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Beorpan, Crymentcku tpr Op. 1

3AXTEB
3a JaBambe carJiacHOCTH Ha pedepat o ypal)eHoj ToKTOpCKOj AncepTanmju
Monumo pa, cxomHo unmany 47. cr. 5. tauka 4. Craryra Yuusep3urery y beorpagy (“I'macHux
VYuusepsurera y beorpany” 6poj 162/11, npeunmhen tekcr, 167/12, 172/13 n 178/14), nate cariaacHoCT
Ha pedepar o ypaljeHo] TOKTOPCKO] JUCEPTALMjH KaHIUIaTa;
AHJIPHUJE (bo:xkuaap) CABURA, numioMupaHor HHKEHmepa TEXHOIOTH)E

KAHIUJIAT: AHAPHUJA CABHWh npujaBuo je TOKTOPCKY UCEPTALH)Y 110 HA3HBOM:
,CHHTe3a, KapaKkTepu3aluMja U NpuMeHa ajcopOeHaTa Ha 0a3M MarHeTHTa 3a YKJIambambe
¢ocdara u3 Boge”

W3 nayune obnactu: UHIKEIBEPCTBO 3AHITUTE KUMBOTHE CPEJIMHE

VYuuepsurer je aana 23.04.2018. rogune, cBojuM aktoM 61206-1790/2-18, nao carmacHOCT Ha MPEIOT
TeMe IOKTOPCKE THUCepTaITdje Koja je Taacuia;

,CHHTe3a, KapaKkTepu3auMja u NpuMeHa ajcop0eHaTa Ha 0a3u MarHeTMTa 3a yKJambambe
docdara u3 Boge”.

Kowmricuja 3a otueny u ogbpany gokropcke mucepranuje kanauaara AHAPUJE CABURA o6pa3osana
je Ha cemnunm HacraBHo-nHayunor Beha oapxanoj 30.05.2019. rogmne Ommykom ®akyntera mon
op. 35/197-1, y cacraBy:

Hme n nmpesume 3Bame Hayuna obaact

1.JIp Panga IlerpoBuh Penosan mpodgecop | UH:KeHmepCTBO HEOPrAHCKUX XeMHjCKHUX MIPOU3BOJA
2. 1p /bubana )Kuskosuh Hay4yHu caBeTHHK XeMHja ¥ XeMHjCKa TeXHOJIOrHja

3.J1p Bophe Janahkosnh Penosan mpodgecop | UH:KeHmepCTBO HEOPrAHCKUX XeMHjCKHUX MIPOU3BOJA

4.]1p Cnasuna Jlazapesnh

Hay4yHu capagnuk

TeXHHMYKO-TEXHOJIOIIKE HAYKe- XeMHjCKO HHKEHEPCTBO

5.0p NBona JankoBuh-YacTBan

Hay4yHu capagnuk

TexXHHMYKO-TEXHOJIOIIKE HAYKe- XeMHjCKO HHKEHEPCTBO

CTy/IeHT je MpBU MyT YNHUCAH Ha JoKTopcke cryauje mk. 2008/2009. ronune. Hakon ucTeka poka 3a
3aBpIIETAK CTYAMja, CTYAeHT MOHOBHO ymucyje fokTopcke cryauje mk. 2015/2016. roqune, ynmucom
Ha Tpehy roauny, y3 npusHaBame M0J0KeHUX UCIIUTA.

Ha 3axTeB crynenra, y cknany ca Ctaryrom YHuBep3utera y beorpaay u Craryrom ®@akynrera, 1eKaH je
noneo Pememe 0p.20/128-1 ox 28.09.2018. roauHe 0 MpoayKekhY POKa 3a 3aBpIICTAaK CTyIdja A0 UCTEKa
TPOCTPYKOI' Opoja IIKOJCKUX TOAMHA MOTPEOHMX 3a pealid3alidjy YIHCAHOT CTYAUjCKOI Iporpama,
OZIHOCHO 10 Kpaja mkoscke 2018/2019. rogune, ¢ 063upom Ha To na je k. 2016/2017. rogune 6o y
CTaTyCy MHUpOBama 300T Texe OOJeCTH.

HacraBHo-Hayuno Behe ®akynrera npuxsatuiio je pedepar Komucuje 3a oneHy u ondpaHy ZOKTOPCKE
JucepTanyje Ha cefHuIM onpykanoj nana 04.07.2019. ronune.

JEKAH ®AKVYJITETA

IIpod. mp Iletap YckokoBuh



A
Ha ocnoBy wi. 40. craB 3. 3akoHa 0 BUCOKOM oOpa3zoBamy, ui. 112. ctaB 3. Craryra YHuBep3uTeTa y
Beorpany, un. 88. craB 3. Craryra TM®-a u un. 39. [IpaBunHuka o JOKTOpckuM cryaujama TM®, Ha
ceqauiin HactaBHo-HayuHor Beha Texnomomko-meramypmkor dakynarera on 04.07.2019. roawmne,
JIOHETA je
ONJTVYKA
0 mpuxBaramy Pedepara o o1ieHH JOKTOPCKE AUCepTalyje

Ipuxsata ce Pedepar Komucuje y cacray: np Pama IlerpoBuh, pemoBHu mpodecop YHuBep3uTera y
beorpany, Texnomnomko-metanypmku ¢akynrer, nap Jbubana JKuBkoBuh, Hay4HHM CaBETHUK
VYuusepsuretra y beorpany, MucTtutyT 3a Hykieapue Hayke ,,Bunua®, np Hophe Janahkosuh, penouu
npodecop YHupepsuteta y beorpany, Texnomomko-metanypmku (axynrer, ap CnaBuima Jlazapesuh,
Hay4YHU capagHuK YHuBepsutera y beorpany, Texnomomko-meranypuiku (akynret, MiBona JankoBuh-
YactBaH, HaydyHH capaJHUK YHuBep3uteta y beorpany, TexHomomko-mMeramypuiku (HakyiaTeT, o
nperyiely U oleHu ypalheHe NOKTOpCKe aucepranuje moja HasuBoMm: ,,CHHTE3d, KapakTepu3amuja u
NpUMEHA aacopOeHara Ha 06a3m MarHeTurTa 3a ykiaamame (pocdara u3 BOAL” KOjy je TMOITHEO
AHJIPUJA CABUR, nuriomMupan HHXEHEp TeXHooruje u ynyhyje ce Ha carnacHocT Behy HayuHux
00J1acTH TeXHUYKUX Hayka YHuBep3uTera y beorpany.

Behe nayunux obnmacTé TEeXHWYKHX Hayka YHHBEp3WTeTa y beorpany nmamo je cariiacHOCT Ha MpEAsior
Teme JoKTopcke aucepranuje Auapuje Cauha, mox HazuBoM ,,CHHTE3A, KAPAKTEPU3AIU]a U IPUMEHA
ajacopoeHara Ha 6a3m MArHeTuTa 3a yKjaamame gochara uz Boge” Omnykom 6poj: 61206-1790/2-18
ox 23.04.2018. roauue.

Bepudukarmja HaydHUX JOIPHHOCA:

Kateropuja M21:

1. Savi¢ A. B., Cokesa Dj., Lazarevi¢ S., Joki¢ B., Janaékovié Dj., Petrovi¢ R., Zivkovi¢ Lj.S., Tailoring of
magnetite powder properties for enhanced phosphate removal: effect of PEG addition in the synthesis process,
- Powder Technology, Vol. 301, 2016, pp. 511-519 (IF=2,942, ISSN 0032-5910). doi:
https://doi.org/10.1016/j.powtec.2016.06.028

2. Savié A. B., Cokesa Dj., Savi¢ Biser¢i¢ M., Jankovi¢-Castvan I, Petrovi¢ R., Zivkovié Lj.S., Multifunctional
use of magnetite-coated tuff grains in water treatment: Removal of arsenates and phosphates, - Advanced
Powder Technology, WVol. 30, 2019, pp. 1687-1695 (IF=2,943, ISSN 0921-8831). doi:
https://doi.org/10.1016/j.apt.2019.05.020

JlokTopcka nucepranyja U pedepar o OIEHH IOKTOPCKE TUCEpTaIlfje JOCTaBJhajy C€ Ha YBHUJI jaBHOCTH, a IIO
ucTeKy poka ox 30 maHa, Ha caryacHOCT Behy HaydHux oOnacTi TEXHUYKHMX Hayka YHHBEp3uTeTa y beorpany.

Omryky nocraButH: Behy HaydHuX o0nacTh TEXHUUYKUX Hayka YHHBEp3UTeTa, MeHTOpPY, Ciy’kOM 3a HacTaBHO-
CTyICHTCKE TIOCI0Be, bubmmorerny u ApXuBH dakynTera.
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UNIVERZITET U BEOGRADU
TEHNOLOSKO-METALURSKI FAKULTET
NASTAVNO-NAUCNOM VECU

Predmet: Referat o wuradenoj doktorskoj disertaciji kandidata Andrije B. Savi¢a,
diplomiranog inzenjera tehnologije

Odlukom br. 35/197-1 od 30. 05. 2019. imenovani smo za ¢lanove Komisije za pregled,
ocenu i1 odbranu doktorske disertacije kandidata Andrije B. Saviéa, diplomiranog inzenjera
tehnologije, pod naslovom ,Sinteza, karakterizacija i primena adsorbenata na bazi
magnetita za uklanjanje fosfata iz vode”.

Posle pregleda dostavljene Disertacije 1 drugih prate¢ih materijala 1 razgovora sa
Kandidatom, Komisija je sacinila sledeci

REFERAT

1. UVOD

1.1. Hronologija odobravanja i izrade disertacije

12. 02. 2018. godine — Kandidat Andrija B. Savié¢, diplomirani inZenjer tehnologije,
predlozio je temu doktorske disertacije pod nazivom: ,,Sinteza, karakterizacija i primena
adsorbenata na bazi magnetita za uklanjanje fosfata iz vode”.

22. 02. 2018. godine — Na sednici Nastavno-nau¢nog veca Tehnolosko-metalurskog fakulteta
u Beogradu doneta je Odluka br. 35/33 o imenovanju Komisije za ocenu podobnosti teme i
kandidata Andrije B. Savi¢a, diplomiranog inzenjera tehnologije, za izradu doktorske
disertacije pod nazivom: ,,Sinteza, karakterizacija i primena adsorbenata na bazi
magnetita za uklanjanje fosfata iz vode”.

29. 03. 2018. godine — Na sednici Nastavno-nau¢nog veéa TehnoloSko-metalurSkog fakulteta
u Beogradu doneta je Odluka br. 35/86 o prihvatanju Referata Komisije za ocenu podobnosti
teme 1 kandidata 1 odobravanju izrade doktorske disertacije Andriji B. Savi¢u, diplomiranom
inZenjeru tehnologije, pod nazivom ,,Sinteza, karakterizacija i primena adsorbenata na
bazi magnetita za uklanjanje fosfata iz vode”, a za mentore ove doktorske disertacije su
imenovani dr Rada Petrovi¢, redovni profesor Univerziteta u Beogradu, Tehnolosko-
metalurski fakultet i dr Ljiljana Zivkovié, nauéni savetnik Univerziteta u Beogradu, Institut
za nuklearne nauke ,,Vinéa“.

23. 04. 2018. godine — Na sednici Veca nau¢nih oblasti tehnickih nauka Univerziteta u
Beogradu data je saglasnost na predlog teme doktorske disertacije Andrije B. Savi¢a,
diplomiranog inzenjera tehnologije, pod nazivom ,Sinteza, karakterizacija i primena
adsorbenata na bazi magnetita za uklanjanje fosfata iz vode”.



30. 05. 2019. godine - Na sednici Nastavno-nau¢nog veca Tehnolosko-metalurskog fakulteta
doneta je Odluka br. 35/197-1 o imenovanju ¢lanova Komisije za ocenu i odbranu doktorske
disertacije Andrije B. Savi¢a, diplomiranog inzenjera tehnologije, pod nazivom ,,Sinteza,
karakterizacija i primena adsorbenata na bazi magnetita za uklanjanje fosfata iz vode”.

Kandidat Andrija B. Savié, diplomirani inzenjer tehnologije, upisao je doktorske akademske
studije na Tehnolosko-metalurSkom fakultetu Univerziteta u Beogradu, smer Inzenjerstvo
zastite Zivotne sredine, Skolske 2008/2009. godine, a 2015/2016. godine je upisan ponovo na
doktorske studije, na tre¢u godinu studijskog programa InZenjerstvo zastite zivotne sredine.
Iz zdravstvenih razloga, odobren mu je status mirovanja u skolskoj 2017/2018. godini.

1.2. Naucéna oblast disertacije

Istrazivanja u okviru ove doktorske disertacije pripadaju naucnoj oblasti Tehnolosko
inzenjerstvo, uza oblast InZenjerstvo zastite zivotne sredine, za koju je mati¢an TehnoloSko-
metalurski fakultet Univerziteta u Beogradu. Mentori, dr Rada Petrovié, redovni profesor
Univerziteta u Beogradu, Tehnolosko-metalurdki fakultet i dr Ljiljana Zivkovié, naucni
savetnik Univerziteta u Beogradu, Institut za nuklearne nauke ,,Vinc¢a”, su, na osnovu
objavljenih radova 1 naucno-istrazivackog iskustva, kompetentni da rukovode izradom ove
doktorske disertacije.

1.3. Biografski podaci o kandidatu

Andrija B. Savi¢ je roden 21. 05. 1971. u Loznici, Republika Srbija, gde je zavrSio
osnovnu $kolu, a srednjoskolsko obrazovanje sti¢e zavrSetkom gimnazije ,,Uro$ Predi¢” u
Pancevu. TehnoloSko-metalurski fakultet Univerzitata u Beogradu, odsek Hemijsko
inZenjerstvo, upisao je 1990. godine i diplomirao 1997. godine. U periodu 1997. - 2007.
godine radio je u preduzecu ,Savis” kao tehnolog projektant. Strucni ispit iz oblasti
tehnologije polozio je 2005. godine. Od 2007. godine zaposlen je u Institutu za nuklearne
nauke ,,Vinca”. Doktorske studije na studijskom programu Inzenjerstvo zaStite Zivotne
sredine Tehnolosko-metalurSkog fakulteta Univerziteta u Beogradu upisao je Skolske
2008/2009. godine.

2. OPIS DISERTACIJE

2.1. Sadrzaj disertacije

Doktorska disertacija kandidata Andrije B. Savifa, diplomiranog inZenjera
tehnologije, pod naslovom: ,,Sinteza, karakterizacija i primena adsorbenata na bazi
magnetita za uklanjanje fosfata iz vode” napisana je na 150 strana, u okviru kojih se nalazi
66 slika, 41 tabela i 152 literaturna navoda. Doktorska disertacija sadrzi sledece celine: Uvod,
Teorijski deo (sa 3 poglavlja), Eksperimentalnu proceduru, Rezultate i diskusiju i Zakljucak.
Pored toga, sadrzi Izvod na srpskom i engleskom jeziku, Literaturu, Sadrzaj, Zahvalnicu i



dodatke propisane pravilima Univerziteta o podnoSenju doktorskih teza na odobravanje. Po
formi i sadrzaju, napisana disertacija zadovoljava sve standarde Univerziteta u Beogradu za
doktorsku disertaciju.

2.2. Kratak prikaz pojedinaénih poglavlja

U Uvodu disertacije je obrazlozen predmet istraZivanja i definisani nauc¢ni ciljevi.
Istaknut je znaCaj magnetita i adsorbenata na bazi magnetita, kompozitnih i modifikovanih
materijala, za uklanjanje fosfata iz vode. Ukazano je na povezanost parametara sinteze i
njihovog uticaja na dobijanje materijala dobrih magnetnih svojstava i1 velikog adsorpcionog
kapaciteta.

U okviru Teorijskog dela dat je literaturni pregled predmetne oblasti, izlozen kroz tri
poglavlja: Postupci uklanjanja fosfata iz voda, Magnetit i Adsorpcija na ¢vrstim
adsorbentima.

U prvom poglavlju Teorijskog dela analizirani su postupci 1 na¢ini uklanjanja fosfata
iz voda kao 1 razli¢iti materijali, prirodni i sintetski, kori§¢eni u tim procesima. U drugom
poglavlju je dat literaturni pregled metoda sinteze magnetita, uz prikaz uticaja odredenih
parametara sinteze na veli¢inu Cestica, magnetna svojstva, teksturalne karakteristike 1
prisustvo drugih oksida gvozda. Takode je dat i prikaz materijala koji su koris¢eni u sintezi
adsorbenata na bazi magnetita u ovom radu. U poglavlju ,,Adsorpcija na ¢vrstim
adsorbentima® analizirani su mehanizmi adsorpcije iz vode, modeli kinetike procesa
adsorpcije, modeli koji se koriste za opisivanje adsorpcione ravnoteze u statickim uslovima,
kao 1 modeli adsorpcije u dinamickim uslovima. U ovom poglavlju dat je i literaturni prikaz
adsorpcije fosfata na magnetitu i materijalima na bazi magnetita.

U poglavlju Eksperimentalna procedura opisan je postupak hidrotermalne sinteze
prahova magnetita, postupak sinteze kompozitnih adsorbenata na bazi magnetita i
ugljenic¢nog kriogela, kao 1 postupak modifikacije tufa oblaganjem magnetitom. Navedene su
1 opisane sve metode i postupci karakterizacije dobijenih adsorbenata. Detaljno su opisani
postupci adsorpcionih eksperimenata za odredivanje adsorpcionih izotermi, ispitivanja uticaja
vremena kontakta, adsorpcije u dinamickim uslovima (kolona) i uticaja promene pH
vrednosti rastvora na adsorpciju.

U poglavlju Rezultati i diskusija prikazani su 1 diskutovani rezultati istraZivanja. U
ovom poglavlju su prvo prezentovani rezultati karakterizacije svih sintetisanih uzoraka
magnetita, kompozitnih uzoraka na bazi magnetita i ugljenicnog kriogela i uzorak
modifikovanog, odnosno magnetitom oblozenog tufa. U drugom delu su dati rezultati
ispitivanja adsorpcije, koji su analizirani uzimajuéi u obzir rezultate karakterizacije
adsorbenata.

Rendgenskom difrakcionom analizom (XRD), infracrvenom spektroskopskom
analizom (FT-IR) i analizom saturacione magnetizacije potvrdeno je da su hidrotermalnom
metodom sintetisani uzorci magnetita. KoriS¢enjem polietilen glikola (PEG) razlicitih
molarnih masa (400 i 20.000) i razli¢itih odnosa PEG/voda u sintezi, uticalo se na promene
morfoloskih, strukturnih, teksturalnih i magnetnih osobina magnetita. Uvodenje PEG(400) u
sintezu u odnosu PEG/voda 1:3, prouzrokovalo je smanjenje Cestica magnetita od
mikrometarskih do nanometarskih dimenzija, dok je povecanje ovog odnosa na 3:1 uticalo na
stvaranje sitnih sfernih nanocestica pre¢nika oko 10 nm. Primena PEG(20.000), uz



zadrZavanje istog odnosa PEG/voda, nije dovela do znacajnije promene morfologije, osim
S$to su cCestice bile jos sitnije i mestimi¢no organizovane u sferulitnu strukturu, oponasajuci
strukturu polimera, §to je utvrdeno skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom (SEM).
Povecanje odnosa PEG/voda i molarne mase PEG-a uticalo je na postepeno smanjenje
dimenzija kristalita magnetita. Veli¢ina kristalita za uzorak sa odnosom PEG(20.000)/voda
3:1 je bila skoro 6 puta manja u poredenju sa uzorkom sintetisanim bez prisustva PEG-a.
Utvrdeno je 1 da magnetizacija uzoraka ocekivano opada sa smanjenjem veliine Cestica.
Uoceno je da je dodatak PEG-a u sintezu uticao na porast vrednosti specificne povrSine
dobijenih prahova magnetita. Specificna povrSina uzorka sa odnosom PEG(20.000)/voda 3:1
uvecana je 8 puta u poredenju sa uzorkom sintetisanim bez prisustva PEG-a. Rezultati
ukazuju da je PEG imao ulogu surfaktanta koji je sluzio da se odvoje nukleacioni centri za
stvaranje magnetita, S§to je dovelo do smanjivanja veliine Cestica i povecanja poroznosti
sintetisanih prahova. Klju¢ni faktor kod povecanja mezoporoznosti bio je odnos PEG/voda,
dok je molarna masa PEG-a imala manji utica;.

Za sintetisane uzorke kompozita ugljeni¢ni kriogel(UK)/magnetit, XRD analiza je
pokazala da sadrze kristalite magnetita malih dimenzija, reda veli¢ine 10 nm. Na osnovu FT-
IR analize spektara uzoraka na bazi oksidisanog kriogela (UKO) uoceno je da se magnetit
vezuje za povrSinu UKO preko C=0 veze, a ne preko C—O veza jer je intenzitet trake koja
odgovara ovoj vezi ostao nepromenjen. Analizom specificne povrsine ugljeni¢nog kriogela 1
kompozitnih uzoraka utvrdeno je da se procesom oksidacije naruSava postojeca teksturalna
struktura UK S§to dovodi do smanjenja zapremine pora i specificne povrSine kriogela
(smanjenje od 35%). Formiranje kristalita magnetita na kriogelu dovelo je do smanjenja
ukupne zapremine mikro 1 mezopora kao 1 specificne povrSine UK, dok se sa povecanjem
udela magnetita u kompozitu sa 1:1 na 3:1 smanjila i specifi¢na povr§ina i zapremina pora, ali
je raspodela veli¢ina pora ostala priblizno ista. Diferencijalno-termijskom 1 termo-
gravimetrijskom analizom (DTA-TGA) je ustanovljeno da je kod uzoraka sintetisanih sa
oksidisanim kriogelom i uz dodatak HCI, odnos UKO/magnetit iznosio 1,3:1 i 1,2:1. Rezultat
ukazuje da je u datim uslovima sinteze magnetit ravnomernije rasporeden na povrSini
kriogela nego u sintezi uz koriS¢enje nemodifikovanog ugljenicnog kriogela bez dodatka
HCI, gde je odnos iznosio 1,7:1.

Modifikacija tufa oblaganjem magnetitom (MMT) dovela je do ispunjavanja pora
Cesticama magnetita, Sto je prouzrokovalo smanjenje dimenzija pora, ali istovremeno i
povecanje specificne povrSine materijala $to je jedan od preduslova za povecanje
adsorpcionog kapaciteta materijala. Specifi¢na povrSina MMT uzorka povecana je oko 35%,
u odnosu na nemodifikovani tuf, dok je analiza sadrzaja gvozda metodom ekstrakcije
pokazala da u uzorku MMT ima ~26,4 mg/g gvozda, odnosno ~36,5 mg/g magnetita. Sadrzaj
gvozda u uzorku MMT je potvrden i energetski disperzivnom rendgenskom spektroskopijom
(EDS).

Rezultati adsorpcije su pokazali da je cak 8 puta veca koli¢ina fosfata adsorbovana
koris¢enjem uzorka magnetita sintetisanim pri odnosu PEG(20.000)/voda 3:1 u poredenju sa
uzorkom dobijenim bez PEG-a. Na osnovu nelinearnog fitovanja adsorpcionih izotermi
utvrdeno je da je Langmuir-ov model bio najpogodniji za opisivanje adsorpcije fosfata za
navedene uzorke, dok za uzorke gde je koris¢en PEG(400) pri odnosima 1:3 i 3:1 najbolje
slaganje je pokazao Freundlich-ov model. Izra¢unati maksimalni adsorpcioni kapaciteti na
osnovu Langmuir-ovog modela su pokazali da se kapacitet povecava sa dodatkom PEG-a, sa



povecanjem odnosa PEG:voda i sa povecanjem molske mase PEG-a. Najve¢i adsorpcioni
kapacitet od 26,2 mgP/g je imao uzorak dobijen sa PEG(20.000), pri odnosu PEG:voda = 3:1.

Analiza kinetike adsorpcije pokazala je da pseudo-drugi red najbolje opisuje
eksperimentalne podatke za uzorak sintetisan bez prisustva PEG-a, dok je Elovich-ev model
najpogodniji za opisivanje adsorpcione kinetike uzoraka sintetisanih uz dodatak PEG-a. Sva 4
sintetisana praha magnetita su imala priblizno istu tacku nultog naelektrisanja (TNN) pHin =
4,6, dok je izoelektricna tacka (IET) za sva 4 uzorka magnetita iznosila oko pH = 8.
Pomeranje TNN 1 IET u suprotnim smerovima je ukazalo da se adsorpcija fosfata na
magnetitu odigrava putem specifi¢nih interakcija, dok su FT-IR analiza i analiza jonskom
hromatografijom potvrdile da je u toku adsorpcije doslo do zamene povrSinskih OH i
sulfatnih grupa fosfatnim (formiranje unutraSnjeg kompleksa) Na znaCajan doprinos i
elektrostati¢nih interakcija procesu adsorpcije ukazala je korelacija koli¢ine adsorbovanih
fosfata i povrSinskog naelektrisanja uzoraka magnetita, izrazenog zeta potencijalom. Najveci
adsorpcioni kapacitet za fosfate postignut je uslovima gde je magnetit pozitivno naelektrisan
(pH<IET).

U slucaju kompozita magnetit/ugljeni¢ni kriogel, najbolji rezultat adsorpcije fosfata je
postignut kod uzoraka sintetisanih sa oksidisanim kriogelom i uz dodatak rastvora HCl $to je
potvrdilo da je kod ovih kompozita magnetit ravnomernije rasporeden, bez formiranja
krupnijih aglomerata.

Na osnovu nelinearnog fitovanja adsorpcionih izotermi pokazano je da Langmuir-ov
model bolje opisuje adsorpciju fosfata na tufu (T), dok se Freundlich-ov model pokazao kao
pogodniji za opisivanje adsorpcije na uzorku MMT. Izra¢unati maksimalni adsorpcioni
kapaciteti Langmuir-ovim modelom su iznosili 0,45 1 1,91 mgP/g za T i MMT, redom.
Unutarcesti¢ni kineti¢ki model se pokazao kao najpodesniji za opisivanje adsorpcije fosfata
na magnetitom modifikovanom tufu, dok su eksperimentalni rezultati adsorpcije u koloni
pokazali da je maksimalni adsorpcioni kapacitet za MMT 6 puta veéi nego u slucaju
nemodifikovanog tufa. Nelinearnim fitovanjem eksperimentalnih podataka utvrdeno je da
Yan-ov model ima najbolje poklapanje sa procesom adsorpcije fosfata na adsorbentima T 1
MMT. Analizom zavisnosti adsorpcionih kapaciteta od pH u opsegu 3 — 9 utvrdeno je da
kapacitet adsorpcije raste sa opadanjem pH vrednosti rastvora i da dostize najvecu vrednost
na pH 3.

Adsorpciono-desorpcionim eksperimentima ustanovljeno je da je adsorpcija fosfata
na sintetisanim prahovima magnetita relativno reverzibilan proces i da regeneracija dostize
konstantnu vrednost od oko 60% u odnosu na maksimalan adsorpcioni kapacitet. Dobijeni
rezultati ponovnog koris¢enja MMT uzorka pokazuju da regeneracija dostize c¢ak 95% od
prvobitnog adsorpcionog kapaciteta nakon dva ciklusa.

U poglavlju Zakljucak su navedeni postignuti rezultati koji su u potpunosti saglasni sa
postavljenim ciljevima disertacije. Na kraju rada, u poglavlju Literatura, navedena je
literatura koris¢ena tokom izrade disertacije.



3. OCENA DISERTACIJE

3.1. Savremenost i originalnost

Magnetit kao adsorbent ima veliki potencijal u oblasti tretmana voda zahvaljuju¢i
adsorpcionim i redukcionim svojstvima, dok mu svojstvena magneti¢nost daje dodatni
kvalitet zbog mogucnosti da se iz tretirane vode izdvoji dejstvom magnetnog polja. Iako
nema veliki adsorpcioni kapacitet zbog manje specificne povrSine u odnosu na neke druge
materijale, primenom novih nacina sinteze i dobijanjem nanocesti¢nih prahova, efikasnost
magnetita kao adsorbenta se moze visestruko poboljsati. Primena PEG-a u hidrotermalnoj
sintezi imala je za cilj razdvajanje nukleacionih centara, §to je uticalo na smanjivanje veli¢ina
Cestica 1 povecanja mezoporoznosti prahova magnetita. Optimizacijom odnosa PEG/voda,
kao i primenom razli¢itih molarnih masa PEG-a imalo je za cilj dobijanje praha sa ¢esticama
nanometarskih veli¢ina, najvece specificne povrSine, a time i adsorpcionim kapacitetom za
uklanjanje fosfata.

Ideja o sintetisanju kompozitnih materijala na bazi magnetita imala je za cilj
sprecavanje aglomeracije nanocestica njihovim nano$enjem na odgovaraju¢e nosace. U ovom
istrazivanju koriS¢en je oksidisani i neoksidisani ugljeni¢ni kriogel. Formiranjem
kompozitnog materijala postignut je dvostruki efekat: prvi se ogledao u sprecavanju
agregacije nanocestica magnetita Sto bi uticalo na smanjenje specifiéne povrSine materijala,
dok se drugi odnosio na stvaranje multifunkcionalnog materijala sposobnog da omogudi i
adsorpciju fosfata, pored postoje¢e odli¢ne sposobnosti za uklanjanje organskih zagadujuc¢ih
materija.

Modifikacija filtracionog materijala tufa oblaganjem magnetitom nije do sada
zabelezena u literaturi. Navedenom modifikacijom visSestruko je poboljSan adsorpcioni
kapacitet tufa za uklanjanje fosfata. Originalnost se ogleda 1 u postignutoj
multifunkcionalnosti osnovnog materijala. Tuf, materijal koji se koristi u procesu filtracije i
precis¢avanja vode, dobio je novi aspekt primene u adsorpciji fosfata.

3.2. Osvrt na referentnu i kori§éenu literaturu

Tokom izrade doktorske disertacije kandidat je analizirao nau¢nu i stru¢nu literaturu
iz predmetne oblasti, a u doktorskoj disertaciji su data 152 literaturna navoda, od kojih
najveéi broj Cine radovi iz medunarodnih Casopisa sa tematikom znacajnom za izradu
doktorske disertacije. Navedene reference sadrze eksperimentalne rezultate istrazivanja
mnogih istrazivaca, analizu 1 diskusiju dobijenih rezultata i izvedene zakljucke, kao i
teorijske osnove primenjenih metoda ispitivanja, njihove moguénosti i ogranicenja. Najveci
broj navedenih referenci je novijeg datuma. Na osnovu pregledane literature, kandidat je
analizirao do sada poznate postupke uklanjanja fosfata iz voda, primenu razlicitih
adsorbenata koriS¢enih za uklanjanje fosfata, metode sinteze magnetita i adsorbenata na bazi
magnetita i njihovu karakterizaciju, mehanizme adsorpcije, kao i uticaj parametara adsorpcije
na efiksanost uklanjanja fosfata iz vodene sredine.

U okviru literaturnih navoda nalaze se i1 reference kandidata Andrije B. Savica,
diplomiranog inZenjera tehnologije, proisteklih iz sprovedenih istrazivanja u oblasti
doktorske disertacije, a koje su objavljene u casopisima medunarodnog znacaja. Iz



obrazlozenja predlozene teme doktorske disertacije i objavljenih radova koje je kandidat
prilozio, kao i iz pregleda literature koja je koriS¢ena u istrazivanju, uocava se adekvatno
poznavanje predmetne oblasti istrazivanja i aktuelnog stanja istraZzivanja u ovoj oblasti.

3.3. Opis i adekvatnost primenjenih nau¢nih metoda

Za sintezu uzoraka magnetita koriS¢ena je hidrotermalna metoda sa i bez prisustva
PEG-a, dok je za sintezu kompozitnih i magnetitom modifikovanih adsorbenata primenjena
metoda koprecipitacije Fe*" i Fe’™ jona u inertnoj atmosferi, da bi se sprecila oksidacija
magnetita. Uzorci magnetita su osuSeni koriS¢enjem Freeze Dryer sistema u vakuumu u cilju
sprecavanja aglomeracije, dok su ostali uzorci osuseni u vakuum susnici, zbog smanjenja
mogucénosti oksidacije magnetita tokom visokotemperaturnog suSenja. Za karakterizaciju
dobijenih adsorbenata primenjene su razliCite klasi¢ne i savremene metode i1 postupci.
Morfologija uzoraka analizirana je visokorezolucionom skeniraju¢om elektronskom
mikroskopijom (FESEM). Rendgenska difrakciona analiza (XRD) koriS¢ena je za
identifikaciju prisutnih kristalnih faza, a infracrvenom spektroskopskom analizom (FT-IR),
odredene su povrSinske grupe i vrste veza u sintetisanim uzorcima. Diferencijalno-
termijskom 1 termo-gravimetrijskom analizom (DTA 1 TGA) ispitana su termicka svojstva
kompozitnih uzoraka. Teksturalne karakteristike su odredene adsorpcijom/desorpcijom
gasovitog azota na temperaturi teCnog azota (- 196 °C). Magnetna svojstava odredena su
koris¢enjem SQUID (engl. superconducting quantum interference device) magnetometra.
Energetski disperzivnom rendgenskom spektroskopijom (EDS) ispitivan je sadrzaj gvozda u
uzorku MMT. Tacka nultog naelektrisanja odredena je koriS¢enjem metode uravnotezavanja
posebnih proba. Izoelektricna tacka odredena je iz elektrokinetickih podataka (zeta ({)-
potencijal vs pH) pomocu uredaja zetasizer. Adsorpcija fosfatnih jona u statickim uslovima
ispitana je primenom metode uravnotezavanja na konstantnoj temperaturi, dok je za uzorke T
1 MMT ispitana adsorpcija 1 u dinamickim uslovima (koriS¢enjem kolone). Koncentracije
fosfatnih jona u eksperimentima adsorpcije sa uzorcima magnetita 1 magnetitom
modifikovanim uzorcima odredivane su tehnikom jonske hromatografije, a koncentracije
fosfata u eksperimentima adsorpcije sa kompozitnim materijalima primenom UV-Vis
spektroskopije. Za obradu rezultata adsorpcionih eksperimenata u statickim uslovima
koriS¢eni su kineticki modeli (pseudo-prvog reda, pseudo-drugog reda, Elovich-ev i1 unutar-
Cesticne difuzije) i modeli adsorpcionih izotermi (Langmuir, Freundlich i Sips). Za obradu
rezultata adsorpcije u koloni koriséeni su: Bohart-Adams, Thomas, Yoon-Nelson i Yan-ov
model.

Primenjene metode su omogudile detaljnu karakterizaciju sintetisanih uzoraka
magnetita, kompozitnih i magnetitom modifikovanih uzoraka i utvrdivanje zavisnosti
svojstava i adsorpcionih karakteristika od parametara sinteze.

3.4. Primenljivost ostvarenih rezultata

U okviru disertacije ispitivan je uticaj molarne mase 1 odnosa PEG/voda u
hidrotermalnoj sintezi na fizi€¢ko-hemijska svojstva i1 adsorpcioni kapacitet sintetisanih
prahova magnetita za uklanjanje fosfata iz vode. Dobijeni rezultati su pokazali da se



optimizacijom procesa sinteze moze znacajno povecati adsorpcioni kapacitet prahova, uz
zadrzavanje magnetnih osobina koje omoguéavaju magnetnu separaciju nakon adsorpcije.
Takode je ispitan i uticaj parametara sinteze na fizicko-hemijska svojstva i adsorpcioni
kapacitet kompozitnih uzoraka magnetita na bazi ugljeni¢nog kriogela. Pokazano je da se
optimizacijom procesa sinteze mogu dobiti magnetno separabilni kompoziti sa moguénoséu
uklanjanja fosfata, S§to doprinosi viSestrukoj primenljivosti ugljenicnog kriogela kao
adsorbenta. Modifikacijom prirodnog filtracionog materijala tufa, oblaganjem magnetitom,
poboljSane su postojece filtracione karakteristike tufa. Dobijen je multifunkcionalni materijal
sposoban da u tretmanu voda uklanja i fosfate kao bioloSke nutrijente.

Rezultati i zakljucci izneti u disertaciji daju doprinos za dalji razvoj magnetnih
adsorbenata Zeljenog sastava, strukture i adsorpcionih svojstava, i otvaraju nove mogucénosti
primene ovih materijala u oblasti adsorpcije i zaStite Zivotne sredine.

3.5. Ocena dostignutih sposobnosti kandidata za samostalni nau¢ni rad

Kandidat Andrija B. Savi¢, diplomirani inZenjer tehnologije, tokom izrade doktorske
disertacije je pokazao veliku sklonost za bavljenje nau¢no-istrazivackim radom, ispoljavajuci
strucnost 1 samostalnost u analizi nau¢ne literature, planiranju i realizaciji eksperimenta, kao 1
u obradi 1 diskusiji dobijenih rezultata. Tokom istraZivanja u potpunosti je ovladao velikim
brojem eksprimentalnih tehnika i instrumentalnih metoda. Na osnovu dosadasnjeg rada,
Komisija je utvrdila da kandidat poseduje sposobnosti za samostalni nau¢no-istrazivacki rad.

4. OSTVARENI NAUCNI DOPRINOS

4.1. Prikaz ostvarenih nauénih doprinosa

Nauc¢ni doprinosi rezultata istrazivanja ove doktorske disertacije su:

- optimizacija parametara sinteze nanocesti¢nih prahova magnetita i kompozita na
bazi magnetita i ugljeni¢nog kriogela za dobijanje efikasnih adsorbenata za
uklanjanje fosfatnih jona iz vode

- utvrdivanje uticaja koli¢ine i1 duzine lanca molekula PEG-a na svojstva i1
adsorpcioni kapacitet dobijenog magnetita

- utvrdivanje uticaja vrste ugljeni¢nog kriogela (netretirant ili oksidisani) na
svojstva i adsorpcioni kapacitet sintetisanih kompozita

- ispitivanje uticaja pH vrednosti 1 vremena kontakta na adsorpcioni kapacitet
sintetisanih materijala

- objasnjenje mehanizma adsorpcije fosfatnih jona na sintetisanim magnetnim
materijalima

- poboljSanje sposobnosti uklanjanja fosfatnih jona iz vode modifikacijom
prirodnog silikatnog filtracionog materijala — tufa oblaganjem magnetitom



4.2. Kriti¢ka analiza rezultata istrazivanja

Sagledavanjem dostupne literature iz ove oblasti, konstatovano je da se rezultati
razmatrane disertacije nadovezuju na postojece rezultate i dopunjuju ih. Iako je sinteza
magnetita uz koriS¢enje PEG-a bila predmet ranijih istrazivanja, potrebno je ista¢i da nije
analiziran uticaj promene koli¢ine 1 molarne mase PEG-a u toku sinteze na teksturalna
svojstva 1 adsorpcioni kapacitet za fosfate ovako dobijenog magnetita. S druge strane FT-IR
analizom u sprezi sa jonskom hromatografijom potvrdena su i dosadasnja objasnjenja
mehanizma adsorpcije fosfatnih jona na magnetitnim materijalima. Sinteze kompozitnih
adsorbenata na bazi magnetita 1 ugljeni¢nih nosaca takode su ve¢ istrazivane, medutim ne
postoje podaci o koriS¢enju ugljeni¢nog kriogela u ovu svrhu. Proizilazi da su i podaci o
uticaju oksidacije ugljeni¢nog nosaca na svojstva i adsorpcioni kapacitet kompozita dobijeni
u disertaciji takodje originalnalni. Znac¢ajno je istaci i da u literaturi nije do sada zabeleZena
modifikacija tufa oblaganjem magnetitom u cilju postizanja multifunkcionalnosti materijala
sa novim adsorptivnim sposobnostima pored ve¢ postojece filtracione namene. Detaljno su
analizirani mehanizmi 1 kinetika adsorpcije, kao 1 uticaj pH vrednosti na adsorpcione
kapacitete. Stoga, ova doktorska disertacija predstavlja vazan korak ka prakti¢noj primeni
magnetita, kompozita i materijala na bazi magnetita u procesima prerade voda koje sadrze
fosfate kao bioloske nutrijente i otvara mogucnosti za dalja istraZivanja i primenu.

4.3. Verifikacija nauénih doprinosa

Rad u vrhunskom medunarodnom casopisu (M21):

1. Savi¢ A. B., Cokesa Dj., Lazarevi¢ S., Joki¢ B., Janackovié Dj., Petrovi¢ R., Zivkovié
L;.S., Tailoring of magnetite powder properties for enhanced phosphate removal: effect
of PEG addition in the synthesis process, - Powder Technology, Vol. 301, 2016, pp. 511-
519 (IF=2,942, ISSN 0032-5910). doi: https://doi.org/10.1016/j.powtec.2016.06.028

2. Savié¢ A. B., Cokesa Dj., Savi¢ Biserci¢ M., Jankovié-Castvan I., Petrovi¢ R., Zivkovié
L;j.S., Multifunctional use of magnetite-coated tuff grains in water treatment: Removal of
arsenates and phosphates, - Advanced Powder Technology, Vol. 30, 2019, pp. 1687-1695
(IF=2,943, ISSN 0921-8831). doi: https://doi.org/10.1016/j.apt.2019.05.020

SaopStenje sa medunarodnog skupa Stampano u izvodu (M34):

1. Savié¢ A., Cokesa Dj., Joki¢ B., Kusigerski V., Petrovi¢ R., Zivkovié Lj., Effect of
polyethylene glycol addition on the properties of hydrothermally synthesized magnetite
powders, 3" Conference of the Serbian Society for Ceramic Materials, June 15-17, 2015,
Belgrade, Serbia, - Programme and the Book of Abstract, (P-3), pp. 78 (ISBN 978-86-
80109-19-0).



5. ZAKLJUCAK I PREDLOG

Na osnovu navedenog, Komisija smatra da doktorska disertacija Andrije B. Savica,
diplomiranog inZenjera tehnologije, pod nazivom ,Sinteza, karakterizacija i primena
adsorbenata na bazi magnetita za uklanjanje fosfata iz vode” predstavlja znacajan
originalni nauc¢ni doprinos u oblasti Tehnolosko inzenjerstvo, §to je potvrdeno objavljivanjem
radova u relevantnim ¢asopisima medunarodnog znacaja. Komisija smatra da su postavljeni
ciljevi u potpunosti ostvareni.

Imaju¢i u vidu kvalitet, obim i nau¢ni doprinos postignutih rezultata, Komisija
predlaze Nastavno-nau¢nom vecu TehnoloSko-metalurSskog fakulteta da se doktorska
disertacija pod nazivom ,Sinteza, karakterizacija i primena adsorbenata na bazi
magnetita za uklanjanje fosfata iz vode” kandidata Andrije B. Savia, diplomiranog
inzenjera tehnologije prihvati, izloZi na uvid javnosti i uputi na konacno usvajanje Vecu
naucnih oblasti tehnickih nauka Univerziteta u Beogradu.

U Beogradu, 24. 06. 2019. CLANOVI KOMISIJE

1. Dr Rada Petrovi¢, redovni profesor Univerziteta u
Beogradu, TehnoloSko-metalurski fakultet

2. Dr Ljiljana Zivkovié, nau¢ni savetnik Univerziteta u
Beogradu, Institut za nuklearne nauke ,,Vinca*

3. Dr Dorde Janac¢kovié, redovni profesor Univerziteta u
Beogradu, Tehnolosko-metalurski fakultet

4. Dr Slavica Lazarevi¢, nau¢ni saradnik Univerziteta
u Beogradu, Tehnolosko-metalurski fakultet

5. Dr Ivona Jankovié-Castvan, nau¢ni saradnik Univerziteta u
Beogradu, Tehnolosko-metalurski fakultet
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