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yKIamame noynpogdena, kopernHa, qukiodeHaka U 0o71adpaHuX HEOPTaHCKHUX
MHKpOIIOJyTaHaTa jOHa apceHa, XpoMa, 0akpa U IIMHKA M3 PeaHOT MaTpUKca
oTHajgHe BOJE, U

-JloOujarbe HOBOT 3Hama O YTHIA]y pa3IHINTE CTPYKTYpe pPacTBOpPEHE
opraicke MaTepuje U GU3NIKO-XeMHjCKHX ocoOrHa noynpogena, kopenHa u
TUKIIo(peHaKa Ha e(UKacCHOCT YKIIambama.

Y Ty CBpXy MNpPUMEHEHH CYy pa3IUuUTH WHOBATHBHU HEOKCHAATUBHU
XUOPUAHU IPOLIECH:

-XubpuaHn MEeMOpaHCKH TpoIlecH Y KOMOWHAIMjA Ca aKTHBHUM YIJbEM Yy
npaxy (ITAI] ngosza 5 mg/L) 3ace6Ho u y xomOunanuju ca reoxhe(lll)-
xnopugoMm (FeClg) (moza 4,0 mg Fe (II)/L) wnu npupogHUM KOAryinaHTOM
M30JI0BAaHUM M3 ceMeHa macyJba (mo3a 33ul/L) 3a yknamame ubynpodeHa,
kodenHa u aukIo(eHaka TPH MOYSTHUM KOHIEeHTpanujama 2-3 Hg/L wu
apceHa, xpoma, 0akpa M LMHKa NPH MOYETHUM KOHIEHTpalujamMa OKO
100 pg/L u3 eduyenTa mocTpojema 3a npedninhiaBame KOMYHAITHE OTIaIHE
Boze (IITTOB). Ilpe TecTHpama XUOPHIHIUX MEMOPAHCKUX MPOLieca, UCITMTaHA
je ynrpapmnrpanmja (Y®) 3acebHO Kako OM ce MPOICHHWIA COPIIIHja
onabpaHux noiyraHata Ha Y® memOpaHu. Y NpUMEHCHUM MEMOPAaHCKHM M
XUOpPHIHIM MEeMOpaHCKHM IpollecuMa e(pHKacHOCT yKiIamama noymnpodeHa,
KodernHa u AuKIo(peHaKka Bapupa OJl TOTa Ja ce YOIIuTe He nemasa 10 68%,
87%, 87% n 50%, penom. Hajbosbe ce ykmama KodernH U TO y Ipolecy Kaaa
ce aJcopIifja Ha aKTHBHOM YIJby KOMOWHYje ca KoaryJiaHTOM Ha 0a3u
reoxha (42-87%). Ilpupoaan KoaryinaHT y XHOPHIHOM IIPOIECY je MOKa3ao
YIJIaBHOM JIOLI Y4YWHaK. Y TOIJe[y joHa apceHa M ojadpaHuX Merana
XUOpPHIHN MEMOpaHCKH MPOIECH Cy Ce IMOKa3aid Kao HajeUKacHUjU Y
ciy4ajy jona nuHKa (mocturnyta eduxacuoct 44-50% 3a ITALY/Y® nporec,
78-87% 3a TIAI/FeCls/Y® u 59-71% 3a IMAll/npuponsu koarynaut/yYd
npouec) M joHa xpoma (mocturuyra eduxacHoct 33-75% 3a ITAL/YO
npouec, 41-87% 3a TTAL/FeCly/Y® npouec u 58-76 3a ITAll/mpupomHu
koarynant/Y® npornec). [ToMmeHyTH mporiecH cy OWIM HajMarmbe ePUKACHH Y
ciydajy joHa apceHa (MmakcuMmanHa egukacHoT 13-19% 3a ITALI/FeCly/VO
MPOLIEC).

-XuOpHIHH TMPOLECH Y KOjUMa Ce KOPUCTH MPUPOJIHH KOAryJIaHT —HW30JI0BaH
u3 cemeHa mnacysea (moza 37,5 HI/L), 3acebHO W y KoMmMOHMHAUUjH ca
kaonuHUTOM (m03a 100 mg/L) 3a ykimamame apceHa W NMOMEHYTHX MeTaja.
Koarynamuona akTHBHOCT PUPOJTHOT KOAryJaHTa MoTBpheHa je 3a yKiamame
joHa nuHKa (nocturuyta epuxacHoct 23-52%) u joHa apceHa (IIOCTUTHYTa
edukacHocT 32-39%) u3 ednyenta [1ITOB. Kaonuuut je 6uo edukacan camo
y ciIydajy joHa apceHa (e(pUKacHOCT yKiamama 36—48%). Xubpuaau mporec
KoaryJaluja/ajicopniyja HHUje MO0Ka3ao HHUKakaB edekar y nopehemy ca




3aceOHNM nmpouecuma.

-Xubpuguu npouec y koM ce kopucre ITALl u mpuponHu KoaryjiaHT 3a
yKIamame uoynpodeHa, kodpenHa u auknodpenaka (Co=2-3 Hg/L, mo3a yripa
5 mg/L, no3a koarymanra 37,5 pl/L) y cuHTeTHYKHM MAaTpHKCHMa ca u 6e3
jelMIbema Koja cy Ouiia cyporatu pacTBOPEHOT opraHckor yribenuka (J1OIL1)
MallX M BEJMKUX MOJEKYJICKHX Maca u y eduyenry IIIIOB. Ilpu uctum
ycrmoBuMa tectupat je u ITAIl 3acebno. McnutuBame yunnka [TAL] ca u 6e3
NPUCYCTBAa HPUPOMHOT KoarylaHra (BpeMe KOHTakTa yriba 30 MHHYTa)
N0Ka3aJo je Pa3jIMYuTO IOHAIIAake YKIamama OPraHCKUX MHKpPOIOIyTaHaTa
(OMII) y 3aBHCHOCTH OI BPCTe OpraHCKE MaTepHje y WCIUTHBAHNM
MaTpukcuMa. JlogaTak IpUpOTHOr KOaryJaHTa UMao je MO3UTHBAH YTUIAj Ha
e(UKaCHOCT yKJIamama HoynpodeHa y CHHTETHYKOM MaTpUKCy Oe3 J01aTka
cyporara oprancke marepuje 25-45% u oko 10% y CHHTETUYKOM MATPUKCY
ca JIOJAaTKOM cyporara BEJIMKHX MOJEKYJICKMX Maca. [lo3uTuBaH edekar je
youeH y ciydajy KodenHa y MaTpuKCy ca J0JaTKOM CyporaTta BeIHKHX
MmoJekynckux maca 10-15% u y ednyenty IIIIOB 12%. HeratuBan yrtuiaj
HPUPOIHOT KOATyJIaHTa y CBUM MAaTPUKCHMa YOUCH je KOJ IHKIo(eHaKa Koju
je Mame xumpodmiaH y omHocy Ha uOympodeH m kodpenmH WaKo HOCH
HETaTHBHO HaeJeKTPHCame CIMYHO HOympodeHy. Y ocTaauM HaBeJCHUM
MaTpUKCHMa HUje OMIIO yTUIaja.

Ha ocHOBY TecToBa aJCOpIIIMOHE KHHETHKE YTBPHEHO je a ce paBHOTEka
HajOpKe yCIIOCTaBJba y CHHTETHYKOM MAaTPUKCY ca M 0e3 jojarka cyporarta
JOILI manux MOJEKYJICKHMX Maca 3a CBE TPU HCIUTHBAHE CYICTaHIE (TOCIe
2h). Jomatak cyporaTa BEJMKHUX MOJIEKYJICKMX Maca MpOoJyXaBa BpeMe
HEOINXOJIHO 32 YCIIOCTaBJbalhe PAaBHOTEXKE Yy CJy4dajy CBE TPH HCIIUTHBAHE
cyrncranie Ha 24-48 h. V KOMIUIEKCHOM MAaTpUKCy Ca JOJATKOM CMEIle
cyporara BEJHMKUX W MaJMX MOJEKYJICKHX Maca paBHOTEka Ce YCIOCTaBJba y
poky on 2-24 h, noxk je y eduyenry IMIIOB ona mocturayta 3a 24 h. Toxom
eKcriepuMeHaTa npumelieHa je aecopruuja, YIJIaBHOM Y MAaTpHKCHMa ca
JONATKOM Ccyporata BeJMKHX MOJIEKYJICKMX Maca W Yy eQuyeHry.
Ampokcumanuja Op3mHe TpaHcmopra OMII kpo3 ¢uiaMm ykasyje ma Maiu
moutekyiu JIOL] yop3aBajy Tpancmopt nbymnpodena, kopenHa u IukiaopeHaxa
Y OZHOCY Ha CHHTETHYKH MaTpukc. To je HajuspaxkeHHje kon kKodewHa. Y
MPUCYCTBY  Cyporara BEJIHMKHX MOJEKYJICKHX Maca U y edayeHTy obe
HEraTHBHO HAEJIEKTPHCAHE CYICTaHIlE MMajy HIDKK KoedunujeHT Tpanchepa
Mace Kpo3 ¢GHiIM, MOK Cy KOJX Ko(enHa NPUCYTHH yMarmbCHH, all HIaK
MO3UTHBHU €(EeKTH y OJHOCY Ha CHHTETHYKH MaTpukc. YTBpheHo je naa
pas3JIMumuTa CTpyKTYpa pacTBOPEHE OpPraHCKe MaTepHje yTHUE Ha aJICOPIIHOHY
knHetuky OMII, 1ok Ha Kpajilby e(hUKacHOCT y PaBHOTEKHHM yCIOBHMa He
(mocTurHyTa ehUKAacHOCT y CBUM MAaTpHKCHUMa 3a HOYympodeH, KodeuH u
muknopenak >80%, ocuM y ciydajy aukiIo(peHaka Ko KOT je y eqiyeHTy
ITIIOB youena eduxacHoct ox 28% u 34% 3a mepuon Memama ox 24 h u
48 h, penom).
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-Obtaining new knowledge about the influence of the different kind of
dissolved organic matter (high and low molecular mass) and the
physicochemical properties of ibuprofen, caffeine and diclofenac on the
removal efficacies.

For this purpose, various innovative non-oxidative hybrid processes have been
tested:

-Hybrid membrane processes in combination with powdered activated carbon
(PAC, dose 5 mg/L) separately and with ferric chloride (FeCls;, dose
4.0 mg Fe (I)/L) or a natural coagulant isolated from bean seeds (dose
33 ul/L) for the removal of ibuprofen, caffeine and diclofenac (c,=2-3 pg/L)
and for the removal of arsenic, chromium, copper and zinc (co,=100 pg/L)
from municipal wastewater treatment plant effluent (WWTP effluent ). Before
testing the hybrid membrane processes, ultrafiltration (UF) was performed
separately to evaluate the sorption of selected pollutants on the UF membrane.
During the applied membrane and hybrid membrane processes, the removal
efficiency of ibuprofen, caffeine, and diclofenac fluctuated from none to 68%,
87%, 87%, and 50%, respectively. Caffeine was best removed with the
PAC/FeCls/UF process (42-87%). The natural coagulant in the hybrid process
showed mostly poor performance. In terms of arsenic and the selected metals,
hybrid membrane processes proved to be the most effective in the case of the
zinc (achieved effects are 44-50% for the PAC/UF process, 78-87% for
PAC/FeCl;/UF and 59-71% for PAC/natural coagulant/UF process) and
chromium (achieved efficiency are 33-75% for PAC/UF process, 41-87% for
PAC/FeCls/UF process and 58-76 for PAC/natural coagulant/UF process).
These processes were the least efficient in the case of arsenic (only 13-19%
for the PAC/FeCl3/UF process).

-Hybrid processes using a natural coagulant isolated from bean seeds (dose
37.5 ul/L), separately and in combination with kaolinite (dose 100 mg/L) to
remove arsenic and the metals. The coagulation activity of the natural
coagulant was confirmed for the removal of zinc (23-52%) and arsenic (32—
39%) from WWTP effluent. Kaolinite was effective only in the case of arsenic
(removal efficiency 36-48%). The hybrid coagulation/adsorption process did
not show any effect compared to the separate processes.

-Hybrid process PAC/natural coagulant was tested to remove ibuprofen,
caffeine and diclofenac (c,=2-3 pg/L, PAC dose 5 mg/L, coagulant dose
37,5 pg/L) in synthetic matrices with and without a dissolved organic carbon
(DOC) surrogate (high and low molecular mass) and WWTP effluent. Under
the same conditions, PAC was tested separately. Examination of the
performance of PAC with and without the presence of natural coagulant (PAC
contact time 30 minutes) showed different organic micropollutants (OMP)
removal behavior depending on the kind of organic matter. The addition of
natural coagulant had a positive effect on the efficiency of ibuprofen removal
in the synthetic matrix without organic matter surrogates by 25-45% and




about 10% in the synthetic matrix with the high molecular mass surrogates. A
positive effect was observed in the case of caffeine in the matrix with the high
molecular mass surrogates 10-15% and in WWTP effluent 12%. The natural
coagulant had a negative influence on the removal of diclofenac, which is less
hydrophilic compared to ibuprofen and caffeine, although it carries a negative
charge, similar to ibuprofen. There was no impact in the other tested matrices.
Adsorption kinetics tests showed that equilibrium was most quickly reached in
the synthetic matrix with and without the addition of low molecular mass
surrogates for all three tested substances (after 2h). The addition of surrogates
of high molecular mass increases the time necessary for the establishment of
equilibrium in the case of all three tested substances to 24-48 h. In the
complex matrix with the addition of a mixture of surrogates of high and low
molecular mass, equilibrium was established within 2-24 h , while in the
WWTP effluent it was achieved in 24 h. Desorption was observed in matrices
with the addition of high molecular mass surrogates and in the WWTP
effluent. An analysis of the OMP mass transfer through the film indicates that
low DOC molecules accelerate the transport of ibuprofen, caffeine and
diclofenac compared to the synthetic matrix. This is most pronounced with
caffeine. In the presence of large mass surrogates and in the effluent, both
negatively charged substances have a lower coefficient of mass transfer
through the film, while with caffeine, they are reduced, but still have a
positive effect compared to the synthetic matrix. It was shown that the
different kind of dissolved organic matter affects the adsorption kinetics of
OMP, while the final efficiency in equilibrium conditions was not affected
(efficiency for all three substances in the examined matrices was >80%,
except in the case of diclofenac, where removal of 28% and 34% were
observed in the WWTP effluent for contact times of 24 and 48 h,
respectively).
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LISTA SKRACENICA

AA-EQS-Standard kvaliteta zivotne sredine izrazen kao godi$nja prosecna
vrednost (eng. Anual Environmental Quality Standard)

AAS-Atomska apsorpciona spektrofotometrija

BPKs-Bioloska potrosnja kiseonika u roku od 5 dana

DCF-Diklofenak

DOC-Rastvoreni organski ugljenik (eng. Dissolved Organic Carbon)
EDC-Endokrini disruptori (eng. Endocrine-Disrupting Chemicals)
EfOM-Organska materija efluenta (eng. Effluent organic matter)

US EPA-Agencija za zaStitu zivotne sredine Sjedinjenih Americ¢kih Drzava
(eng. Environmental Protection Agency)

EQS-Standardi kvaliteta Zzivotne sredine (eng. Environmental Quality
Standard)

GC/MS-Gasna hromatografija sa masenom spektrometrijom (eng. Gas
Chromatography Mass Spectrometry)

GVE-Grani¢ne vrednosti emisije

HPK-Hemijska potrosnja kiseonika

IB-1buprofen

Kow-Koeficijent raspodele u sistemu oktanol/voda

LC-MS-MS-Tec¢na hromatografija sa tandemskom masenom
spektrometrijom (eng. Liquid chromatography (tandem) triple quadrupole
mass spectrometry)

LC-OCD-OND-te¢na hromatografija sa detektorom za organski ugljenik 1
azot (eng. liquid chromatography-organic carbon detection-organic nitrogen
detection)

LLE-Tecéno-tecna ekstrakcija (eng.Liquid-liquid extraction)

MDL-Limit detekcije metode, najniza koncentracija pri kojoj se analit moze

detektovati sa prihvatljivom pouzdanos¢u (eng. Method Detection Limit)



MF-Mikrofiltracija

NF-Nanofiltracija

NOM-Prirodne organske materije (eng. Natural Organic Matter)
OMP-Organski mikropolutanti

PAC-AKktivni ugalj u prahu (eng. Powdered Activated Carbon)
PAC/COA/UF-Hibridni  proces adsorpcija na aktivhom uglju u
prahu/koagulacija sa prirodnim koagulantom izolovanim iz semena pasulja
sorte Gradistanac /ultrafiltracija

PAC/FeCl3/UF-Hibridni membranski proces adsorpcija na aktivnom uglju u
prahu/koagulacija gvozde (I1I)-hloridom/ultrafiltracija

PAC/UF-Hibridni proces adsorpcija na aktivnom uglju u prahu/ultrafiltracija
PPCP-Sredstva za li¢nu higijenu (eng. Pharmaceuticals and Personal Care
Products)

PPOV-Postrojenja za pre¢is¢avanje otpadne vode

PQL-Prakti¢ni limit kvantitacije, najniza koncentracija pri kojoj se analit
moze kvantifikovati sa prihvatljivom pouzdanos¢u (eng. Practical
quantitation limit)

RO-Reversna osmoza

SPE-Cvrsto-te¢na ekstrakcija (eng. Solid phase extraction)
TMP-Transmembranski pritisak

TDS-Ukupne rastvorene materije (eng. Total Dissolved Solids)

TN-Ukupan azot (eng. Total nitrogen)

TKN-Ukupan azot po Kjeldalu (eng. Total Kjeldahl nitrogen)

TP-Ukupan fosfor (eng. Total phosphorus)

TSS-Ukupne suspendovane materije (eng. Total suspended solids)
UF-Ultrafiltracija
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1. UvOD

Devedesetih godina proslog veka intenzivno se krenulo sa proucavanjem
¢itavog niza organskih mikropolutanata (OMP) za koje je potvrdeno da preko
nedovoljno precis¢enih otpadnih voda dospevaju u povrSinske vode 1 u
izvoriSta vode za pice. Poslednjih godina intenzivirano je istrazivanje
unapredenih tretmana otpadnih voda zbog potrebe za njihovim zavrsnim
poliranjem. U tu svrhu se primenjuju unapredeni procesi kao §to su
oksidacioni procesi, membranski procesi i adsorpcija na aktivnom uglju. Kod
unapredenih procesa oksidacije, utvrdeno je da ozonizacija efikasno uklanja
ve¢inu OMP prisutnih u precis¢enoj otpadnoj vodi, ali nedostatak ovoga
procesa je formiranje nepoznatih nusproizvoda usled parcijalnih oksidacija
jedinjenja i reakcija sa komponentama matriksa. Aktivni ugalj takode
omogucava uklanjanje sirokog spektra OMP, medutim razli¢ita priroda
vodenog matriksa utice na efikasnost uklanjanja mikropolutanata. Organska
materija efluenta (eng. Effluent organic matter, EFOM) koja se sastoji i od
rastvorene i od nerastvorene organske materije (celulozna vlakna, alge,
protozoe, bakterije) je kompleksne strukture koja utice na efikasnost obrade
otpadne vode. Veliki broj radova je objavljen na temu kompeticije OMP i
organske materije pri adsorpciji na aktivnom uglju. Neke studije su u te svrhe
koristile razlicite surogate molekula rastvorenog organskog ugljenika (eng.
Dissolved Organic Carbon, DOC).

Istrazivanja u oblasti hibridnih procesa koja podrazumevaju istovremenu
primenu dva ili viSe procesa su nesto novijeg datuma. Takode, razmatra se i
primena jeftinih procesnih materijala za obradu otpadnih voda. Poznato je da
koagulacija, kada se izvodi pomocu tradicionalnih koagulanata na bazi
aluminijjuma 1 gvozda moZe uzrokovati zaostale koncentracije metala u
preciS¢enoj otpadnoj vodi 1 veliku kolicinu mulja. Iz tog razloga su
istrazivanja prirodnih koagulanata vaZzna. Prirodni koagulanti nemaju
negativan uticaj na zivotnu sredinu i zdravlje ljudi, a njihovom upotrebom
nastaje biorazgradivi mulj. Testirani su za sada na laboratorijskom nivou za
uklanjanje mutno¢e vode, organske materije, metala i nekih OMP. Pored
toga, gline se primenjuju kao adsorbenti niske cene. Zbog svoje velike
specifi¢ne povrsine i katjon izmenjiva¢kog kapaciteta su pogodni adsorbenti
za uklanjanje velikog broja zagadenja.

1
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Pregledom literature ustanovljen je nedostatak znanja o:

Efikasnosti razli¢itih hibridnih procesa za uklanjanje mikropolutanata
iz vode u realnim uslovima, kao i moguc¢im uticajima na same
procese. Ocekuje se da zbog sve vecih zahteva u pogledu kvaliteta
obradene vode, hibridni procesi dobiju veliki znacaj u buduénosti, kao
zasebni ili nadogradnja postojecim, te je potreban veci broj podataka.
Mogu¢énostima primene prirodnih i jeftinih materijala u hibridnim
procesima.

Uticaju fizi¢ko-hemijskih karakteristika OMP i EfOM na efikasnost
uklanjanja OMP u tretmanima voda. Postoji potreba za sistematskim
istrazivanjima.

Na osnovu prethodno navedenog, proizasli su ciljevi istrazivanja koji
obuhvataju:

Odredivanje efikasnosti neoksidativnih  hibridnih  procesa za
uklanjanje odabranih organskih i neorganskih mikropolutanata iz
realnog matriksa otpadne vode. U tu svrhu su primenjeni membranski
procesi u kombinaciji sa aktivnim ugljem u prahu (PAC) zasebno i u
kombinaciji sa gvozde(lll)-hloridom. Testirani su i inovativni
neoksidativni hibridni procesi koji obuhvataju primenu ultrfiltracije u
kombinaciji sa aktivnim ugljem u prahu (PAC) i prirodnim
koagulantom, kao i primenu prirodnog koagulanta zasebno i u
kombinaciji sa kaolinitom.

Dobijanje novog znanja o uticaju razlicite strukture DOC (realni i
model matriks sa i bez dodatka razli¢itih surogata organske materije)
na adsorpcionu kinetiku i efikasnost uklanjanja OMP primenom PAC,
zasebno i u kombinaciji sa prirodnim koagulantom.

Dobijanje novog znanja o uticaju fizicko-hemijskih osobina OMP na
adsorpcionu kinetiku i efikasnost uklanjanja OMP primenom PAC,
zasebno i u kombinaciji sa prirodnim koagulantom.

Za istrazivanje su odabrani cesto detektovani organski mikropolutanti u
otpadnim vodama (ibuprofen, kofein i diklofenak) i neorganski
mikropolutanti (arsen, hrom, bakar i cink).
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Kratkoro¢no, rezultati mogu biti od znacaja naucnicima i profesionalcima
koji se bave precis¢avanjem otpadne vode. Istrazivanje uticaja fizic¢ko-
hemijskih karakteristika polutanata i organske materije efluenta na uklanjanje
¢e doprineti razumevanju faktora koji uti¢u na procese sto je vazno za
njihovu buducu optimizaciju. Dugoro¢no gledano, dobijeni rezultati mogu
imati uticaj na uvodenje inovativnih tehnika u tretmane otpadnih voda.
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2. OPSTI DEO
2.1. Organski mikropolutanti u vodama

Usled antropogenog uticaja, nedovoljno precis¢enih otpadnih voda, organski
mikropolutanti (OMP) dospevaju u povrsinske vode. Preko povrsinske vode
koja se ¢esto koristi za pripremu vode za pice, neretko dospevaju i u izvorista
vode za pice. Devedesetih godina proslog veka intenzivno se krenulo sa
proucavanjem c¢itavog niza mikropolutanata i od tada do danas analiticke
tehnike neophodne za merenje vrlo niskih koncentracija reda veli¢ine ng/L su
dozivele ekspanziju. U isto vreme pocinje i aktivno istrazivanje efikasnosti
konvencionalnih i novih tehnologija za uklanjanje ovih mikropolutanata iz
otpadne vode koja se smatra glavnim izvorom zagadenja vodotoka (Ivancev-
Tumbas i sar., 2022a).

2.1.1. Propisi koji se odnose na organske mikropolutante u vodama

Cilj Direktive o vodama 2000/60/EC je uspostavljanje okvira za zastitu
povrsinskih i podzemnih voda raznim merama, medu kojima su i mere za
postepeno smanjenje ispustanja opasnih supstanci sa Prioritetne liste
(2013/39/EU) koja propisuje ukupno 45 supstanci. Formirana je i lista za
pracenje (eng. “watch list”) koja je deo mehanizma koji se primenjuje u
prioritizaciji, odnosno odabrane su supstance koje prethodno nisu bile
ukljucene u monitoring, niti su bile predmet dosadasnje Prioritetne liste
(2013/39/EV), tako da o njihovoj pojavi u vodenoj sredini nema puno
podataka. Svaka supstanca je izabrana na osnovu procene izlozenosti,
opasnosti i rizika, kao i nedostatka podataka o pracenju u zemljama Evropske
unije (EU). Prva takva lista obuhvatila je diklofenak, 17-beta-estradiol,
estron, 17-alda-etinilestradiol, oksadiazon, metiokarb, 2,6-di-t-butil-4-
metilfenol, trialat, neonikotinoidne insekticide (imidakloprid, tiakloprid,
tiametoksam, Klotianidin, acetamiprid), makrolidne antiobiotike (eritromicin,
klaritromicin, azitromicin) i 2-etilheksil-4-metoksicinamat (Loos i sar.,
2018). Nakon dovoljnog broja prikupljenih podataka, diklofenak, trialat,
oksadiazon i 2,6-di-t-butil-4-metilfenol su uklonjeni sa liste, a na nju su
dodati pesticid metaflumizon i antibiotici amoksicilin i ciprofloksacin
(Commission Implementing Decision (EU) 2018/840). Nova lista je
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objavljena 2020. (Commission Implementing Decision (EU) 2020/1161) i
obuhvatila je supstance prikazane u tabeli 1. Odlukom Evropske komisije
(Commission Implementing Decision (EU) 2020/1161) kao indikativna
analitiCka metoda za sve supstance na novoj listi primenjena je te¢na
hromatografija sa tandemskom masenom spektrometrijom nakon ekstrakcije
na ¢vrstoj fazi.

Tabela 1. Lista supstanci za pracenje (Commission Implementing Decision

(EU) 2020/1161)
Naziv supstance/grupe supstanci Indikativna analiticka metoda
Amoksicilin 'LLE-’LC-MS-MS ili *SPE-°LC-MS-MS
Metaflumizon ’SPE-’LC-MS-MS
Ciprofloksacin *SPE—°LC-MS-MS
Sulfametoksazol *SPE-’LC-MS-MS
Trimetoprim *SPE—°LC-MS-MS
Venlafaksin, O-desmetilvenlafaksin ’SPE-’LC-MS-MS
Azolna jedinjenja:
Klotrimazol,
Flukonazol,
Imazalil,
Ipkonazol
Metkonazol SSPE-?LC-MS-MS
Mikonazol,
Penkonazol,
Prokloraz,
Tebukonazol,
Tetrakonazol
Dimoksistrobin 3SPE-’LC-MS-MS
Famoksadon *SPE-’LC-MS-MS

!LLE-Tecno-te¢na ekstrakcija (eng. Liquid liquid extraction); “LC-MS-MS-te¢na
hromatografija sa tandemskom masenom spektrometrijom (eng. Liquid chromatography
(tandem) triple quadrupole mass spectrometry); *SPE—Cvrsto-tetna ekstrakcija (eng. Solid
phase extraction);

U skladu sa Direktivom EU o komunalnim otpadnim vodama (91/271/ECC)
nema propisa koji zahtevaju monitoring bilo kakvih supstanci, nego samo
kontrolu emisije nutrijenata i suspendovanih materija. U Svajcarskoj je
dvanaest supstanci odabrano da budu indikatori za procenu efikasnosti
postrojenja za precis¢avanje otpadnih voda (PPOV) u kojima se primenjuju
unapredeni tretman ozonom ili aktivnim ugljem (tabela 2). Da bi se
obezbedila efikasnost unapredenog tretmana otpadnih voda, koncentracije
ovih dvanaest supstanci moraju biti smanjene u proseku za 80% u celom
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postrojenju. Jedinjenja su posebno odabrana kao jedinjenja koja nisu lako
biorazgradiva i stoga se obi¢no ne uklanjaju dobro tokom konvencionalnih
bioloskih tretmana otpadnih voda (NORMAN and Water Europe 2019).

Tabela 2. Dvanaest indikatorskih supstanci za procenu efikasnosti
postrojenja za precis¢avanje otpadnih voda u Svajcarskoj (NORMAN and

Water Europe 2019)
Naziv supstance Smanjenje tokom tretmana ozonom ili PAC
Amilsulprid >80%
Karbamazepin >80%
Citalopram >80%
Klaritromicin >80%
Diklofenak >80%
Hidrohlorotiazid >80%
Metoprolol >80%
Venlafaksin >80%
Benzotriazol 50-80%
Metilbenzotriazol 50-80%
Kandersartan 50-80%
Irbesatran 50-80%

NEREUS COST Akcija (2014-2018) je takode predlozila listu jedanaest
supstanci za pracenje kvaliteta efluenta postrojenja za pre¢is¢avanje otpadnih
voda. Lista je obuhvatila biodegradabilne supstance, supstance koje nisu
biodegradabilne, ali jesu oksidabilne i supstance koje se ne uklanjaju ni
bioloskim putem, ni hemijskom oksidacijom (tabela 3) (NORMAN and
Water Europe 2019). Kada je re¢ o Republici Srbiji, Zakon o vodama
(Sluzbeni glasnik Republike br. 30/2010, 93/2012, 101/2016 i 95/2018)
predstavlja osnovni zakon u ovoj oblasti i njime se ureduje stanje povrSinskih
I podzemnih voda. Pored Zakona o vodama, doneto je i nekoliko Uredbi
kojima je regulisana zaStita voda, od kojih je znacajna Uredba o grani¢nim
vrednostima emisije zagaduju¢ih materija u vode 1 rokovi za njihovo
dostizanje (Sluzbeni glasnik Republike Srbije br. 67/2011, 48/2012 i 1/2016).
Ovom Uredbom utvrduju se grani¢ne vrednosti emisije za odredene grupe ili
kategorije zagadujucih supstanci za tehnoloske otpadne vode pre njihovog
ispustanja u javnu kanalizaciju, tehnoloske i druge otpadne vode koje se
neposredno ispustaju u recipijent, vode koje se posle preciS¢avanja ispustaju
iz sistema javne kanalizacije u recipijent i otpadne vode koje se iz septicke 1

sabirne jame ispustaju u recipijent, kao i rokovi za njihovo dostizanje.
6



MSc Tijana Marjanovié Doktorska disertacija

Tabela 3. Predlozena lista supstanci koje su obuhvacene u programima
pracenja otpadnih voda PPOV po predlogu NEREUS COST Akcije
(NORMAN and Water Europe 2019)

Naziv supstance | *Frekvencija merenja
'Biodegradabilne supstance
Benzotriazol Svakih $est meseci
Diklofenak Svakih Sest meseci
Gabapentin Svakih Sest meseci
Trimetoprim Svakih $est meseci
Sulfametoksazol Svakih $est meseci
Valsartanska kiselina Svakih $est meseci
Oksipurinol Svakih Sest meseci
Supstance koje nisu biodegradabilne ali jesu oksidabilne
Karbamazepin Svakih Sest meseci
Acesufam Svakih $est meseci
*Supstance koje se biolo3ki te§ko razgraduju
Tris (2-karboksietil) fosfin Svakih $est meseci
Sukraloza Svakih Sest meseci

Supstance koje su biodegradabilne tokom konvencionalnog tretmana aktivnim muljem ili
tretmana biofiltracije; “Supstance koje nisu biodegradabilne tokom konvencionalnog
tretmana aktivnim muljem ili tretmana biofiltracije, ali su podlozne hemijskoj oksidaciji;
3Supstance koje nisu biodegradabilne tokom konvencionalnog tretmana aktivnim muljem ili
tretmana biofiltracije i ne podlezu hemijskoj oksidaciji; “Jedno merenje mora biti u letnjem
periodu;

Na osnovu pregleda propisa mozZe se zakljuciti da dozvoljeni sadrzaj
ibuprofena, kofeina i diklofenaka nije regulisan propisima u otpadnim i
povrsinskim vodama (tabela 1). Nalaze se na NORMAN listi mreze
referentnih laboratorija (NORMAN NETWORK). lako je Odlukom komisije
(Commission Implementing Decision (EU) 2018/840) diklofenak uklonjen sa
liste pracenja kvaliteta ambijentalnih voda, vezano za otpadne vode, nalazi
se medu 12 indikatorskih supstanci za evaluaciju unapredenih postrojenja za
obradu otpadnih voda (tabela 2) i na listi 11 supstanci koju je predlozila
NEREUS COST akcija (2014-2018) (tabela 3) (NORMAN and Water Europe
2019).
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2.1.2. Organski mikropolutanti u komunalnoj otpadnoj vodi

Literaturni pregled koncentracija u sirovoj komunalnoj otpadnoj vodi i
efluentu realnih postrojenja za preradu komunalnih otpadnih voda za razli¢ite
odabrane mikropolutante mahom iz grupe lekova i supstanci koje se nalaze ili
su se nalazile na Listi za pracenje je prikazan u tabeli 4. U tabeli 4 dat je
uporedo 1 prikaz tehnika koje se koriste za analizu. UocCeno je da dominira
te¢na hromatografija sa tandemskom masenom spektroskopijom, mada se za
pojedine supstance moze koristiti i gasna hromatografija sa masenom
spektrometrijom uz primenu razli¢itih tehnika derivatizacije.

U regionu Zapadnog Balkana, Petrovi¢ i sar. (2008) su u sirovoj komunalnoj
otpadnoj vodi medu jedinjenjima sa najviSom koncentracijom detektovali
ibuprofen (20130 ng/L) (Petrovi¢ i sar., 2008). Bogunovi¢ i sar. (2021) su u
sirovoj komunalnoj otpadnoj vodi detektovali kofein (maksimalna
koncentracija 33400 ng/L) i ibuprofen (>3000 ng/L), dok je diklofenak
detektovan u maksimalnoj koncentraciji od 1370 ng/L (Bogunovi¢ i sar.,
2021). U efluentu PPOV u Sloveniji i Hrvatskoj, Cesen i sar. (2019) su
detektovali kofein i ibuprofen u visokim koncentracijama 133-49600 ng/L i
4330-6130 ng/L, redom, a koncentracija diklofenaka je bila u rasponu od
113-812 ng/L (Cesen i sar., 2019). Bogunovi¢ i sar. (2021) nisu detektovali
kofein i ibuprofen u efluentu postrojenja za prec¢is¢avanje komunalne otpadne
vode kada je postrojenje radilo ispravno, a nivo diklofenaka je bio 6 puta veéi
(Bogunovi¢ i sar., 2021) u odnosu na predvidenu koncentraciju koja ne
izaziva toksican efekat efluenta (50 ng/L) (Loos i sar., 2018).

Stepen uklanjanja organskih mikropolutanata, (tabela 4), je razlicit i varira od
postrojenja do postrojenja. Za ibuprofen je blizu 80%, za kofein je preko
90%, a za diklofenak se razli¢iti podaci mogu naci u literaturi od neznatnog
uklanjanja do uklanjanja od blizu 60% (tabela 4).

lako se ibuprofen, kofein i diklofenak dobro uklanjaju bioloskim tretmanom
oni su 1 dalje cesto detektovani organski mikropolutanti u efluentima
postrojenja za precis¢avanje komunalnih otpadnih voda u koncentracijama
od nekoliko ng/L do nekoliko desetina, ¢ak i stotina ng/L.



Tabela 4. Pregled literaturnih podataka o koncentracijama mikropolutanata u realnim postrojenjima za obradu
komunalnih otpadnih voda

Mikropolutant

Drzave u kojima su

Upotreba radena merenja Influent (ng/L) | Efluent (ng/L) | Analiti¢ka tehnika Literatura
Svajcarska 4100 950 ISPE-’LC-MS-MS Margot i sar. (2013)
Francuska <1-13 <1-14 'SPE-’LC-MS-MS Mailler i sar. (2015)
Koreja 5990 184 'SPE-’LC-MS-MS Choi i sar. (2022)
Ibuprofen Srbija 20130 Nema podataka Nema podataka Petrovi¢ i sar. (2014)
Analgetik Slovenija i Hrvatska | Nema podataka 4330-6130 SPE’- GC-MS* Cesen i sar. (2019)
Finska 35828 361 'SPE-’LC-MS-MS | Rueda-Mérquez i sar. (2021)
Francuska 590-1439 220-699 ISPE-’LC-MS-MS Mailler i sar. (2015)
Srbija >3000 <0,984 SPE’- GC-MS* Bogunovic i sar. (2021)
Svajcarska 1193 1187 'SPE-’LC-MS-MS Margot i sar. (2013)
Poljska <3,00-11720 20,0-3180 USAEME*-GC-MS* | Kapelewska i sar. (2018)
Slovenija i Hrvatska | Nema podataka 113-812 SPE'- GC-MS* Cesen i sar. 2019
Koreja 42 72 'SPE-’LC-MS-MS Choi i sar. (2022)
Srbija 1338 Nema podataka Nema podataka Petrovié i sar. (2014)
Diklofenak Finska 1499 1362 'SPE-’LC-MS-MS | Rueda-Mérquez i sar. (2021)
Analgetik Svajcarska 1599 1343 SPE'-LC-HRMS® Bourgin i sar. (2018)
Slovatka Nema podataka 440-800 ISPE-’LC-MS-MS Szabova i sar. (2020)
Svajcarska Nema podataka <10-113 'SPE-’LC-MS-MS Karelid i sar. (2017)
Francuska 95-309 3-166 ISPE-’LC-MS-MS Mailler i sar. (2015)
Francuska 301-508 147-196 ISPE-’LC-MS-MS Mailler i sar. (2015)
Greka ND-4869 ND-2668 ISPE-’LC-MS-MS Papageorgiou i sar. (2016)
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Tabela 4 (nastavak). Pregled literaturnih podataka o koncentracijama mikropolutanata u realnim postrojenjima za

obradu komunalnih otpadnih voda

Mikropolutant

Drzave u kojima su

Upotreba radena merenja Influent (ng/L) | Efluent (ng/L) | Analiti¢ka tehnika Literatura
Svajcarska 1119 669 'SPE-]LC-MS-MS Margot i sar. (2013)
Ketonrof Slovenija i Hrvatska | Nema podataka 54-2460 SPE™- GC-MS* Cesen i sar. (2019)
:n‘;f’gr;iek” Francuska 13-61 0,3-30 ISPE-’LC-MS-MS Mailler i sar. (2015)
Francuska 273-501 109-182 'SPE-*LC-MS-MS Mailler i sar. (2015)
Grika ND-793 ND-220 'SPE-’LC-MS-MS Papageorgiou i sar. (2016)
Srbija 564-881 345 SPE'- GC-MS* Bogunovic i sar. (2021)
o Svajcarska 709 440 'SPE-’LC-MS-MS Margot i sar. (2013)
K'/"j‘\;'tti[)‘i’&‘i'lg'” $vajcarska 201 212 SPELLC-HRMS® Bourgin i sar. (2018)
Svedska Nema podataka 1-197 'SPE-]LC-MS-MS Karelid i sar. (2017)
Koreja 296 110 'SPE-]LC-MS-MS Choi i sar. (2022)
i sazol Francuska 175-3010 34-798 'SPE-’LC-MS-MS Mailler i sar. (2015)
Su ;:;m oazo Svajcarska 340 171 ISPE-*LC-MS-MS Margot i sar. (2013)
Svajcarska 273 192 SPE'-LC-HRMS® Bourgin i sar. (2018)
Francuska 70-470 1-235 ISPE-’LC-MS-MS Mailler i sar. (2015)
Francuska 64-312 1-51 ISPE-’LC-MS-MS Mailler i sar. (2015)
CiprofLoksicin Svajcarska 2290 779 'SPE-}LC-MS-MS Margot i sar. (2013)
Antibioti
Francuska 11-17 <1,0-8,0 'SPE-}LC-MS-MS Mailler i sar. (2015)
Azitromicin Svajcarska 120 91 SPE'-LC-HRMS® Bourgin i sar. (2018)
Antibiotik Svajearska 2270 935 1SPE-3LC-MS-MS Margot i sar. (2013)
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Tabela 4 (nastavak). Pregled literaturnih podataka o koncentracijama mikropolutanata u realnim postrojenjima za
obradu komunalnih otpadnih voda

Mikropolutant

Drzave u kojima su

Upotreba radena merenja Influent (ng/L) | Efluent (ng/L) | Analiti¢ka tehnika Literatura
Eritromicin Francuska 97,0-170 23,0-106 SPE-*LC-MS-MS Mailler i sar. (2015)
Antibiotik Francuska <1,00 <1,00 TSPELC-MS-MS Mailler i sar. (2015)
Metformin Koreja 154420 22377 ISPE-*LC-MS-MS Choi i sar. (2022)
Antidiabetik Svajcarska >10000 >4000 SPE-UPLC-MS-MS Margot i sar. (2013)
Svajcarska 482 461 SPE-UPLC-MS-MS Margot i sar. (2013)
Koreja 124 134 ISPE-*LC-MS-MS Choi i sar. (2022)
Poljska <0,1-1230 <0,1-2680 USAEME-GC-MS* Kapelewska i sar. (2018)
Karbamazepin -
Antiepilept?k Slovenija i Hrvatska | Nema podataka 86,2-5320 SPE!- GC-MS* Cesen i sar. (2019)
Francuska 13,0-321 <1,0-113 1SPE-*LC-MS-MS Mailler i sar. (2015)
Srbija 303 Nema podataka Nema podataka Petrovi¢ i sar. (2014)
Svajcarska 170 240 SPE!.-LC-HRMS® Bourgin et al. (2018)
Slovacka Nema podataka 150-450 ISPE-3LC-MS-MS Szabova i sar. (20200
Svedska Nema podataka <1,00-524 ISPE-*LC-MS-MS Karelid i sar. (2017)
KAa"?_amlaZ‘iPkin Finska 13+0.3 27+0.5 ISPE-3LC-MS-MS | Rueda-Marquez i sar. (2021)
ntiepilepti
priep Francuska <1,0-36 15-23 'SPE-3LC-MS-MS Mailler i sar. (2015)
Gréka 7,10-117 ND-1260 ISPE-3LC-MS-MS Papageorgiou i sar. (2016)
Srbija 194-207 235 SPE!- GC-MS* Bogunovi¢ i sar. (2021)
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Tabela 4 (nastavak). Pregled literaturnih podataka o koncentracijama mikropolutanata u realnim postrojenjima za
obradu komunalnih otpadnih voda

Mikropolutant

Drzave u kojima su

Upotreba radena merenja Influent (ng/L) | Efluent (ng/L) | Analiti¢ka tehnika Literatura
Svajcarska 4700 1700 ISPE-*LC-MS-MS Margot i sar. (2013)
Irbesartan. $vajcarska 464 471 SPEL-LC-HRMS® Bourgin i sar. (2018)
Antihipertenziv
Svedska Nema podataka 47-488 ISPE-*LC-MS-MS Karelid i sar. (2017)
Kandesartan & 1 5 s
Antihipertenziv Svajcarska 300 355 SPE*-LC-HRMS Bourgini i sar. (2018)
) Svajcarska 235 150 ISPE-3LC-MS-MS Margot i sar. (2013)
Venlafaksin
Antidepresiv Svedska Nema podataka 121-370 ISPE-]LC-MS-MS Karelid i sar. (2017)
Svajcarska 195 213 SPE!-LC-HRMS® Bourgin i sar. (2018)
Citalopram % ) P T
Antidepresiv Svedska Nema podataka 11,0-471 SPE-LC-MS-MS Karelid i sar. (2017)
Amisulprid & 1 5 i
Antipsihotik Svajcarska 120 86 SPE*-LC-HRMS Bourgin i sar. (2018)
Poljska <10 <20 USAEME?-GC-MS* Kapelewska i sar. (2018)
Koreja 34 18 1SPE-*LC-MS-MS Choi i sar. (2022)
HES”"” Francuska <1-10 <1-26 ISPE-’LC-MS-MS Mailler i sar. (2015)
ormon Francuska 9,0-15 40-7,0 SPE-LC-MS-MS Mailler i sar. (2015)
Svajcarska 130 71 SPE-*LC-MS-MS Margot i sar. (2013)
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Tabela 4 (nastavak). Pregled literaturnih podataka o koncentracijama mikropolutanata u realnim postrojenjima za
obradu komunalnih otpadnih voda

Mikropolutant

DrZave u kojima

Upotreba su rade_na Influent (ng/L) | Efluent (ng/L) | Analiti¢ka tehnika Literatura
merenja
Estriol Svajcarska 306 >97,5 ISPE-’LC-MS-MS Margot i sar. (2013)
Hormon Koreja 98,9 ND 'SPE-’LC-MS-MS Choi i sar. (2022)
Koreja 14,8 7,20 'SPE-*LC-MS-MS Choi i sar. (2022)
17'B|e_|ta'es”ad'°' Svajcarska 14 13 ISPE-3LC-MS-MS Margot i sar. (2013)
ormon
Poljska <0,02 <0,01 USAEME’-GC-MS* |  Kapelewska i sar. (2018)
17-Alfa-
etinilestradiol Svajcarska 5.3 <1,9 'SPE-}LC-MS-MS Margot i sar. (2013)
Hormon
Koreja 2,4 1.3 ISPE-’LC-MS-MS Choi i sar. (2022)
Metoprolol Svajcarska 3980 259 SPE-LC-HRMS® Bourgin i sar. (2018)
p-Blokator Svajcarska 561 653 ISPE-’LC-MS-MS Margot i sar. (2013)
Svedska Nema podataka 322,0-2624 ISPE-3LC-MS-MS Karelid i sar. (2017)
Koreja 78,2 78,5 'SPE-*LC-MS-MS Choi i sar. (2022)
. . Francuska 8,0-220 0,3-8,0 ISPE-3LC-MS-MS Mailler i sar. (2015)
Trimetoprim
p-Blokator Svajcarska 55 15 SPE'-LC-HRMS® Bourgin i sar. (2018)
Francuska 9,0-74 <0,3-9,0 ISPE-*LC-MS-MS Mailler i sar. (2015)
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Tabela 4 (nastavak). Pregled literaturnih podataka o koncentracijama mikropolutanata u realnim postrojenjima za
obradu komunalnih otpadnih voda

Mikropolutant

Drzave u kojima

Upotreba su rade'na Influent (ng/L) | Efluent (ng/L) | Analiti¢ka tehnika Literatura
merenja
Svajcarska >10000 820 SPE-*LC-MS-MS Margot i sar. (2013)
Kofein ﬂ"r‘\’;’;llfa' Nema podataka |  133-49600 SPEL GC-MS" Cesen i sar. (2019)
komprggg";‘]rt”a‘/’e,\:‘;vm Srbija 2610-33400 <0,666 SPEL GC-MS" Bogunovié i sar. (2021)
pstimulans Finska 492223 0,3+0,2 ISPE-3L.C-MS-MS | Rueda-Marquez i sar. (2021)
Koreja 22892 95 ISPE-3LC-MS-MS Choi i sar. (2022)
Grcka 102-5597 30-961 'SPE-}LC-MS-MS Papageorgiou i sar. (2016)
_Acesulfam Francuska 7900- 9300 6700-8200 ISPE-3LC-MS-MS Mailler i sar. (2015)
Vestacki zasladivac
Poljska <10-670 <10-130 USAEME?*-GC-MS* Kapelewska i sar. (2018)
Triklosan Finska 3444122 358 + 33,1 ISPE-LC-MS-MS | Rueda-Marquez i sar. (2021)
Dezinfekciono Svajcarska <59 <19 SPE'-LC-HRMS® Bourgin i sar. (2018)
sredstvo Francuska 121-158 147-196 SPE'- GC-MS* Mailler i sar. (2015)
Gréka ND ND ISPE-’LC-MS-MS Papageorgiou i sar. (2016)
Poljska 10.00-12060 230-3890 USAEME?-GC-MS* | Kapelewska i sar. (2018)
Bisfenol A Sloverilal | Nemapodataka | 44,3-2620 SPE™- GC-MS* Cesen i sar. (2019)
'Eé’#iﬂ;ﬁﬁa Francuska 142-513 52-112 ISPE-°LC-MS-MS Mailler i sar. (2015)
) Svajearska 834 338 TSPE-LC-MS-MS Margot i sar. (2013)
Srbija 111-570 <9,17 SPE’- GC-MS* Bogunovi¢ i sar. (2021)
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Tabela 4 (nastavak). Pregled literaturnih podataka o koncentracijama mikropolutanata u realnim postrojenjima za
obradu komunalnih otpadnih voda

Mikropolutant

DrZave u kojima

Upotreba su rade_na Influent (ng/L) | Efluent (ng/L) | Analiti¢ka tehnika Literatura
merenja
Bfg‘lf;;:lrj'si?' Svajearska 9224 6948 ISPE-*LC-MS-MS Margot i sar. (2013)
hemiklf(')?i'i?gib ftor Nematka Nema podataka 34000 ISPE-LC-MS-MS | Zietzschmann i sar. (2014a)
Metilbenzotriazol
hem”'(‘;‘:;;/“jfnkﬁibimr Svajearska 5720 4201 ISPE-3LC-MS-MS Margot i sar. (2013)
korozije

ND-nije detektovano, 'SPE-Cvrsto-te¢na ekstrakcija (eng. Solid phase extraction), USAEME- ultrazvukom potpomognuta
emulzifikaciona mikroekstrakcija (eng. Ultrasound-assisted emulsification microextraction): *LC-MS-MS-te¢na hromatografija sa
tandemskom masenom spektrometrijom (eng. Liquid chromatography (tandem) triple quadrupole mass spectrometry), ‘GC-MS-gasna
hromatografija sa masenom spektrometrijom (eng. Gas chromatography with mass spectrometry) *LC-HRMS- te¢na hromatografija sa
masenom spektrometrijom visoke rezolucije (eng. Liquid chromatography coupled to high-resolution mass spectrometry);
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2.2. Neorganski mikropolutanti u komunalnoj otpadnoj vodi

Direktivom Evropskog parlamenta i veca (DIRECTIVE 2013/39/EU) koja
zamenjuje Okvirnu direktivu o vodama (2000/60/EC) i Direktivu o
prioritetnim supstancama (2008/105/EC) definisani su standardi kvaliteta
zivotne sredine (EQS eng. Environmental Quality Standard) za neke od
metala (Cd, Ni, Hg i Pb). Time su oni uredeni na nivou Evropske unije, dok
su drugi (As, Bi, Co, Cr, Cu, Mn, Mo 1 Zn) regulisani odgovaraju¢im
nacionalnim zakonodavstvom (Liska i sar., 2015). U tabeli 5 dat je prikaz
opsega koncentracija odabranih neorganskih mikropolutanata za period 2002-
2015. u reci Dunav i njenim pritokama (Liska i sar., 2015). Zakljuceno je da
su koncentracije As i odabranih metala u Dunavu iznosile do oko 15 pg/L,
§to je u skladu sa propisanim rasponom standarda kvaliteta zivotne sredine
koji je izrazen kao godi$nja prose¢na vrednost (AA-EQS) u slivu Dunava za
As 1 svaki metal pojedinacno. Medutim, u pritokama reke Dunav
koncentracije As i odabranih metala iznosile su do oko 70 pg/L, osim u
slu¢aju Cu, gde je detektovana koncentracija i do 280 ug/L, §to je skoro tri
puta viSe od standarda za kvalitet Zivotne sredine izraZzenog kao srednja
godisnja vrednost za Cu (8,2-100 ug/L). Nedovoljno precis¢ene otpadne vode
mogu biti jedan od razloga za detektovanje povisenog sadrzaja As i metala u
povrsinskim vodama. U tabeli 6 dat je pregled literature koji se odnosi na
sadrzaj As i pomenutih metala koji nisu regulisani na nivou Evropske unije, a
ipak se detektuju u povrsinskim vodama.
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Tabela 5. Raspon koncentracija As i metala u reci Dunav i njenim pritokama (Liska i sar., 2015)

Metal/ Reka Dunav | Pritoke reke Dunav AA-EQS*
Metaloid Koncentracija (nug/L) (ug/L)
JDS1 JDS2 JDS3 JDS1 JDS2 JDS3
As <1,0-4,6 <1,0-3,6 1,1-2,5 1,5-45 0,9-5,7 1,5-5,3 7,0-50
Cr <1,0-1,0 <0,25 0,3-6,7 <1,0-1,0 | <0,25-1,3 | 0,20-67 3,4-100
Cu 2,0-5,0 <1,0-15 1,1-9,9 2,0-16 <1,0-34 0,70-280 8,2-100
Zn <1,0-10 <2,5-7,7 1,1-13,0 3,8-16 <2,5-9,3 1,0-61 15-200

*Standard kvaliteta zivotne sredine izrazen kao godisnja prosec¢na vrednost;
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Tabela 6. Prisustvo As, Cu, Cr i Zn u otpadnim vodama

Koncentracija ..
Metal/ u sirovoj Koncentacija u . .
. . . efluentu Poreklo otpadnih voda Literatura
Metaloid | otpadnoj vodi (ng/L)
(ng/L) ne
Pet italijanskih PPOV za Carrleti i sar
ND-8,8% ND-4,9% pre¢iséavanje komunalnih i (2008) '
As industrijskih otpadnih voda
0,026-2,861 Nema podataka Otpadna voda Drozdova i
(0,606)° P Domaéinstva, Ceska sar. (2019)
a7q e a ¢ y Karvelas i
40%(12) 20%(3,5) Solun, Gr¢ka sar. (2003)
8,1%(+11%)"- . . Pevt'it’ahjan'sklh PPOV Za | sorrletiisar,
Cr 59,2 +99)d 2,7°-19,8 prec¢is¢avanje komunalnih i (2008)
T industrijskih otpadnih voda
i b Otpadna voda Drozdova i
1,946 (2.5) Nema podataka Domaéinstva, Ceska sar. (2019)
araE\C arEQ\C N Karvelas i
79%(35) 33%(58) Solun, Gr¢ka sar. (2003)
0,8°(44)"- N Pet italijanskih PPOV'za | ) yoti i car.
60 ga(+39)d 5,59°-20,8 preciscavanje komur_lalnlhl (2008)
AT industrijskih otpadnih voda
Cu ) b Otpadna voga Drozdova i
13-65 (19.5) Nema podataka Domacinstva, CeSka sar. (2019)
Otpadne vode iz grada Arba
2708 80° Min¢, Etiopija, pre i posle Guadie i sar.
aerobnog i anoksi¢nog (2020)
tretmana u laboratoriji
a c a c « Karvelas i
470°(140) 270%(53) Solun, Gr¢ka sar. (2003)
227%(+37)° 2 ooga Pet italijanskih PPOV za | ) 1ot sar.
2411 +2)d 63°-325 preciscavanje komupalnlh i (2003)
- industrijskih otpadnih voda
7n i b i Otpadna voda Drozdova i
114-403 (167) Domacinstva, Ce$ka sar. (2019)
Koncentracija . | Otpadne vode iz grada Arba
nakon aerobnog i e s . L
a . Ming¢, Etiopija, pre i posle Guadie i sar.
300 anoksi¢nog . .
aerobnog i anoksi¢nog (2020)
tretmana u

laboratoriji 180°

tretmana u laboratoriji

Prosecna koncentracija; ® Srednja koncentracija; ° Standardna devijacija; ®Vrednost
koeficijenta varijacije; ND— nije detektovano;
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Na osnovu pregleda literature (tabela 6), moze se zakljuciti da su svi
odabrani neorganski mikropolutanti prisutni u efluentima postrojenja za
preciséavanje otpadnih voda, kao i da je najzastupljeniji cink sa najvisom
koncentracijom do 325 ug/L.

2.3. Neoksidativni hibridni procesi za uklanjanje mikropolutanata iz
komunalne otpadne vode

2.3.1. Primena unapredenih tretmana sa aktivnim ugljem

U svrhu nadogradnje postrojenja za pre¢iS¢avanje otpadnih voda ispituju se
nekonvencionalni procesi koji izmedu ostalog obuhvataju ozonizaciju,
adsorpciju na aktivnom uglju i membransku filtraciju (Rizzo i sar., 2019).
Ozonizacija je efikasan proces za uklanjanje velikog broja organskih
mikropolutanata (OMP) iz efluenta postrojenja za preciS¢avanje otpadnih
voda. Guillossou i sar. (2020a) su potvrdili uklanjanje preko 80% ispitivanih
OMP, sa dozom ozona ve¢om od 0,60 g Os/g DOC. Medutim, 0zon moze da
dovede do oksidacije organskih jedinjenja §to moze podstaci stvaranje
toksi¢nih nusproizvoda. Nasuprot tome, unapredeni tretman vode sa aktivnim
ugljem obi¢no smanjuje toksicne efekte i ovaj proces je pogodan za osetljiva
vodna podrucja (Margot i sar., 2013), bez obzira na vece troskove primene
aktivnog uglja u odnosu na proces ozonizacije. Aktivni ugalj se obi¢no
primenjuje u prahu (PAC) i u vidu suspenzije se dodaje u reaktor, ili kao
granulovani (GAC), kada se primenjuju filteri sa fiksiranim slojem uglja
(Snyder i sar., 2007). PAC se najéeS¢e dozira iz samostalnog kontaktnog
reaktora i na ovaj nacin se koristi nakon bioloskog tretmana (Mailer i sar.,
2015). Za odvajanje PAC iz otpadnih voda moZe se primenjivati peScana
filtracija (Altmann i sar., 2014; Karelid i sar., 2017) ili ultrafiltracija (UF)
(Margot i sar., 2013).

U tabeli 7 prikazane su efikasnosti uklanjanja OMP iz efluenta postrojenja za
precis¢avanje komunalne otpadne vode primenom unapredenog tretmana sa
aktivnim ugljem u prahu u pilot i laboratorijskoj skali. Na osnovu pregleda
literature, moze se zakljuciti da uklanjanje organskih mikropolutanata u
velikoj meri zavisi od doze aktivnog uglja u prahu, ali i od tipa supstance
(Boehler i sar., 2012; Karelid i sar., 2017; LOwenberg i sar., 2014). U
narednom potpoglavlju zasebno su obradeni tretmani koji obuhvataju aktivni
ugalj i membransku filtraciju.
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Tabela 7. Pregled literaturnih podataka o uklanjanju lekova unapredenim tretmanom sa aktivnim ugljem u prahu

iz efluenta postrojenja za preciséavanje komunalne otpadne vode

. Drzave u kojima Doza Uklanjanje
Mikropolutant Skala Vreme o .
Upotreba su rade.n A eksperimenta® PAC kontakta, h /o Literatura
merenja mg/L
Acesulfam .
. .u o PPOV Francuska Pilot 5-10 Nema podataka 15 Mailler i sar. (2015)
Vestacki zasladivac
PPOV Nemacka Pilot i Lab. 10-50 | Nema podataka 100 Altmann i sar. (2016)
Benzotriazol PPOV Nemacka Pilot 3 Nema podataka 85 Altmann i sar. (2015)
Industrijska PPOV Nemacka Lab 20-100 | Nema podataka 82 Streicher i sar. (2016)
hem"‘ﬁ(‘)‘g("’)‘; 'i?g"b'tor PPOV Nemacka Lab 10-50 | Nema podataka >90 Altmann i sar. (2014)
PPOV Nemacka Pilot 5-100 | Nema podataka 80 Zietzschmann i sar.
(2014a)
B!Sfenol A. . PPOV Francuska Pilot 5-10 Nema podataka 66 Mailler i sar. (2015)
Industrijska hemikalija
PPOV Nemacka Lab 20-100 24 92 Streicher i sar. (2016)
PPOV Francuska Pilot 5-10 0,4-0,8 76 Mailler i sar. (2015)
Diklofenak PPOV Nemacka Pilot i Lab. 3 12 85 Altmann i sar. (2015)
iklofena ; ;
Analgetik PPOV Nematka Pilot 5-100 | Nema podataka 80 Zietzschmann i sar.
(2014a)
PPOV Svedska Pilot 40 1 94 Karelid i sar. (2017)
PPOV Nemacka Lab. 10-50 0,5 >90 Altmann i sar. (2014)
Ibuprofen PPQV Francuaska Pilot 5-10 0,4-0,8 38 Mailler i sar. (2015)
Analgetik PPOV Francuaska Pilot 5-10 0,4-0,8 46 Mailler i sar. (2015)
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Tabela 7 (nastavak). Pregled literaturnih podataka o uklanjanju lekova unapredenim tretmanom sa aktivnim
ugljem u prahu iz efluenta postrojenja za precis¢avanje komunalne otpadne vode

. Drzave u kojima Doza I
Mikropolutant Skala Vreme Uklanjanje .
Upotreba sur ade.“a eksperimenta® PAC kontakta, h % Literatura
merenja mg/L
Eritromicin PPOV Francuska Pilot 5-10 0,4-0,8 70 Mailler i sar. (2015)
Antibiotik
Klaritromicin & . -
Antibiotik PPOV Svedska Pilot 20 1,0 95 Karelid i sar. (2017)
Metilbenzotriazol
Industrijska hemikalija/ PPOV Nemacka Pilot i Lab. 10-50 Nema podataka 98 Altmann i sar.. (2016)
Inhibitor korozije
PPOV Svajcarska Pilot 15 1,0 58 Boehler i sar. (2012)
PPOV Francuska Pilot 5-10 0,4-0,8 64 Mailler i sar. (2015)
Sulfametoksazol PPOV Nemacka Pilot i Lab. 10-50 24 95 Altmann i sar. (2016)
Antibiotik PPOV Nemacka Pilot 20 24 45 Altmann i sar. (2016)
< . Zietzschmann i sar.
PPOV Nemacka Pilot 5-100 Nema podataka 80 (2014a)
PPOV Nemacka Lab. 10-50 0,5 >90 Altmann i sar. (2014)

®Laboratorija i/ili pilot postrojenje primaju konvencionalno pre¢iséenu otpadnu vodu iz PPOV punog obima, odnosno efluent postrojenja za
precis¢avanje komunalne otpadne vode se dalje tretira unapredenim tretmanom sa PAC;
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Primenom unapredenih procesa sa aktivnim ugljem u prahu (PAC) na
efluentu postrojenja za preciscavanje komunalne otpadne vode nakon
klasicnog bioloskog tretmana uklanja se >60%->90%, diklofenaka i 38%-
83% ibuprofena, dok za kofein nije bilo podataka u literaturi koja je bila
obuhvacéena analizom (tabela 7).

2.3.2. Primena hibridnih membranskih procesa

Membranska filtracija je postupak filtriranja vode u kom dolazi do
razdvajanja cCestica pomocu tzv. semipermeabilnih membrana (Klasnja,
2009). Membrane su izradene od polimernin materijala sa porama ili
kanalima inkorporiranim u materijalu. U zavisnosti od toga koji pritisak se
primenjuje za filtraciju, tehnike membranske filtracije se dele na
niskopritisne i visokopritisne tehnike. U tretmanu komunalnih otpadnih voda
postoje Cetiri tipa tehnika: niskopritisne (mikrofiltracija (MF) i ultrafiltracija
(UF)) i visokopritisne (nanofiltracija (NF) i reversna osmoza (RO))
(Crittenden 1 sar., 2012). Niskopritisne tehnike u unapredenim tretmanima
komunalnih otpadnih voda imaju za cilj da uklone ukupne cvrste
suspendovane materije (TSS) 1 mikroorganizme. NF 1 RO se obi¢no
primenjuju na ve¢ filtriranu vodu, sa niskim koncentracijama TSS. U
melioraciji voda, ovi procesi se obi¢no koriste za smanjenje ukupnog
sadrzaja ukupnih rastvorenih materija (TDS), pri cemu mogu da se Koriste za
uklanjanje neorganskih soli radi smanjenja elektricne provodljivosti, tvrdoce
ili metala u tragovima, kao i organskih zagadenja, organskih mikropolutanata
i organske materije efluenta (EFOM) (Rizzo i sar., 2019).

Tri glavna mehanizma uklanjanja polutanata membranskom filtracijom su
vezana za sledece efekte (Crittenden i sar., 2012):
1. Efekat prosejavanja-Cestice koje su fizicki veée od veliCine pora se
zadrZavaju na povr§ini membrane, a manje Cestice prolaze.
2. Adsorpciju-desava se kada su “Cestice” koje se uklanjaju dovoljno
male da udu u pore i adsorbuju se na zidove. Kapacitet adsorpcionih
mesta se brzo iscrpi, te adsorpcija nije efikasan mehanizam u
dugotrajnom radu membranskih filtera. Adsorbovani materijal moze
smanjiti veli¢inu pora u celoj membrani, povecavajuéi sposobnost
membrane da zadrzi manje Cestice (efekat prosejavanja).
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3. Takozvani “cake formation” efekat ili efekat formiranja kolaca na
povrsini membrane-“fine Cestice” se zadrzavaju na sloju formiranih
krupnijih ¢estica na membrani. Tokom filtracije vode, ¢ista membrana
¢e brzo na povrsini akumulirati kola¢ ¢vrstih materija. On deluje kao
medijum za filtriranje. Cesto se naziva i ,,dinami¢ka“ membrana, jer
sposobnost filtriranja varira vremenom, ali se delimi¢no ili u
potpunosti uklanja tokom protivstrujnog pranja (eng. backwash).

Molekulske mase organskih mikropolutanata su reda veli¢ine 100-400 Da, sa
izuzecima, poput nekih antibiotika (Rizzo i sar., 2019). Poznato je da
ultrafiltracija (UF) sama po sebi nije dovoljno efikasna za uklanjanje OMP.
Acero i sar. (2010) su potvrdili da na sorpciju OMP kod ultrafiltracionog
procesa utice MWCO. U tu svrhu su primenjene tri UF membrane sa MWCO
od 2000, 5000 i 20 000 Da. U tretmanu efluenta postrojenja za prec¢is¢avanje
komunalne otpadne vode, postignuto je nisko zadrzavanje 11 ispitivanih
OMP na sve tri UF membrane, <51% za sve OMP osim za diklofenak
(postignuta efikasnost 62,6% kada je filtracija radena sa membranom MWCO
5000 Da) i hidroksibifenil koji se sorbovao >83% sa sve tri primenjene
membrane. Kofein se sorbovao maksimalno 16,5% sa MWCO 2000 Da. U
tabeli 8 dat je pregled literature u kojoj se nalaze rezultati istrazivanja
sorpcije organskih mikropolutanata na ultrafiltracionim membranama.
Garcia-lvars i sar. (2017) su uocili da se tokom filtracije efluenta PPOV
formirao sloj organskih i neorganskih sastojaka vode na povr§ini membrane
koji se ponasa kao sekundarna barijera koja moze modifikovati mehanizam
uklanjanja organskih mikropolutanata.

23



144

Tabela 8. Pregled literature koji se odnosi na uticaj ultrafiltracije na organske mikropolutante u komunalnoj otpadnoj

vodi
Materijal i .
Matriks konfigu:acija PFOCESHI. S"‘f’"a Rezultat Literatura
membrane parametri eksperimenta
Medu 11 OMP* (Co~500 pg/L) svi su
Tri UE membrane Fluks . sorbovani <§;% ng UF memt3r§ni, osim
Efluent MWCO: 2000, 5000 21,7- .. dlklOfena_ka kojije uJean{n ,Sluca]u sorbovan Acero i sar.
PPOV i 20,000 Da 220 L/(mzh); Laboratorijska maksimalno 63% u Sluca_Ju_ me_mbrar_l_e_ (2010)
TMP 6.0 bar MWCO 2000 Da i hidroksibifenila koji je
sorbovan >83% u slucaju sve tri primenjene
membrane
Hidrofilna
4 .
Efluent mem?rana, q Fluks Laboratoriisk Megu 1 (1)3;;1) ([C)?:FSOE u;,?g;/) CFUJE Acero i sar.
PPOV nz?lpraVJena 0 21,6 L/(mh) aboratorijska sorbovan 10%, a oko 35% na (2012)
polietarsulfona, sa membrane
MWCO od 5000 Da
Poliviniliden Primecena je sorpcija odabranih OMP” na
Efluent fluoridna (PVDF) Protok Pilot u sklopu ultrafiltracionoj membrani. Kofein Chon i sar.
PPOV UF membrana: 227 m*/dan realnog PPOV | (Cy=0,04 pg/L) je sorbovan 20% i diklofenak (2013)
' (Co=0,13 pg/L) je sorbovan 45%.
Sorpcija na UF membrani primeéena za 8 od
Sirova Cilindricna ukupno 12 analiziranih OMP”.
komunalna membrana 100 kDa TMP* Pilot Kofein (Cy=2,50 pg/L) i ibuprofen Sheng i sar.
otpadna 138 000 bar (Co=2,50 pg/L) se nisu sorbovali na UF (2016)
(MWCO) - . L
voda membrani, dok je sorpcija diklofenaka

(Co=0,07 pg/L) bila 36%.

JIAOUDLIDJY DUDIL] OSIH

el1IDelIasIp exysionoq



T4

Tabela 8 (nastavak). Pregled literature koji se odnosi na uticaj ultrafiltracije na organske mikropolutante u komunalnoj

otpadnoj vodi

Materijal i Procesni Skala
Matriks konfiguracija . : Rezultat Literatura
parametri eksperimenta
membrane
ZakljuGeno je da sorpcija ispitivanih OMP”
(Co=0,3-1,0 ng/L) zavisi od pH vrednosti
(osim kod hidrofilnih neutralnih jedinjenja
TMP* . . . .
i (acetaminofen i kofein)) matriksa u kom se
. 0,5-3 bar; . . : . . .
Tri sedmokanalne . izvode eksperimenti. Sorpcija > 70% Garcia-lvars i
Efluent . permeabilnost . ., . .
keramicke Pilot primecéena je u slucaju diklofenaka, sar.
PPOV membrane 1 i 8 kDa 38,2+2.2, 404 diazepama (2017)
+2,6160,7%3,6 _ flazepama,
2 - . eritromicina i triklosana na
L-m?h™*bar? o " o
pH 8. Na sorpciju je pozitivno uticala i
organska materija efluenta koja se nakupljala
na povrsini kerami¢ke UF membrane.
Od ispitivanih OMP” kofein je sorbovan na
Fluks 80 L/(m?h); | Laboratorijsko UF membrani 99,9% (C,=0,3 ug/L), .
Efluent | In-out membrana od trajanje ciklusa 30 pilot diklofenak 79,2% (Co=0,4 ug/L) i Bogunovic i
PPOV polietarsulfona . L : sar. (2021)
minuta postrojenje karbamazepin 51,7%
(Co=0,4 g/L).
Dead-end
Efluent | In-out membrana od ;'Ltlrjscéjgbt:s{ﬁmz Pilot Zanemarljivi efekti u sorpciji ispitivanih Schwaller i sar.
PPOV polietarsulfona fluks ’ OMP?; (2021)
30 L/(m*h)

*Transmembranski pritisak; “Organski mikropolutanti;
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Membranska filtracija se zbog poboljsanja efikasnosti procesa za uklanjanje
OMP kombinuje sa drugim tretmanima. Konkretno, aktivni ugalj u prahu
(PAC) u kombinaciji sa UF je pogodna tehnologija u tretmanu komunalnih
otpadnih voda (Margot i sar., 2013; Léwenberg i sar., 2014; Bogunovié i sar.,
2021).

Hibridni PAC/UF proces omogucava uklanjanje jedinjenja male molekulske
mase kao $to su organski mikropolutanti koji se ne uklanjaju samom UF
(Saravia i Frimmel 2008; Campinas i Rosa, 2010). Kada je re¢ o komunalnoj
otpadnoj vodi, Margot i sar. (2013) su zakljucili da je PAC/UF proces bio
efikasan za uklanjanje velikog broja organskih mikropolutanata i
mikroorganizama bez nastanka dezinfekcionih nusproizvoda i uz smanjenje
toksic¢nosti efluenta U 0dnosu na proces ozonizacija/pesc¢ana filtracija. Autori
su zakljucili da je PAC/UF proces pogodan za osetljiva vodna podruéja, bez
obzira na vece troskove u odnosu na primenu ozonizacije i pes¢ane filtracije.

Na efikasnost membranskih procesa moze da uti¢e prljanje membrane koje
izaziva povecanje transmembranskog pritiska potrebnog za normalno
funkcionisanje sistema i rad pri konstantnom fluksu. To dovodi do povecanja
potro$nje energije i operacionih troskova. Ireverzibilno vezivanje necistoca
za membranu koje uglavnom moze da se ukloni samo hemijskim pranjem
membrane, dodatno podize cenu kori§¢enja ovih procesa. Nalazi LC-OCD
analize su pokazali da su za prljanje membrane odgovorni biopolimeri
(uglavnom reverzibilno), joni Ca®*, huminska, fulvinska kiselina i dr.
(Ivanéev-Tumbas, 2014).

Vezano za uticaj PAC na prljanje membrane Zhang i sar. (2003) su naveli da
on moze imati 1 pozitivne 1 negativne efekte na performanse procesa u
zavisnosti od strukture "kolaca" koji se formira na membrani i od interakcija
sa membranom i sa prirodnim organskim materijama. Campinas i Rosa
(2010) su izvestili da PAC ne utice na fluks i reverzibilno prljanje membrane
bez obzira na karakteristike prirodnih organskih materija, ali smanjuje
ireverzibilno prljanje. Acero i sar. (2012) su analizirali literaturne podatke i
zakljucili da postoje kontradiktorni podaci u literaturi.

Membranska filtracija se kombinuje i sa koagulacijom (Wuo i sar., 2004,
Kim i sar., 2005; Fan i sar., 2008, Dixon i sar., 2011, Acero i sar., 2012,
Ivanéev-Tumbas, 2014; Schwaller i sar., 2021). Ovaj hibridni proces moze
doprineti poboljsanju kvaliteta vode, zasebno ili u kombinaciji sa PAC.
Pogodnosti ovog procesa se ogledaju u lakoj manipulaciji i niskim kapitalnim
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ulaganjima. Koagulanti aluminijum-sulfat i gvozde(lll)-hlorid u kombinaciji
sa UF su obezbedili znaCajna poboljsanja fluksa permeata, uz znatno
smanjenje mutno¢e vode I SadrZaja organske materije izrazene merenjem
hemijske potros$nje kiseonika (HPK). Podaci o primeni hibridnih
membranskih procesa i efikasnostima uklanjanja organskih mikropolutanata
iz komunalnih otpadnih voda prikazani su u tabeli 9.

Pored niza istrazivanja koja se odnose na nacin doziranja uglja (odjednom ili
kontinualno tokom procesa (Ivan¢ev-Tumbas i sar., 2008; Ivan¢ev-Tumbas i
sar., 2017), nacin primene koagulanta (npr. kontinualno in-line doziranje uz
presvlacenje membrane koagulantom naspram kontinualnog ili jednokratnog
doziranja (Schwaller i sar., 2021)) rade se i istrazivanja uticaja veli¢ine
Cestica na efikasnost procesa. U hibridnom PAC/UF (ili PAC/MF) procesu se
mogu primeniti veoma male Cestice uglja ¢ak 1 u opsegu ispod mikrometara
sa veoma brzom Kkinetikom adsorpcije (Matsui i sar., 2005). Medutim,
upotreba tako malih PAC cestica povecava meducesticne interakcije, Sto
moze dovesti do aglomeracije ve¢ u koncentrovanoj osnovnoj suspenziji
PAC-a koja se koristi za doziranje. Aglomeracija moZe imati negativne
efekte na uklanjanje OMP. U studiji Hoffmann i sar. (2021), istrazen je uticaj
koncentracije osnovne suspenzije PAC na formiranje aglomerata, zatim uticaj
aglomerata na performanse adsorpcije aktivnog uglja u IN/OUT i OUT/IN
PAC/UF i PAC/MF procesima u laboratorijskoj i pilot skali. Pretpostavlja se
da su aglomerati PAC doveli do sporije Kinetike adsorpcije i nehomogene
distribucije PAC u membranskom sistemu. Zakljuceno je da bi odrzavanje
koncentracije osnovne suspenzije PAC §to je moguce nize (ispod 0,2 g/L za
ispitivani PAC) svakako pomoglo da se izbegnu problemi aglomeracije i
poboljsa ukupni uéinak procesa (Hoffmann i sar., 2021).
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Tabela 9. Pregled literature koji se odnosi na primenu hibridnih membranskih procesa za uklanjanje polutanata iz
komunalne otpadne vode

Ugalj Kgagulapt
Skala Vodeni Tip Tip /Nacin Tip MNatin
Proces eksperimenata | Matriks membrane/ doziranja u doziranja u Rezultat Literatura
Performanse | membranskom | membranskom
procesu/Doza | procesu/Doza

Predtretman nije bio pogodan

za uklanjane OMP* (<3%),

. uklanjanje je bilo slicno
FeCI?}L\?EZO | onom koje je postignuto UF.
Koagulacija/UF je

KO?glIJ:Iant - (srgé)fr';ti;f/ poboljsala kvalitet efluenta u

130 mg/L i pogledu organske materije

o 331 mg/L . (35
Hidrofilna 5 i 45%), ukupnog fosfora
membrana, (34% i 86%) u odnosu na
. UF; .
Lab.skala ifFI)L(J)e\r}t ;ZT:;;?:J?O? FeCl3:6H,0 i Postignuto bolje uklanjanje Ac(ezrg 1|25)ar.

Koagulant MWCO 5000’ Dobavljaé Al, organske materije (84-88%) i

" Panreac (SOy)5-18H,0/ ukupnog fosfora (88% sa
PAC/UE Da/- /predtretman/ predtretman/ | Fe(lll), u odnosu na PAC/UF
600 mg/L 130 mg/L i tretman (40%, doza PAC 600

331 mg/L mg/L);

D;;"narzggc Uklanjanja 30%, 40% i 90%

Jpredretman/ postignuto je za CF sa PAC

PAC/UF 10 mg/L, 20 - dozama 10, 20 i 50 mg/L,

mg/L i ’50 redom i_DpF 60%, 70% i
m/L 100% sa istim PAC dozama.
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Tabela 9 (nastavak). Pregled literature koji se odnosi na primenu hibridnih membranskih procesa za uklanjanje
polutanata iz komunalne otpadne vode

Ugalj Kgagulapt
Skala Vodeni Tip membrane/ Tip /Nain Tip /Nacin
Proces eksperimenata matriks Pperformanse doziranja u doziranja u Rezultat Literatura
p membranskom | membranskom
procesu/Doza | procesu/Doza
Ng[:;;AIE Uocena je efikasnost
i 1 -0Q0,
Norit AirLift™, | SORBOPOR/ “k'z"";d ?S’Hg;t’idofj‘r’v?if u
Pilot Efluent | MWCO 100-300 kontinualno ) . Margot i sar.
PAC/UF L - supstance; IB se uklanjao
PPOV kDa UF doziranje u _ona (2013)
. 83% (£7) (n=6)", CF se
membrana/- kontaktni - _a
reaktor/10 i uklanjao oko 65% (n=1)",
0 - a.
20 mg/L DCF 69% (+19) (n=21)%
Infout Inge AG
Multibore i out/in
GE Zenon; S PAC ;AE.
ZeeWeed®10 uper/Dozira FeCly/ . .
. . nje u tank/20 . Postignuta efikasnost
[Testirana dva tipa Koagulacija 2
X mg/L; L uklanjanja za pet OMP
PAC/UF procesa infout je izvedenau
Vreme 60-95% sa PAC dozom . .
+ . Efluent PAC/UF dodatnom tanku : Loéwenberg i
Pilot - kontakta PAC . od 20 mg/L i 4 mg
Koagula PPOV | permeabilonost do uz neprekidno S sar. (2014)
2 u reaktoru 2h . Fe(I1)/L; Diklofenak
nt 290 L/(m* h bar) 7a mesanje/ C =35 g/l
21\ - Omediana="»
fcl)tlt(/ir?gklc(%p in/outPAC/UF 4 mg Fe(ll/L (n=12)) se uklonio 60%;
- i 30h out/in
permeabilnost PAC/UE

200 L/(m? h bar)
fluks 23 L/(m?h)
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Tabela 9 (nastavak). Pregled literature koji se odnosi na primenu hibridnih membranskih procesa za uklanjanje
polutanata iz komunalne otpadne vode

Ugalj Kpagula}m
Skala Vodeni Tip Tip /Nagin Tip /Nacin
Proces eksperimenata matriks | membrane/ doziranja u doziranja u Rezultat Literatura
P Performanse membranskom membranskom
procesu/Doza procesu/Doza
Poli-
aluminijum Maksimalna efikasnost je
COAJ/UF - hlorid/Doziranj bila do 33% za sve
e u tank/ ispitivane OMP*
2,10, 18 mg/L
ce Dozom PAC od 50 mg/L
Sirova | Cilindricna tignuta je efikasnosti
membrana postignuta Je efikasnos Sheng i sar.
Lab.skala otpadna uklanjanja oko 70%, a
100 kDa DETOX 1600 (2016)
voda o dozom PAC od 100 mg/L
(MVCO)/- | USP/Doziranje u N
uklonjeno je 90%
PAC/UF tank/10 mg/L, - R #
. ispitivanih OMP
50 mg/Li 100 y ..
L. (pocetne koncentracije do
mg/L; 2,5 Hg/L detektovane u
efluentu) osim
acetaminofena.
Norit U toku I filtracionog
Membrana od . ciklusa DCF
. SAE/Kontinualno _ . .
polietarsulfon in-line doziranie (Co=0,4 ug/L) je uklonjen
PAC/UE Lab. pilot skala | Efluent a /Trajanje PAC-DIVi ciklds i >87,8%, dok je CF Bogunovic¢ i
PPOV ciklusa P (C=0,3 pug/L)>99,9%. U sar. (2021)
. doza 22,6mg/L, o
30 min fluks druai ciklus doza toku drugog filtracionog
80 L/(m?h) g ciklusa obe supstance su

24,1mg/L;

uklonjene >99,9%:
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Tabela 9 (nastavak). Pregled literature koji se odnosi na primenu hibridnih membranskih procesa za uklanjanje
polutanata iz komunalne otpadne vode

Ugalj Kpagula}pt
Skala Vodeni Tip Tip /Nagin Tip /Nacin
Proces eksperimenata matriks membrane/ doziranja u doziranja u Rezultat Literatura
P Performanse membranskom | membranskom
procesu/Doza | procesu/Doza
Zanemarljivi efekti u
Al,Os/Kontinu sorpciji ispitivanih
Koag;ulant ) alno doziranje | OMP";Proces je pozitivno
UE 60 minuta/ 3 uticao na smanjenje
mg Al(IT)/L transmembranskog
pritiska;
In-out Kada se koriste iste doze
membrana od Chemviron PAC, OMP” se bolje
: PULSORB uklanjaju sa finim PAC
polietarsulfona/ -
WP235 sa (=8 um) u odnosu na
. dead-end . - .
Pilot Efluent filtracija Cesticama grubi Schwaller i
PAC/UE PPOV trajanje cikliusa veli¢ine 8 pmi ) PAC (=30 pm), sto moze sar. (2021)
. Chemviron biti povezano sa brzom
60 minuta, X L
PULSORB adsorpcionom kinetikom,
fluks 30 s S
L/(m?h) WP235 sa ali Je_s_vakako uklanjanje
desticama zavisilo od doze PAC,
veli¢ine 30pum/ veca doza je postigla bolje
Kontinualno uklanjanje.
doziranje 60 Al,Oz/Kontinu Proces poboljsao
Koagulan/ minuta/ 15 mg/L | alno doziranje uklanjanje OMP* u
PAC/UF i 30 mg/L 60 minuta/ 3 odnosu na sam PAC/UF
mg Al(I11)/L process
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Tabela 9 (nastavak). Pregled literature koji se odnosi na primenu hibridnih membranskih procesa za uklanjanje
polutanata iz komunalne otpadne vode

Ugalj Kpagular]t
Skala Vodeni Tip membrane/ Tip /Nacin Tip MNatin
Proces eksperimenata matriks Performanse doziranja u doziranja u Rezultat Literatura
membranskom membranskom
procesu/Doza | procesu/Doza
Chemviron
PULSORB
WP235 sa -
Cesticama Smanjenj_e doze
In-out membrana veli¢ine 8 pm i Al,Oz/Kontinu dkoa}gulgntall. vremevqa
. . L oziranja, nije narusilo
od polietarsulfona/ Chemviron alno doziranje erformanse procesa u
Koagulant/ Pilot Efluent | dead-end filtracija, PULSORB tokom prvih 10 pd Kp lant/ Schwaller i
PAC/UF PPOV trajanje ciklusa WP235 sa minuta ° r;c'):(u: /nL?F I?aa:jgaujg sar. (2021)
60 minuta, fluks Cesticama filtracije/ 0,5 koaqulant doziran
30 L/(m?h) velicine 30um/ | mg Al |, < g .
Kontinualno ontinualno 60 minuta

doziranje 60
minuta/ 15 mg/L
i 30 mg/L

(doza 3 mg AI(I)/L)

*Organski mikropolutanti; *Rezultat ispostavljen kao srednja vrednost merenja sa standardnom devijacijom i uradenim brojem analiza (n) (24 h
kompozitni uzorci) sprovedene izmedu juna 2009. i oktobra 2010. godine;
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Na osnovu pregleda literature u tabeli 9, moze se zakljuciti da su hibridni
membranski procesi efikasni za uklanjanje organskih mikropolutanata iz
efluenta PPOV. Proces u kom se kombinuje aktivni ugalj u prahu i
ultrafiltracija se pokazao kao efikasniji u pogledu uklanjanja OMP u odnosu
na proces koji kombinuje koagulaciju i ultrafiltraciju (Sheng i sar., 2016;
Schwaller i sar., 2021). Medutim kada su se kombinovali koagulacija i
PAC/UF proces (Schwaller i sar., 2021), uoceno je da koagulacija doprinosi
efikasnosti procesa u pogledu uklanjanja OMP. Efikasnost procesa direktno
zavisi od uslova pri kojima se izvodi, ali i karakteristika PAC/koagulanta i
njihove doze. Aktivni ugalj u prahu manjik cestica pokazao se efikasnijim u
pogledu uklanjanja OMP u odnosu na aktivni ugalj u prahu krupnijih cestica,
istih karakteristika. Efikasnost je u direktoj zavisnosti od doze aktivnog uglja
u prahu (Schwaller i sar., 2021), kao i fizicko-hemijskih karakteristika OMP,
nacina doziranja procesnih materijala, kao i od pocetnih koncentracija
supstanci.

2.4. Primena prirodnih materijala u tretmanu voda
2.4.1. Prirodni koagulanti

Poznato je da koagulacija, kada se izvodi pomoc¢u neorganskih soli, ostavlja
zaostale koncentracije metala u pre€iS¢enoj otpadnoj vodi i veliku koli¢inu
mulja. Do danas su znacajni istrazivacki napori usmereni kako bi se
zivotinje. Oladoja (2015) je u svom revijalnom radu dao pregled razli¢itih
potencijalnih izvora prirodnih koagulanata u tretmanima vode. Neki od njih
su semena razli¢itih sorti pasulja, zira, kestena, biljka Moringa Oleifera,
kaktusi i dr. Prirodni koagulanti nemaju negativan uticaj na zivotnu sredinu i
zdravlje ljudi i proizvode manju koli¢inu biorazgradivog mulja (Folkard i
Sutherland, 2002), a u zavisnosti od vrste i krajnjeg sadrzaja takav mulj treba
bezbedno odlagati u skladu sa lokalnim propisima ili ga dalje koristiti npr. u
proizvodnji dubriva ili spaljivati. Razli¢iti rezultati istrazivanja koji se odnose
na efikasnost prirodnih koagulanata za uklanjanje razlicitih vrsta zagadenja
prikazani su u tabeli 10. Sve navedene studije su laboratorijskog tipa. Pored
mutnoée vode za &ije uklanjanje se najéeice testiraju (Séiban i sar., 2010;
Saharudin i Nithianandam, 2014; Prodanovi¢, 2015; Antov i sar., 2018),
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ispitani su i za uklanjanje sadrzaja organske materije (merene kao hemijska
potro$nja kiseonika, HPK) (Ivanc¢ev-Tumbas i sar., 2022b), uklanjanje
metala (Shan i sar., 2017; Lugo i sar., 2020; Righetto i sar., 2021) i odabranih
organskih mikropolutanata (Bogunovi¢ i sar. 2021; Righetto i sar., 2021;
Ivanéev-Tumbas i sar., 2022b). Pored niza pomenutih prednosti, primena
prirodnih koagulanata ima par nedostataka koji ometaju njihovu primenu. U
toku samog procesa moze do¢i do povecanja organskog optereéenja, a usled
dezinfekcije vode moze do¢i do nastanka dezinfekcionih nusproizvoda
(S¢iban i sar., 2009; Oladoja 2015). Velika veéina prirodnih koagulanata se
ekstrahuje iz materijala biljnog porekla, pa sezonske promene mogu uticati
na uzgajanje biljaka i smanjiti njihovu dostupnost za proizvodnju
koagulanata (Formicoli i sar., 2018), a s obzirom da je u pitanju prirodni
materijal nije preporucljivo dugogodisnje skladistenje, jer moze do¢i do

njihovog truljenja, kao i do opadanja aktivnosti (Saleem i sar., 2019).

Tabela 10. Pregled laboratorijskih istraZivanja vezanih za efikasnost
prirodnih koagulanata u tretmanu vode (Adaptirano i dopunjeno iz

Marjanovic¢ i sar. 2022)

Materijal iz
. kog je VOd(?m Rezultati Literatura
izolovan matriks
koagulant
Ceo plod zira i njegovi kotiledoni i dlaka
Sinteticka ekstrahovg_ni su primenom rastvora NaCl
Ceo plod zira mutna voda koncentracije 1 mol/L i 0,5 mol/L, pokazali
i njegovi y su najvec¢u koagulacionu aktivnost za Antov i sar.
Kotiledoni i (pocetna uklanjanje mutnoce vode od 27% i 42%, (2018)
dlaka mu‘.[noca17,5, redom, pri pH 9 i mutno¢i od 35 NTU.
35170 NTU) : : " L
Maksimalni potencijal za uklanjanje
mutnoce bio je pri dozama od < 2,5 pg/L.

N O;F;?)?F;e\;c;de _ Naj:yec'a koagulaciona a_kti\_lnos‘_t za o
Hibiskus ivodniu industrijske otpadne vode bila je pri pH 10 Saharudin i
Sabdariff pro;(ZV(.) ) sa uklanjanjem mutnoce od 87%, a za Nithyanandam
(Roselle) r;:ﬂ?:é?{i' sinteti¢ku otpadnu vodu pri pH 4 postignuto (2014)

. je uklanjanje mutnoc¢e od 93%.
matriks
Sinteticka
Seme raznih mutna voda Mutnoéa uzoraka vode smanjena je za 5- S
. N er . . S¢iban i sar.

sojeva (pocetna 50% koris¢enjem prirodnih koagulanata (2010)
pasulja mutnoca 35 dobijenih od razli¢itih sojeva pasulja.

NTU/pH 9)
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Tabela 10 (nastavak). Pregled laboratorijskih istraZivanja vezanih za
efikasnost prirodnih koagulanata u tretmanu vode (Adaptirano i dopunjeno iz
Marjanovic i sar. 2022)

Materijal za Vrsta vode
izolaciju koja se koristi Rezultati Literatura
koagulanata u testovima
Otpadne vode
Seme pasulja zaostale nakon Uoceno je smanjenje sadrZaja organske Prodanovi¢
proizvodnje materije izraZzene kao HPK (do 69%). (2015)
bioetanola
Ispitivana je efikasnost uklanjanja metala
iz otpadnih voda sa deponije i re¢ne vode
. Retna voda i pri pocetnoj koncentraciji od 1_-2 _mg/ L. .
Seme Moringa otpadna voda Doza koagulanta 30 g/L uklonila je 98% | Shani sar.
oleifera - Cu, 98% Cd, 100% Fe i 78% Pb iz (2017)
sa deponije C
otpadne vode. U slucaju re¢ne vode
uklonjeno je preko 90% Cu i Cd, 70% Pb,
i Fe >80%.
Modifikovani tanin bagrema (175-
1625 mg/L, pH 10) je uklonio 60% bakra
Modifi . Industrijske (co=80 mg/L), 87% hroma i 50% zive .
odifikovani a - Lugo i sar.
. otpadne vode (co= 0,07 mg/), 88% organske materije
tanin bagrema .. . (2020)
(merene preko hemijske potrosnje
kiseonika), 86% ukupne suspendovane
¢vrste materije i 94% mutnoce.
Prirodni koagulant izolovan iz semena
Moringae oleifere (doza 320 mg/L) je
uklonio 64 % mutnoce vode, 38 %
organskih materija merenjem hemijske
potro$nje kiseonika (HPK), i 16,54 %
organskih materija izrazenih merenjem
Seme Moringe UV25_4_, 74 % bakterije soj_a E. coli, 760@
oleifere bakt_erue soja V cholgrae i 90 % bakterije
zasebnoiu | Otpadnavoda | SCJ&P:aeruginosa iz bolnicke otpadne Nonfodji i
kombinaciji sa bolnice vpde._§eme Moringe c_)_lelfere u sar. (2020)
! kombinaciji sa polialuminijum hloridom

polialuminijum
hloridom

(doza 4,3 mg/L pri odnosu Al:MOP=0.54)
znacajno je poboljSao kvalitet tretirane
vode 86,11 % kada je re¢ o mutnoéi, 60 %
organskih materija merenjem HPK, 59 %
organskih materija izraZzenih merenjem
UV, 79% bakterije soja E. coli, 99%
bakterije soja V. cholerae i 100%

bakterije soja P. aeruginosa.
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Tabela 10 (nastavak). Pregled laboratorijskih istraZivanja vezanih za
efikasnost prirodnih koagulanata u tretmanu vode (Adaptirano i dopunjeno iz
Marjanovic i sar. 2022)

Materijal za Vrsta vode
izolaciju koja se koristi Rezultati Literatura
koagulanata u testovima
Uklanjanje Fe, Ti, Cr, Al, Ba i V iznosilo
je 92%, 91%, 68%, 52%, 48% i 44%,
respektivno (optimalna doza koagulanta od
11,1 mL/L i pH 7,3). Uklanjanje Mn, V,
Ni, Sr i Si bilo je u rasponu od 4% do 33%.
Proizvod na Ocedne vode Pocetna koncentracija metala bila je u Righetto i
bazi tanina deponije rasponu od 0,036 -24 mg/L. Uklanjanje sar. (2021)
organskih mikropolutanata bilo je u
rasponu od 3%-56%. Ukupni fosfor (TP),
ukupni organski ugljenik (TOC) i ukupni
azot (TN) su uklonjeni 47%, 15%, odnosno
4%.
Prirodni koagulant (37,5 puL/L) je bio
efikasniji od konvencionalnog FeCl; (4 mg
Fe (I1)/L u uklanjanju bisfenola F (47%
prema 5,6%), bisfenola A (50% prema -
Efluent 2,7%), ibuprofena (99,9% prema 3,2%) i
S karbamazepin (>87% naspram -5,4%). U .,
postrojenja za o L Bogunovié¢
Seme pasulja | preciséavanje hibridnom D I:AC.’ najveca i sar.
komunalne efikasnost uklanjanja (>95%) je postignuta (2021)

otpadne vode

sa dozom od 20 mg/L za sedam od ukupno
osam jedinjenja. Pretpostavlja se da je tako
visoka efikasnost koagulacije takode
posledica niskog kvaliteta efluenta
(163 mg O,/I) usled kratkotrajnog
optimalnog rada PPOV.

U tabeli 11 prikazana su istrazivanja sprovedena na laboratorijskom nivou u
kojima su uporedene performanse prirodnih i komercijalnih koagulanata u
pogledu uklanjanja mutnoée vode, metaloida As i organskog zagadenja.
Dobijena je zadovoljavajuca efikasnost u pogledu uklanjanja mutnoce vode i
organskog zagadenja. Sa aspekta uklanjanja As kombinacija prirodnog i
komercijalnog koagulanta (skoro duplo manja doza komercijalnog, nego
kada je primenjen zasebno) se pokazala kao efikasnije reSenje u odnosu na
komercijalni koagulant. Moze se zakljuciti da bi prirodni materijali u
buduc¢nosti mogli da dobiju na znacaju kada je u pitanju tretman voda u
pogledu unapredivanja procesa dodatkom prirodnih materijala zasebno ili u
kombinaciji sa drugim procesnim materijalima.
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Tabela 11. Poredenja performansi prirodnih i komercijalnih koagulanata

Tip matriksa/Vrsta
zagadenja koja se
prati

Vrsta komercijalnog
koagulanta/doza

Rezultati koji se
odnose na
komercijalni
koagulant

Vrsta prirodnog
koagulanta

Rezultati koji se
odnose na prirodni
koagulant

Literatura

Efluent otpadnih voda
iz fabrike
papira/mutnoca voda i
sadrzaj organske
materije merene preko
hemijske potrosnje
kiseonika

Al,(SO,)s/ doza 300
mg/L

Mutnoc¢a vode je
uklonjena do 97%, a
sadrzaj organske
materije do 92,7%

Seme Moringe
oleifere/doza
150 mg/L

Mutnocéa vode je
uklonjena do 96%, a
sadrzaj organske
materije do 97%

Boulaadjoul i
sar. (2018)

Sinteti¢ki matriks/
As (1) Co=2 mg/L

FeCls/ doza 40 mg/L

Postignuto uklanjanje
As (I11) od 69,25%

Celulozai
hitozan/doza 1 mg/L
i 1,5 mg/L redom

As(111) je uklonjen
84,62% i 74,87% sa
celulozom i
hitozanom zasebno,
koji su kombinovani
sa 25 mg/L FeClsu
oba slucaja

Kumar i sar.
(2019)

Povrsinska
voda/Mutnoéa vode
28,2 NTU

A|2(804)3/ doza
100 mg/L

Postignuto uklanjanje
mutnoce vode 78,72%

Sago i hitin/doza
300 mg/L

Primena biljke Sago
je efikasno uklonila
mutno¢u vode do
69,15% , a primena
hitina 67,73%.

Saritha i sar.
(2019)
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2.4.2. Prirodni adsorbenti

Minerali gline se koriste kao prirodni i jeftini adsorbenti. Imaju povoljne
fizicko-hemijske osobine kao Sto su visoka poroznost, velika specificna
povrsina, kao i veliko povrSinsko naelektrisanje (Mustapha i sar., 2019).
Najve¢u specificnu povrsinu i katjonoizmenjivacki  kapacitet ima
montmorilonit (Crini i Badot, 2010). Minerali gline i mineralne mesavine
poput bentonita (glavna komponenta: montmorilonit) ili Fulerova zemlja
(atapulgit i varijeteti montmorilonita) su negativno naelektrisani, s$to
omogucava da se adsorbuju pozitivno naelektrisane vrste, npr. katjoni teskih
metala kao 3to su Cu?*, Zn?* ili Cd*". Gline su pogodni adsorbenti i za
uklanjanje organskih boja tokom tretmana otpadne vode iz tekstilne
industrije (Worch, 2012). U interakcijama sa organskim polutantima,
minerali gline se ponasaju kao elektron-donori ili elektron-akceptori i
ucestvuju u reakcijama jonske izmene (Mana i sar., 2017).

Glavna prednost minerala gline u odnosu na druge adsorbente je $to nisu
toksicni, ekonomski su isplativi i dostupni su u zivotnoj sredini. Potencijalna
ponovna upotreba iskoriS¢enih sorbenata zavisi od vrste 1 sadrZaja
zagadujucih materija koje se uklanjaju 1 njihove sposobnosti da se desorbuju
sa materijala. Shodno tome, evidentna je potreba za istrazivanjem u oblasti
regeneracije 1 ponovne upotrebe razli¢itih materijala koji se primenjuju u
tretmanima otpadnih voda (Hossain i sar., 2020). Kaolinit je primer
netoksi¢nog, ekonomski isplativog prirodnog procesnog materijala koji moze
da se koristi za smanjenje sadrzaja metala (hrom, kadmijum, cink), hlorida,
organskih materija, sulfata, alkaliteta u otpadnim vodama industrije za
preradu koze (Mustapha i sar., 2019).

Razlic¢iti rezultati istrazivanja koji se odnose na efikasnost prirodnih

adsorbenata za uklanjanje razlicitih vrsta zagadujuc¢ih materija prikazani su u
tabeli 12.
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Tabela 12. Pregled laboratorijskih istrazivanja koja se odnose na materijale
niske cene (eng. low-cost) koji se primenjuju kao adsorbenti u tretmanu vode
(Adaptirano iz Marjanovic i sar. 2022)

Vrsta vode
Adsorbent kOJ.a s€ Rezultati Literatura
koristi u
testovima
Ispitana je adsorpcija Cu (I1) jona
Dejonizovana (Co =40 mg/L) dozom kaolinita od Wang i sar
Kaolinit voda 2 g/L u opsegu pH 2,0-6,0. Pri pH 2,0 (2006) ‘
postignuta je efikasnost uklanjanja 38%,
dok je pri pH 6,0 bila do 75%.
Kaolinit, kaolinit aktiviran kiselinom,
S ZrO-kaolinit i TBA-kaolinit (doza
nrf:;(l:/r:tt:i c[j?e\s{?ifésjaﬁ% sorbenta 2 g/L; Cr (V1) Co=50 mg/L, pH | Bhattacharyya i
modifikacije voda 4,6, vreme kontakta 240 min_) zadrZzani Gupta (2006)
su 24,3%, 31,9%, 22,2% i 21,5%
Cr(VI), redom.
. Doza kaolinita od 5 g/L pri pH 7 . .
Kaolinit Destllgvana postigla je efikasnost uklanjanja Cu (1) Myasglgf(\s/ :
voda od 7% (cg=100 mg/L). sar. (2016)
Ocedne vode | Crvena glina (doza od 100 g/L) pracena
Crvena glina sa deponije koagulacijom (100 mg/L) postigla je Tiruneh i sar.
&vrstog efikasnost uklanjanja Cu, Pb i Fe od (2018)
otpada 96-99% (cy=5-50 mg/L)

Na osnovu pregleda literature predstavljenog u tabelama 10, 11 i 12, moze
se zakljuciti da je vecina studija vezanih za uklanjanje metala prirodnim
koagulantima i adsorbentima dizajnirana pri
koncentracijama metala (do 100 mg/L) i relativno visokim dozama
koagulanata/adsorbenata (do 100 g/L). Aktivnost prirodnih koagulanata i
efikasnost jeftinih sorbenata za niZe koncentracije metala i As koji se mogu
naéi u realnim komunalnim otpadnim vodama nisu dovoljno istrazeni
(tabela 6). Takode, nije ni poznato kako kombinacija ovih materijala
funkcionise zajedno u potencijalnom tercijarnom tretmanu za konacno
poliranje komunalnih otpadnih voda.

visokim  pocetnim
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2.5. Sorpciona kinetika

Sorpcioni procesi se desavaju u cetiri faze (Worch, 2012):
e Transport adsorbata iz teéne faze na grani¢ni sloj oko Cestice
adsorbenta,
e Transport kroz grani¢ni sloj na spoljasnjoj povrsini adsorbenta, koja
se naziva difuzija kroz film,
e Transport u unutrasnjost Cestice adsorbenta difuzijom kroz rastvarac
u porama i/ili difuzijom u adsorbovanom stanju duz unutra$njih
povrSina. Sam transport mase u unutrasnjost adsorbenta se naziva
unutar-cesti¢na difuzija. Ukoliko se ona odvija kroz te¢nost u porama
onda je definisana kao difuzija kroz pore, a ukoliko se taj proces
desava zahvaljujuc¢i unutrasnjim povrSinama u adsorbentu, onda se
naziva povrsinska difuzija.
e Interakcija izmedu molekula adsorbata i adsorpcionih mesta na
adsorbentu.
Pretpostavka je da se prvi i ¢etvrti korak odvijaju veoma brzo, te je ukupna
brzina adsorpcionog procesa odredena difuzijom kroz film i/ili unutar-
Cestiénom difuzijom. Budu¢i da se ova dva procesa odvijaju istovremeno,
sporiji proces odreduje ukupnu brzinu adsorpcije. Njihove pojedinac¢ne
doprinose je tesko odrediti. Osnovnu razliku izmedu difuzije kroz film i
unutar-cesti¢ne difuzije predstavlja zavisnost od hidrodinamickih uslova tj.
brzine meSanja u Sarznim eksperimentima ili protoka u kontinualnim
adsorberima (Worch, 2012).

Difuzija kroz film

Difuzija kroz film predstavlja transport molekula adsorbata iz te¢ne faze,
kroz grani¢ni sloj, na spoljaSnju povrSinu Cestice adsorbenta. Razlika izmedu
koncentracije u tenoj fazi (c¢) i koncentracije na spoljasnjoj povrsini
adsorbenta (cs) deluje kao pokretacka sila prenosa mase kroz granicni sloj.
Difuzija kroz film se opisuje Fikovim zakonom (Worch, 2012) i ona
uglavnom uti¢e samo na pocetak adsorpcionog procesa.

Difuzija kroz film moze da se opiSe koeficijentom transfera mase kroz film
(kf). Na samom pocetku procesa adsorpcije, koncentracija na spoljasnjoj
povrsini adsorbenta (cs) je toliko mala da moze da se zanemari. Pri uslovima
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da je c=co gde je co pocetna koncentracija i pri uslovu cs=0 za t=0 vazi
jednacina (1):
c My

In—=——2krant
HCO VL fam

1)
Gde su:

-ma (g) masa adsorbenta u reaktoru,

-V, (m®) ukupna zapremina reaktora,

-an (M?/g) ukupna povrsina mase adsorbenta dostupna u reaktoru.

Koeficijent transfera mase kroz film (ks). je moguce odrediti iz kratkotrajnog
pocetnog linearnog dela grafika zavisnosti In(c/co) od vremena t (slika 1).

/

Pocetmi limearm deo krive
nagib=-kea,m,/Vy Vo

Inclce -

Vreme (t) ———=

Slika 1. Graficko odredivanje koeficijenta transfera mase kroz film, k
(preuredeno iz Worch, 2012)
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Unutar-¢esticni transport

Prenos mase unutar Cestice adsorbenta se deSava kao posledica difuzije
molekula kroz te¢nos$¢u ispunjene pore i/ili difuzijom adsorbovanih molekula
po povrsini zidova pora (Worch, 2012).

PovrSinska difuzija

U slucaju povrsinske difuzije, pokretacku silu predstavlja gradijent na ¢vrstoj
fazi. U modelu povrsinske difuzije smatra se da je povrSina adsorbenta
homogena, pa se zbog toga ovaj model naziva modelom difuzije na
homogenoj povrsini. Treba razlikovati dva sluCaja, kada se prethodna
difuzija kroz film mora uzeti u obzir i kada je ona brza od povrsinske difuzije
1 moze da se zanemari (Worch, 2012).

Difuzija kroz pore

Umesto ili uz povrSinsku difuziju, transport adsorbata unutar Cestice
adsorbensa se takode moze odvijati u tecnosti kojom su ispunjene pore. Ova
difuzija je sloZenija. Kod difuzije kroz pore adsorpciona ravnoteza se
uspostavlja u svakoj tacki pornog sistema, pa se pretpostavlja da dolazi do
lokalne ravnoteze izmedu koncentracije u pornoj vodi i koncentracije na
¢vrstoj povrsini. Kada se povrSinska difuzija 1 difuzija kroz pore odvijaju
paralelno, ukupna brzina je zbir brzina prenosa mase pomocu ova dva tipa
difuzije (Worch, 2012).

Primenom KIN modela (verzija 3,0; Worch, 2005) mogu se na
pojednostavljen nacin proceniti unutarCesti¢ni zapreminski koeficijenti
prenosa mase ksay (1/s), Kkoji se dobijaju optickim modelovanjem
eksperimentalno odredenih vrednosti za dati adsorbat/adsorbent sistem. U
osnovi programa je pojednostavljen model povrsinske difuzije i koristi se
kada je dominantan proces transfera mase unutarcestina difuzija, a ne
difuzija u filmu. Za dobijanje kinetickih krivih, neophodni su sledeci
eksperimentalni podaci: pocetna koncentracija OMP, ravnotezni parametri
Freundlich-ov koeficient (Kr (mg/g)/(mg/L)") i Freundlich-ov eksponent (n)
koji se racunaju na osnovu Freundlich-ov modela izoterme (jednacina 4) kao
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I masa adsorbenta i =zapremina rastvora. Za oOpis prenosa mase

unutarcesticnom difuzijom koristi se jednacina 2 (model KIN, verzija 3.0,
Worch, 2005):

_:ks vilds —
P ay(qs — q) @

gde je:

-ksay zapreminski koeficijent prenosa mase (1/s) za unutarcesti¢nu difuziju
koji je proizvod koeficijenta prenosa mase po povrsini Cestice Ks (m/s) i
povrsine dostupne za prenos mase po jedinici zapremine a,(m%/m°),

-(s ravnotezno opterec¢enje na spoljaSnjoj povrsini Cestice,

-g srednje opterecenje na spoljasnjoj povrsini Cestica.

Pokretacka sila unutaréesticne difuzije je linearni gradijent ravnoteznog
optere¢enja na spoljasnjoj povrsini Cestice, (qs), 1 srednjeg optereenja
Cestice, (q) (Rahman i Worch, 2005).

2.6. Sorpciona ravnoteza

Postoji nekoliko modela sorpcione ravnoteze. Sorpciona ravnoteza se uvek
predstavlja sorpcionim izotermama koje predstavljaju zavisnost koli¢ine
sorbata po jedinici mase sorbenta (qe) i ravnotezne koncentracije sorbata u
rastvoru (C,), jednacina 3:

0e=F(Ce) T=const. 3)

Sorpciona ravnoteza U tretmanu voda se najceS¢e opisuje Freundlich-ovom
jednadinom 4:

Qe =Kr-C¢" 4
gde su:
ge— masa jedinjenja sorbovana po jedinici mase sorbenta (mg/g),
Ce—ravnotezna koncentracija jedinjenja u vodi (mg/L),
Kg—Freundlich-ov koeficijent ((mg/g)/(mg/L)",
n—Freundlich-ov eksponent.
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Kada je n=1, izoterma je linearna i slobodna energija adsorpcije je jednaka
za sve koncentracije. Kada je n<l sa porastom ravnotezne koncentracije
adsorbata slobodna energija adsorpcije opada i dobijaju se relativno visoke
koncentracije adsorbata na adsorbentu pri niskim ravnoteznim
koncentracijama. Tada za izotermu kazemo da je favorizovana. Kada je n>1,
izoterma nije favorizovana (Worch, 2012).

2.7. Uticaj rastvorene organske materije na uklanjanje organskih
mikropolutanata iz efluenta PPOV

Na osnovu veli¢ine ¢estica, organske materije efluenta dele se na:
1) Rastvorene organske materije efluenta, dEFOM (eng. Dissolved effluent
organic matter) (<0,45 um),
2) Koloidne ili ¢esti¢ne organske materije efluenta, pEfOM (eng. Particulate
effluent organic matter) (>0,45 um).
Rastvorene organske materije efluenta se pretezno sastoje iz (Michael-
Kordatou i sar., 2015):

1. Prirodne organske materije (POM),

2. Rastvorenih produkata mikrobioloske aktivnosti,

3. Rastvorenih supstanci (poput endokrinih disruptora-EDC (eng.

Endocrine-Disrupting Chemicals), sredstava za li¢nu higijenu-PPCP
(eng. Pharmaceuticals and Personal Care Products).

Prirodne organske materije sadrze huminske supstance (huminsku kiselinu,
fulvinsku kiselinu i humin) i nehuminske supstance ukljucujuéi proteine,
polisaharide i ostale komponente bioloskog porekla. Huminske supstance se
razlikuju na osnovu rastvorljivosti u vodi. Huminska kiselina nije rastvorljiva
pri nizim vrednostima pH (pH<2), ali sa pove¢anjem pH njena rastvorljivost
raste. Fulvinska kiselina je rastvorljiva pri svim pH vrednostima. Za razliku
od huminske i fulvinske kiseline, humin, nije rastvorljiv u vodi (Uyguner i
sar., 2006; Michael-Kordatou i sar., 2015).
Postoji veliki broj metoda koje se koriste za karakterizaciju rastvorene
organske materije (DOC) nakon izolacije iz vode. Metoda koja se moze
koristiti za karakterizaciju DOC nakon njegovog izolovanja iz vode je te¢na
hromatografija sa detektorom za organski ugljenik i organski azot (LC-OCD-
OND, eng. liquid chromatography-organic carbon detection-organic
nitrogen detection). Metoda daje informaciju o sadrzaju Sest nativnih DOC
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frakcija koje se razlikuju po veli¢ini molekula i njihovim karakteristikama, a
to su biopolimeri (polisaharidi, amino Seceri, polipeptidi, proteini), huminske
supstance, gradivni blokovi (produkti razgradnje HA koji ne mogu biti
uklonjeni procesom koagulacije), kiseline manjih molekulskih masa,
neutralne supstance manjih molekulskih masa i hidrofobni organski ugljenik
(Huber i sar., 2011). LC-OCD-OND analiza jednog primera efluenta
postrojenja za precis¢avanje komunalne otpadne vode pokazala je da se DOC
sastoji od 6,90% hidrofobne frakcije, a 93,7% hidrofilne frakcije. Hidrofilna
frakcija se sastoji od huminskih supstanci (43,4%), biopolimera (11,1%),
gradivnih blokova (19,4%) i neutralnih supstanci (20,8%) (Huber i sar.,
2011).

Rastvoreni organski ugljenik uti¢e na smanjenje efikasnosti uklanjanje
metala, pesticida i PCB (Katsoyannis i Samara 2007) iz komunalne otpadne
vode. Guillossou i sar. (2020a) su u svojoj studiji potvrdili da DOC uti¢e na
uklanjanje mikropolutanata u unapredenom tretmanu otpadnih voda. Oni su
ispitivali  uklanjanje 28 OMP prisutnin u efluentu postrojenja za
preciS¢avanje otpadnih voda primenom ozonizacije, adsorpcije na aktivnom
uglju i kombinacije ova dva procesa. Performanse procesa ozonizacije su se
smanjile u prisustvu rastvorenog organskog ugljenika, dok se prilikom
kombinacije ozonizacije i adsorpcije uklanjanje OMP nije promenilo pri
niskim specifi¢cnim dozama ozona, ali se povecalo pri visim specifi¢nim
dozama ozona. U studijama vezanim za ¢iste, povrsinske i podzemne vode je
dokazano da DOC uti¢e na efikasnost adsorpcije OMP (Li i sar., 2003g;
Westerhoff i sar., 2005; Matsui i sar., 2012). Neke studije su koristile
razli¢ite surogate molekula DOC poput metilen plavog (Pelekani i Snoeyink,
2000), kongo crveno (Pelekani 1 Snoeyink, 2001) 1 metil oranz (Dittmar 1
sar., 2018).U tabeli 13 prikazani su rezultati koji se odnose na mehanizme
kompeticije rastvorene organske materije i organskih mikropolutanata. Dva
glavna mehanizma uticaja DOC na adsorpciju OMP povezana su sa
blokiranjem pora adsorbenta velikim molekulima DOC i direktnim
vezivanjem DOC malih molekulskih masa za adsorpciona mesta (Li i sar.,
2002.). Najces¢e se prvo adsorbuju frakcije DOC male molekulske mase
koje imaju najjaci uticaj na adsorpciju organskih polutanata zbog toga §to su
slicnih dimenzija. Na osnovu pregleda literature moze se zakljuéiti da je
vec¢ina studija koje se bave uticajem DOC na adsorpciju mikropolutanata
vezana za pesticide, a da je vrlo malo studija vezano za lekove.
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Tabela 13. Pregled literature koji se odnosi na mehanizme kompeticije surogata organske materije i organskih

mikropolutanata

Matriks Polutant Ugalj/doza Rezultati Literatura
DOC mozZe znacajno da utice na kinetiku
MP mehani lokiranj :
PAC A (Calgon 0] “me anlzvmom bg |r.a.1nja pora .
" - . Koeficijent povrsinske difuzije za atrazin
Dve povrsinske i jedna . Carbon Corp.) i PACB . iy .y ..
Atrazin/ se smanjio za dva reda veli€ine, pri ¢emu Li i sar.
podzemna voda/DOC 5-10 WL (NORIT)/2-20 mg/L. u se pokazalo da su za blokiranje pora (2003a)
2,77 mg/L-4,4 mg/L K zavisnosti od vrste PAC i p " 1°Pp
tina matriksa najverovatnije odgovorne organske
P materije molekulske mase izmedu 200 i
700 Da.
Zakljuceno je da je kapacitet uglja za
Povrsinska-jezerska i - s . adsorpciju 2-metilizoborneola Matsui i
. 2-metilizoborneol Super fini aktivni ugalj u .. S
re¢na voda/ Co=0 1 na/l. rahu/8 ma/L. znacajno opao 60-90% u vodi koja sar.,
DOC=1,5 mg/L 0=0:1 N9 P g sadrZi organsku materiju pri niskoj (2012)
pocetnoj koncentraciji OMP.
Efluent PPOV Karbamazepin/ Pet vrsta PAC/ Osim za jedan PAC, postignuta
DOC 8,7-12,8 mg/L i co=1,1-1,8 pg/L 5-25 mg/L efikasnost uklanjanja karbamazepina bila
je veoma sli¢na u efluentu PPOV i test
Destilovana voda sa rastvoru sa dodatkom metil oranza. Dittman i
Karbamazepin/ PAC 10 mg/L/vreme Uklanjanje karbamazepina zna¢ajno sar. (2018)

dodatkom metil oranza
kao surogat 0-20 mg/L

Co=10 /L

kontakta 30 min i 48h

opada sa povecanjem koncentracije
surogata DOC (metl orandz) za oba
kontaktna vremena.
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Karakteristike organskih mikropolutanata mogu da uti¢u na to u kojoj meri ¢e
DOC imati efekat na njihovu adsorpciju (Wang i sar., 2021). Sa druge strane
nezasiceni DOC (benzenov prsten, dvostruka/trostruka veza) poboljSava
kompeticiju DOC sa OMP, pa ¢ak i u slu¢aju manje hidrofobnog (polifenoli)
ili manje adsorbabilnog DOC (nezasicene alifati¢ne strukture), Sto implicira
vaznost m-m interakcije u adsorpcionoj kompeticiji (Wang i sar., 2021).
Takode, da OMP mogu da stupe 1 u interakciju sa DOC putem n-n interakcije
ili kompleksiranjem izvestili su i drugi autori (Guillossou i sar., 2020b;
Shimabuku i sar., 2017; Zhang i sar., 2020a). Guillossou i sar. (2020b) su u
svom istrazivanju koje je sprovedeno u efluentu postrojenja za precis¢avanje
komunalne otpadne vode zakljucili da je prisustvo DOC-a imalo negativan
uticaj na uklanjanje svih ispitivanih 12 OMP nakon 30 minuta adsorpcije.
Medutim, nakon 72 h adsorpcije dobijena je sli¢na efikasnost uklanjanja za 6
OMP, kao u ultradistoj vodi. Kompeticija OMP 1 DOC je samo usporila
adsorpciju, nije je sprecila. ZakljuCeno je da je wveliki uticaj imalo
naelektrisanje  OMP. Adsorpcija negativno naelektrisanih jedinjenja je
smanjena u efluentu postrojenja za precis¢avanje otpadnih voda zbog
odbojne elektrostatiCke interakcije sa adsorbovanim DOC 1 povrSinom PAC.
S druge strane, uklanjanje pozitivno naelektrisanih jedinjenja je poboljSano,
Sto sugeriSe da su OMP 1 DOC intereagovali npr. gradenjem kompleksa
OMP-DOC (Guillossou i sar., 2020b).
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3. EKSPERIMENTALNI DEO
3.1. Plan istraZivanja
Istrazivanje je izvedeno u tri faze i obuhvatilo je:

1. Ispitivanje efikasnosti neoksidativnih inovativnih hibridnih membranskih
procesa za uklanjanje ibuprofena, kofeina, diklofenaka iz realnog efluenta
postrojenja za preciS¢avanje komunalne otpadne vode. Istovremeno je ispitan
i efekat ovih procesa na sadrzaj arsena i odabranih metala (Cr, Cu, Zn) pri
odabranim koncentracionim nivoima (oko 100 pg/L za As i metale, a za
organske mikropolutante oko 2 pg/L). Ispitani su hibridni procesi:

-Adsorpcija/ultrafiltracija (PAC/UF),
-Adsorpcija/koagulacija/ultrafiltracija ~ primenom  gvozde(III)-hlorida
(PAC/FeCl3/UF) i prirodnog koagulanta koji je izolovan iz semena pasulja
sorte Gradistanac (lat. Phaseolus vulgaris) (PAC/COA/UF).

2. lspitivanje efikasnosti neoksidativnih inovativnih hibridnih procesa
adsorpcije 1 koagulacije sa prirodnim ,,zelenim* materijalima za uklanjanje
arsena i odabranih metala (Cr, Cu, Zn) iz realnog efluenta postrojenja za
precis¢avanje komunalne otpadne vode. U tu svrhu primenjen je proces
adsorpcije sa kaolinitom, proces koagulacije sa prirodnim koagulantom
izolovanim iz semena pasulja sorte GradiStanac (lat. Phaseolus vulgaris) i
kombinacija ova dva procesa (uz simultano i uzastopno doziranje adsorbenta
I koagulanta).

3. lIspitivanje uticaja surogata rastvorene organske materije i fizicko-
hemijskih karakteristika ibuprofena, kofeina i diklofenaka na efikasnost
njihovog uklanjanja u prisustvu i bez prisustva koagulanta. Eksperimenti su
uradeni u sintetickom matriksu sa i bez surogata organske materije 1 U
realnom efluentu postrojenja za precis¢avanje komunalne otpadne vode.
Osnovna struktura eksperimentalnog rada predstavljena je na slici 2, a u
daljem tekstu pojedinacni eksperimenti su detaljnije objasnjeni.
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Efluent PPOV

Obogacivanje smesom 1B, CF3, DCF* (~2,0 ug/L)
i As, Cr, Cu, Zn (~100 ug/L)

Sinteticki matriks
bez surogata
DOC

A 4

Obogacivanje smesom As, Cr, Cu,
Zn (~100 ug/L)

\ 4

-UF; PAC/UF;
PAC/COA/UF®;

PAC/FeCl;/UF;

Nativni sadraj 1B?, CF® i DCF* (~2,0 ug/L)

Sinteti¢ki matriks
sa dodatkom L-
serina, L-leucina i
rezorcinola

A 4

Obogacivanje smesom 1B, CF® i DCF*
(~2,0 ug/L)

Sinteticki matriks
sa dodatkom HA!

A 4

Obogacivanje smesom 1B, CF® i DCF*
(~2,0 pglL)

Sinteti¢ki matriks
sa dodatkom HA'!
i L-serina, L-
leucina i
rezorcinola

A 4

Obogacivanje smesom 1B, CF® i DCF*
(~2,0 ug/L)

A 4

Obogacivanje smesom 1B, CF i DCF*
(~2,0 uglL)

|/

A 4

-Koagulacija sa prirodnim koagulantom;
-Adsorpcija na kaolinitu;

-Koagulacija prirodnim koagulantom/
adsorpcija na kaolinitu:

1. Simultano doziranje koagulanta i kaolinita,
2 .Uzastopno doziranje koagulanta i kaolinita;

-Adsorpcija/koagulacija sa
koagulantom

-Adsorpcija primenom aktivnog uglja u prahu
(PAC)

1. Ispitivanje adsorpcione Kinetike,

2. Ispitivanie adsorpcione ravnoteze™;

prirodnim

Slika 2. Sematski prikaz eksperimentalnog rada
Napomena:*Eksperimenti uradeni samo u sintetickom matriksu bez dodatka surogata organske materije i u sintetickom matriksu sa dodatkom
huminske kiseline;*Huminska kiselina; 2Ibuprofen; ®Kofein; “Diklofenak;*Proces u kom je primenjen prirodni koagulant;
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3.2. Vodeni matriksi

U istrazivanjima su korisc¢eni sledec¢i vodeni matriksi:

Efluent postrojenja za prec¢iscavanje komunalne otpadne vode, JKP
»Vodokanal“, Sombor. Postrojenje je konvencionalno i sadrzi
primarni i sekundarni tretman (aktivni mulj).

Uzorkovanje je radeno tri puta, u periodu od 2019-2021. godine.
Svaki put su uzeti trenutni uzorci, nakon c¢ega sSu odmah
transportovani do laboratorije, homogenizovani 1 koriS¢eni u
eksperimentima. Vrednosti fizi¢ko-hemijskih parametara kvaliteta
efluenta prikazane su u tabeli 14.

Sinteticki matriks je pripremljen u laboratorijskoj vodi, dobijenoj
uredajem Labconco WaterPro PS Polishing Systems cija tehnologija
se zasnhiva na dejonizaciji, adsorpciji na aktivnom uglju i reversnoj
osmozi (provodljivost laboratorijske vode 16 pS), dodatkom soli u
skladu sa DIN EN 12 902:2004 (DIN, 2005), sa i bez dodatka
surogata rastvorene organske materije. Za pripremu sintetickog
matriksa napravljeni su pojedinacni osnovni rastvori soli NaHCO3
koncentracije 0,02 mol/L, CaCl,-2H,0 koncentracije 0,03 mol/L i
MgSO,47H,0 koncentracije 0,02 mol/L. Sinteti¢ki matriks Kkoji je
koriS¢en u eksperimentima je dalje pripremljen tako Sto je u odmerni
sud od 1 L dodato po 10 ml gore pomenutih rastvora svake soli
pojedina¢no, odmerni sud je dopunjen laboratorijskom vodom i
rastvor je homogenizovan. Izmeren pH tako pripremljene sinteticke
vode je iznosio 7,5. Kao surogati rastvorene organske materije malih
molekulskih masa koris¢eni su u smesi L-serin, leucin i rezorcinol,
dok je za simulaciju velikih molekulskih masa rastvorenog organskog
ugljenika koris¢ena komercijalno dostupna huminska kiselina (HA).
Koncentracija rastvorenog organskog ugljenika u sintetiCkim
matriksima je odredena primenom TOC analizatora (liquiTOCII,
Elementar, Germany) i iznosila je od 2,5-3,5 mg/L, §to je skladu sa
literaturom Huber i sar. (2011) koji su u efluentu nakon sekundarnog
preciS¢avanja otpadne vode izmerili DOC 3 mg/L.
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Rastvori L-serina, L-leucina i rezorcinola pripremljeni su tako $to je
pojedina¢no odmereno 20 mg supstanci u odmerne sudove zapremine
50 ml i rastvoreno u laboratorijski ¢istoj vodi. Na taj nacin dobijeni su
osnovni rastvori koncentracija 400 mg/L koji su u daljem radu
koris¢eni u razliitim zapreminama za obogacivanje sintetickog
matriksa surogatom DOC (Ivanc¢ev-Tumbas i sar., 2019), kako bi se
dobile ukupne koncentracije DOC oko 3 mg C/L.

Rastvor huminske kiseline (HA) je pripremljen odmeravanjem 0,3 g
HA i rastvaranjem u 250 ml laboratorijski Ciste vode i podesavanjem
pH 10 dodatkom rastvora NaOH (0,1 mol/dm?®). Rastvor je zatim
mesan na magnetnoj mesalici u trajanju od 24 h brzinom 300 o/min.
Nakon mesanja, profiltriran je prvo kroz filter papir od staklenih
vlakana (0,6 pm, MACHEREY-NAGEL, Nemacka), a zatim kroz
celulozno-nitratni filter papir (0,45 um, Sartorious, US) kako bi se
uklonila nerastvorena HA (Watson i sar., 2016). Takav rastvor je
dalje Koris¢en za obogacivanje matriksa surogatom organskih
materija velike molekulske mase, nakon §to je u njemu odredena
pocetna koncentracija organske materije. Neposredno pre svakog
eksperimenta pripreman je svez rastvor HA.
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Tabela 14. Fizicko-hemijski parametri kvaliteta efluenta postrojenja za precis¢avanje otpadnih voda

. Grani¢ne vrednosti
Parametar Jedinica Izmerena vrednost -
emisije (GVE)
Datum uzorkovanja - 06.03.2019. 03.02.2021. 20.12.2021. -
Hibridni procesi sa :II(?ir\I/i?rlnpurgl(}eesr:]Sj
Eksperiment u kom je prirodnim Hibridni membranski .
primenjen efluent ) koagulantom i procesi prahu i )
kaolinitom prirodnim
koagulantom

pH - 7,807 8,20 7,007 Nije propisano Uredbom”

HPK? mg O,/L - 38,3" 51,17 125

Ukupni azot mg N/L 3,387 14,3 33,7 10,0

Ukupni fosfor mg P/L 1,60 1,917 5,41 1,00
Arsen Hg/L <2,60-5,50" 130" - Nije propisano Uredbom”
Hrom Hg/L 3,60-15" 30,07 - Nije propisano Uredbom”
Bakar Hg/L 3.30-15,40" 3,307 - Nije propisano Uredbom”
Cink pug/L <23,0-32,0” 24,07 - Nije propisano Uredbom”
Ibuprofen Hg/L - 0,02” 2,56 Nije propisano Uredbom”
Kofein Hg/L - 0,06~ 2,48 Nije propisano Uredbom”
Diklofenak Hg/L - 1,027 1,397 Nije propisano Uredbom”

Nije uradeno merenje,

JIROUDLIDJ DUDIL] DS

# Hemijska potro$nja kiseonika,

*Analize uradene u laboratoriji JKP ,,Vodokanal“, Sombor,

**Analize uradene na Prirodno-matematickom fakultetu u Novom Sadu,

*Sluzbeni glasnik Republike Srbije br. 67/2011, 48/2012 i 1/2016 Uredba o grani¢nim vrednostima emisije zagaduju¢ih materija u vodi i
rokovima za njihovo dostizanje.
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3.3. Metodologija eksperimentalnog rada
3.3.1. Hibridni membranski procesi

Za ispitivanje efikasnosti hibridnih membranskih procesa za uklanjanje
ibuprofena, kofeina, diklofenaka i odabranih neorganskih mikropolutanata
(hroma, bakra, cinka i arsena) koris¢eno je laboratorijsko pilot postrojenje
kapaciteta 30 L/h opremljeno modulom tipa dizzer® Lab Multibore® 1.5, inge
GmbH. Povr§ina membrane je 0,2 m®. Za eksperimente je koriséen trenutni
uzorak efluenta postrojenja za pre¢iS¢avanje komunalne otpadne vode
uzorkovan u JKP ,,Vodokanal“, Sombor. Testirani su:

-Hibridni proces adsorpcija/ultrafiltracija (PAC/UF),

-Hibridni proces adsorpcija/koagulacija/ultrafiltracija primenom koagulanta
gvozde(IIl)-hlorida (PAC/FeCl3/UF) i prirodnog koagulanta koji je izolovan
iz semena pasulja sorte GradiStanac (lat. Phaseolus vulgaris)
(PAC/COA/UF).

Pre testiranja hibridnih membranskih procesa, izvedena je ultrafiltracija (UF)
kako bi se procenila sorpcija odabranih organskih/neorganskih supstanci na
povrsini membrane.

Svi eksperimenti su radeni pri fluksu od 80 L/m’h. Filtracioni ciklus je trajao
30 minuta. Radilo se in-line jednokratno doziranje uglja (vreme adsorpcije 12
sekundi, doza uglja 5,0-5,4 mg/L) i kontinualno doziranje FeCl; (vreme
koagulacije/flokulacije 7 sekundi, doza FeClz 4,2 mg Fe (l11)/L ili prirodnog
koagulanata (vreme koagulacije/flokulacije 7 sekundi, doza 33 pl/L). Tri
ciklusa membranske filtracije su uradena za svaki primenjeni proces. Detaljni
uslovi eksperimenata prikazani su u Prilogu I. Za svaki filtracioni ciklus, uzet
je kompozitni uzorak permeata za analizu. Nakon svakog ciklusa radeno je
protivstrujno pranje permeatom tokom 30 s (eng. backwash). Nakon svakog
procesa uradena je dezinfekcija pomoc¢u NaOCI (koncentracija aktivnog hlora
<50 mg/L) i hemijsko pranje modula rastvorom baze NaOH (koncentracije
1 mol/L), a zatim rastvorom 0,5 mol/L sumporne kiseline. Modul koji je
koris¢en u eksperimentima nije bio potpuno nov, nego je ranije upotrebljen u
seriji eksperimenata u kojima je koris¢ena dehlorisana cesmenska voda i
efluent PPOV, te je kao takav verovatno sadrzao depozite materijala.
Medutim, izmerene vrednostti TMP nisu premasSile preporu¢enu granic¢nu
vrednost proizvodaca (1,5 bar). Izmedu perioda u kojima su radeni

53



MSc Tijana Marjanovié Doktorska disertacija

eksperimenti, modul je c¢uvan u skladu sa uputstvima proizvodaca
(konzervisanje 0,75% rastvorom natrijum bisulfita).

Pre pocetka eksperimenata odredena je koncentracija ibuprofena, kofeina i
diklofenaka u efluentu postrojenja za precis¢avanje komunalne otpadne vode.
Efluent je nakon toga obogacen izuzetno malom zapreminom metanolnog
rastvora supstanci (360 pL rastvora koncentracije 1000 pug/mL dodato je u
180 L vode), tako da je dodatak iznosio oko 2 ug/L, te su u daljoj obradi
podataka za rac¢un efikasnosti procesa koriS¢ene nominalne koncentracije:
2,20 pg/L za ibuprofen, 2,18 pg/L za kofein i 3,08 pg/L za diklofenak. Sli¢nu
proceduru obogacivanja vode organskim mikropolutantima su koristili i
Yoon i sar. (2006) i Zhang i sar. (2020b) za ispitivanje ponasanja teze
rastvorljivih supstanci prilikom membranske filtracije. Za odredivanje
koncentracije OMP pomoc¢u GC/MS u efluentu pre obogacivanja i nakon
primenjenih procesa koris¢ena je metoda standardnog dodatka. Standardni
dodatak u uzorak vode je iznosio 0,5 pg/L.

Za ispitivanje efikasnosti uklanjanja neorganskih mikropolutanata efluent je
obogacen sa po 100 pg/L arsena As(V) i svakog metala. Za odredivanja
metala koriS¢ena je uobi¢ajna metoda kalibracije sa eksternim standardima.
Tokom eksperimenata, pored ispitivanja efikasnosti uklanjanja organskih i
neorganskih mikropolutanata, praceno je uklanjanje nutrijenata (sadrzaj
organske materije izraZzen kao hemijska potros$nja kiseonika (HPK), sadrzaj
ukupnog fosfora i ukupnog azota po Kjeldalu).

Tokom svih eksperimenata automatski su praceni 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?).
Transmembranski pritisak (TMP) izracunat je na osnovu jednacine 5:

™ IDzl:)feed'l:)permeat (5)
Gde su:
Preeg-pritisak ulaznog toka, bar,
Ppermeat-pritisak permeata, bar.
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3.3.2. Hibridni procesi u kojima se koristi prirodni koagulant i kaolinit

Za ispitivanje koagulacione aktivnosti prirodnog koagulanta zasebno i u
kombinaciji sa kaolinitom za uklanjanje jona arsena (As), hroma (Cr), bakra
(Cu) i cinka (Zn) u efluentu postrojenja za precis¢avanje komunalne otpadne
vode, koris¢ena je JAR aparatura FC6S VELP scientific. Efluent je obogacen
sa po 100 pg/L arsena As(V) i svakog metala. Istrazivanje je u celosti
objavljeno i za potrebe pisanja doktorske teze adaptirano iz rada Marjanovi¢ i
sar. (2022)".

Ispitivanje koagulacione aktivnosti

Koagulacioni test je uraden upotrebom 500 mL efluenta postrojenja za
precis¢avanje komunalne otpadne vode koji je zakiSeljen pomocu ccHCI da
bi se postigla pH vrednost 6,00. U tako pripremljen efluent dodat je vodeni
rastvor arsena As(V) i svakog od metala koncentracije 1000 pg/mL da bi se
postigao dodatak od 100 pg/L. Zatim je doziran prirodni koagulant izolovan
iz semena pasulja (37,5 pL/L). Uzorci su mesani brzinom 200 o/min tokom
1 minuta, a zatim brzinom 60 o/min tokom 30 minuta. Posle 1h taloZenja,
supernatant je dekantovan i analiziran na sadrzaj As i metala primenom
atomske apsorpcione spektrofotometrije (AAS). Doza koagulanta odabrana je
na osnovu ranije izvedenih eksperimenata (objasnjeno u poglavlju 3.4., strana
62).

Adsorpcija na kaolinitu

Pre adsorpcionog testa, kaolinit je samleven i prosejan do frakcije
<0,315 mm i upotrebljen za pripremu suspenzije (1 g/L). Nakon pripreme,
suspenzija je meSana 1 h da bi se postigla ujednacena disperzija Cestica
kaolinita, a zatim je ostavljena da odstoji 24h u frizideru za potpunu
hidrataciju Cestica. Pre upotrebe suspenzija je uvek homogenizovana.

Adsorpcioni testovi su izvedeni na pH 6,00 (za podesavanje pH korisc¢ena je
ccHCI), pri koncentraciji kaolinita od 100 mg/L. Uzorci su mesani brzinom

"Preuzeto i adaptirano uz dozvolu Springer Nature;
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200 o/min tokom 1 minuta, a zatim na 60 o/min tokom 125 minuta. Posle 1h
sedimentacije, supernatant je dekantovan i analiziran na sadrzaj As i metala.

Hibridni proces (adsorpcija na kaolinitu/koagulacija na prirodnom

koagulantu)

Testovi su izvedeni na dva nacina, sa razli¢itim redosledom doziranja
koagulanta i adsorbenta:

A-simultano doziranje koagulanta (37,5 pL/L) i kaolinita (100 mg/L) u
uzorke (500 mL, pH 6,0), kako bi se ispitao uticaj medusobne interakcije
izmedu kaolinita i koagulanta za uklanjanje metala i As. Brzo mesanje
(200 o/min) je izvedeno tokom 1 minuta, a zatim sporo mesanje (60 o/min)
tokom 130 minuta. Posle 1 h sedimentacije, supernatant je dekantovan i
analiziran na sadrzaj metala i As.

B-uzastopno doziranje prvo koagulanta (37,5 pL/L), a potom Kkaolinita
(100 mg/L) u uzorke otpadne vode (500 mL, pH 6,0). Koagulant je dodat i
mesan brzinom 200 o/min tokom 1 minuta, a zatim brzinom 60 o/min tokom
30 minuta. Nakon toga je dodat kaolinit pri brzini mesanja 60 o/min i mesan
dodatnih 130 minuta. Posle 1 h taloZenja, supernatant je dekantovan i
analiziran na sadrZaj metala i As. Treba napomenuti da je vreme kontakta
koagulanta bilo duZe nego u procesu A, dok je vreme kontakta kaolinita bilo
isto.
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3.3.3. Hibridni proces adsorpcije na aktivnom uglju u prahu u prisustvu
prirodnog koagulanta

U hibridnim procesima sa prirodnim koagulantom i aktivnim ugljem u prahu
(PAC) testirano je simultano doziranje PAC (doza 5 mg/L) i prirodnog
koagulanta izolovanog iz semena pasulja sorte Gradistanac (doza 37,5 pL/L)
pri kontaktnom vremenu od 30 minuta u svrhu ispitivanja uticaja prirodnog
koagulanta na adsorpciju ibuprofena, kofeina i diklofenaka. Eksperimenti su
izvedeni na JAR aparaturi FC6S VELP scientific u pet matriksa:

-Sintetickom matriksu (nac¢in pripreme objasnjen je u poglavlju 3.2., strana
50) bez dodatka surogata organske materije (DOC),

-Sintetickom matriksu sa dodatkom surogata DOC malih molekulskih masa
(smeSe L-serina, L-leucina i rezorcinola),

-Sintetickom matriksu sa dodatkom surogata DOC velike molekulske mase
(huminska kiselina),

-Sintetickom matriksu sa dodatkom pomenute smese malih molekula DOC i
huminske kiseline i

-Efluentu postrojenja za precis¢avanje komunalne otpadne vode.

Surogati DOC primenjeni su kako bi se postigla inicijalna koncentracija
rastvorene organske materije oko 3 mg/L (objasnjeno u poglavlju 3.2,
strana 50). Sinteticki matriksi sa i bez surogata DOC obogaceni su tako da se
dobiju pocetne koncentracije ibuprofena, kofeina i diklofenaka oko
2,00 pg/L. Za odredivanja pocetnih koncentracija ibuprofena, kofeina i
diklofenaka koriS¢ena je uobi¢ajna metoda kalibracije sa internim
standardima, nakon S$to je uzorak profiltriran kroz celulozno-nitratni filter
papir (0,45 pm, Sartorious, US), prethodno opran pomoéu 300 mL
laboratorijski Ciste vode. Prvi alikvot uzorka od 250 mL je odbacen, a u
ostatku (250 mL) je analizirana koncentracija OMP primenom GC/MS.
Pocetne koncentracije supstanci u efluentu postrojenja za preciS¢avanje
komunalne otpadne vode su odredene metodom standardnog dodatka, nakon
Sto je efluent profiltriran kroz filter papir od staklenih vlakana (veli¢ina pora
0,6 um) i iznosile su za ibuprofen, kofein i diklofenak 2,55 pg/L, 2,48 pg/L i
1,39 pg/L, redom.

Sematski prikaz eksperimenata izvedenih u okviru ispitivanja hibridnih
procesa sa aktivnim ugljem u prahu i prirodnim koagulantom dat je na slici 3.
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U eksperimentima koji su radeni u sintetickom matriksu sa i bez surogata
DOC simultano doziranje PAC i koagulanta je radeno u 500 mL uzorka. U
slucaju eksperimenata koji su radeni u efluentu postrojenja za precis¢avanje
komunalne otpadne vode simultano doziranje PAC i koagulanta je radeno u
750 mL uzorka, jer je za kvantifikaciju koriS¢en metod standardnog dodatka.
Testovi su izvedeni pri brzini meSanja od 200 o/min, 1 minut i 60 o/min
29 minuta. Nakon toga, uzorak je profiltriran kroz celulozno-nitratni filter
papir (0,45 um, Sartorious, US) koji je prethodno opran sa 300 mL
laboratorijski Ciste vode. Prvi alikvot uzorka od 250 mL je odbacen, a u
ostatku (250 mL) je analizirana koncentracija OMP primenom GC/MS. U
slucaju efluenta, prvi alikvot uzorka od 250 mL je odbacen, a ostatak,
500 mL je analiziran primenom GC/MS, s tim S§to je 250 mL od toga
upotrebljeno za analizu uz standardni dodatak od 0,2 pg/L.

Ispitivanje adsorpcione kinetike

Ispitivanje adsorpcione kinetike je izvedeno na muckalici (KS 501-1KA,
intenzitet muckanja 180 o/min). U 500 ml svih pomenutih sinteti¢kih
matriksa sa i bez dodatka surogata DOC, dodat je aktivni ugalj u prahu
(5 mg/L). U efluentu postrojenja za prec¢is¢avanje komunalne otpadne vode
ovi eksperimenti su uradeni u 750 ml efluenta sa dozom aktivnog uglja u
prahu od 5 mg/L. Vreme kontakta uglja je bilo 15 minuta, 30 minuta,
60 minuta, 120 minuta, 1440 minuta i 2880 minuta. Nakon isteka vremena
muckanja, uzorak je profiltriran kroz celulozno-nitratni filter papir (0,45 pm,
Sartorious, US) koji je prethodno opran sa 300 mL laboratorijski ¢iste vode.
Prvi alikvot uzorka od 250 mL je odbacen, a u ostatku (250 mL) je
analizirana koncentracija organskih mikropolutanata primenom GC/MS.

U slucaju efluenta, prvi alikvot uzorka od 250 mL je odbacen, a ostatak,
500 mL je analiziran primenom GC/MS tako S§to je 250 mL od toga
upotrebljeno za analizu uz standardni dodatak od 0,2 pg/L.

Svi uzorci u kojima je odredivana pocetna koncentracija supstanci su
filtrirani na isti nacin kao i uzorci nakon primenjenih tretmana.
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Adsorpcione izoterme

Eksperimenti koji su vezani za adsorpcione izoterme su izvedeni na
muckalici (KS 501-1KA, intenzitet muckanja 180 o/min), 48h u sintetiCkom
matriksu bez dodatka surogata DOC 1 u sintetickom matriksu sa dodatkom
huminske kiseline, kao surogata DOC velike molekulske mase. U oba slucaja
je u 500 ml vode dodata suspenzija PAC (doze 1,5 mg/L, 3,0 mg/L, 5,0
mg/L, 6,5 mg/L i 8,0 mg/L, redom). Nakon isteka vremena muckanja, uzorci
su profiltrirani kroz celulozno-nitratni filter papir (0,45 pm, Sartorious, US)
koji je prethodno opran sa 300 mL laboratorijski Ciste vode. Prvi alikvot
uzorka od 250 mL je odbacen, a u ostatku (250 mL) je analiziran sadrzaj
OMP primenom GC/MS.

Svi uzorci u kojima je odredivana pocetna koncentracija supstanci su
filtrirani na isti na¢in kao i uzorci nakon primenjenih tretmana.

Svi pomenuti eksperimenti, osim eksperimenata u efluentu postrojenja za

pre¢is¢avanje komunalne otpadne vode i eksperimentima koji se odnose na
adsorpcione izoterme uradeni su u duplikatu.
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Matriksi

-Sinteticki matriks bez surogata DOC
(DOC=0,17 mg/L),
-Sinteticki matriks sa dodatkom
smese L-serina, L-leucina i
rezorcinola (DOC=2,47 mg/L,
UV,5,=0,007),

-Sinteti¢ki matriks sa dodatkom
rastvora huminske kiseline
(DOC=3,46 mg/L, UV,5,=0,159),
-Sinteti¢ki matriks sa dodatkom
rastvora huminske kiseline dodatkom
smese L-serina, L-leucina i
rezorcinola (DOC=2,53 mg/L,
UV,:,=0,155).

Hibridni proces adsorpcije na aktivnhom uglju

=

Obogacenje matriksa
vodenim rastvorom
smese IB, CF i DCF da

u prahu u prisustvu prirodnog koagulanta
-PAC/koagulant doza: 5 mg/L/35,5 pl/L
Simultano dozirani koagulant i ugalj, brzina
mes$anja 200 o/min,1 min i 60 o/min, 30 min

Efluent (DOC 57,2 mg/L,
UV,5,=0,764)

se dobiju inicijalne Adsorpciona kinetika na PAC
koncentraciju doza 5 mg/L , muckanje 180 o/min
IB, CF, DCF oko 15 min, 30 min, 60 min, 120 min, 1440 min,
2,00 pg/L; 2880 min
Koncentracije

detektovane u efluentu
bez obogacivanja
Co 1B=2,55 pg/L;
Co CF=2,48 ug/L;
Co DCF=1,39 pg/L;

Hibridni proces adsorpcije na aktivhom uglju

u prahu u prisustvu prirodnog koagulanta
-PAC/koagulant doza: 5 mg/L/35,5 pl/L
Simultano dozirani koagulant i ugalj; brzina
mesanja 200 o/min,1 min i 60 o/min, 30 min

GC/MS
analiza
OMP

-Sinteticki matriks bez surogata DOC
(DOC=0,15 mg/L),
-Sinteticki matriks sa dodatkom
rastvora huminske kiseline
(DOC=3,06 mg/L, UV,5,=0,158)

Obogacenje matriksa
vodenim rastvorom
smes$e IB, CF i DCF da
se dobiju inicijalne
koncentraciju
IB, CF, DCF oko
2,00 pg/L;

Adsorpciona Kinetika na PAC
doza 5 mg/L, muckanje 180 o/min
15 min, 30 min, 60 min, 120 min, 1440 min,
2880 min

Adsorpciona ravnoteza na PAC
Doze 1,5 mg/L, 3,0 mg/L, 5,0 mg/L, 6,5 mg/L i
8,0 mg/L, muckanje 180 o/min, 2880 min

Slika 3. Sematski prikaz eksperimenata izvedenih u okviru ispitivanja hibridnih procesa sa aktivnim ugljem u prahu
i prirodnim koagulantom
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3.4. Materijali

Aktivni ugalj u prahu

Karakteristike primenjenog aktivnog uglja u prahu su predstavljene u tabeli
15.
Tabela 15. Karakteristike primenjenog aktivnog uglja u prahu

. . Specifi¢na .
Ti | tal in
p uglja povrsina (mZ/g) Ostale osobine
Norit SAE 1150 Veli¢ina Cestica Dggy 15 pm/bazan karakter

Aktivni ugalj u prahu je pre primene osusen na 140°C tokom 2 h do
konstantne mase i cuvan u eksikatoru. U eksperimentima vezanim za
hibridne membranske procese doziran je u vidu suspenzije koncentracije
0,5 g/L koja je pripremljena tako $§to je odmereno 0,04 g uglja u 80 ml
laboratorijske vode.

U eksperimentima vezanim za hibridni proces adsorpcije na aktivhom uglju u
prahu u prisustvu prirodnog koagulanta i u eksperimentima vezanim za
ispitivanje adsorpcione kinetike i ravnoteze na PAC, ugalj je doziran u vidu
suspenzije koncentracije 1 g/L, koja je pripremljena tako §to je odmereno
0,2 g uglja u 200 ml laboratorijske vode.

Suspenzija je svaki put meSana 24h na magnetnoj mesalici i nakon toga je
koris¢ena u eksperimentima. Pre svakog seta eksperimenata pripremana je
nova suspenzija aktivnog uglja u prahu.

Koagulanti

Koris¢ena su dva tipa koagulanta:
e Prirodni koagulant dobijen iz semena pasulja roda Phaseolus
vulgaris L. na Tehnoloskom fakultetu Novi Sad) (Prodanovi¢, 2015)
koji je primenjen u hibridnim membranskim procesima i u
kombinaciji sa adsorbentima, kaolinitom ili aktivnim ugljem u prahu.
e Gvozde(Ill)-hlorid (>99%, Centrohem) koji je primenjen u hibridnim
membranskim procesima.
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Ista doza prirodnog koagulanta primenjena je u svim testiranim procesima
(doza 37,5 pl/L). Ona je odabrana na osnovu efikasnosti uklanjanja organske
materije (merenjem hemijske potrosnje kiseonika, HPK), posto je to jedan od
malobrojnih parametara kvaliteta efluenta postrojenja za preciSc¢avanje
otpadne vode definisanih Direktivom 91/271/EEC (Council Directive
91/271/EEC) i Uredbom o grani¢nim vrednostima emisije zagadujucih
materija u vodi i rokovima za njihovo dostizanje (Sluzbeni glasnik Republike
Srbije br. 67/2011, 48/2012 i 1/2016) (HPK, BPKs, TSS, TN, TP). Aktivnost
koagulanta u efluentu postrojenja za pre¢is¢avanje komunalnih otpadnih voda
Je testirana ispitivanjem razli¢itih doza koagulanta od 25 do 500 pL/L pri pH
vrednostima od 6,0, 7,8 i 10. Potvrdena je pri pH 6,0 (najveca aktivnost
koagulanta uklonila je 14% HPK pri dozi od 37,5 puL/L), dok pri nativhom,
pH 7,8 i baznom, pH 10, aktivnost nije primeéena. U ranijim eksperimentima
u kojima je koris¢en efluent istog postrojenja (Ivancev-Tumbas i sar., 2022b)
ista doza je takode imala najvecu koagulacionu aktivnost, ali pri nativnom pH
tokom procesa PAC/koagulacija. Najveca koagulaciona aktivnost pri pH 6,0
postignuta je i za uklanjanja mutnoce vode (Prodanovi¢, 2015) u sintetickoj
model vodi (50-200 NTU).

Prirodni adsorbent

Kao prirodni adsorbent u svim eksperimentima je koris¢en kaolinit u
koncentraciji od 100 mg/L. Njegova izoelektri¢na tacka je 3,90 (Prilog II).
Ova koncentracija je odabrana na osnovu preliminarnih istrazivanja, u kojima
je efikasnost kaolinita (koncentracije 2, 5, 10, 15, 20, 50 i 100 mg/L) ispitana
u kombinaciji sa prirodnim koagulantom (doza od 37,5 pl/L) za uklanjanje
organske materije efluenta (EfOM) (nakon zakiSeljenja i podesavanja pH na
6, prvo je dodat koagulant u dozi od 37,5 pl/L, a zatim kaolinit u razli¢itim
dozama). Sa najviSom dozom kaolinita od 100 mg/l dobijena je najveca
efikasnost uklanjanja HPK od 30%. Zaseban proces adsorpcije na kaolinitu je
ispitivan samo sa dozama do 20 mg/L i nije pokazao efikasnost za uklanjanje
EfOM (Banduka, 2020).
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Reagensi

Rastvaraci:

e Metilen-hlorid (DCM, za HPLC, >99,8%, Sigma-Aldrich),

e Metanol (MeOH, 99,85%, Chromasolv™),

e Toluen (99,85%, Thermo Scientific™).

Za pripremu rastvora sinteticke vode koriSéene su soli:

e Natrijum-hidrogenkarbonat, NaHCO3; (Centrohem, p.a. >99%),

e Kalcijum-hlorid dihidrat, CaCl,-2H,0 (Centrohem, p.a. >99%),

e Magnezijum-sulfat heptahidrat MgSO4-7H,O (Centrohem, p.a.
>99%).

Za pripremu rastvora surogata organske materije Kori$éeni su
komercijalno dostupni surogati:

e Za simulaciju organske materije malih molekulskih masa primenjeni
su L-serin (Reagent Plus®, >99%, Sigma Aldrich), L-leucin (Reagent
grade, >98%, Sigma Aldrich), Rezorcinol (Reagent Plus®, >99%,
Sigma Aldrich) (karakteristike surogata DOC prikazane u tabeli 16),

e Za simulaciju molekula organske materije velikih molekulskih masa
primenjena je huminska kiselina (HA, tehnicka, Sigma Aldrich).

Tabela 16. Karakteristike surogata DOC malih molekulskih masa

(PubChem)
Relevantne
Komponenta karakteristike pKa Struktura
Rezorcinol Monoaromati¢no pKal=9,30 J
jedinjenje pKa2=11,1 B

. pKal= 2,36 Hah
L-leucin 0Ka2= 9,63 "
A

Alifati¢ne amino HO
kiseline

L-serin 2,21 1
P
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Za pripremu rastvora ispitivanih organskih mikropolutanata korisc¢eni su:
e Ibuprofen, analiticki standard, ¢isto¢e >99%, Sigma Aldrich,
e Kofein, analiti¢ki standard, ¢istoce >99%, Sigma Aldrich,
e Diklofenak-natrijumova so, analiti¢ki standard, ¢istoce >99%, Sigma
Aldrich.
Fizicko-hemijske karakteristike organskih mikropolutanata su prikazane u
tabeli 17.

Osnovni vodeni rastvor ibuprofena (IB), kofeina (CF) i diklofenaka (DCF,
koji se priprema od diklofenak-natrijumove soli) u laboratorijskoj vodi je
korisS¢en za obogacivanje uzoraka organskim mikropolutantima pri
ispitivanju hibridnih procesa sa aktivnim ugljem u prahu i prirodnim
koagulantom, kineti¢kim eksperimentima i eksperimentima koji se odnose na
adsorpcione izoterme. Pripremljen je tako s$to su odgovarajuce mase
supstanci (CF, 1B, DCF), oko 10 mg, odmerene na analitickoj vagi i
rastvorene i prebacene u odmerni sud od 2 L koji je dopunjen
laboratorijskom vodom do crte. Rastvaranje je poboljsano na ultrazvuénom
kupatilu (3 h), nakon Cega je rastvor stajao preko noc¢i u frizideru i nakon
toga je profiltriran kroz celulozno-nitratni membranski filter papir (0,45 pm,
Sartorious, US). U daljem radu je osnovni vodeni rastvor razblazivan po
potrebi kako bi se mogla posti¢i zeljena pocetna koncentracija u
eksperimentima (oko 2,00 ug/L). Na osnovu izmerenih  pocetnih
koncentracija OMP u osnovnom rastvoru utvrdeni su gubici koji se deSavaju
pripremom osnovnog rastvora (za ibuprofen iznosi 27%, za kofein 26% i za
diklofenak 25%) (Prilog 111, matriks bez surogata DOC, koncentracije OMP
izmerene u julu 2022. godine).

Prilikom svakog eksperimenta je posebno odredena pocetna koncentracija
rastvora podvrgnutog tretmanu (Co) koji je dobijan obogadivanjem
odgovaraju¢eg vodenog matriksa pomenutim osnovnim vodenim rastvorom.
Prilikom toga uvek je radena filtracija na isti na¢in kao i kod uzoraka koji su
tretirani pomoc¢u PAC (primenom celulozno-nitratnog filter papira, 0,45 pum,
Sartorious, US). U sintetickom matriksu bez surogata DOC uocen je ukupan
gubitak 1B (42%) koji poti¢e od prethodno pomenutog gubitka utvrdenog u
pripremi samog rastvora i dodatnog gubitka izazvanog filtracijom koji je veci
od sistematske greske metode (4,6%, tabela 22), dok u sluc¢aju CF i DCF
takav efekat nije primeéen. U matriksu sa surogatima DOC malih
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molekulskih masa uticaj filtracije na pocetnu koncentraciju nije utvrden
(Prilog 11, matriks sa dodatkom SRL, uzorak iz novembra 2021.). U oba
sinteticka matriksa koji sadrze HA koji su uradeni u novembru 2021. godine
uoceni su znac¢ajni ukupni gubici (priprema rastvora i gubitak u daljem radu)
od 82% i 86% za IB i 80% i 86% za CF, dok su za DCF oni bili manji (29% i
22%). Ovakvi gubici se ne mogu pripisati samo filtraciji za koju je bio manji
ili nikakav uticaj bez DOC surogata i sa DOC surogatima manjih masa, nego
se radi verovatno i o uticaju same HA na analiticko odredivanje (uticaj
matriksa je moguc¢ i u pripremi uzorka i u kasnijoj hromatografskoj analizi).
Kasnije je u julu ponovljen eksperiment pri istim uslovima, u kome je za
matriks koji sadrzi HA i koji je filtriran utvrdeno da je ukupni gubitak
drugaciji. On je iznosio za IB 65%, za CF 59% i za DCF 48%, dok su kod
dva nefiltrirana uzorka dobijeni mnogo manji uticaji (za IB 16% i 13%, za
CF 29% i 18% i za DCF 22% i 7%), koji su sli¢ni gubicima iz ranijeg
eksperimenta kada nije dodata HA, sem u slucaju jednog uzorka za IB.
Ovakvi rezultati pokazuju da je uticaj matriksa koji sadrzi HA promenljiv i
mogué¢ (jasno je uocen u novembru 2021., dok u julu 2022. nije uocen).
Pocetne koncentracije supstanci i njihove koncentracije nakon primenjenih
procesa su analizirane na GC/MS, a zatim odredene primenom kalibracije sa
internim standardom u istom tipu matriksa u kom je uraden i eksperiment.

Metanolni rastvor supstanci (1 mg/mL) kori§¢en je pri ispitivanju hibridnih
membranskih procesa (Yoon i sar., 2006; Zhang i sar., 2020b) i za validaciju
analiticke metode.

Interni standardi za GC/MS analizu su:
e Mekoprop, analiticki standardi, Ccisto¢e >99%, Sigma Aldrich,
PESTANAL® (koristi se u svrhu kontrole kvaliteta pripreme uzorka).
e Fenantren d10, analiticki standard, koncentracije 2000 pg/L u
metanolu, Supelco (koristi se u svrhu kontrole kvaliteta
hromatografisanja).
Osnovni rastvor internog standarda mekopropa u metanolu (1 mg/mL) je
pripremljen tako Sto je odmereno 10 mg Cvrste supstance i1 kvantitativno
preneseno u odmerni sud od 10 mL Koji je zatim dopunjen metanolom. Od
osnovnog rastvora pripremljen je radni rastvor 1 (WS1, eng. working
solution 1) koncentracije 100 pg/mL, odredenim razblazenjem. Od WS1 je
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dalje pripremljen radni rastvor 2 (WS2) koncentracije 10 pg/mL, na identican
na¢in kao WSI1. Osnovni rastvor internog standarda fenantrena-d10,
koncentracije 2000 pg/L u metanolu, je koris¢en za pripremu radnih rastvora
WSI1 1 WS2, odgovaraju¢im razblazenjem u metanolu.
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Tabela 17. Fizicko-hemijske karakteristike odabranih organskih mikropolutanata (PubChem)

Molekulska log D° Molekulska
Supstanca Strukturna formula pKa? | log Koy g Naelektrisanje zapremina
masa (g/mol) (pH 7,4) 3
(cm’)*
OH
Ibuprofen h 206,3 4,91 3,5 0,45 -1 211,19
. i
Kofein /)’\’ '._’> 194,2 14,0 -0,1 0,28 0 167,63
|
Diklofenak _ L__.; 296,1 4,15 45 1,37 -1 238,73
*Konstanta disocijacije; "Koeficijent raspodele oktanol-voda; ‘Distribucioni koeficijent na pH=7,4;. *Izraunato primenom Molinspiration

Cheminformatics softvera.
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Neorganski mikropolutanti

U istrazivanjima su koriS¢eni analiticki standardi arsena As(V), hroma
Cr(11), bakra Cu(Il) i cinka Zn(II) proizvoda¢a Merck, Nemacka. U cilju
boljeg razumevanja interakcije As i metala sa procesnim materijalima u
hibridnim membranskim procesima i hibridnim procesima sa prirodnim
koagulantom 1 kaolinitom uradena je analiza zastupljenosti razliCitih vrsta
jona pomocu softvera Visual MINTEK-verzija 3.1 (na 25°C i pri
koncentraciji mikropolutanata od 100 pg/L). Detaljni rezultati su prikazani u
Prilogu IV.

Utvrdeno je da u hibridnim membranskim eksperimentima, pri pH 8 za As
najzastupljeniji oblik HAsO4*, za Cr oblik Cr(OH)s, za Cu oblik CuOH", za
Zn oblik Zn*".

Pri pH 6 u hibridnim procesima sa prirodnim koagulantom i kaolinitom za As
je najzastupljeniji oblik H,AsO.", za Cr oblik CrOH?*, za Cu oblik Cu**, a za
Zn oblik Zn*".

3.5. Analiticke metode
3.5.1. Metode analize ibuprofena, kofeina i diklofenaka
3.5.1.1. Priprema uzoraka

Za analizu odabranih supstanci razvijene su procedure za pripremu uzoraka
sinteticke vode sa i bez surogata DOC 1 efluenta postrojenja za preciS¢avanje
komunalne otpadne vode primenom c¢vrsto-tecne ekstrakcije. Na slici 4 su
prikazane procedure pripreme uzoraka.

Ekstrakti su derivatizovani dodatkom 100 pl reagensa za derivatizaciju, N-
Metil-N-(trimetilsiliDtrifluoroacetamid (MSTFA), zagrevani 1h na
temperaturi od 60°C u prethodno pripremljenom inkubatoru (IKA KS 4000 i
control) (Cuderman i Heath 2006), a potom su hladeni 30 minuta na sobnoj
temperaturi i odmah analizirani.
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Efluent PPOV
(priprema radena u eksperimentima
vezanim za ispitivanje hibridnih
membranskih procesa)

Sinteti¢ki matriks sa i bez surogata DOC i
efluent postrojenja za PPOV
(priprema radena u eksperimentima
vezanim za ispitivanje hibridnog procesa
adsorpcije na aktivnom uglju u prahu u
prisustvu prirodnog koagulanta)

Oasis® HLB 150 mg
Vuzorka:250m|—; pHuzorkazza;

Oasis® HLB 60 mg
Vuzorka:250m|—; pHuzorkazza;

1. Kondicioniranje kolone za SPE®
3,0 mL DCM%(3x1,0 mL)
3,0 mL MeOH® (3x1,0 mL)
3,0 mL zakiseljena laboratorijska voda®

1. Kondicioniranje kolone za SPE”
1,5 mL DCM® (3x0,5 mL)
1,5 mL MeOH ¢ (3x0,5 mL)
1,5 mL zakiseljena laboratorijska voda®

2. NanoSenje uzorka
(5 mL/min)

2. NanoSenje uzorka
(3 mL/min)

Susenje kolone sa adsorbentom za SPE” pod vakumom 60 minuta

3. Eluiranje
3x2,0 mL DCM°®

3. Eluiranje
3x1,0 mL DCM°®

'

'

Uparavanje ekstrakta u struji azota do suva i rekonstitucija u 0,5 mL toluena

Derivatizacija:100 uL MSTFA"na 60 °C 1 h.

GC/MS" analiza

Slika 4. Priprema uzoraka primenom SPE sa Oasis HLB 60 mg i 150 mg
*Uzorak zakiSeljen sa o HCL; ¢vrsto-tecna ekstrakcija; “metilen-hlorid; ®metanol;
®laboratorijski ¢ista voda; 'reagens za derivatizaciju; " hromatografija sa masenom

spektrometrijom;
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Za razdvajanje, detekciju 1 kvantitaciju supstanci koriS¢ena je gasna
hromatografija sa masenom spektrometrijom (GC/MS). Analiza je uradena u
SIM modu (eng. selected ion monitoring), praéenjem jona za kvantitaciju na
prethodno utvrdenom ta¢nom retencionom vremenu. U tabeli 18 su dati
uslovi GC/MS analize.

Tabela 18. Parametri metoda za analizu ibuprofena, kofeina i diklofenaka

Tip GC/MS Agilent GC 7890B/MSD 5977A
Zapremina koja se injektuje 2 ul
Model ili nacin injektiranja Splitless (Purge flow 15 ml/min at 0,75 min)
Temperatura inleta 250°C
Tip isparivaca Agilent 5190-2293
Kolona DB-5MS; 30 x 250 pm x 0,25um

100°C-2 min;

15°C/min-180°C-0 min;
30°C/min-230°C-5 min;
20°C/min-270°C-3 min;
Vreme trajanja analize (min) 19

Temperaturni program

Gas nosa¢ Helijum, ¢istoca 5.0
T o | miz
Kvantitativni/kvalitativni joni Jon za kvantitaciju, drugi joni
Ibuprofen 160, 263,117
Kofein 194, 109, 82
Diklofenak 214,242, 367
Mekoprop 286, 142, 107
Fenantren-dy 188, 160, 80
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3.5.1.2. Interna validacija analiticke metode za analizu kofeina,
ibuprofena i diklofenaka

Interna validacija analiticke metode je periodi¢no uradena u razli¢itim fazama
eksperimenata pri uslovima datim u tabeli 19 u sintetickom matriksu bez
surogata DOC, sintetickom matriksu sa dodatkom huminske kiseline i
efluentu postrojenja za pre¢iS¢avanje komunalne otpadne vode. Obuhvaceno
je odredivanje linearnosti, preciznosti metode i instrumenta, odredivanje
sistemske greske, kao i odredivanje limita detekcije metode (MDL) i
prakti¢nog limita kvantitacije metode (PQL). Prilikom interne validacije koja
je uradena u efluentu postrojenja za precis¢avanje komunalne otpadne vode
za kvantitativnu analizu supstanci kori$¢en je metod standardnog dodatka,
dok je kod sintetickog matriksa bez surogata DOC i sa dodatkom huminske
Kiseline za kvantitativnu analizu koris¢en metod internog standarda. U
eksperimentima u kojima je koris¢en standardni dodatak, odgovarajuci
alikvot metanolnog rastvora OMP je dodat u uzorak pre pripreme.

U eksperimentima gde je koris¢ena kalibracija uz upotrebu internog
standarda za kvantitativnu analizu, ona je pripremljena tako $to je metanolni
rastvor OMP dodat u 250 mL ispitivanih matriksa, kako bi se dobio
koncentracioni opseg od 0,1-2,0 pg/L.

Linearnost

Linearnost metode je procenjena na osnovu grafika zavisnosti odnosa
povrsine pika osnovnog jona ibuprofena, kofeina i1 diklofenaka i osnovnog
jona internog standarda u odnosu na koncentraciju organskih
mikropolutanata. Procena je uradena za sinteticku vodu sa i bez surogata
DOC malih molekulskih masa, velikin molekulskih masa i malih i velikih
molekulskih  masa u kombinaciji. Kalibracione krive su definisane sa 5
tataka u duplikatu (opseg 0,1 pg/L do 2,0 pg/L). Na osnovu dobijenih
linearnosti odreden je koeficijent determinacije %)

Odredivanje MDL i POL vrednosti

MDL i PQL vrednosti su odredene na niskom koncentracionom nivou
supstanci (0,05 pg/L) u sintetickom matriksu sa i bez surogata DOC velikih
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molekulskih masa, i u nativnom efluentu komunalne otpadne vode (tabela
19), a na osnovu jednacina 61 7:

MDL=SD*1(;.1 (6)
Gde je:
SD-standardna devijacija izmerenih koncentracija ibuprofena, kofeina i
diklofenaka;
t-n-Studentov koeficijent za nivo poverenja od 95%, za (n-1) stepeni
slobode, gde n predstavlja broj ponavljanja za odredivanje MDL (Studentov
koeficijent za nivo poverenja od 95% za cetiri merenja, n-1= 3 iznosi 3,182).

PQL=3*MDL (7)
Gde je:
SD-standardna devijacija izmerenih koncentracija ibuprofena, kofeina i

diklofenaka.

Preciznosti metode i instrumenta

Preciznost metode je odredena u sintetickom matriksu bez dodatka DOC i
sintetickom matriksu sa dodatkom HA kao relativna standardna devijacija tri
merenja razli¢itin ekstrakata. Preciznost instrumenta je odredena kao
relativna standardna devijacija tri merenja u istom ekstraktu. Koncentracioni
nivoi na kojima je odredena preciznost metode i instrumenta za ibuprofen,
kofein i diklofenak, razlikovali su se u zavisnosti od tipa matriksa u kom je
preciznost odredena, a prikazani su u tabeli 19.

Preciznost metode i instrumenta u efluentu PPOV je odredena tako S$to je
nativni efluent obogacen supstancama (koncentracije supstanci pri kojima je
odredena preciznost metode i instrumenta su prikazane u tabeli 19) prema
istoj proceduri kao i za sinteticke matrikse.

Efikasnost ekstrakcije (E%)

Efikasnost ekstrakcije je odredena u sintetiCkom matriksu bez dodatka
surogata DOC 1 sintetickom matriksu sa dodatkom HA. Odredena je na
osnovu odnosa intenziteta signala za supstance u uzorku koji prolazi ¢vrsto-
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teCnu ekstrakciju 1 u uzorku koji predstavlja obogacen ekstrakt matriksa
supstancama. U oba slucaja intenzitet signala za supstance je normalizovan
povrsinom pika internog standarda (mekoprop, c=2 pg/L) koji je dodat u
ekstrakt matriksa. Koncentracije ibuprofena, kofeina i diklofenaka koje su
koris¢ene prilikom odredivanja efikasnosti ekstrakcije, razlikovale su se u
zavisnosti od tipa matriksa, a prikazane su u tabeli 19.

U slucaju efluenta, efikasnost ekstrakcije je odredena na isti nacin kao i u
sintetickom matriksu sa i bez surogata DOC.

Sistematska greska (%)

Sistematska greska je odredena u sintetickom matriksu bez dodatka surogata
DOC 1 sintetiCkom matriksu sa dodatkom HA. Izrazena je kao koli¢nik
izmerene koncentracije i o¢ekivane koncentracije za merenje u triplikatu.
Koncentracioni nivoi na kojima je odredena sistematska greSka, razlikovali
su se u zavisnosti od tipa matriksa, a prikazani su u tabeli 19.

U efluentu PPOV sistematska greska je odredena deljenjem razlike
koncentracije nakon obogacéivanja efluenta i nativne koncentracije,
koncentracijom nakon obogacéivanja efluenta. Koncentracioni nivoi pri
kojima je odredena sistematska greska prikazani su u tabeli 19.
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Tabela 19. Uslovi validacije metode

Eksperiment Tip n}?\?onf'né Konc. nivo | Konc. nivo | Konc. nivo
P .. matriksa u . . . . na kom je na kom je na kom je
uz koji je . Tip Kal. Standardni | Metodologija kom je
kom je . a .. odredena odredena odredena
uradena kvantitacione | OMP® | opseg dodatak odredivanja odredena . . .
- uradena . . preciznost | sistematska | efikasnost
validacija L analize (ng/L) (ng/L) MDL/PQL preciznost | . y ..
validacija instrumenta greska ekstrakcije
metode metode metode (ug/L) (Lg/L) (ug/L)
(ug/L) Mg Mg Mg
Hibridni IB° 1,02° 0,52' 0,52' 0,52"
membran_skl Efluent Standardni CE i 05 1,06° 056" 056" 056"
procesi PPOV dodatak
DCF? 1,99° 1,49" 1,49" 1,49°
Analiziran -
2,769 i
b v - . s} g 1]
IB eﬂue;)rjtacetlrl 2,76 2,76 4,06"
Efluent Standardni ¢ o : 2,687i
o - 0,20
Hibridni PPOV dodatak cF 0.2 268 268 3,08"
proces | 159%
adsorpcije DCF* 1,59° 1,59° 5 89"
na aktivnhom .
uglju u o . 1B 0,02 0,20 0,20 0,20
Sinteticki Interni . . . . .
prahu u matriks standard CF¢ | 0,1-2,0 - Analiza | I I |
prisustvu DCFd radena na 2,00 2,00 2,00 2,00
prirodnog - konc. nivou
koagulanta | Sinteticki e B 0,05 pg/L, 0,20 0,20 0,20 0,20
matriks sa standard cFe | 0,1-2,0 - Cetiri puta i i i i
HA 3 2,00 2,00 1,50 2,00
DCF

*Organski mikropolutant;”Ibuprofen; *Kofein; “Diklofenak; ¢ dodatak 1 pg/L; ‘dodatak 0,5 pg/L; %dodatak 0,2ug/L; "dodatak 1,5ug/L;
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3.5.2. Metode analize neorganskih mikropolutanata

Ukupan sadrzaj jona As, Cr, Cu, Zn u vodi je odreden primenom atomske
apsorpcione spektrofotometrije (AAS) na instrumentu Perkin Elmer
AnalistTM 700. Atomizacija je u slucaju jona As, Cr, Cu radena pomocu
grafitne peci, prema EPA 7010 metodi (US EPA Method 7010, 2007), a u
slu¢aju jona Zn pomocu plamena prema metodi 7000b (US EPA Method
7000b, 2007). Karakteristike primenjene metode za odabrane metale i As
prikazane su u tabeli 20.

Tabela 20. Karakteristike AAS metoda za analizu As i metala

Neorganski otié P:;};(Z)Z?t Konc. nivo | Istinitost | MDL® | PQL"
0)

polutant (1g/L) (RSD %) (Ho/L) (%) (Hg/L) | (nolL)
7,40 10,0

As 4,95-99,0 91-110 1,30 2,60
2,50 99,0

Cr 2,52-25,2 152 4.80 76-120 0,440 0,900
5,70 21,5

Cu 2,50-50,0 163 100 78-120 0,450 0,900
2,50 55,0
15,7 30,0

Zn 50,0-1500 91-120 11,0 23,0
3,20 1280

%Limit detekcije metode; ® Prakti¢ni limit kvantitacije;
3.5.3. Metode analize opstih parametara

U eksperimentima u kojima su ispitani hibridni membranski procesi u
efluentu postrojenja za preciS€avanje komunalne otpadne vode odreden je
sadrzaj organske materije izrazen merenjem hemijske potroSnje kiseonika,
HPK (APHA, 2012), ukupan azot po Kjeldalu (TKN) (EPA 351.3,
karakteristike primenjene metode prikazane su u tabeli 21) i ukupan fosfor
(TP) (SRPS EN ISO 6878:2008, karakteristike primenjene metode prikazane
su u tabeli 21).

Prilikom ispitivanja hibridnog procesa na aktivnom uglju u prahu u prisustvu
prirodnog koagulanta sinteticki matriksi sa i bez surogata DOC i efluent
postrojenja za preciS¢avanje komunalne otpadne vode, su okarakterisani
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merenjem sadrzaja rastvorene organske materije (DOC). U tu svrhu je
primenjen TOC analizator (liquiTOCII, karakteristike primenjene metode su
prikazane u tabeli 21) i merena je UV apsorbancija na talasnoj duzini 254 nm
kao drugi pokazatelj kvaliteta DOC koji se odnosi na aromati¢nost. Merenje
je radeno UV spektrofotometrom (UV-1800, Shimadzu, Japan). Preciznost
primenjene metode, izrazena kao relativna standardna devijacija merenja
deset replikata uzorka, iznosila je manje od 10%.

pH vrednost uzoraka je pra¢ena u svim eksperimentima pomocu pH-metra
(3110 SET 2/ elektroda SenTix®41) (SRPS H.Z.1.111:1987). Preciznost
instrumenta iznosila je manje od 5,00%, a odredena je kao relativna

standardna devijacija ponovljenog merenja deset puta.

Tabela 21. Karakteristike metoda za analizu opstih parametara

Kal. opseg Preciznost Konc. nivo | Istinitost | MDL® | PQL"
Parametar (mg/L) metode (mg/L) (%) oL | (ug/L)
g (RSD %) g 0 Hg Hg
12,8 1,0
TOC 0,560-25,00 94-100 0,250 0,56
3,40 25
Ukupan 7,10 0,05
azot po - 99-100 2,000 -
Kjeldalu 11 2,00
Ukupan - 105-0,800 105 0.005 95-120 | 0,005 | 0,011
fosfor 2,10 0,600

3Limit detekcije metode; ® Prakti¢ni limit kvantitacije;

3.6. Analiza podataka
Efikasnosti svih procesa ispitivanih u radu su ra¢unate prema jednacini 8:

Co-Cx

Uklanjanje (%)= -100 (8)

Gde je:

Co-pocetna koncentracija OMP, As, metala, organske materije efluenta
(izrazena merenjem HPK), ukupnog fosfora i ukupnog azota po Kjeldalu u
vodi pre primenjenog procesa;
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Cx-koncentracija OMP, As, metala, organske materije efluenta (izraZena
merenjem HPK), ukupnog fosfora i ukupnog azota po Kjeldalu u vodi nakon
primenjenog procesa.

Prilikom racunanja efikasnosti procesa uzeto je u obzir razblazenje usled
dodatka suspenzija adsorbenata i suspenzija koagulanata.

U eksperimentima koji su vezani za hibridne membranske procese i hibridni
proces adsorpcije na aktivhom uglju u prahu u prisustvu prirodnog
koagulanta, za odredivanje koncentracije OMP pre i nakon procesa u efluentu
postrojenja za preciS¢avanje komunalne otpadne vode, koris¢en je metod
standardnog dodatka.

U hibridnom procesu adsorpcije na aktivhom uglju u prahu u prisustvu
prirodnog koagulanta u kom je kao matriks primenjena sinteticka voda sa i
bez surogata DOC malih (L-serin, L-leucin i rezorcinol) i velikih
molekulskih masa (huminska kiselina), za odredivanje pocetne koncentracije
OMP i koncentracije nakon procesa, primenjena je uobiCajna metoda
kalibracije pomocu internog standarda. U slucaju svih matriksa sa dodatkom
HA primecen je uticaj matriksa (objasnjeno u poglavlju 3.4. na strani 64). U
vezi sa tim vazno je napomenuti da nije vrSena korekcija rezultata
koncentracije OMP za uticaj matriksa, jer je usvojeno da je on isti za seriju
eksperimenata u jednom istom matriksu u okviru koje su radena relativna
poredenja pocetne koncentracije i koncentracije nakon
adsorpciono/koagulacionih i adsorpcionih eksperimenata, odnosno da sami
procesi ne uticu na matriks toliko da bi se njegov uticaj na analiticki rezultat
menjao tokom procesa.

Analiza podataka dobijenih $arznim kinetickim eksperimentima uradena je
pomocu jednacine 1, opisane u poglavlju 2.5 strana 40.

Rezultati kinetickih eksperimenata su dodatno obradeni primenom KIN
modela (verzija 3,0; Worch, 2005) kojim je procenjen unutaréesticni
koeficijent prenosa mase Ksa,, 1/s (objasnjeno detaljnije u poglavlju 2.5 na
strani 40).

Za opis izotermi koris¢en je Freundlich-ov model za obradu podataka
(objasnjeno u poglavlju 2.6. na strani 43).
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4. REZULTATI I DISKUSIJA

4.1. Rezultati interne validacije metode za analizu kofeina, ibuprofena i
diklofenaka

U tabeli 22 prikazani su rezultati interne validacije analiticke GC/MS metode
za odredivanje ibuprofena (IB), kofeina (CF) i diklofenaka (DCF) nakon
pripreme uzoraka c¢vrsto-tecnom ekstrakcijom i derivatizacije (postupak
pripreme uzoraka je prikazan u poglavlju 3.5.1.1., na strani 68). Validacija je
uradena dva puta u efluentu postrojenja za precis¢avanje komunalne otpadne
vode, jednom u sintetickom matriksu bez surogata DOC i jednom u
sintetickom matriksu sa dodatkom huminske kiseline (uslovi pri kojima je
validacija uradena su prikazani u tabeli 19).

Na osnovu rezultata validacije metode (tabela 22) moze se zakljuditi da su za
svaki tip matriksa dobijene zadovoljavajuce performanse metode (linearnost,
MDL, PQL, preciznost metode i instrumenta, sistematska greska i efikasnost
ekstrakcije).

U efluentu postrojenja za precis¢avanje komunalne otpadne vode, u
eksperimentima vezanim za hibridne membranske procese, efikasnost
ekstrakcije je iznosila za ibuprofen, kofein i diklofenak 55%, 73% i 64%,
redom (tabela 22). Relativna standardna devijacija replikata merenja za
ibuprofen je bila 13%, dok je za kofein i diklofenak iznosila 18%, $to treba
pazljivo uzeti u obzir prilikom tumacenja rezultata. U istom matriksu kada su
kasnije izvodeni eksperimenti adsorpcije na PAC u prisustvu prirodnog
koagulanta rezultati su na drugim koncentracionim nivoima bili drugadiji.
Oni su iznosili 88% i 94% za IB, 82% i 96% za CF i 26% i 35% za DCF.
Neophodno je napomenuti da su u te dve serije eksperimenata koris¢ene
kolone za Ccvrsto-teCnu ekstrakciju sa razli¢itim koli¢inama Cvrste faze
(150 mg u prvoj i 60 mg u drugoj seriji), te da su razlike u performansama
metode verovatno i time bile uslovljene. Medutim, to se moglo zanemariti
posto je svaka serija GC/MS merenja u uzorcima pre i posle tretmana i
pripadaju¢a kalibracija (u ovom slucaju na osnovu standardnog dodatka)
izvedena odjednom, te su relativna poredenja medu rezultatima bila moguca.
Tome u prilog svedoCe I veoma zadovoljavajuce standardne devijacije
replikata merenja. Za prvu seriju je to iznosilo 13-18% za sve tri supstance, a
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za drugu seriju su one iznosile 1-9%. U sintetickom matriksu bez dodatka
surogata DOC i u sintetickom matriksu sa dodatkom HA (eksperimenti
vezani hibridni proces adsorpcije na aktivnhom uglju u prahu u prisustvu
prirodnog koagulanta) dobijene su sli¢ne vrednosti za efikasnost ekstrakcije
kao i u efluentu (tabela 22). One se kre¢u od 94-106% za sinteticki matriks i
81-107% za sinteticki matriks sa dodatkom HA u slu¢aju IB i CF, redom, dok
je i za ove matrikse efikasnost ekstrakcije DCF mnogo manja (19% i 23% u
sintetickom matriksu bez surogata DOC i 16% i 32% u sintetiCkom matriksu
sa HA) ali uz vrlo visoku reproduktivnost merenja.

U Prilogu IV (Slika 3-P a, b, c) predstavljene su srednje kalibracije (uradene
u duplikatu), osim za matriks sa dodatkom smese malih i velikih molekula
DOC, kod kog je kalibracija uradena samo jednom. Kalibracijom je utvrdena
linearnost u opsegu od 0,1 pg/L do 2,0 pg/L za sinteticki matriks bez
surogata DOC, sinteti¢ki matriks sa dodatkom DOC malih molekulskih masa
(L-serina, L-leucina i rezorcinola), sinteticki matriks sa dodatkom DOC
velikih molekulskih masa (huminske kiseline) i1 sinteticki matriks sa
dodatkom smeSe malih i1 velikih molekula DOC (L-serina, L-leucina,
rezorcinola, i huminske kiseline). Kalibracione krive predstavljene su kao
zavisnost odnosa povrsine pika supstanci pojedinacno (ibuprofena, kofeina i
diklofenaka) i internog standarda (mekopropa) i njihove koncentracije u
rastvoru.

U tabeli 23 predstavljene su linearne kalibracione jedna¢ine y=kx+n, gde
parametar k predstavlja nagib, a n odsecak. Vrednosti koeficijenta
determinacije (r%) su bile u opsegu od 0,8956 do 0,9994. U prisustvu
huminske kiseline, sa ili bez malih molekula surogata DOC (Prilog 1V, slika
3-P a i b) uocen je jak uticaj matriksa na ibuprofen i kofein. U slucaju
diklofenaka nije uocen taj uticaj DOC (Prilog 1V, Slika 3-P c).

Tokom daljeg rada je utvrdeno da uticaj dodatka huminske kiseline u
sinteticki matriks na kalibraciju nije uvek isti, $to je prikazano u Prilogu 1V
na slici 4-P a, b i ¢, gde se vidi da se nakon osam meseci ponavljanjem
kalibracije u sintetickom matriksu bez surogata DOC 1 sintetiCkom matriksu
sa dodatkom HA dobijaju drugaciji parametri za kalibraciju (tabela 23). To
moze biti usled razliCitog stanja instrumenta gasnog hromatografa sa
masenim detektorom na kom je vrSena analiza. 1z tog razloga u delu rada
vezanom za ispitivanje hibridnog procesa koji kombinuje adsorpciju i
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koagulaciju, kao i za ispitivanja same adsorpcije (poglavlje 4.2.3. strana 103)
u slucaju dva matriksa koji sadrze HA, nije vrSena korekcija rezultata za
detektovane efekte matriksa, jer se smatra da su oni isti za seriju
eksperimenata u jednom istom matriksu u okviru koje su radena relativna
poredenja pocetne koncentracije i koncentracije nakon adsorpcionih i
adsorpciono/koagulacionih eksperimenata, $to je ranije pomenuto.
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Tabela 22. Rezultati interne validacije GC/MS metode za analizu ibuprofena, kofeina i diklofenaka
nakon SPE i derivatizacije

Ti trik kom j . Preci t . . ..
' matriksa u OTT‘ 1€ a 2 MDL* | PQL** Preciznost . reciznos Sistematska | Efikasnost ekstrakcije %
uradena validacija OMP r (Lg/L) (Lg/L) metode % instrumenta <ka % (RSD merenja%)
metode Mg H9 ° % gresea® 137
Validacija uradena uz eksperimente koji su vezani za hibridne membranske procese/Primenjene kolone za SPE od 150 mg
IBP - 0,040 0,120 9,6° 0,50" 24" 73,4 (13)"
Efluent PPOV CF® - 0,217 0,620 7,9 0,30’ 5,3 54,9 (18)'
DCF¢ - 0,340 0,120 4,7° 0,40/ 6,5 64,3 (18)

Validacija uradena uz eksperimente koji su vezan

i za hibridni proces adsorpcije na aktivnom uglju u prahu
koagulanta/Primenjene kolone za SPE od 60 mg

u prisustvu prirodnog

IB° - 0,040 0,120 1,16 0,78% 4,8° 94,3 (2) | 88,2(4)"
Efluent PPOV CF® - 0,217 0,620 1,42' 1,18' 3,5° 95,6 (1)’ 82,3(7)"
DCF? - 0,340 | 0,120 1,16" 2,19" 26° 34,6(9)" | 255(7)"
IB® | 0,9777 | 0,019” | 0,056° | 14,3° | 10,0" | 1,44° | 095" | 14° | 46" | 106(3,0)° | 101(4,0)"
Sinteticki matriks” CF® | 0,9783 | 0,037° | 011" | 7,75° | 125" | 5,67° | 2,28" | 20° | 45" | 94,6(2,0)° | 94,1(7,0)"
DCF® | 0,9928 | 0,028 | 0,084° | 7,11° | 135" | 6,14° | 475" | 21° | 1,1" | 23,1(6,0)° | 19,2 (13)"

*Organski mikropolutanti; "Ibuprofen; *Kofein; *Diklofenak; *Limit detekcije metode; **Praktic¢ni limit kvanititacije; *Koncentracioni nivo na kom
je odreden validacioni parametar: 1,02 pg/L; 1,06 pg/L; 91,99 pg/L; "0,52 pg/L; '0,56 pg/L; 11,49 pg/L; *2,76 pg/L; '2,68 ug/L; 1,59 pg/L;

M4,06 pg/L; "3,98 pg/L; 2,89 ug/L; °0,20 ug/L; P0,05 pg/L; 2,00 pg/L; °1,5ug/L;
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Tabela 22 (nastavak). Rezultati interne validacije GC/MS metode za analizu ibuprofena, kofeina i diklofenaka
nakon SPE i derivatizacije

Tip matriksa u kom je
uradena validacija
metode

OoMP?

MDL*
(hg/L)

PQL**
(hg/L)

Preciznost
metode %

Preciznost
instrumenta

Sistematska
greska %

Efikasnost ekstrakcije %
(RSD merenja%)

Validacija uradena uz eksperimente koji su vezani za hibridni proces adsorpcije na aktivhom uglju u prahu u prisustvu prirodnog
koagulanta/Primenjene kolone za SPE od 60 mg

Sinteti¢ki matriks sa IB° | 09985
dodatkom L-serina, L- | CF° 0,9856 Validacioni parametri nisu odredivani
leucina i rezorcinola | pCFY | 0,9960
Sinteti¢ki matriks sa IB° 0,9839 | 0,008° | 0,023° 8,6° 12" | 0,32° | 15" | 7,2°| 10° | 107(5,0)° | 96,2(6,0)"
dodatkom rastvora CF® | 09760 | 0,003" | 0,008" | 11° | 80" | 054° | 50" |4,2°| 1,9° | 81,3(12)° | 835(9,0)"
huminske kiseline g 0,9855 | 0,005° | 0,016P | 14° | 15" | 4,1° | 0,99" | 40° | 7,0° | 32,1(12)° | 15,9(6,0)"
Sinteticki matriks sa IB® 0,9235
2222;503 gﬁir‘]: I_ CF® | 08956 Validacioni parametri nisu odredivani
rezorcinola DCF? | 0,9054

Organski mikropolutanti; "Ibuprofen; *Kofein; “Diklofenak; *Limit detekcije metode;**Praktini limit kvanititacije; *Koncentracioni nivo na kom
je odreden validacioni parametar: 1,02 pg/L; 1,06 pg/L; 91,99 pg/L; "0,52 pg/L; '0,56 ug/L; /1,49 pg/L; 2,76 pg/L; '2,68 pg/L; 1,59 pg/L;
™4,06 pg/L; "3,98 pg/L; 2,89 pg/L; °0,20 pg/L; 0,05 pg/L; 2,00 pg/L; °1,5ug/L;
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Tabela 23. Karakteristike kalibracionih jednacina u sintetickim matriksima sa i bez surogata DOC malih i velikih
molekulskih masa
Konc. Nagib (k) Odsedak (n) r?
Tip matriksa Datum opseg
(g/l) IB CF DCF IB CF DCF IB CF DCF
Sinteticki matriks | Novembar | o, o 74354 | 6,7811 | 1,5316 | -0,6777 | -0,3439 | -0,0952 | 0,9985 | 0,9994 | 0,9901
ll-l
bez surogata DOC 2021. 5727 | 57115 | 1,7032 | -0,3522 | -0,3522 | -0,2405 | 0,9382 | 0,9383 | 0,0892
Sinteti¢ki matriks sa
dodatiom L.serina. | Novembar 4,9545 | 4,6330 | 1,4761 | -0,4240 | -0,7172 | -0,1819 | 0,9411 | 0,9124 | 0,9319
=6 0,1-2,0
L-leucina i 2021.
rezorcinola 3,8573 | 3,4048 | 1,1222 | +0,3695 | +0,3709 | +0,1888 | 0,9433 | 0,9800 | 0,9400
Sinteticki matriks sa | Novembar | o 47,526 | 49,256 | 2,1993 | +2,6955 | +3,4647 | -0,1009 | 0,9691 | 0,9643 | 0,9741
dodatkom HA 2021. T | '56417 | 56,814 | 1.6629 | +2.6061 | +59102 | +0,1340 | 0,9556 | 09832 | 0,9910
Sinteti¢ki matriks sa
dodatkom HA i L- Novembar
sorina, Lleucina i 5021 0,1-2,0 | 62,621 | 61,260 | 1,5133 | +5,7237 | +0,8956 | -0,1693 | 0,9235 | 0,8956 | 0,9054
rezorcinola
Sinteticki matriks -\ 5 5055 | 0100 | 30476 | 1,7136 | 1.2281 | -00662 | -0,0545 | -0.086 | 09716 | 09666 | 0,9433
bez surogata DOC
Sinteticki matriks sa |5 56555 | 0120 | 21695 | 17112 | 0,8590 | +0,0211 | -0,0545 | -0,0860 | 09976 | 09494 | 0,9854
dodatkom HA
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4.2. Efikasnost neoksidativnih inovativnih hibridnih procesa za
uklanjanje ibuprofena, kofeina i diklofenaka i odabranih neorganskih
mikropolutanata

4.2.1. Hibridni membranski procesi

Za ispitivanje efikasnosti hibridnih membranskih procesa za uklanjanje
ibuprofena, kofeina, diklofenaka i odabranih neorganskih mikropolutanata, iz
efluenta postrojenja za tretman otpadnih voda JKP ,,Vodokanal“, Sombor
koris¢eno je laboratorijsko pilot postrojenje za ultrafiltraciju sa moguc¢noscéu
in-line dodatka aktivnog uglja u prahu i koagulanta (detalji vezani za
laboratorijsko pilot postrojenje objasnjeni su u poglavlju 3.3.1. na strani 53).

Primenjeni su sledec¢i procesi:

1.Hibridni proces adsorpcija/ultrafiltracija (PAC/UF),

2.Hibridni proces adsorpcija/koagulacija/ultrafiltracija primenom
gvozde (I11)-hlorida (PAC/FeCl3/UF) i prirodnog koagulanta (PAC/COA/UF)
koji je izolovan iz semena pasulja sorte Gradistanac (lat. Phaseolus vulgaris).

Pre ispitivanja hibridnih procesa, ispitana je sorpcija odabranih supstanci na
samoj ultrafiltracionoj membrani.

Pored sadrzaja organskih i neorganskih mikropolutanata, odredena je
efikasnost uklanjanja nutrijenata, odnosno organske materije (sadrzaj je
meren kao hemijska potro$nja kiseonika (HPK)), ukupnog fosfora i ukupnog
azota po Kjeldalu.
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4.2.1.1. Uklanjanje organskih mikropolutanata primenom hibridnih
membranskih procesa

Na osnovu rezultata datih u tabeli 24 i na slici 5, utvrdeno je da za sva Cetiri
ispitivana procesa UF, PAC/UF, PAC/FeCl3/UF i PAC/COA/UF, uklanjanje
OMP fluktuira od toga da se uopste ne deSava do 68%, 87%, 87% i 50%,
redom. Eksperimenti su izvedeni pri poéetnim koncentracijama 2,2 pg/L za
IB, 2,2 ug/L za CF i 3,1 ug/L za DCF, a prilikom ra¢unanja efikasnosti
procesa uzeto je u obzir razblazenje usled dodatka suspenzije aktivnog uglja
u prahu i suspenzija koagulanata. pH vrednost netretiranog efluenta
komunalne otpadne vode i efluenta nakon primenjenih hibridnih
membranskih procesa iznosila je 8,00.

U 30% slucajeva (11 od ukupno 36 merenja) dobijene koncentracije nakon
procesa su bile vise od pocetne koncentracije u vecoj meri nego §to je
sistematska greska analitiCkog odredivanja, te su takvi rezultati odbaceni. U
jednom slucaju analiza sa standardnim dodatkom nije uspela. Koncentracija u
uzorku u koji je dodat standardni dodatak je bila manja nego u uzorku bez
standardnog dodatka. Moze se zakljuciti da je broj ukupno neprihvatljivih
rezultata od prvog do treceg procesnog seta eksperimenata uglavnom bio 2
slu¢aja od ukupno 9 (osim kod UF kada su bila 3 takva slucaja) i to
uglavnom u drugom ciklusu filtracije, §to moze ukazivati na potencijalnu
desorpciju OMP koji su uklonjeni tokom prvog ciklusa. Kod Cetvrtog tipa
eksperimenata sa prirodnim koagulantom ¢ak pet puta se pojavila takva
situacija 1 to u I 1/ili III ciklusu, Sto takode moze ukazivati na uticaj prirodne
organske materije koja je uneta koagulantom na eventualnu desorpciju OMP
usled moguénosti vodoni¢nog vezivanja za rastvorne komponente koagulanta
ili kompleksne mehanizme desorpcije. Od ukupno 12 pojedinac¢nih merenja
za svaku supstancu to se desilo 4 puta za IB (u PAC/UF, PAC/FeCl3/UF i
PAC/COA/UF procesima), 2 puta za CF (u UF i PAC/COA/UF procesima) i
5 puta DCF (u UF, PAC/UF, PAC/FeCl3/UF i PAC/COA/UF procesima).
Pored desorpcije, smetnje mogu poticati od koeluiraju¢ih supstanci
(potencijalno prisutni isti target joni), ali takve smetnje nisu bile uoc¢ene u
testovima bez membranske filtracije u kojima su isti procesni materijali bili
koris¢eni. U literaturi su poznati nalazi vi$ih koncentracija supstanci nakon
procesa §to se moze objasniti prisustvom jedinjenja u obliku konjugata u
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efluentima, koji se mogu razloziti i dati poveéanu koncentraciju supstance
nakon procesa. Ovakvi potencijalni efekti nisu dalje ispitani u doktorskoj
disertaciji. Zbog visokih vrednosti prakti¢nog limita kvantitacije (PQL)
uklanjanje >87% u slucaju CF i >83% u slucaju DCF nije moglo biti tacnije
odredeno.

Na osnovu rezultata predstavljenih u tabeli 24 i na slici 5, u slucaju IB u |
ciklusu nije doslo do njegove sorpcije na UF membrani, dok se u toku II
filtracionog ciklusa sorbovalo 59%. U III filtracionom ciklusu je doslo do
desorpcije 1B sa UF membrane (-21%, rezultat reda veli¢ine kao i sistematska
greska analitickog odredivanja koja iznosi 24%). Sorbovana koli¢ina kofeina
na UF membrani bila je 34% i 68% (I i Il filtracioni ciklus), dok je u Il
ciklusu uoéena njegova povisena koncentracija u permeatu. DCF je u I
ciklusu uklonjen 17%, u Il ciklusu nije uspela analiza sa standardnim
dodatkom (komentar na strani 85), a u III ciklusu je detektovana povisena
koncentracija u odnosu na poc¢etnu koncentraciju.

Poznato je da se u toku procesa ultrafiltracije formira barijera organskih i
neorganskih sastojaka efluenta na membrani. Barijera je hidrofobna i
negativno naelektrisana (Garcia-lvars i sar., 2017). Takav sloj bi generalno
omogucio stvaranje kompleksa izmedu EfOM i OMP usled vodoni¢nih veza
i elektrostati¢kog privlacenja polarnih grupa OMP sa fenolnim i karboksilnim
grupama organskih materija efluenta. Kofein je hidrofilan molekul (log D na
pH 7,4 je 0,28, tabela 17), ali za razliku od ibuprofena (log D na pH 7,4 je
0,45) i diklofenaka (log D na pH 7,4 je 1,37) nema naelektrisanje, sto
verovatno pomaze interakcije sa EfOM koje nose uglavnom negativno
naelektrisanje. Neutralan molekul se bolje i adsorbuje. Prisustvo organske
materije efluenta moZe da ima negativan uticaj na sorpciju OMP u toku
procesa UF, tako $to POM difunduje u pore membranskog materijala, te se na
taj nacin popunjavaju mesta na membrani i smanjuje kapacitet sorpcije OMP
(Semiao i Schaefer, 2010).
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Tabela 24. Rezultati ispitivanja hibridnih membranskih procesa
Supstanca IB CF DCF
Co (Mg/L) 2,20 2,18 3,08
Sist. greska % 24 53 6,5
PQL” (ug/L) 0,126 0,650 0,790
E (%) 73 55 64
Ciklus I I i I I i [

HO/L & % | pg/L i % | pg/l | % | W/l | % | pg/ll | %

0,90 | 59
UF |

PAC/UF
doza 5 mg/L PAC

PAC/FeCIJ/UF | 498 | 55 o 119 | 45 | 055! © 87 | 1,25 | 42 | 061 | 87 | 1,53 | 49
doza 5 mg/L PAC, ' ' ' : ' :

o oo | L N L S A

C | ' '
PAC/COA/UF * 2,45 | -13 * 1,14 | 47 | 1,35 : 37 * -*
doza 5 mg/L PAC,

s con [ ——

*Rezultat odbacen, jer je vrednost koncentracija nakon tretmana znacajno vi$a nego ulazna koncentracija, u ve¢oj meri nego §to je sistematska
greska analitickog odredivanja; *Prakti¢ni limit kvantitacije;* Efikasnost ekstrakcije; 'Koncentracija supstanci nakon primenjenog procesa manja
od PQL metode, za ra¢un efikasnosti uzeta vrednost PQL/2, kao koncentracija nakon procesa; ¢ Procesi u kojima je primenjen prirodni koagulant

izolovan iz semena pasulja;
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Slika 5. Koncentracije ibuprofena, kofeina i diklofenaka pre (c, (1B)=2,2 ug/L, ¢, (CF)=2,2 ug/L i
¢o (DCF)=3,1 pg/L) i nakon hibridnih membranskih procesa
Napomena: PAC/COA/UF-proces kojima je primenjen prirodni koagulant izolovan iz semena pasulja;
Eksperimentalni uslovi su prikazani u Prilogu I; Dobijene koncentracije nakon tretmana koje su vise u odnosu na pocetnu
koncentraciju OMP, a van opsega sistematske greske analitickog odredivanja nisu prikazane na grafiku;
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U literaturi je potvrdeno razli¢ito ponasanje IB, CF i DCF u toku
ultrafiltracije efluenta komunalne otpadne vode. Tako npr. u radu Bogunovi¢
I sar. (2021) je dokazana visoka i1 ujednacena sorpcija kofeina (99,9%) i
diklofenaka (>75%) (tri ultrafiltraciona ciklusa), ali pri znatno niZim
pocetnim koncentracijama (348 ng/L i 410 ng/L za CF i DCF, redom) u
odnosu na koncentracije pri kojima je uraden ovaj eksperiment. Sa druge
strane, niska sorpcija kofeina i diklofenaka na poliviniliden fluoridnoj
ultrafiltracionoj membrani je dokazana u radu Chon i sar. (2013), takode pri
niskim pocetnim koncentracijama OMP (126,5 ng/L i1 54,1 ng/L) i iznosila je
redom 20% i 45% za CF i DCF. Sheng i sar. (2016) su u svom istrazivanju
uocili da nije doslo do sorpcije ibuprofena i kofeina na ultrafiltracionoj
membrani, dok je sorpcija diklofenaka bila 36% (tabela 8). Moze se zakljuciti
da na sorpciju pored kvaliteta matriksa, utice 1 pocetna koncentracija
supstanci.

Kod hibridnih membranskih procesa, u slucaju ibuprofena i diklofenaka je
utvrdena najbolja efikasnost uklanjanja primenom PAC/UF i PAC/FeCl;/UF
procesa u toku I i Il filtracionog ciklusa (34-52% za IB i 39-54% za DCF
primenom PAC/UF procesa, odnosno 45-55% za IB i 49-83% DCF
primenom PAC/FeCIl3/UF procesa). Kofein se u toku sva tri ciklusa
primenom PAC/UF i PAC/FeCl3/UF procesa efikasno uklanjao (42-87%). Na
osnovu predstavljenih rezultata ne moze se zakljuciti da je uticaj koagulanta
na bazi gvozda znacajno uticao na uklanjanje OMP.

U prethodnim istrazivanjima koja su sprovedena na istom pilot postrojenju,
Bogunovié¢ i sar. (2021) su u hibridnom membranskom procesu PAC/UF
(trajanje ciklusa 30 minuta, fluks 80 L/(m*h)/in-line doziranje PAC) postigli
vecée uklanjanje za CF (>99,9% u dva filtraciona ciklusa) i DCF (>87,8%, |
filtracioni ciklus i >99,9% Il filtracioni ciklus), ali pri vi§im koncentracijama
uglja (oko 20 mg/L) i nizoj pocetnoj koncentraciji OMP (126,5 ng/L i
54,1 ng/L za CF i DCF) iz efluenta postrojenja za precis¢avanje komunalne
otpadne vode (tabela 9). Lowenberg i sar. (2014) su testirali in/out i out/in
PAC/UF proces za uklanjanje lekova iz otpadnih voda u kombinaciji sa
koagulacijom (4 mg Fe(lll)/L). Pri dozi PAC od 20 mg/L efikasnost oba
procesa bila je u opsegu 60-95% u zavisnosti od supstance, medu kojima je
bio i diklofenak, koji se uklanjao vise od 70%.
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PAC/COA/UF proces u kom je primenjen prirodni koagulant izolovan iz
semena pasulja je inovativni hibridni proces koji do sada na ovaj nacin nije
testiran. Ovaj proces se pokazao efikasnim u dva od tri ciklusa za kofein
(47% i 37%) i u jednom ciklusu za diklofenak (50%). Ibuprofen se nije ni u
jednom ciklusu efikasno uklanjao primenom PAC/COA/UF procesa.

Eksperimentima je potvrdena efikasnost hibridnih membranskih procesa za
uklanjanje OMP, medu kojima se najbolje uklanjao kofein i t0 u procesu
kada se adsorpcija na aktivnom uglju kombinuje sa koagulantom na bazi
gvozda. Kod ibuprofena je takode uoceno uklanjanje od 34-55%, dok je kod
diklofenaka uklonjeno 39-83%, ali kod oba jedinjenja je primecen i porast
koncentracije u efluentu u Il ciklusu merenja. Prirodni koagulant je u
hibridnom membranskom procesu pokazao uglavnom los ucinak.

4.2.1.2. Uklanjanje neorganskih mikropolutanata primenom hibridnih
membranskih procesa

Tokom ispitivanja hibridnih membranskih procesa za uklanjanje organskih
mikropolutanata iz efluenta postrojenja za precis¢avanje komunalne otpadne
vode istovremeno je pracen i njihov uticaj na koncentraciju As i odabranih
metala (Cr, Cu i Zn). Nakon utvrdivanja koncentracije As i metala u efluentu
postrojenja za precis¢avanje komunalne otpadne vode (14 pg/L, 30 pg/L,
3,0 pg/L i 24 pg/L za As, Cr, Cu i Zn, redom) uradeno je obogaéivanje U
koncentraciji od 100 pg/L kako bi se efikasnost ispitivanih procesa jasnije
utvrdila, tako da su pocetne koncentracije iznosile 116 pg/L, 123 pg/L,
99,0 ug/L i 128 pg/L, za As, Cr, Cu i Zn, redom. Prilikom raCunanja
efikasnosti procesa uzeto je u obzir razblazenje usled dodatka suspenzije
aktivnog uglja u prahu i suspenzija koagulanata. Rezultati ovog seta
eksperimenata prikazani su na slici 6.

Na osnovu rezultata prikazanih na slici 6 moze se zakljuciti da su ispitivani
hibridni membranski procesi najefikasniji za uklanjanje hroma (33-87%) i
cinka (44-87%), a najmanje efikasni za uklanjanje arsena (od toga da procesi
nisu efikasni do maksimalne efikasnosti od 19%). Kada je re¢ o sorpciji
metala na ultrafiltracionoj membrani ona je jedino primecena u slucaju Cr
(28-49%) i Zn (29-42%).
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Na osnovu softvera Visual MINTEK-verzija 3.1 identifikovane su vrste jona
As i pomenutih metala na pH 8 (Prilog V). U sluc¢aju arsena dominantni oblik
je HAsO,%, u sluaju hroma Cr(OH), u slucaju bakra CuOH" i u sludaju
cinka dominantni oblik je Zn®*. U tabeli 25 prikazane su postignute
efikasnosti primenjenih hibridnih membranskih procesa u sva tri filtraciona
ciklusa, a detaljni rezultati po ciklusima su predstavljeni u Prilogu V1).
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Slika 6. Efikasnost uklanjanja a) As, b) Cr, ¢) Cu i d) Zn hibridnim membranskim procesima
Napomena: cy(As)=116 pg/L, co (Cr)=123 pg/L, ¢ (Cu)=99,0 pg/L i ¢ (Zn)=128 ug/L; Doza PAC~5 mg/L,; Doza Fe(lll) 4 mg/L; Doza
prirodnog koagulanta 33 pl/L (tabela 1-P u Prilogu); Sistematska greska analitickog odredivanja je oznacena isprekidanim linijama na
graficima;*Nije postignuta efikasnost uklanjanja; * Nije postignuta efikasnost uklanjanja, a rezultat ukazuje na veéu koncentraciju nakon
tretmana, jer je devijacija (-22) veca od sistematske greske analitickog odredivanja (do 10%);
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Tabela 25. Postignute efikasnosti uklanjanja As i odabranih metala u primenjenim membranskim procesima

. . Dominatni Postignuta efikasnost u tri filtraciona ciklusa (%)
Neorganski Sistematska oblik na
mikropolutanti greska % oH 8 UF PAC/UF PAC/FeCLs/UF | PAC/COA/UF

As 9-10 HASO,> Nije pos.tlgr.wuto Nije pos.tlgr.mto 13-19 Nije pos.tlgrluto
uklanjanje uklanjanje uklanjanje

Cr 20-24 Cr(OH); 28-49 33-75 41- 87 58-76

Cu 20-22 CuOH* Nije postignuto | - Nije postignuto 37-42 28-50
uklanjanje uklanjanje

Zn 9-20 zZn* 29-42 44-50 78-87 59-71
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Najbolja efikasnost uklanjanja jona As je postignuta primenom
PAC/FeCl3/UF procesa (13-19%). Drugi rezultati nakon primenjenih procesa
nisu relevantni uzimajuéi u obzir sistematsku gresku analitickog odredivanja
(9-10%). Dodatak FeCl;z koji je poboljsao efikasnost uklanjanja jona As u
odnosu na PAC/UF proces i PAC/COA/UF proces moze biti posledica
neutralizacije naelektrisanja, kao jednog od glavnih mehanizama koagulacije
pri kojoj se formiraju flokule. Veli¢ina flokula je bila dovoljna da se one
dalje uklone procesom ultrafiltracije. S obzirom da je dominantni oblik
As(V) na pH 8,0, HAsO,* (Prilog V, slika 4-P a) bilo je ogekivano da ¢e
PAC/UF proces efikasno uklanjati As (V), jer je izoelektrina tacka
primenjenog PAC 9,8 (Kovalova i sar., 2013), §to znaci da je pri pH 8,0
pozitivno naelektrisan. Moze se pretpostaviti da negativno naelektrisani
centri rastvorene organske materije efluenta kompeticijom mogu spreciti
uklanjanje As(V) u PAC/UF procesu bilo da se radi o deponovanom uglju na
povr§ini membrane ili o uglju koji je u suspenziji. Dodatak prirodnog
koagulanta u PAC/UF procesu se nije pokazao efikasnim za uklanjanje As
(slika 6) sto nije u skladu sa rezultatima koji su objavljeni u radu Marjanovi¢
I sar. (2022) gde je koagulaciona aktivnost prirodnog koagulanta u pogledu
uklanjanja As bila od 32-39%. Rezultati rada Marjanovic¢ i sar. (2022) su u
celosti objavljeni u okviru ove doktorske disertacije u poglavlju 4.2.2. lako je
ve¢ina makromolekula u sirovom ekstraktu pasulja negativno naelektrisana
na pH 8 (izoelektri¢na tacka (pl) sirovog ekstrakta pasulja 3,61, (Prodanovi¢,
2015)) u proteinima koagulanta zbog prisustva amino grupe moze biti
prisutno i parcijalno pozitivno naelektrisanje, $to potencijalno pomaze
uklanjanju H;AsO, §to je i pokazano u Sarznim eksperimentima sa
koagulantom u navedenom radu. Medutim, u dinami¢kim uslovima
membranske filtracije, ova interakcija oc€ito nije favorizovana, vrlo verovatno
zbog mogucéih interakcija prirodnog koagulanta i povrSine membrane, Sto ne
vodi formiranju flokula sa arsenom.

Joni Cr su se sorbovali na UF membrani (28-49%), Sto moze biti posledica
interakcija Cr(OH); i organske materije iz efluenta postrojenja za
prec¢is¢avanje komunalne otpadne vode, a zatim njegove sorpcije na
membranskom materijalu. U slu€aju Cr kod primenjenih hibridnih
membranskih procesa efikasnosti su iznad sistematske greske analitickog
odredivanja (20-24%) i smatraju se relevantnim. Posto je Cr(IIl) dodat u
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uzorke otpadne vode, pretpostavljeno je da je dominantni oblik pri pH 8,0
neutralna forma hroma, odnosno Cr(OH)s (Prilog V, slika 4-P b) i da Cr(\V1)
nije bio prisutan. Uocena je dobra efikasnost uklanjanja hroma u PAC/UF
procesu (33%-75%) kojoj verovatno doprinose interakcije sa EfOM (Hao i
sar., 2022). Dodatak koagulanta FeCls doprineo je poboljsanju efikasnosti
uklanjanja hroma (efikasnost je bila od 41%-87%, u sva tri ciklusa).
Podjednaka efikasnost postignuta je i dodatkom prirodnog koagulanta.
Efikasnost primenjenog procesa je bila od 58% do 76% za sva tri ciklusa sa
prirodnim koagulantom (Prilog V1).

U slucaju jona Cu ultrafiltracijom se postize efikasnost 15%-18%, a za
PAC/UF proces 13%-19% (slika 6). To se ne moze smatrati relevantnim
imajuéi u vidu sistematsku gresku analitickog odredivanja (tabela 20) koja se
kreée od 20-22%. Efikasnost uklanjanja jona Cu (dominantan oblik CuOH",
Prilog V, slika 4-P c) dodatkom FeCl; je bila od 37%-42%, u sva tri ciklusa,
Sto je relevantno imajuci u vidu sistematsku gresku analitickog odredivanja, a
mogu¢ mehanizam je stvaranje kompleksa jona Cu sa EfOM, zatim
formiranje flokula usled dodatka FeCl; i uklanjanje ultrafiltracijom.
Elektrostaticke interakcije jona Cu sa prirodnim koagulantom su jo§ vise
poboljsale efikasnost uklanjanja jona Cu u odnosu na ultrafiltraciju i PAC/UF
proces (28-50%, u ciklusa sa prirodnim koagulantom (Prilog VI)).

Kada je re¢ o jonima Zn, sve dobijene vrednosti nakon hibridnih
membranskih procesa se mogu smatrati relevantnim imaju¢i u vidu
sistematsku gresku analitickog odredivanja (9-20%, tabela 20). Pozitivno
naelektrisani Zn?*, Prilog V, slika 4-P d) se efikasno sorbovao na
ultrafiltracionom materijalu (efikasnost je bila u opsegu do 29-42%).
Efikasnost PAC/UF procesa u sva tri ciklusa bila je 44-50% (nije pobolj$ana
u odnosu na samu ultrafiltraciju), a dodatak FeCl; je poboljsao proces (78-
87%, za tri filtraciona ciklusa). Prirodni koagulant, koji je parcijalno
negativno naelektrisan je takode poboljsao efikasnost uklanjanja pozitivnog
oblika Zn, a mogu¢i mehanizam su elektrostaticke interakcije (59-71% za tri
filtraciona ciklusa).

Hibridni membranski procesi su se pokazali kao najefikasniji za uklanjanje
jona Zn (44-50% za PAC/UF proces, 78-87% za PAC/FeCl3/UF proces i 59-
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71% za PAC/COA/UF proces) i jona Cr (33-75% za PAC/UF proces, 41-
87% za PAC/FeCls/UF proces i 58-76% za PAC/COA/UF proces).
Efikasnost uklanjanja jona As je bila neznatna primenom PAC/FeCL3/UF
(13-19%). Primenom PAC/UF joni Cu nisu bili uklonjeni, ali u prisustvu
koagulanata su efekti bili bolji (u slucaju FeClz 37-42%, a u slucaju dodatka
prirodnog koagulanta od 28-50%).

4.2.1.3. Uklanjanje organske materije efluenta i nutrijenata primenom
hibridnih membranskih procesa

Prilikom procene efikasnosti uklanjanja organske materije efluenta i
nutrijenata primenom hibridnih  membranskih procesa uzeto je u obzir
razblazenje usled dodatka suspenzija aktivnog uglja u prahu i suspenzije
koagulanata.

Na slici 7 je prikazana efikasnost hibridnih membranskih procesa za
uklanjanje organske materije u efluentu (EfOM) koja je merena pra¢enjem
promene hemijske potro$nje kiseonika (HPK) tokom procesa (uslovi
prikazani u Prilogu ).
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Slika 7. Efikasnost uklanjanja organske materije u efluentu (merena

pracenjem promene HPK) primenom hibridnih membranskih procesa
Napomena: *nije postignuto uklanjanje;

materija%

Efikasnost uklanjanja organskih

Tokom ultrafiltracije moguée je bilo ukloniti 11-16% organske materije
efluenta merenjem HPK , sto je u skladu sa nalazima Chon i sar. (2013) koji
su ultrafiltracijom uklonili 10% EfOM iz efluenta postrojenja za
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pre¢is¢avanje komunalne otpadne vode. Dodatak uglja nije poboljsao
uklanjanje organske materije u efluentu postrojenja za precis¢avanje
komunalne otpadne vode, dok je dodatak koagulanata pozitivno uticao na
zadrzavanje organske materije, §to je posebno izrazeno u | filtracionom
ciklusu. To je primeceno kod oba primenjena koagulanta. Efikasnost
postignuta primenom PAC/FeCl3/UF iznosila je 13-33%, dok je sa prirodnim
koagulantom iznosila od 5-23% tokom tri filtraciona ciklusa.

Na slici 8 prikazani su rezultati hibridnih membranskih procesa za uklanjanje
ukupnog azota po Kjeldalu (TKN).
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Slika 8. Efikasnost uklanjanja ukupnog azota po Kjeldalu (TKN) primenom
hibridnih membranskih procesa
Napomena: *nije postignuto uklanjanje;

Efikasnost uklanjanja ukupnog azota po Kjeldalu %

Na osnovu rezultata predstavljenih na slici 8 moze se zakljuciti da primenom
ultrafiltracije efikasnost uklanjanja TKN u razli¢itim ciklusima varira od toga
da nije uo¢eno do 45%. U radu Chon i sar. (2013) primenom ultrafiltracije za
uklanjanje azotnih jedinjenja, ukupan azot i nitrati su uklonjeni manje od
10%. U PAC/UF procesu je primecen pad sa 32% na 12% tokom tri ciklusa.
Vrlo visoku efikasnost pokazuju hibridni procesi u kojima se koristi
koagulant (57-87%) i to posebno prirodni koagulant (74-87%).

Na slici 9 prikazana je efikasnost primenjenih hibridnih membranskih
procesa za uklanjanje ukupnog fosfora.
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Slika 9. Efikasnost uklanjanja ukupnog fosfora primenom hibridnih

membranskih procesa
Napomena: *nije postignuto uklanjanje;

Od svih testiranih procesa jedino je proces u kome se primenjuje koagulant
zajedno sa ugljem i ultrafiltracijom (PAC/FeCl3/UF) pokazao efikasnost od
11-39% za uklanjanje fosfornih jedinjenja. Uocen je takode i trend porasta
uklanjanja tokom niza ciklusa, potencijalno usled stvaranja kolaca organske
materije iz efluenta postrojenja za precis¢avanje komunalne otpadne vode na
membranskom materijalu tokom procesa koji zadrzava adsorbovana fosforna
jedinjenja na PAC. U radu Chon i sar. (2013) ultrafiltracijom je uklonjeno
izmedu 30-40% fosfornih jedinjenja iz efluenta postrojenja za preciscavanje
komunalne otpadne vode §to je suprotno rezultatima ovog rada.

U pogledu fizicko-hemijskih  karakteristika efluenta, rezultati na
laboratorijskom pilot postrojenju su pokazali da primenjeni hibridni
membranski procesi mogu biti potencijalno efikasni za uklanjanje nutrijenata
(azotnih i fosfornih jedinjenja) i organske materije efluenta, te bi dalja
istrazivanja trebalo usmeriti na istrazivanja ove vrste procesa na vecoj skali,
ali i na mogucnost primene mulja nastalog u procesima, posebno u procesu
sa prirodnim koagulantom koji se pokazao efikasnim za uklanjanje azotnih
jedinjenja, a u slucaju kog nastaje manje toksican i biorazgradiv mulj.

98



MSc Tijana Marjanovié Doktorska disertacija

4.2.2. Hibridni procesi sa prirodnim koagulantom i kaolinitom

Cilj ovog seta eksperimenata je bio da se ispita efikasnost prirodnog
koagulanta (doza 37,5 pl/L), kaolinita (doza 100 mg/L), kao i kombinacije
ova dva materijala za uklanjanje As i metala (Cr, Cu i Zn, inicijalne
koncentracije oko 100 pg/L svakog pojedina¢no) iz efluenta postrojenja za
preciS¢avanje komunalne otpadne vode. Rezultati su prikazani na slici 10.
Rezultati eksperimenta su u celosti objavljeni u radu Marjanovi¢ i sar.
(2022).8

Svi eksperimenti su uradeni u duplikatu, pa je pri testiranju hibridnih procesa
sa kaolinitom i prirodnim koagulantom bilo moguce izracunati cetiri
efikasnosti uklanjanja. Pojedinacne pocetne koncentracije duplikata uzoraka
su uporedene sa svakom pojedina¢nom vrednoséu dobijenom za duplikate
nakon tretmana. Kada je sistematska greska analitickog odredivanja za
izmerenu pocetnu koncentraciju bila iznad +36% zbira dobijene
koncentracije i nativne koncentracije pronadene u uzorku, vrednosti nisu
uzete u obzir, a efikasnost uklanjanja nije izrac¢unata (to se desilo u slucaju
dva merenja za Zn primenom adsorpcije na kaolinitu i jednog merenja za Cr
primenom adsorpcije na kaolinitu i hibridnog procesa B) (slika 10).
Koagulaciona aktivnost prirodnog koagulanta za uklanjanje As bila je u
opsegu od 32% do 39% (slika 10 a) sto je relevantan rezultat imajuci u vidu
vrednost sistematske greske analitiCkog odredivanja koja je 9-10% (tabela
20). Kada je u pitanju moguc¢i mehanizam uklanjanja, vazno je napomenuti
da je Prodanovi¢ (2015) dokazala da je izoelektricna tacka (pl) sirovog
ekstrakta pasulja 3,61. To znaci da ¢e vecina makromolekula u sirovom
ekstraktu pasulja biti negativno naelektrisana na pH 6,0 kao i dominantni
oblik As (V) na pH 6,0, H,AsO, (Prilogu V, slika 4-P a). Medutim,
elektrostati¢ke interakcije izmedu dominatnog oblika As (H,AsOy) i proteina
iz koagulanta, takode mogu biti prisutne zbog parcijalno pozitivhog
naelektrisanja peptidnih veza (Milner-Vhite, 1997) i verovatnog formiranja
vodoni¢ne veze. Posto se koagulacioni test radi na pH 6, moze se
pretpostaviti da se molekuli koagulanta protonuju, sto pomaze adsorpciji
H,AsO™.

$ Reprodukovano i adaptirano uz dozvolu Springer Nature;

99



00T

Efikasnost uklanjanjaAs (%)

Efikasnost uklanjanja Cu (%)

100
90
80
70
60
50
40
30
20

HE1%
E2%
E3%
E4%

Sistematska
greska
9-10%

1 = |

#

Koagulacija Adsorpcijana A

kaolinitu

a)

WE1%
E2%
E3 %

E4 %

Sistematska
greska
20-22%

Adsorpcijana A
kaolinitu

c)

Koagulacija

100
90 -
80 -
70 -
60 -
50 -
40
30 -

20

Efikasnost uklanjanja Cr (%)

100
90 1
80 -
70 -
60 -
50 -
40 -
30 1

1

20
10

Efikasnost uklanjanja Zn (%)

10 -

®E1%

E2 %

E3 %

E4 %
Sistematska

greika
20-24%

#

l .

e - ..

Koagulacija

Adsorpcijana
kaolinitu

b)

BE1%
E2 %
E3%

E4%

Sistematska
greska
9-20%

* * * %

Koagulacija

Adsorpcijana
kaolinitu

d)

Slika 10. Koagulaciona aktivnost prirodnog koagulanta, kaolinita i kombinacije ova dva materijala (sekvenca A-
simultano doziranje koagulanta i kaolinita, sekvenca B-uzastopno doziranje prvo koagulanta, a potom kaolinita) za

uklanjanje a) As b) Cr c) Cu i d) Zn iz efluenta postrojenja za preciséavanje komunalne otpadne vode;
Napomena: Uklanjanje arsena i metala (E1%, E2%, E3% i E4%) je izracunato na osnovu duplikata merenja pre i posle svakog pojedinacnog
procesa u skladu sa jednacinom 8; *Sistematska greska pocetne koncentracije bila je veca od opsega +36%, # nije primeceno uklanjanje;

JIROUDLIDJ DUDIL] DS

elI0eIasIp eysiopoq



MSc Tijana Marjanovié Doktorska disertacija

Efikasnost adsorpcije na kaolinitu je takode relevantna i krece se od 36% do
48% (slika 10a). Izoelektricna tacka kaolinita je 3,90 (odredena prema
proceduri Shah i sar., 2015) (Prilog Il) §to znaci da je negativno naelektrisan
pri pH 6,0 i da bi interakcije koje nisu elektrostaticke mogle biti odgovorne
za uklanjanje As. Saada i1 sar. (2003) su istakli znac¢aj odnosa N/C za
uklanjanje As kaolinitom oblozenim HA kompleksima. Oni su pretpostavili
kljuénu ulogu parcijalno pozitivno naelektrisanih HA-amino grupa u
adsorpciji As na huminskoj Kiselini koja se deSava pre interakcije sa
kaolinitom. Ovo bi takode mogao biti moguc¢i mehanizam uklanjanja u
slu¢aju ovog istrazivanja, jer je poznato da efluent postrojenja za
prec¢is¢avanje komunalne otpadne vode sadrzi HA.

U slucaju simultanog doziranja koagulanta i kaolinita (sekvenca A,
objasnjeno u poglavlju 3.3.2 na strani 56) efikasnost procesa je smanjena na
18%-25% u odnosu na koagulaciju i adsorpciju zasebno, §to pokazuje da
dodatak kaolinita negativno uti¢e na koagulaciju i obrnuto, da koagulacija
moze spreCiti adsorpciju zagadujuée supstance. Moguci razlog za ovaj
negativan uticaj moze biti medusobna interakcija izmedu koagulanta i
kaolinita, koja spreCava vezivanje As za koagulant 1/ili kaolinit. Kada je u
pitanju hibridni proces u kome je prvo dodat koagulant, a zatim kaolinit
(sekvenca B, objasnjeno u u poglavlju 3.2.2. na strani 55) samo dve (28% i
31%) od Cetiri izracunate vrednosti mogu se smatrati relevantnim u poredenju
sa sistematskom greskom analiti¢kog odredivanja. Ovo pokazuje potrebu za
daljim testiranjem kako bi se poboljSala ponovljivost eksperimenta.
Efikasnost je bila veca nego kod istovremenog doziranja, ali joS uvek ne
iznad efikasnosti koja je postignuta u odvojenom procesu koagulacije i/ili
adsorpcije. Dodavanje prirodnog koagulanta koji sadrzi azot, u ovom
istrazivanju je poboljsalo ve¢ uoceno uklanjanje primenom kaolinita u
otpadnoj vodi koja sadrzi HA. Stoga bi dalja istrazivanja trebalo da budu
usmerena na sloZene adsorpciono-desorpcione interakcije koagulanta,
kaolinita i As.

Prilikom odredivanja efikasnosti uklanjanja jona hroma sve dobijene
efikasnosti uklanjanja bile su ispod sistematske greske analitickog
odredivanja (20-24%; tabela 20; slika 10 b). Posto je Cr(III) dodat u uzorke
otpadne vode, pretpostavljeno je da je dominantni oblik pri pH 6,0 pozitivno
naelektrisan Cr(OH)** (Prilog V, slika 4-P b) i da Cr(VI) nije bio prisutan.
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Ocekivane su elektrostaticke interakcije dominatnog oblika Cr sa negativno
naelektrisanim mestima koagulanta i kaolinita, ali efekti koji su primeceni pri
tako niskim pocetnim koncentracijama bili su veoma mali da bi se smatrali
relevantnim.

Kada je u pitanju uklanjanje jona bakra, moze se primetiti da su svi duplikati
eksperimenata imali nisku reproduktivnost. Samo dve (30% i 32%) od Cetiri
izraCunate vrednosti za koagulacionu aktivnost mogu se smatrati relevantnim
u poredenju sa sistematskom greSkom analitiCkog odredivanja (20-22%,
tabela 20, slika 10 c). Dobijene efikasnosti su nize od efikasnosti koje su
primecene za drugi prirodni koagulant primenjen pri mnogo vi$oj pocetnoj
koncentraciji Cu (98%, tabela 10) (Shan i sar., 2017). Dominantni oblik pri
pH 6,0 je pozitivni Cu (1) (Prilog V, slika 4-P c) i sli¢no kao kod Cr, mogu
se oCekivati elektrostaticke interakcije i sa koagulantom i kaolinitom. U
slu¢aju adsorpcije na kaolinitu uklanjanje Cu je bilo oko 30%, $to je bolje od
rezultata koje su postigli Myasnikov i sar. (2016), ali u odnosu na istrazivanje
koje je sproveo Wang i sar. (2006) dobijena efikasnost je niza. Pomenuta
istrazivanja su radena sa mnogo viSim pocetnim koncentracijama metala 1
ve¢im dozama kaolinita (tabela 10).

U slucaju cinka, koagulant je bio efikasan od 23% do 52% (slika 10 d) sto je
relevantno u poredenju sa sistematskom greSkom analitickog odredivanja (od
9% do 20%). Mogu¢ razlog su elektrostaticke interakcije pozitivho
naelektrisanog Zn (I1) jona (Prilog V, slika 4-P d) i negativnih mesta na
povrsini koagulanta. Efikasnost adsorpcije na kaolinitu nije izracunata posto
je sistematska greska analitickog odredivanja za obe pocetne koncentracije
bio 40%. Hibridni procesi koagulacije/adsorpcije (simultano doziranje
koagulanta i kaolinita i istovremeno doziranje koagulanta i kaolinita) nisu
pokazali nikakvu relevantnu efikasnost uklanjanja.

Koagulaciona aktivnost prirodnog koagulanta izolovanog iz semena pasulja
potvrdena je za uklanjanje pozitivno naelektrisanog Zn(Il) i negativno
naelektrisanog As(V) pri pocetnoj koncentraciji (~100 pg/L) u realnom
efluentu PPOV. Naime, efikasnost uklanjanja As iznosila je 32-39%, a Zn
23-52%. Drugi jeftini procesni materijal, kaolinit, bio je efikasan samo u
slucaju  As  (efikasnost  uklanjanja  36-48%). Hibridni  proces
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koagulacije/adsorpcije nije pokazao nikakav efekat u poredenju sa zasebnim
procesima. Sukcesivno doziranje najpre koagulanta, zatim kaolinita pokazalo
je blagu prednost za uklanjanje As u poredenju sa simultanim doziranjem.
Slican efekat je primecen u slucaju Cu gde je uklanjanje bilo na nivou
sistematske greSke analitickog odredivanja i sa niskom eksperimentalnom
ponovijivoscéu. Slican trend je primecen i kod Cr.

4.2.3. Hibridni proces adsorpcije na aktivnom uglju u prahu u prisustvu
prirodnog koagulanta

Efikasnost hibridnog procesa adsorpcije na aktivhom uglju u prahu u
prisustvu prirodnog koagulanta testirana je simultanim doziranjem PAC
(doza 5 mg/L) i prirodnog koagulanta izolovanog iz semena pasulja (doza
37,5 pL/L) za uklanjanje ibuprofena, kofeina i diklofenaka. Eksperimenti su
izvedeni u pet vodenih matriksa sa ciljem dobijanja novog znanja o uticaju
razlic¢itih vrsta DOC surogata na efikasnost procesa:

-U sintetickom matriksu bez dodatka surogata DOC,

-U sintetickom matriksu sa dodatkom surogata DOC malih molekulskih masa
(smese L-serina, L-leucina i rezorcinola),

-U sintetickom matriksu sa dodatkom surogata DOC velike molekulske mase
(huminska kiselina),

-U sintetickom matriksu sa dodatkom pomenute smeSe malih molekula DOC
i huminske kiseline i

-U efluentu postrojenja za preciS¢avanje komunalne otpadne vode.

Testirano je jedno kontaktno vreme od 30 minuta, nakon obogaéivanja
vodenog matriksa sa oko 2 pg/L svake testirane supstance. Pocetne
koncentracije su u svakom testiranom matriksu odredene kalibracijom koja je
uradena za svaki matriks posebno. Uoceno je da je dodatak HA pokazao jak
uticaj matriksa na analiticko odredivanje IB i CF (objasnjeno u poglavlju
3.4., strana 64), ali to nije uticalo na rezultat izracunavanja efikasnosti
procesa posto su kompletne serije eksperimenata uradene svaka istovremeno
sa analitickim merenjima i na osnovu pretpostavke da je za sve uzorke
dobijene u okviru jedne serije za isti matriks, uticaj matriksa na odredivanje
bio isti, iako nije kvantitativno odreden (objasnjenje dato u poglavlju 3.6. na
strani 77).
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Dodatno su izvedeni zasebni Sarzni kineticki i ravnotezni adsorpcioni testovi
na PAC. Kineticki testovi su izvedeni u svih pet pomenutih matriksa sa
razli¢itim surogatima DOC ukljucujudi i efluent postrojenja za precis¢avanje
komunalne otpadne vode, dok su ravnotezni testovi uradeni u sintetickom
matriksu bez dodatka surogata DOC 1 u sintetickom matriksu sa dodatkom
HA.

4.2.3.1. Efikasnost adsorpcije organskih mikropolutanata na uglju u
prahu u razli¢itim vodenim matriksima

Na slici 11 prikazana je efikasnost hibridnog procesa adsorpcije na PAC
(doza PAC 5 mg/L, vreme kontakta 30 minuta) u kombinaciji sa prirodnim
koagulantom (37,5 ul/L) za uklanjenje OMP pocetne koncentracije 2-3 pg/L.
Doziranje uglja i koagulanta bilo je simultano. Istovremeno je prikazana i
efikasnost same adsorpcije na PAC pri istim uslovima. Svi eksperimenti osim
eksperimenata uradenih u efluentu postrojenja za preciS¢avanje komunalne
otpadne vode su izvedeni u duplikatu. Efikasnost primenjenog procesa je
racunata na osnovu jednacine 8.
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90 B Adsorpcijana uglju bez
80 - prisustva koagulanta
L 70
"C_’, 60 - B Adsorpcijana uglju bez
S 50 - prisustvakoagulanta
3 40 - duplikat eksperimenta
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20
10 - / .. .
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prisustvo koagulanta
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Slika 11. Efikasnost hibridnog procesa adsorpcije na PAC (doza 5 mg/L,
vreme kontakta 30 minuta) u kombinaciji sa prirodnim koagulantom (doza
37,5 pl/L) za uklanjanje a) ibuprofena, b) kofeina i ¢) diklofenaka,
Co=2-3u0/L;

Napomena:SM-sinteticki matriks bez surogata organske materije (DOC), SRL-sinteticki
matriks sa dodatkom surogata DOC malih molekulskih masa (smeSa L-serina, L-leucina i
rezorcinola), HA-SRL-sintetic¢ki matriks sa dodatkom pomenute smese malih molekula DOC i
huminske kiseline, HA-sintetickom matriksu sa dodatkom surogata DOC velike molekulske
mase (huminska kiselina) Efluent-efluentu postrojenja za precis¢avanje komunalne otpadne
vode; /-nije uraden duplikat eksperimenta; *Nije postignuta efikasnost uklanjanja, a rezultat
ukazuje na vecu koncentracuju nakon tretmana, jer je dobijena devijacija veca od
sistematske greske analitickog odredivanja u zavisnosti od tipa matriksa (Sistematske greske

su prikazane u tabeli 22);
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U slucaju ibuprofena primenom adsorpcije na aktivnom uglju bez prisustva
koagulanta, pri kontaktnom vremenu od 30 minuta (slika 11 a), uocena je
losa reproduktivnost izmedu dva duplikata eksperimenta u sintetickom
matriksu (SM) (postignuta efikasnost uklanjanja iznosila je 6,0% i 28%).
Dodatak prirodnog koagulanta uticao je pozitivno i na reproduktivnost i
efikasnost uklanjanja koja je iznosila 54% i 52%, S$to je relevantno
poboljsanje imajuci u vidu sistematsku gresku analitickog odredivanja koja
na nizem koncentracionom nivou (0,2 pg/L) iznosi 14%, a na viSem
(2,0 pg/L) 4,6%. U ostalim matriksima nije uoceno tako znacajno poboljSanje
usled primene koagulanta osim u slu¢aju kada je sama HA bila dodata u SM
(efikasnost od 42% i 51% u odnosu na adsorpciju na PAC pri kojoj nije
utvrdeno uklanjanje (tabela 26)). Treba napomenuti da je wuocena
zadovoljavaju¢a  reproduktivnost izmedu duplikata  eksperimenata
(odstupanje manje od 25%).

U slucaju kofeina (slika 11b) uocena je zadovoljavajuca reproduktivnost
izmedu duplikata eksperimenata. Dodatak prirodnog koagulanta je uglavnom
neznatno uticao na adsorpciju kofeina u svim matriksima. Registrovano je
poboljsanje od 7-10% za SM u koji je dodata HA, §to je tek nesto vise od
sistematske greske analitiCkog odredivanja koja u pomenutom matriksu za
kofein iznosi 4,2% na nizem koncentracionom nivou (0,2 pg/L), poboljSanje
od 12% u slucaju efluenta PPOV (sistematska greska 3,5% na
koncentracionom nivou od 0,2 pug/L), kao i smanjenje efikasnosti uglja za 10-
15% u sintetickom matriksu (sva poredenja su radena u odnosu na proces bez
dodatka prirodnog koagulanta). Mogu¢ razlog za nizu uocenu efikasnost
uklanjanja CF pri dodavanju prirodnog koagulanta je kompeticija koagulanta
i CF za adsorpciona mesta na PAC.

U slucaju diklofenaka (slika 11 c¢) u svim ispitivanim matriksima dodatak
prirodnog koagulanta je imao negativan efekat na njegovu adsorpciju na
PAC. Razlog uocene nize efikasnosti uklanjanja DCF nakon dodatka
prirodnog koagulanta moZe biti kompeticija, kao i kod CF.

U radu Bogunovi¢ i sar. (2021) testirano je simultano doziranje 5 mg PAC i
4 mg Fe (II)/L, odnosno 20 mg PAC i 4 mg Fe (III)/L i 20 mg/L PAC i
37,5 pl/L prirodnog koagulanta na bazi pasulja za uklanjanje OMP iz efluenta
postrojenja za preciS¢avanje komunalne otpadne vode, primenom Sarznih
eksperimenata. Kombinacija PAC i prirodnog koagulanta se pokazala kao
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veoma efikasna za uklanjanje OMP dok je dodatak koagulanta na bazi
gvozda u nekim sluc¢ajevima ometao adsorpciju. Dobra efikasnost uklanjanja
IB (>99,9%, co=2,86 ug/L) i DCF (>99,9%, c¢>3,00 ug/L) primenom
PAC/prirodni koagulant procesa moze se pripisati vecoj dozi PAC (20 mg) u
odnosu na dozu primenjenu u ovoj doktorskoj disertaciji (5 mg/L), ali i
duzem kontaktnom vremenu u Sarznom eksperimentu (kontakno vreme u
radu bilo 131 minuta-simultano doziranje PAC i prirodnog koagulanta, a u
ovoj doktorskoj disertaciji 30 minuta-simultano doziranje PAC i prirodnog
koagulanta).

Aktivni ugalj u prahu je u roku od 30 minuta uklanjao IB do 93%, CF od
48% do 80% i DCF do 90% DCF, u zavisnosti od sadrzaja organske materije
u matriksu. Pozitivni efekti na adsorpciju su primeceni u matriksu koji sadrzi
surogate DOC malih molekulskih masa u odnosu na sinteticki matriks kod
ibuprofena i kofeina. Matriksi koji su u sebi sadrzavali HA umanjili su
efikasnost uglja i efluenta u slucaju ibuprofena i diklofenaka.

Pozitivan uticaj prirodnog koagulanta (doza 37,5 pl/L) na adsorpciju na
aktivnom uglju u prahu (PAC doza 5 mg/L) uocen je u slucaju:

o |buprofena u sintetickom matriksu bez dodatka surogata organske
materije 25-45% i oko 10% u sintetickom matriksu sa dodatkom
huminske kiseline,

e Kofeina u matriksu sa dodatkom huminske kiseline 10-15% i efluentu
PPOV 12%.

Negativan uticaj prirodnog koagulanta wuocen je kod diklofenaka

(logD=1,37) koji je manje hidrofilan u odnosu na ibuprofen (logD=0,45) i
kofein (logD=0,28) iako nosi negativno naelektrisanje slicno ibuprofenu.
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4.2.3.2. Kineticki i ravnoteZni testovi na aktivnom uglju u prahu u
razli¢itim vodenim matriksima

Adsorpciona Kinetika

Na slici 12 i u tabeli 26 prikazani su rezultati testova adsorpcione kinetike na
aktivnom uglju u prahu za ibuprofen, kofein i diklofenak u sintetickom
matriksu sa i bez dodatka surogata rastvornog organskog ugljenika (DOC) i u
efluentu postrojenja za precis¢avanje komunalne otpadne vode za period
kontakta 15 minuta, 30 minuta, 1 h, 2 h, 24 h i 48 h uglja (doza 5 mg/L). Na
osnovu dobijenih rezultata za efikasnost uklanjanja OMP moze se zakljuciti
da je dobro slaganje rezultata izmedu eksperimenata uradenih u duplikatu,
osim u matriksima sa dodatkom huminske kiseline, gde je uocena losija
reproduktivnost izmedu duplikata eksperimenata (tabela 26).

Testovi adsorpcione kinetike su pokazali da se za ibuprofen, kofein i
diklofenak u sintetickom matriksu bez dodatka surogata rastvorenog
organskog ugljenika (DOC) adsorpciona ravnoteza uspostavlja nakon 2 h
(tabela 26).

U sintetickom matriksu sa dodatkom smese L-serina, L-leucina i rezorcinola
adsorpciona ravnoteza za ibuprofen i kofein se uspostavlja takode nakon 2 h,
dok u slucaju diklofenaka to nije moguce sa sigurno$cu reci, jer ve¢ nakon
1h u jednom od dva uzorka eksperimenata koji su uradeni u duplikatu
dobijena koncentracija je ispod prakti¢nog limita kvantitacije 1 ovaj trend je
uocen i nakon 2 h, 24 h i 48 h (slika 12 b, tabela 26). U ovom i drugim
slu¢ajevima ovog tipa, kada je dobijena koncentracija nakon adsorpcionog
testa bila ispod prakticnog limita kvantitacije, za racun 1 graficko
predstavljanje upotrebljena je vrednost PQL/2. Na osnovu rezultata za
efikasnost procesa predstavljenih u tabeli 26 moze se zakljuciti da dodatak
surogata DOC malih molekulskih masa ne utice znacajno na efikasnost
uklanjanja ibuprofena, kofeina i diklofenaka imajuc¢i u vidu sistematsku
gresku analitickog odredivanja, ali i razlike u rezultatima duplikata
eksperimenata.

U sintetickom matriksu sa dodatkom huminske kiseline adsorpciona
ravnoteza se u slucaju sve tri supstance uspostavlja kasnije nego u SM 1 SM
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sa dodatkom surogata DOC malih molekulskih masa, tek nakon 24h ili u
slucaju ibuprofena i kasnije (tabela 26). Prisustvo HA u matriksu je povecalo
efikasnost procesa za uklanjanje kofeina, dok su razlike u slu¢aju diklofenaka
1 ibuprofena reda veli¢ine sistematske greske odredivanja.

U sinteti¢kom matriksu sa dodatkom huminske kiseline i smeSe L-serina, L-
leucina i rezorcinola je nakon 2 h kontakta uglja i ispitivanog matriksa
koncentracija ibuprofena (jednog od dva duplikata eksperimenta) i kofeina
(oba duplikata eksperimenta) ispod prakti¢nog limita kvantitacije metode,
dok se u slucaju diklofenaka adsorpciona ravnoteza uspostavlja nakon 24 h
(tabela 26).

U efluentu postrojenja za preCiS¢avanje komunalne otpadne vode,
adsorpciona ravnoteza za ibuprofen i kofein se uspostavila nakon 24 h (tabela
26). Za ibuprofen i za kofein postignute su visoke efikasnosti uklanjanja u
efluentu (97% i 87% redom), dok je efikasnost uklanjanja diklofenaka bila
mnogo manja nego za sinteticke matrikse (oko 30%).

Nakon 24 h i 48 h kontakta u efluentu je uoc¢ena desorpcija diklofenaka
(efikasnost je opala sa oko 60% na 28% i 34%, mada zbog visoke sistematske
greSke analitickog odredivanja u efluentu ove rezultate treba uzeti sa
rezervom).

Desorpcija OMP je utvrdena i u ostalim matriksima, nakon inicijalne
adsorpcije koja je zavrSena u periodu od 30 min do 1 h. NajizraZenija je u
sintetickom matriksu sa dodatkom huminske kiseline (u 7 od 36 slucajeva).

U drugom sintetickom matriksu sa dodatkom L-serina, L-leucina i
rezorcinola 1 huminske kiseline, desorpcija nije toliko izraZzena, samo u 2 od
36 slucajeva, i to kod ibuprofena.
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Tabela 26. Efikasnost uklanjanja ibuprofena, kofeina i diklofenaka u kinetickim eksperimentima pri dozi PAC 5 mg/L
Ibuprofen Kofein Diklofenak
0 () 0, 0, 0, 0,
Sc'jt::zstf/ka o,ljps}L o?’zflg;L 4,8%, o%ﬁ ol,l'zig/(;L 3,5%, o,zzlug)/L J%’A 26%,
Konc. Ni\;’(') 4,6%, 10%, 0,2ug/L 4,5%, 1,9%, 0,2ug/L 1,1%, 7,0%, 0,2ug/L
2,0 pg/L 1,5 pg/L 2,0ug/L 1,5 pg/L 2,0ug/L 1,5 pg/L
DOC (mg/L) | 0,17 | 2,47 | 3,46 | 253 | 572 | 017 | 2,47 | 346 | 253 | 572 | 0,17 | 2,47 | 346 | 253 | 57,2
Matriks SM | SRL | HA _SSIA‘\ Efluent | SM SRL HA SSIA‘\ Efluent | SM SRL HA SS’I& Efluent
15min 59 86 77 26 48 30 81 98 41 48 84 90 45 26 7,0
15min D* 69 87 57 32 - 72 82 85 49 - 85 90 20 20 -
30 min 50 | 93 | -11 | 50 64 48 80 69 71 48 87 93 | 90 | 30 65
30minD* | 28 82 | -15 | 48 - 50 78 70 74 - 83 90 27 48 -
1h 56 94 | -3,0 / 48 75 81 78 71 28 34 94 31 33 38
S 1h D* 37 9% | 8,0 / - 75 83 90 74 - 51 97° 70 30 -
§ 2h 84 94 | -24 | 83 46 85 79 82 | 98° 41 93 97% | 35 64 59
2h D* 84 93 45 | 96° - 87 79 95 | 98° - 92 97° 73 61 -
24h 84 | 99* | 79 | 96° 97 88 85 99°¢ | 98° 87° 92 97% | 80 90 28
24h D* 84 | 99% | 74 - - 89 84 99°? - - 92 97° 83 - -
48h 86 | 99* | 89 | 96° 9 91 84 99* | 98? 87° 92 97° 76 88 34
48h D* 85 | 99* | 88 - - 89 85 99° - - 92 97° 85 - -

*Duplikat eksperimenta; / Anlaliza nije uspela;-Nije raden duplikat eksperimenta; SM-sinteticki matriks bez DOC, SRL-sinteticki matriks sa
dodatkom surogata DOC malih molekulskih masa (smesa L-serina, L-leucina i rezorcinola), HA-SRL-sinteticki matriks sa dodatkom pomenute
smese malih molekula DOC i huminske kiseline, HA-sintetickom matriksu sa dodatkom surogata DOC velike molekulske mase (huminska
kiselina) Efluent-efluent postrojenja za preséavanje komunalne otpadne vode; *Koncentracije ispod POL efikasnost racunata na osnovu PQL/2;
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Na osnovu Sarznih kineti¢kih eksperimenata, u sintetickim matriksima sa i
bez dodatka surogata DOC, izracunat je proizvod ukupne specifi¢ne povrsine
adsorbenta dostupne u reaktoru (am, (m?/g)) i koeficijenta transfera mase kroz
film (ke (m/min)) (jednacina broj 1, detalji objasnjeni u poglavlju 2.5. na
strani 40) iz nagiba pocetnog linearnog dela krive koja predstavlja zavisnost
In(ce/co) (odnos koncentracije supstanci nakon adsorpcije | pocetne
koncentracije supstanci) za vreme kontakta uglja i ispitivanog matriksa koje
iznosi O minuta, 15 minuta i 30 minuta (detalji o vremenu kontakta
koris¢enom u ra¢unu su prikazani uz koeficijente u tabeli 27). Neophodno je
napomenuti da su ova vremena relativno duga imajuci u vidu neophodnost da
se dobiju rezultati u S$to kratem vremenu u sluc¢aju primene ovog modela.
Medutim, manipulacija ve¢om koli¢inom uzorka koja je neophodna u radu na
odabranom koncentracionom nivou je bila ograni¢avaju¢i faktor. U
sintetickom matriksu sa 1 bez dodatka surogata DOC eksperimenti su uradeni
u duplikatu, te su dobijene vrednosti koncentracije i za uzorak i za duplikat
eksperimenta uzete u obzir. Jedino za matriks sa dodatkom huminske
kiseline, zbog lose reproduktivnosti duplikata merenja u raCunu je
upotrebljena srednja vrednost koncentracije. U efluentu postrojenja za
pre¢is¢avanje komunalne otpadne vode uradeno je samo jedno merenje. Uz
pretpostavku da je ukupna specificna povrSina adsorbenta dostupna u
reaktoru (am (M?%/g)) u svim eksperimentima ista jer su testovi radeni u
identi¢nim uslovima (V=500 mL, doza PAC 5 mg/L), poredenjem dobijenog
proizvoda ukupne specificne povrSine adsorbenta dostupne u reaktoru
(am (M?/g)) i koeficijenta transporta mase kroz graniéni sloj (ke (M/min)) za
razli¢ite matrikse moguce je relativno uporediti koeficijente transporta u
razli¢itim matriksima.

Tabela 27. Transfer mase ibuprofena, kofeina i diklofenaka kroz film

Matriks Ibuprofen Kofein Diklofenak
t (min) r? t (min) r’ t (min) r?

Sinteticki matriks bez 0;15; | 0,9530 | 0;15;30; | 0,9969 | 0;15; | 0,9986
dodatka surogata DOC

Sinteticki matriks sa 0;15; | 09988 | 0;15; | 0,9998 | 0;15 | 0,9999
dodatkom L-serina, L-

leucina i rezorcinola 0.027 0.022 0.031

ke (M/min) -an, (M?/g)
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Tabela 27 (nastavak). Transfer mase ibuprofena, kofeina i diklofenaka kroz

film
. Ibuprofen Kofein Diklofenak
Matriks - 5 - 5 - 5
t (min) r t (min) r t (min) r
Sinteti¢ki matriks sa 0; 15; 1,0000 0; 30; 1,0000 0; 15; 1,0000
dodatkom huminske
kiseline 0,006 0,008 0,005

ke (M/min) -am, (M?/g)

Sinteti¢ki matriks sa

. 0; 15; 30; | 0,9845 | 0; 15; 30; | 0,9839 | 0; 15; 30; | 0,8051
dodatkom huminske

kiseline i L-serina, L-

leucina i rezorcinola 0,005 0,008 0,003
ke (M/min) -am, (M?/g)

Efluent 0; 15; 30; \ 0,9633 | 0;15; | 1,0000 | 0; 15:30; \ 0,9759
ke (m/min) -an, (M?/g) 0,007 0,009 0,007

Na osnovu rezultata prikazanih u tabeli 27 moze se zakljuciti da OMP u
prisustvu malih molekula DOC (smesa L-serina, L-leucina i rezorcinola)
imaju 1,2-5 puta veéi koeficijent transfera mase kroz film, nego §to je to u
slu¢aju sintetickog matriksa. To je posebno izrazeno kod ibuprofena i kofeina
koji imaju hidrofilniji karakter i manje molekulske mase u odnosu na
diklofenak (tabela 17). Ibuprofen i diklofenak (ove dve supstance se u vodi
nalaze u obliku negativno naelektrisanih jona) mogu da stupe u
elektrostati¢ke interakcije ve¢ i sa samim ugljem, dok se transport kofeina
ubrzava i do pet puta verovatno usled razli¢itih interakcija tipa DOC-ugalj i
DOC-kofein.

Dodatak huminske kiseline 2-5 puta usporava transport ibuprofena i
diklofenaka u odnosu na sinteticki matriks, dok se transport kofeina 2 puta
ubrzava u odnosu na isti. Sli¢ni efekti su utvrdeni i u sluc¢aju dodatka malih
molekula DOC, L-serina, L-leucina i rezorcinola matriksu sa huminskom
kiselinom.

Brzina transporta ispitivanih OMP u efluentu PPOV je sli¢na brzini u
matriksu koji sadrzi HA. U efluentu je uoc¢eno poboljsanje transporta kofeina
u odnosu na sinteticki matriks oko 2 puta i isto toliko smanjenje brzine
transporta ibuprofena, dok je kod diklofenaka to smanjenje bilo ve¢e od 3
puta.
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Medusobne razlike izmedu razli¢itth OMP su u efluentu vrlo male, verovatno
zanemarljive. One su najizraZenije u sintetickom matriksu, mada su prisutne i
u prisustvu surogata DOC malih molekulskih masa.

Na osnovu testova adsorpcione kinetike utvrdeno je da se ravnoteza najbrze
uspostavija u sintetickom matriksu sa i bez dodatka surogata DOC malih
molekulskih masa za sve tri ispitivane supstance (posle 2 h).

Dodatak huminske kiseline produzava vreme neophodno za uspostavljanje
ravnoteze u slucaju sve tri ispitivane supstance na 24-48 h. U kompleksnom
matriksu sa dodatkom huminske kiseline i smese L-serina, L-leucina i
rezorcinola ravnoteza se uspostavija u roku od 2-24 h, dok je u efluentu
PPOV ona postignuta za 24 h. Tokom eksperimenata primecena je
desorpcija, uglavnom u matriksima sa HA i u efluentu, mada ovu pojavu kod
diklofenaka treba uzeti sa rezervom zbog visoke sistematske greske metode
analize, te su u tom smislu neophodna dalja istrazivanja.

Aproksimacija brzine transporta OMP kroz film ukazuje da mali molekuli
DOC, odnosno L-serin, L-leucin i rezorcinol, ubrzavaju transport
ibuprofena, kofeina i diklofenaka u odnosu na sinteticki matriks bez dodatka
surogata DOC. Ovaj efekat je najizrazeniji u sluc¢aju kofeina. U prisustvu HA
I u efluentu obe negativno naelektrisane supstance imaju nizi koeficijent
transfera mase kroz film, dok su kod kofeina prisutni umanjeni, ali ipak
pozitivni efekti u odnosu na sinteticki matriks.

Adsorpciona ravnoteza

Adsorpciona ravnoteza ibuprofena, kofeina i diklofenaka je ispitana u
sintetickom matriksu sa i bez dodatka huminske kiseline. Eksperiment je
izveden pri dozi PAC od 1,5 mg/L, 3,0 mg/L, 5,0 mg/L, 6,5 mg/L i 8,0 mg/L
i kontaktnom vremenu od 48h. Matriksi su obogaceni sa oko 2,00 ug/L
vodenog rastvora supstanci. U sintetickom matriksu su dobijene
koncentracije nakon primenjenog procesa bile ispod prakti¢nog limita
kvantitacije metode (PQL), te nije bilo moguce primeniti Freundlich-ov
model za dobijanje adsorpcionih parametara. Takvi rezultati su u skladu sa
prethodno predstavljenim rezultatima (tabela 26) za kontaktno vreme uglja i
vode od 48h koji pokazuju veoma visoku efikasnost uglja od 86-92% za dozu
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od 5 mg/L). Pri primenjenoj pocetnoj koncentraciji OMP nije bilo moguce
odrediti razlike kori§¢éenjem manjih doza uglja.

U slucaju matriksa koji sadrzi HA za obradu podataka koris¢en je
Freundlich-ov model izoterme koji je objasnjen u poglavlju 2.6. na strani 43.
Rezultati eksperimenata su prikazani u tabeli 28, a slike izotermi su
predstavljene u Prilogu VII.

Tabela 28. Ravnotezni parametri adsorpcije

Sinteticki matriks sa dodatkom huminske
kiseline (3,06 mg C/L)
Sups. Co Ke N 2"
Hg/L | ((mg/g)/(mg/l)")
1B 0,73 0,065 -0,011 | 0,0033
CF 0,88 58,162 0,5647 | 0,8776
DCF | 1,05 1,9201 0,2592 | 0,8516

*Koeficijent korelacije; *lbuprofen; "Kofein; “Diklofenak;

Adsorpciju IB nije bilo moguce adekvatno predstaviti ovim modelom
(r*=0,0033) posto je postignuti kapacitet uglja za ibuprofen u datim
eksperimentalnim uslovima bio isti za sve ravnotezne koncentracije. U
slu¢aju kofeina i diklofenaka adsorpcioni parametri su se mogli izracunati na
adekvatan nacin i njihove vrednosti ukazuju da je kapacitet adsorbenta veéi
za kofein, a adsorpcija favorizovana i u slucaju kofeina i u slucaju
diklofenaka.

Na osnovu ovako dobijenih vrednosti ravnoteznih adsorpcionih parametara,
Kr ((mg/g)/(mg/D)™ i n, i optickim modelovanjem eksperimentalno dobijenih
vrednosti iz kinetickih eksperimenata primenom programa KIN (verzija 3,0;
Worch, 2005, a uz pretpostavku da je difuzija kroz film zanemarljiva, sto
implicira upotreba ovog modela, procenjen je zapreminski koeficijent
prenosa mase (1/s) za unutarcesti¢nu difuziju ksay (1/s) kofeina i diklofenaka
u sintetickom matriksu sa dodatkom huminske kiseline. Na slici 13 su
predstavljeni rezultati simulacije kinetickog testa pomocu programa KIN
(verzija 3,0; Worch, 2005). Dobijene vrednosti za obe supstance su iste i
iznose 9,0- 10™ 1/s (slika 13 a za kofein i slika 13 b za diklofenak), te
potencijalno ukazuju da fizicko-hemijske osobine supstanci u matriksu sa HA
ne prave razliku u unutarcesticnom transportu do adsorpcionih mesta.
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Slika 13. Rezultati simulacije kinetickog testa pomocu programa KIN za
adsorpciju za a) kofeina (co= 0,88ug/L, doza uglja 5,0 mg/L,
Kr=58,162 (mg/g)/(mg/l)", n=0,5647,) i b) diklofenaka
(co= 1,05 pg/L doza uglja 5,0 mg/L, Ke=1,9201 (mg/g)/(mg/)", n=0,2592) u
sintetickom matriksu sa dodatkom huminske kiseline, vreme uravnotezavanja
48 h
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5. ZAKLJUCAK

Ciljevi istrazivanja doktorske disertacije obuhvatili su:

Odredivanje efikasnosti inovativnih neoksidativnih hibridnih procesa
za uklanjanje ibuprofena, kofeina, diklofenaka i odabranih
neorganskih mikropolutanata jona arsena, hroma, bakra i cinka iz
realnog matriksa otpadne vode.

Dobijanje novog znanja o uticaju razliCite strukture rastvorene
organske materije (DOC) na adsorpcionu Kinetiku i efikasnost
uklanjanja organskih mikropolutanata (OMP) primenom aktivnog
uglja u prahu (PAC) zasebno i1 u kombinaciji sa prirodnim
koagulantom.

Dobijanje novog znanja o uticaju fizicko-hemijskih osobina OMP na
adsorpcionu kinetiku i efikasnost uklanjanja OMP primenom PAC,
zasebno i u kombinaciji sa prirodnim koagulantom.

U tu svrhu primenjeni su razli€iti inovativni neoksidativni hibridni procesi za
uklanjanje ibuprofena, kofeina i diklofenaka (pocetna koncentracija 2-
3 ug/L) i neorganskih mikropolutanata (jona arsena, hroma, bakra i cinka,
pocetna koncentracija oko 100 pg/L):

Hibridni membranski procesi-membranski procesi u kombinaciji sa
aktivnim ugljem u prahu (PAC doza 5 mg/L) zasebno, i sa
gvozde(Ill)-hloridom (doza 4 mg Fe (II)/L) ili prirodnim
koagulantom (doza 33pl/L). Svaki proces je testiran u tri filtraciona
ciklusa (30 minuta, fluks 80 1/h/m®) na laboratorijskom pilot
postrojenju kapaciteta 30 L/h. Koris¢en je modul za membransku
filtraciju tipa dizzer® Lab Multibore® 1.5, inge GmbH (povrsina
membrane 0,2 m?). Radeno je in-line jednokratno doziranje uglja i
kontinualno doziranje koagulanata. Pre testiranja hibridnih
membranskih procesa, procenjena je sorpcija odabranih polutanata na
UF membrani.

Hibridni procesi u kojima se koristi prirodni koagulant i kaolinit za
uklanjanje arsena i odabranih metala iz efluenta PPOV, pri ¢emu je
odredena aktivnost prirodnog koagulanta (doza 37,5 pl/L) i zasebno i
u kombinaciji sa kaolinitom (doza 100 mg/L).
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e Hibridni procesi adsorpcije na aktivnom uglju (vreme kontakta PAC
30 minuta, doza 5 mg/L) i koagulacije prirodnim koagulantom (doza
37,5 pl/L za uklanjanje odabranih OMP pri pocetnoj koncentraciji 2-
3 pg/L).
Pored toga uradeni su i klasi¢ni ravnotezni (vreme kontakta 48 h minuta) i
kineti¢ki Sarzni testovi (vreme kontakta 15 minuta, 30 minuta, 1 h, 2 h, 24 hi
48 h) na aktivnom uglju u prahu za odabrane OMP.

U primenjenim membranskim i hibridnim membranskim procesima
efikasnost uklanjanja ibuprofena, kofeina i diklofenaka fluktuira od toga da
se uopste ne deSava do 68%, 87%, 87% i 50%, redom za UF, PAC/UF,
PAC/FeCl3/UF i PAC/COA/UF procese. Najbolje se uklanjao kofein i to u
procesu kada se adsorpcija na aktivnom uglju kombinuje sa koagulantom na
bazi gvozda (postignuta efikasnost uklanjanja 42-87%). Prirodni koagulant u
hibridnom procesu je pokazao uglavnom lo§ u¢inak. Pokazao se efikasnim u
dva od tri ciklusa za kofein (postignuta efikasnost uklanjanja 47% i 37%) i u
jednom ciklusu za diklofenak (postignuta efikasnost uklanjanja 50%), a
ibuprofen se nije ni u jednom ciklusu efikasno uklanjao.

U pogledu neorganskih mikropolutanata hibridni membranski procesi su se
pokazali kao najefikasniji za uklanjanje jona cinka (postignuta efikasnost
uklanjanja 44-50% za PAC/UF proces, 78-87% za PAC/FeCls/UF proces i
59-71% za PAC/COA/UF proces) i jona hroma (postignuta efikasnost
uklanjanja 33-75% za PAC/UF proces, 41-87% za PAC/FeCl3/UF proces i
58-76% za PAC/COA/UF proces). Efikasnost uklanjanja jona arsena je bila
neznatna primenom PAC/FeCl3/UF (postignuta efikasnost uklanjanja 13-
19%). Primenom PAC/UF procesa joni bakra nisu bili uklonjeni, ali u
prisustvu koagulanata su efekti bili bolji (u slucaju FeCl; postignuta
efikasnost uklanjanja 37-42%, a u slucaju dodatka prirodnog koagulanta 28-
50%). Poredenjem dobijenih rezultata za PAC/UF i PAC/FeCl3/UF procese
sa literaturom moze se zakljuciti da su u literaturi dobijene bolje efikasnosti
uklanjanja OMP, medu kojima su i ibuprofen, kofein i diklofenak, ali pri
visoj dozi PAC (uglavhom 10 mg/L i 20 mg/L) i nizim pocetnim
koncentracijama supstanci. Podaci o efikasnosti hibridnih membranskih
procesa za uklanjanje odabranih neorganskih mikropolutanata u najnovijoj
literaturi nisu pronadeni.
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Pored ispitivanih efikasnosti za uklanjanje organskih i neorganskih
mikropolutanata utvrdeno je i da primenjeni hibridni membranski procesi
mogu biti potencijalno efikasni za uklanjanje nutrijenata, odnosno organske
materije efluenta, azotnih i fosfornih jedinjenja. Efikasnost uklanjanja
organske materije efluenta pomo¢u PAC/FeCl3/UF iznosila je 13-33%, dok je
sa prirodnim koagulantom iznosila 5-23% tokom tri filtraciona ciklusa), dok
zasebni PAC/UF proces nije pokazao dobar ucinak (postignuta efikasnost
uklanjanja <10%). Ultrafiltracijom se moglo ukloniti od neznatne do cak
45% ukupnog azota po Kjeldalu (TKN). U PAC/UF procesu je primecen pad
efikasnosti uklanjanja za TKN sa 32% na 12% tokom tri ciklusa, a vrlo
visoku efikasnost pokazali su hibridni membranski procesi sa koagulantima
(57-87%), posebno prirodni koagulant (74-87%). Jedino je PAC/FeCls/UF
bio delimi¢no efikasan za uklanjanje ukupnog fosfora (11-39%).

Pri  zasebnim ispitivanjima hibridnog procesa koagulacije prirodnim
koagulantom (doza 37,5 pl/L) i adsorpcije na kaolinitu (doza 100 mg/L) za
uklanjanje arsena i odabranih metala, potvrdena je koagulaciona aktivnost
prirodnog koagulanta izolovanog iz semena pasulja (Phaseolus vulgaris L.)
za uklanjanje jona cinka i arsena pri veoma niskoj pocetnoj koncentraciji
(~100 pg/L) u realnom efluentu PPOV. Efikasnost uklanjanja jona arsena
iznosila je 32-39%, a jona cinka 23-52%. Drugi jeftini procesni materijal,
kaolinit, bio je efikasan samo u slu¢aju jona arsena (efikasnost uklanjanja 36—
48%). Hibridni proces koagulacija prirodnim koagulantom/adsorpcija na
kaolinitu nije pokazao znacajan efekat u poredenju sa zasebnim procesima.
Sukcesivno doziranje najpre koagulanta, zatim kaolinita u odnosu na
simultano je pokazalo blagu prednost za uklanjanje jona arsena. Sli¢an efekat
je primecen u slucaju jona bakra gde je uklanjanje bilo na nivou sistematske
greSke analitickog odredivanja i sa niskom eksperimentalnom ponovljivoscu.
Taj trend je primecen i kod jona hroma.

U hibridnim procesima adsorpcije na aktivnom uglju (vreme kontakta PAC
30 minuta, doza 5 mg/L) i koagulacije prirodnim koagulantom, uticaj
razli¢ite strukture rastvorene organske materije na adsorpciju ispitan je u pet
vodenih matriksa:

-Sintetickom matriksu bez dodatka surogata DOC (DOC=0,17 mg/L),
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-Sintetickom matriksu sa dodatkom surogata DOC malih molekulskih masa
(smese L-serina, L-leucina i rezorcinola) (DOC=2,47 mg/L),

-Sintetickom matriksu sa dodatkom surogata DOC velike molekulske mase
(huminska kiselina) (DOC=3,46 mg/L),

-Sintetickom matriksu sa dodatkom pomenute smese malih molekula DOC i
huminske kiseline (DOC=2,53 mg/L), i

-Efluentu PPOV (DOC=57,2 mg/L).

Aktivni ugalj u prahu je u roku od 30 minuta, u zavisnosti od sadrzaja
organske materije u matriksu uklanjao IB od toga da nije uocena efikasnost
do 93%, CF od 48% do 80% i DCF od toga da nije uocena efikasnost do 90%
DCEF. Pozitivni efekti surogata DOC na adsorpciju su primeceni u matriksu
koji sadrzi surogate malih molekulskih masa u odnosu na sinteticki matriks
bez surogata DOC kod ibuprofena i kofeina (postignuta efikasnost uklanjanja
ibuprofena u sintetickom matriksu sa dodatkom surogata DOC malih
molekulskih masa iznosila je za dva duplikata eksperimenta 82% i 93%, u
odnosu na sinteticki matriks bez surogata DOC gde je iznosila 5% 1 28%, a
za kofein 78% i 80%, u odnosu na efikasnost postignutu u matriksu bez
surogata DOC gde je iznosila 48% i 50%). Matriksi koji su u sebi sadrzali
HA umanjili su efikasnost uglja u slucaju ibuprofena i diklofenaka
(efikasnosti nisu uocene ili su bile u nivou sistematske greSske analitiCkog
odredivanja).

Dodatak prirodnog koagulanta (doza 37,5 pl/L) uticao je pozitivno na
adsorpciju na aktivnom uglju u prahu (PAC doza 5 mg/L, vreme kontakta 30
minuta) u slucaju:

e Jbuprofena u sintetickom matriksu bez dodatka surogata organske
materije 25-45% 1 oko 10% u sintetickom matriksu sa dodatkom
huminske kiseline,

e Kofeina u matriksu sa dodatkom huminske kiseline 10-15% i efluentu
PPOV 12%.

Negativan uticaj prirodnog koagulanta za kratko vreme kontakta od 30
minuta, uocen je kod diklofenaka (logD=1,37) koji je manje hidrofilan u
odnosu na ibuprofen (logD=0,45) i kofein (logD=0,28) iako nosi negativno
naelektrisanje sli¢no ibuprofenu.
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U ostalim navedenim matriksima nije bilo uticaja dodatka prirodnog
koagulanta PAC-u na efikasnost uklanjanja pomenutih OMP.

Na osnovu testova adsorpcione kinetike utvrdeno je da se ravnoteza najbrze
uspostavlja u sintetickom matriksu bez surogata DOC i sa dodatkom surogata
DOC malih molekulskih masa za sve tri ispitivane supstance (posle 2 h).
Dodatak huminske kiseline produzava vreme neophodno za uspostavljanje
ravnoteze u slucaju sve tri ispitivane supstance na 24-48 h. U kompleksnom
matriksu sa dodatkom huminske kiseline i smeSe L-serina, L-leucina i
rezorcinola ravnoteza se uspostavlja u roku od 2-24 h, dok je u efluentu
PPOV ona postignuta za 24 h. Tokom eksperimenata primecena je desorpcija
uglavnhom u matriksima sa HA i u efluentu, mada ovu pojavu kod
diklofenaka treba uzeti sa rezervom zbog visoke sistematske greSke metode
analize, te su u tom smislu neophodna dalja istrazivanja.

Utvrdeno je da razli¢ita struktura rastvorene organske materije utiCe na
adsorpcionu kinetiku OMP, ali se ipak postigne zadovoljavajuca efikasnost
uklanjanja u svim matriksima u ravnoteznim uslovima (postignute efikasnosti
uklanjanja sve tri supstance bile su u svim matriksima >80%, osim u slucaju
diklofenaka u efluentu postrojenja za precis¢avanje komunalne otpadne vode
kod kog je nakon 24 h i 48 h postignuta efikasnost svega 28% i 34%).

Aproksimacija brzine transporta OMP kroz film ukazuje da mali molekuli
DOC, odnosno L-serin, L-leucin i rezorcinol, ubrzavaju transport ibuprofena,
kofeina i diklofenaka 1,2-5 puta u odnosu na sinteti¢ki matriks bez dodatka
surogata DOC. To je najizraZenije kod kofeina.

Dodatak huminske kiseline 2-5 puta usporava transport ibuprofena i
diklofenaka u odnosu na sinteti¢ki matriks, dok se transport kofeina 2 puta
ubrzava u odnosu na isti. Sli¢ni efekti su utvrdeni i u slu¢aju dodatka malih
molekula DOC, L-serina, L-leucina i rezorcinola matriksu sa huminskom
kiselinom i u efluentu PPOV.

Adsorpciona ravnoteza ibuprofena, kofeina i diklofenaka je ispitana u
sintetickom matriksu sa i bez dodatka huminske kiseline, pri dozama PAC
1,5-8,0 mg/L i kontaktnom vremenu od 48 h). Matriksi su obogaceni sa oko
2,00 pg/L vodenog rastvora supstanci. U sintetickom matriksu bez surogata
DOC su koncentracije nakon primenjenog procesa bile ispod prakti¢nog
limita kvantitacije metode (PQL), te nije bilo moguce primeniti Freundlich-
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ov model za dobijanje adsorpcionih parametara, $to je u skladu sa rezultatima
koji se odnose na adsorpcionu kinetiku, za kontaktno vreme uglja i vode od
48h, kada je postignuta veoma visoka efikasnost uglja za uklanjanje OMP od
86-92% za dozu od 5 mg/L). U matriksu sa dodatkom huminske Kiseline za
kofein i diklofenak izraCunati su ravnotezni adsorpcioni parametri. Za kofein
Freundlichov koeficijent Kr=8,162 (mg/g)/(mg/l)", Freundlich-ov eksponent,
n=0,5647, a za diklofenak vrednosti su bile Kg=1,9201 (mg/g)/(mg/l)",
n=0,2592. Adsorpciju IB u sintetickom matriksu sa dodatkom huminske
kiseline nije bilo moguce adekvatno predstaviti Freundlich-ovim modelom
(r*=0,0033). Aproksimacija unutaresti¢nog zapreminskog koeficijenta za
prenos mase pokazala je da je on za ova dva molekula isti.

Zbog sve vec¢ih zahteva u pogledu kvaliteta efluenta postrojenja za
pre¢iS¢avanje komunalne otpadne vode, ocekuje se da Ce testirani procesi
dobiti veliki znacaj u buduénosti, kao zasebni ili nadogradnja postojecim, ali
kako bi se mogli dalje implementirati u realnoj skali potreban je jo§ veci broj
testiranja. Zbog potrebe za istrazivanjem prirodnih i jeftinih materijala i u
hibridnim procesima, dobijeni rezultati su od koristi, medutim potrebna je
dalja optimizacija samih procesa sa prirodnim materijalima, uz pronalazenje
reSenja za bezbednim odlaganjem i koris¢enjem mulja koji nastaje nakon
njihove primene. Ispitivani uticaj EfOM na efikasnost uklanjanja OMP
razli¢itih karakteristika u tretmanu vode je vazan korak ka razumevanju
faktora koji utiCu na primenjene tretmane i dalju optimizaciju procesa. Iz
pomenutog razloga dalja istrazivanja treba usmeriti na jo§ detaljnije
ispitivanje uticaja razli¢itih surogata rastvorene organske materije u efluentu
postrojenja za preciS¢avanje komunalne otpadne vode.
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Prilog |

Tabela 1-P. Prikaz uslova rada i srednjih vrednosti procesnih parametara za
sve cikluse u hibridnim membranskim procesima

Koagulant Vreme
PAC .
Proces i ciklus doza dozaa adsorpcqt_a/ Prot(?k Flux2
(mg/L) .(.mg/Lb koagulacije | (L/min) | (I/h/m?)
ili pl/L”) (s)
UF I - - - 0,271 82
UFII - - - 0,267 80
UF I11 - - - 0,273 82
T
PAC/UF | 5,0 - 12/- 0,271 81
PAC/UF 1I 5,0 - 12/- 0,276 83
PAC/UF 1l 51 - 12/- 0,265 80
PAC/FeCl3/UF | 5,0 12/7 0,268 81
PAC/FeCls/UF 11 5,0 4,2 12/7 0,273 82
PAC/FeCls/UF 11 51 12/7 0,279 84
PAC/COA/UF | 52 12/7 0,260 78
PAC/COA/UFII 5,4 33 12/7 0,261 79
PAC/COAJ/UF IlI 51 12/7 0,266 80

“Jedinica za koagulant FeCly; "Jedinica za prirodni koagulant;

140



MSc Tijana Marjanovié Doktorska disertacija

Prilog 11

Izoelektri¢na tacka kaolinita odredena je prema proceduri Shah i sar. (2015),
tako Sto je napravljena serija suspenzija meSanjem 40 mL 0,1 M rastvora
NaNO; i 0,1g kaolinita uz prethodno podeSavanje pH svake suspenzije.
Suspenzije su meSane brzinom 250 o/min 24h na sobnoj temperaturi (pH
vrednosti suspenzija pre i nakon mesanja prikazane su u tabeli 2-P).

Tabela 2-P. Izmerene pH vrednosti serije suspenzija pripremljenih u svrhu
odredivanja izoelektricne tacke kaolinita

pH pocetna pH krajnja
1,200 1,280
1,619 1,668
2,803 3,871
4,439 3,871
5,533 5,219
6,123 5,908
7,199 6,998
8,314 8,117
9,956 9,635
10,20 9,807
11,49 10,97
11,95 11,48
12,61 12,11
12,98 12,53

Grafik zavisnosti promene pH vrednosti (PHrajnja-PHinicijna) za 24 h i
inicijalne pH vrednosti uzorka na osnovu kog je odredena izoelektri¢na tacka
inicijalna pH vrednost pri kojoj je ApH jednako 0, prikazana je na slici 1-P.
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1.2 4

pHKk-pHi
o
N

0 11 12 13 14

Inicijalna pH vrednost

Slika 1-P. Grafik zavisnosti promene pH vrednosti (PHxrajnja-PHinicijna) Z& 24h
i inicijalne pH vrednosti uzorka na osnovu kog je odredena izoelektricna
tacka kaolinita
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Prilog 111
Tabela 3-P. Pocetne koncentracije osnovnog vodenog rastvora organskih mikropolutanata i u eksperimentima
.. y Pocetne koncentracije hakon Gubici
Teorijska pocetna . . . .
, analize koju se izraCunate na prouzrokovani
) ) ) koncentracija . .. .
Matriks u kom je odredivana AR osnovu kalibracije uradene u pripremom
- Datum supstanci koja bi . . . .

podetna koncentarcija . Napomena . istom matriksu kao i uzorci u | osnovnog vodenog

. pripreme trebala biti izmerena u .. y ;

supstanci rastvoru (ug/L) kojima su odredene pocetne rastvora supstanci
koncentracije (ug/L) i/ili filtracijom (%)
IB® | CF" | DCF® 1B CF' DCF® | IB® | CF' | DCF?

Matriks* bez surogata DOC? Nov. 2021. 2,16 | 242 | 2,10 1,24 1,88 1,77 43 22 16

Matriks* sa dodatkom SRL" Nov. 2021. | Uzorak filtriran pre 266 | 2,56 | 2,12 2,06 1,96 1,71 22 23 19

Matriks* sa dodatkom HA® Nov.2021. odredivanja pocetne 2,16 | 2,00 | 2,00 0,29 0,28 1,42 86 86 29

Matriks* k koncentracije
atriks™ sa dodatkom Nov.2021. J 206 | 208 | 242 | 038 | 041 | 190 | 82 | 80 | 22
HA-SRL

Matriks* bez surogata DOC? Jul 2022. Uzorak nije filtriran 2,06 | 2,08 | 2,10 1,51 1,53 1,58 27 26 25

Matriks* sa dodatkom HA® | Jul 2022. pre odredivanja | 536 | 210 | 212 | 199 | 148 | 19 | 16 | 29 | 7,0
pocetne
Matriks* sa dodatkom HA® Jul 2022. koncentracije 2,12 2,16 2,02 1,85 1,77 1,58 13 18 22
Uzorak filtriran pre
Matriks* sa dodatkom HA® Jul 2022. odredivanja pocetne 212 | 2,16 | 2,02 0,73 0,88 1,05 65 59 48
koncentracije

“Sinteticki matriks; *Rastvoreni organski ugljenik;’Sinteticki matriks sa dodatkom L-serina, L-leucina i rezorcinola, “Sinteticki matriks sa
dodatkom huminske kiseline, “Sinteticki matriks sa dodatkom huminske kiseline i L-serina, L-leucina i rezorcinola; lbuprofen; "Kofein;

"Diklofenak;
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Prilog IV
1407 Ibuprofen y=62.621x+5.7237 ¢SM
2 =
120 | R2=0.9235 mSRL
X
X y=51.971x+2.6508 AHA
100 R2=0.9839
X SRL-HA
2 80 X
2 |
<
60 -
y=7.1409x - 0.8198
40 1 R?=0.9777
20 - y=4.3753x+0.0184
R2=0.9985
0 ‘ ‘ : ‘
0 05 1 15 2 25
¢ (ug/L)
a)
M0 ofein y=6126x+8.173 oM
orel R2=0.8956 mSRL
120 - %
y=53.035x +4.6875 AHA
) R2=0.976
100 X SRL-HA
X
. 80 -
g
60
40
y=6.7967x - 0.6345
R2=0.9783
20 y=3.9267x-0.033
R2=0.9856
0 - N ‘ ‘ ‘
0 05 1 15 2 25
¢ (ug/L)
b)
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.5 *SM
Diklofenak y=1.9311x+0.0166 mSRL
4 R2=0.9855
HA
35 y=15133x-01693 _ o W\

% R2=0.9054

8 y=1.5246x-0.1173
R2= 0.9928
2 2.5
<
3 y=12716x +0.0446
2 R2=0.996
15
1
05
0
0 05 1 15 2 25
¢ (ug/L)
C)

Slika 2-P. Srednja kalibracija za a) ibuprofen, b) kofein i c¢) diklofenak u
razlicitim matriksima uradene u novembru 2021.godine
Napomena: SM-sinteticki matriks bez surogata organske materije, SRL-
sinteticki matriks sa dodatkom L-serina, L-leucina i rezorcinola, HA-
sinteticki matriks sa dodatkom huminske kiseline, SRL-HA- sinteticki matriks

sa dodatkom huminske kiseline i L-serina, L-leucina i rezorcinola;
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7 -
Ibuprofen ¢ SM
6 y=3.0476x-0.0662 ¢
R2=0.9716 B HA
5 .
(%] 4 1
< y=2.1695x +0.0211
< 2 | R2=0.9976
2 .
1 .
0 T T T T 1
0 0.5 1 15 2 2.5
¢ (ug/L)
a)
4 - .
Kofein *SM
35 - y =1.7136x - 0.0545 v
2=
R2=0.9433 BHA
3 -
25 -
v y=1.7112x-0.0014
< 24 R2=0.9854
<
1.5 -
1 -
05 -
9
O T T T T 1
0 05 1 15 2 25
¢ (Mg/L)
b)
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37  Diklofenak y=12281x-0086  *M
. R?2=0.9666

_ ¢ EHA

2 -

[
2
<15
<
| y=0.859x - 0.0145
R?2=0.9494
0.5 A
|
0 * ‘ ‘ ‘
1 15 2 25

¢ (ng/L)
c)
Slika 3-P. Srednja kalibracija za a) ibuprofen, b) kofein i ¢) diklofenak u
razlicitim matriksima uradene u julu 2022.godine;
Napomena: SM-sinteticki matriks bez surogata organske materije, HA-
sinteticki matriks sa dodatkom huminske kiseline;
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Prilog V

120

100
S 801
2 — AsOQs
§ 60 - = H,AsO4+
= ——— HAsQ42
é = H3As0a4
=) 40 7

20 -

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
pH
a)

120 +

100 -
S —— Cr(OH)."!
— 80 -
O —— Cr(OH)s
©
X 60 - ——Cr(OH)+
o
o —Cr?
2 40 -
= = Cr(OH)."!

20 - —— CrOH"

0 -

01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
pH

b)
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120 -
100 -
< 80 - —
5
2 60 - e Cu(OH):
3 Cu(OH)s~
< 40
=) e CuOH*Y
20 -
0 T T T T T T T T T T T T T
01 2 3 4 5 6 7 8 9 1011 12 13 14
pH
c)
120 ~
100
= 7n*?
S 80 -
N Zn(OH)s~
©
~ i
5 60 Zn(OH)42
o
(@}
L 40 Zn>OH*
D
20 - ZnOH*
0 ‘ ' ' ' ' ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ !
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
pH
d)

Slika 4-P. Zavisnost oblika a) As, b) Cr, ¢) Cu i d) Zn od pH; (specijacija je
uradena primenom softvera Visual MINTEK-verzija 3.1, na 25°C, i pri
koncentraciji As i metala od 100 pg/L)
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Prilog VI

Tabela 4-P. Efikasnost uklanjanja As i odabranih metala hibridnim
membranskim procesima

Sistematska

Neorganski 1 Efikasnost uklanjanja %
proces mikropolutant ar:g;ﬁiﬁb I ciklus Il ciklus | NI ciklus

Zn 9-20 42 32 29

U Cr 20-24 47 28 49

Cu 20-22 15 15 18

As 9-10 -3,0 -4,0 0,0
I

Zn 9-20 50 44 44

PAC/UF o 2024 > 33 63

Cu 20-22 19 13 19

As 9-10 6,0 -1,0 -4,0
]
|z ] 920 | 7 | 8 | 87

PAC/FeCly/UF cr 20-24 4 87 66

Cu 20-22 40 42 37

As 9-10 19 18 13

PAC/COA/UF

Zn 9-20 65 71 59
cr 20-24 71 58 76
cu 20-22 28 31 50
As 9-10 0,0 40 [

PAC/COA/UF-Proces u kom je primenjen prirodni koagulant; Osencena vrednosti u tabeli-
Nije postignuta efikasnost uklanjanja, a rezultat ukazuje na vecu koncentraciju nakon
tretmana, jer je devijacija (-22) veca od sistematske greske analitickog odredivanja (do

10%);
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Prilog VII

1.00
0.90
0.80
0.70

5060

£0.50

5040
0.30

Ibuprofen

y =0.065x0-011
0.20 R2=0.0033

0.10 SR O R

0.00
0.0000 0.0001 0.0002 0.0003 0.0004 0.0005 0.0006

Ce (mg/L)

0.50
0.45

: e
03 T S

Kofein °

50.30
20.25
50.20
0.15
010 ®
0.05

0.00
0.00000 0.00005 0.00010 0.00015 0.00020

Ce (mg/L)

b)
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Diklofenak

.........
.....

y =1.9201x0-25%
0.20 R2=0.8516

0.05

0.00
0.0000 0.0001 0.0002 0.0003 0.0004 0.0005 0.0006 0.0007

Ce (mg/L)

c)

Slika 5-P. Adsorpcione izoterme a) ibuprofena (co= 0,73ug/L), b) kofeina
(co=0,88ug/L) i c) diklofenaka (co= 1,05 pg/L) u sintetickom matriksu sa
dodatkom huminske kiseline, vreme kontakta 48h, doza uglja 1,5 mg/L,
3,0 mg/L, 5,0 mg/L, 6,5 mg/L i 8,0 mg/L
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Osaj Obpazay yunu cacmasHu 0eo OOKmMOpcKe oucepmayuje,
O0OHOCHO O0OKMOPCKO2 YMEMHUYKO02 NpOjeKma Koju ce Opauu Ha
Yuusepszumemy y Hosom Caoy. llonywen Obpazay ykopuuumu
usa mekcma OOKMoOpcKe oucepmayuje, OOHOCHO OOKMOPCKO2
ZYMemHU4Ko2 npojekma.

[Inan TpeTmana nmoparaka

ﬂonpuHoc ucnumuearby e(j)uKaCHocmu HeOKCUOAMUBHUX UHOBAMUBHUX xu6puaimx npoyeca

3a  yKkuarmare udynpogpena, Kogeuna, Ouxiopenaka u 00AOPAHUX  HEOPSAHCKUX
MUKPOROTYMAanama u3 00e

Yuusepsumem y Hosom Cady, Ilpupoono-mamemamuyku gpaxyimem

Hcempascusarea 'y okeupy oucepmayuje cy peanusosana o0 cmpane Munucmapcmea

npoceeme, Hayke U MEXHONIOWKO2 PA360jd KPO3 CMUNEHOW]Y 000emeny 3a OOKMOpCKe
akademcke cmyouje (6poj yeosopa 2338), mpojexam “Ymuyaj eodenoe mampuxca u u
PUUUKO-XEMUJCKUX OCOOUHA PENeBAHMHUX OPSAHCKUX KCEHOOUOMUKA HA eKOMOKCUYHOCT U
noxnawiaree y o0abpanum npoyecuma npevuuihasara 600a” noo pykoeoocmeom npog. op
Ueane Heanues-Tymbac u Ilpoepam mnayunoucmpaxcueaukoz pada Munucmapcmesa
npoceeme, Hayke u mexnonouwkoz passoja Penyonuxe Cpouje (451-03-68/2020-14/200125,
451-03-9/2021-14/200125, 451-03-68/2022-14/200125).

1.1. Bpcra crynuje

YKpaTko OIMUCATH THII CTYAHjE Y OKBHPY KOje ce TOAaIH MPUKYILBAjy
Excnepumenmanna cmyouja yuju nooayu cy yearocmu caoprcani U oksupy 0OKmopcKe

oucepmayuje.

1.2 Bpcte momaraka
a) KBAaHTUTATUBHU
0) KBaJINTATHBHU

1.3. HauuH npukynspama nojgaTaxka

a) aHKeTe, YIUTHHUIIN, TECTOBU

0) KIMHMYKE NPOLICHE, MEANIMHCKY 3aITHCH, EIEKTPOHCKH 3/IpaBCTBEHH 3aITHCH
B) TCHOTHUIIOBH: HABECTH BPCTY
T) aIMHHUCTPATHBHU MIOJIAllA: HABECTH BPCTY
) y30pIIM TKMBA: HABECTH BPCTY

Hauuonnau nopran oTBopeHe Hayke — OPen.ac.rs



1)) cammity, hoTorpaduje: HaBeCTH BPCTY
€) TeKCT, HAaBECTH BPCTY
’K) Mama, HaBeCTH BPCTY
3) ocTazo: onucaru JlabopaTtopujcku eKCnepuMeHTH

1.3 CDOpMaT nmoaarTaka, y1'IOTp66J'I>CHC CKaJI€, KOJIMYKWHA IIoJJaTaKka

1.3.1 Ynorpebiberu codTBep U opMaT AaTOTEKE:
a) Excel ¢ajm, natotexa

b) SPSS ¢ajn, natoreka

¢) PDF ¢ajun, naroreka pdf.

d) Tekcr ¢ajmn, naToTeka

e) JPG ¢ajn, natoTteka

f) Ocrano, naroreka

1.3.2. Bpoj 3anmuca (KoJ KBAHTHTATUBHUX I10JaTaKa)

a) 6poj Bapujabu
0) 6poj Meperba (MCIIMTaHUKA, TIPOIIEHA, CHUMAaKa U CIl.)

1.3.3. IloHOBJbEHA MEpEHA
a) ma
0) He

YKOJIMKO je OrOBOP J1a, OATOBOPUTH Ha ciiejieha muTama:

a) BPEMEHCKHU pa3MaK U3MeJIjy MOHOBJbEHUX Mepa je:

0) Bapujabiie Koje ce BHIlle ITyTa Mepe OJHOCE Ce Ha!

B) HOBe Bep3uje (ajlioBa KOjU caJipyKe MOHOBJbEHA MEpEHha Cy IMEHOBAHE Kao:

Hamnowmene:

Ja mu1 hopmaTu u copTBep oMmoryhapajy Iejbehe U IyropoyHy BAIMIHOCT HoAaTaka’?
a)/la

6)He

AKo je oaroBop He, 00Pa3IOKUTH

2.1 Metoosoruja 3a NIPUKYIJbamke/TeHEPUCAbE 1T01aTaka

2.1.1. 'V oxBupy KOT UCTPa>KMBAYKOT HAL[PTa CY MOAALU NPUKYIIJbEHH?
a) EKCIIEPUMEHT, HABECTH THII

-3a npuxynmaree nooapmaxa o epuKACHOCMU HeOKCUOAMUBHUX UHOBAMUBHUX XUOPUOHUX
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npoyeca 3a yKiararse 00aOPAHUX OPSaHCKUX U HeOP2AHCKUX MUKDONOIYMAHAMA U3 800e
Kopuwhero je rabopamopujcko nocmpojerve.

-3a npuxkynmare nodapmaxa o0 e@uKaACHOCMU XUOPUOHUX npoyeca ca NPUPOOHUM
KOA2yIaHmMom U KAOIUHUMOM 34 YKIAraAlbe HeOP2AHCKUX MUKPONOTYMAHAMA CY WAaAPICHU
mecmosu koju cy uzsedenu na JAP anapamypu (FC6S VELP scientific.

-3a 3a npukynmare nodapmaxka o KUHEMUYKUM NApamemapuma aocopnyuje ooabpanux
Op2aHCKUX MUKPONOIYMAHAMA HA Y2y V PA3Iudumum mampuxcuma xopuuihenu cy
WAPHCHY MEeCMOBU KOju Cy ce U3600UNU HA XOPUZOHMATHO] Myhkanuyu.

0) KOpeNaruoHO UCTPAKNBAFKE, HABECTH THIT
I1) aHaJIM3a TeKCTa, HABECTH THUII
) OCTaJI0, HABECTH LITa

2.1.2 HaBecTu BpCTe MEPHUX HHCTPYMEHATA WITH CTAHAApP/IC MOIaTaKa CIICIUPHIHIX 3a
onpeheHy HaydHY AUCIHUILIHHY (2KO IMOCTOj¢).

-IIpunuxom xapaxmepusayuje 6odenoe mampuxca npumeren je — TOLl ananusamop
liquiTOCII, Elementar, Germany) u wmepena je YB ancopbanyuja npumernom YB
cnekmpogpomomempa  (UV-1800, Shimadzu, Japan). 3a pazdeajarwe, Oemexyujy u
uoenmugurxayujy jeoureerba Kopuwihena je eacHa Xxpomamoepaduja ca MAceHOM
cnekmpomempujom  (GC  Agilent  78904/MSD  5977B). 3a auanusy Heopeamckux
MUKPOROTYMAHAMA NPUMEREHA je amomcka ancopnyuona cnexmpogomomempuja (AAC)
Memooda epadumme nehu u niamena mexnuka, na anapamy Perkin Elmer Analyst™.

25.2 KBanurer nojaTaka u CTaHAapIu

2.2.1. Tperman HepocTajyhux mogaraka
a) [la nu maTpuiia caapxu Hemocrajyhe mogatke? Jla He

AKO je 0AroBOp J1a, OATOBOPUTH Ha ciieneha nuTama:
a)Kommkw je 6poj Hemoctajyhux mogaraka?
6) Jla 1 ce KOpHCHUKY MaTpuIle pernopyyvyje 3amena Hepocrajyhux nonaraka? Jla He
B) AKO je OATOBOp J1a, HABECTH CyrecTHje 3a TpPeTMaH 3aMeHe HesocTajyhnx nopartaka

2.2.2. Ha xoju HauMH je KOHTPOJIMCAH KBAIUTET nofaTaka? OmnucaTtu

2.2.3. Ha xoju Ha4uH je U3BpIeHa KOHTPOJIa YHOCA MTO1aTaka y MaTpHUILy?

3.1. Tperman u uyBame nojaTaka

3.1.1. [lomam he Outn HEMMOHOBAHU
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Loxmopcka ducepmayuja cadpcu cee nooamxe, a ona fie ce uygamu Ha 3ajeOHUYKOM
nopmay ceux 00KMoPCKUXx Oucepmayuja u u36eumaja o wuxo8oj oyeHu Ha
Yuueepsumemuma y Cpouju (NaRDUS) u y penosumopujym 00OKmopckux oucepmayuja
Yuusepzumema y Hosom Cady (CRIS).

3.1.2. URL anpeca

3.1.3. DOI

3.1.4. Jla nu he nmonauy OUTH y OTBOPEHOM MPUCTYILY?
a) Jla

0) Ha, amu mocne embapra xoju he Tpajat 1o

B) He

AKO je oAroBOp HE, HABECTHU Pa3JIor

3.1.5. Ilonauu Hehe OUTH AENOHOBAHM Y PEHO3UTOPUjYM, aiin he OMTH YyBaHU
Ob6paznoxeme

3.2 Meranozauy 1 JOKyMEHTAlMja MojaTaka

3.2.1. Koju cranmapn 3a meranoaarke he ouru npuMemeH?

3.2.1. HaBecTu MeTanojaTke Ha OCHOBY KOjUX CY MMOJAIN JIETIOHOBAHHU Y PETIO3UTOPH] YM.
Axo je moTpeOHO, HABECTH METO/Ie KOj€ Ce KOPHCTE 3a MPEYy3UMarhe MOAaTaKa, aHATUTHIKE U
npoueaypaite uHhopMalgje, BUXOBO KOAUPAbE, AeTalbHE ONKCe Bapujabiiu, 3amica url.

3.3 Crpareruja u cTaHAap/Id 3a 4yBabe MMoaaTaKa

3.3.1. Jlo xor nepuona he nomauu OuTH yyBaHH y penozutopujymy? Heorpanuyeno
3.3.2. Jla nu he nmonauym Outn nenoHoBanu nox mudpom? la He

3.3.3. Jla nu he mudpa 6ut gocrynHa onpelheHom kpyry uctpaxkusada? Jla_ He
3.3.4. [la nu ce moaay MOPajy YKIOHUTH M3 OTBOPEHOT MPHUCTYIIA [MOCIIe U3BECHOT
BpemeHna? Jla He

O0pa3noxuTu

Ogaj onespak MOPA OuTH MONyHEH ako Ballld MOJIAlK YKJbYUY]y JIMIHE MOAATKe KOjH ce
OJTHOCE Ha yYEeCHHKE y UCTpaXkuBamby. 3a Ipyra HCTpaXKuBama Tpeda Takole pa3sMoTpuTu
3alITUTY U CUTYPHOCT MOJIaTaKa.

4.1 ®opmanHu CTaHAAPAM 32 CUTYPHOCT MHpOpMaIHja/mojaTaka

HcrpakuBaun Koju CIIpOBOZE HCITUTHBAKbA C JbYMMa MOpajy Jia ce MpUApKaBajy 3akoHa o
3aIlITHTH 110JIaTaKa O JIMYHOCTH
(https://www.paragraf.rs/propisi/zakon_o_zastiti_podataka_o_licnosti.html) u onroeapajyher
MHCTHTYIMOHATHOT KOJIEKCa O aKaJeMCKOM HHTETPUTETY.

4.1.2. Jla mu je uctpaxkuBarme 0100peHO ox cTpaHe eTryke kKomucuje? [la He
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https://www.paragraf.rs/propisi/zakon_o_zastiti_podataka_o_licnosti.html

Ako je oaroBop /la, HaBeCTH AaTyM M Ha3WB €THYKE KOMHCH]jE K0ja je oJo0puia
HCTPaXUBABE

4.1.2. J]a i moanu ykJjpy4yjy JUUHE MOJATKE YUeCHUKA y ucTpaxuBamy? [la He

AKO je 0r0BOp /13, HABEJWTE HA KOjU HAUYKH CTC OCUTYPATH IOBEPJBUBOCT U CHTYPHOCT
HH(pOpMAIUja BE3aHUX 332 UCITUTAHHUKE:

a) [Tomaru HUCY Y OTBOPEHOM MPUCTYITY

0) [Moganwm cy aHOHUMH3HPAHU

1) OcTano, HaBeCTH IITa

5.1. [Momamwm he outu

a) JaBHO JIOCTYITHH

0)0CTYIHH CaMO YCKOM KPYT'y HCTpakuBava y oapeheHoj HayuHOj 00aacTu
IT) 3aTBOPEHH

AKoO Cy ToiaI JOCTYITHH CaMO YCKOM KPYTy HCTPa)KMBada, HABECTH O] KOJUM yCIOBHUMA
MOTY J1a HX KOpPHCTE:

AKoO Cy mozia1ii JOCTYITHH CaMO YCKOM KPYT'y HCTpPa)KMBada, HABECTH Ha KOjU HAUYMH MOTY
MPUCTYIUTH MOJalMMa!

5.4. HaBectu auueHIty noj KojoMm he NpuKyIJbeHH MOJaly OUTH apXUBHPaHH.
AYTOPCTBO- HEKOMEPILIN]aJTHO

6.1. HaBecTn ume u pe3uMe 1 MejiI aipecy BIAaCHUKA (ayTopa) rmojaraka

Tujana Mapjanosuh, e-mail: tijanam.@dh.uns.ac.rs

6.2. HaBecTn uMe 1 pe3uMe U MejII aipecy 0cobe Koja oJpykaBa MaTpHILy C MMoJannma

6.3. HaBecTn ume u npe3uMme 1 Meji1 ajipecy ocobe Koja oMoryhyje npucTyI nojanuma
JPYTHM HCTpaKMBauyUMa
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