(>88%). Hibridni membranski proces PAC/UF je pokazao visoku efikasnost
za uklanjanje BP-3 (>68%) i CF (>99,95%) sa dozom uglja od 20 mg/I.

Ispitivanjem biodegradacije BP, BP-3 i CF primenom laboratorijskog test
filtra, postignuta je efikasnost uklanjanja pri koncentraciji od 20 pg/l od 90%
do 99% i pokazano da su supstance biodegradabilne. Testovi toksi¢nosti
pokazali su znacajno smanjenje ukupne toksi¢nosti smeSa tokom
laboratorijskog testa, a rezidualna toksi¢nost u odnosu na D. magna moze
biti posledica nedetektovanih transformacionih produkata. Transportom
supstanci kroz sediment Dunava uoceno je da sediment predstavlja efikasnu
barijeru za oba testirana benzofenona, dok CF lako prolazi usled svoje
mobilnosti (log Kow -0,07). Eksperimentima fotodegradacije potvrdeno je da
degradacija benzofenona UV zraCanjem zavisi od prisustva anjona (HCOs',
Cl" i SO4%) i DOC u vodenom matriksu. Iako primenjeno UV zradenje nije
bilo realno za dezinfekciju u tretmanima voda, rezultati su pokazali znacaj
detaljnije procene kvaliteta vode u slucajevima kada se UV zracenje
primenjuje.

Za uklanjanje odabranih supstanci iz re¢ne vode ispitani su konvencionalni
procesi (zasebno adsorpcija na aktivhom uglju u prahu i koagulacija
komercijalnim koagulantom, BOPAC®) i hibridni ili nekonvencionalni
procesi  adsorpcije/koagulacije  (PAC/CoA), adsorpcije/ultrafiltracije
(PAC/UF) kao i koagulacije/ultrafiltracije (CoA/UF).

Tokom ispitivanja PAC/CoA sa ugljem B (2 mg/l) i BOPAC® (2 mg AIF*/l) u
odredenim procesnim kombinacijama, (tokom sukcesivnog dodavanja prvo
uglja B, a zatim koagulanta) uoCene su specificnosti za BP, efikasnost
uklanjanja BP je iznosila 92%. U slu¢aju doziranja prvo koagulanta, a zatim
uglja B i tokom simultanog doziranja koagulanta i uglja B, efikasnosti su
iznosile 23 i 20%, redom. To je verovatno posledica kompeticije ili
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blokiranja pora uglja POM iz re¢ne vode. BP-3 se efikasno uklanjao tokom
svih procesnih kombinacija sa ugljem B (87-93%), dok je za CF efikasnost
uklanjanja iznosila od 0-12%. Hibridni procesi su se pokazali efikasniji pri
primeni uglja C. U slucaju BP efikasnost je iznosila 81-90% i za CF 17-27%,
dok je za BP-3 efikasnost iznosila od 71% do 96%. Hibridni membranski
procesi PAC/UF i CoA/UF u obradi re¢ne vode efikasni su u uklanjanju
supstanci sa visokim log Kow. Benzofenoni su u hibridnim membranskim
procesima uklonjeni od 69%-96% iz re¢ne vode, dok su za kofein utvrdeni
promenljivi rezultati i potreba za daljim istrazivanjima.
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Note
N

Abstract: -Benzophenones and caffeine are ubiquitous in wastewaters and in
surface waters, in concentrations that vary from ng/L to mg/L.
Benzophenones are used as: smell and flavor enhancers, perfume fixers,
plastic additives, cleaning agents, as well as in the pesticide manufacturing
processes. Their UV-resistant properties, makes benzophenones a suitable
packaging component — to prevent UV light from damaging the odor or the
color of the product. Similarly, benzophenone-3 is most commonly used in
the cosmetics industry; as a UV filter agent in sunscreens, body lotions,
shampoos, paints and hair sprays. On the other hand, caffeine is prevalent in
food-, pharmaceutical- and  cosmetics-manufacturing. ~ However,
benzophenones and caffeine have significantly different log Kow values.
Log Kow values for benzophenone and benzophenone-3 are 3.18 and 3.79,
respectively, while for caffeine log Kow is -0.07. Due to the lack of data on
the content of selected benzophenones, (benzophenone (BP) and
benzophenone-3 (BP-3)) and caffeine (CF) in different types of water
(primarily in local wastewater and river water) and their behavior in water
treatments, tests were carried out: a) in the effluent of a typical wastewater
treatment plant (WWTP); b) and in the river Danube. In case of the WWTP
effluent, the presence of all three compounds was detected in the following
ranges: 0.112 pg/L to 0.146 ng/L for BP, 0.00718 pg/L to 0.42 pg/L for BP-
3, and 0.2 pg/L to 12 pg/L for CF. With respect to the Danube river, the
highest detected concentration for BP was 0.95 pug/L, for BP-3 was
0.62 ng/L, while CF in Danube river sample was measured in only one
sample, resulting in a concentration of 0.7 pg/L. In addition, this work has
investigated the efficacy of several treatment processes: unconventional
processes in the WWTP effluent treatment (adsorption, coagulation,
PAC/CoA, PAC/UF); as well as the conventional (adsorption, coagulation)
and unconventional processes (PAC/CoA, PAC/UF, CoA/UF) in the
treatment of river waters. Furthermore, the effects of natural purification
processes in river water had also been examined within the scope of this
research.
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Unconventional wastewater treatment processes were investigated at initial
concentrations of selected substances that ranged from 0.96 pg/L to 2 pg/L.
Adsorption on powder activated carbon was effective for removal of
benzophenones (> 84% -> 94%) and caffeine (84%), depending on the dose
of PAC A. Coagulation with doses of natural coagulant of 0.0375 mL/L and
commercial coagulant FeCl; of 4 mg Fe**/L was ineffective for all
substances (<20%). Hybrid PAC/CoA process, investigated with different
doses of PAC A (5 and 20 mg/L), natural coagulant (0.0375 mL/L) or
commercial coagulant (4 mg Fe>*/L), proved to be effective for the removal
of BP, BP-3 and CF at a higher PAC A dose of 20 mg/L (> 88%). The hybrid
membrane process PAC/UF proved to be highly effective in the removal of
BP-3 (> 68%) and CF (> 99.95%) with 20 mg/L of PAC A. Biodegradation
of BP, BP-3 and CF had been confirmed in Danube river water sample using
a laboratory test filter filled with inert material. The removal efficacy was
90-99% at a concentration of 20 pg/L. Toxicity tests showed significant
reduction in total toxicity of the mixture during the course of the laboratory
test, whereas the residual toxicity in relation to D. magna may be due to
undetected transformation products. Transportation of the substances through
the Danube sediment, indicated that sediment acts as an effective barrier for
both tested benzophenones, while this is not the case with CF. Its mobility
(log Kow -0.07) allows CF to pass through the sediment. Photodegradation
experiments have confirmed that BP degradation occurs due to the presence
of anions (HCO®, CI" and SO,*) and DOC in the aqueous matrix. Although
the applied UV radiation was not a realistic representation of disinfection in
conventional water treatments, the results showed the importance of a more
detailed assessment of the water quality in cases where UV radiation is
applied. Herien investigated are also conventional processes (separately
adsorption on PAC, and coagulation with commercial coagulant - BOPAC®)
and hybrid or unconventional adsorption/coagulation processes (PAC/CoA),
adsorption/ultrafiltration (PAC/UF) and coagulation/ultrafiltration (CoA/UF)
for the removal of the selected substances from river water.The efficiency of
BP removal via PAC/CoA with PAC B (2 mg/L) and BOPAC®
(2 mg AI**/L) observed specificity of removal of BP in certain process
combinations, such as successive addition of first PAC B and then coagulant.
The efficacy of such BP removal was 92%. In case of the initial coagulant
dosing, then PAC B, and in the case of simultaneous dosage of coagulant and
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PAC B, efficacy were: 23% and 20%, respectively. Such outcome is
probably a result of the competition/blocking of natural organic matter in
river water. BP-3 was efficiently removed during all process combinations
with PAC B (87-93%), while the efficiency of CF ranged from 0-12%. In
general, hybrid process proved to be more efficient in case of PAC C. For BP
and CF, the efficacy of removal amounted to 81-90% and 17-27%,
respectively, wheareas the efficiency of BP-3 removal was found to be in the
range of 71-96%. For the treatment of river water, hybrid membrane
processes PAC/UF and CoA/UF are effective in the removal of substances
with high log Kow. Benzophenones were removed from hybrid membrane
processes by 69%-96% from river water, while caffeine was found to have
less consistent results and requires further research.
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