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Poglavlje |
1 UVOD

1.1 Problem istraZivanja

Eksponencijalan rast i razvoj ¢ovecanstva pracen snaznom industrijalizacijom i mehanizacijom,
doveo je do posledica po zivotnu sredinu koje se visSe ne mogu zanemarivati. Status vodnih
resursa, kao nezaobilaznih ¢inioca svih zZivotnih tokova, znacajno je narusen. Sastav prirodnih
akvati¢nih sistema, koji se koriste za proizvodnju pijace vode ili predstavljaju zivotno staniste
razli¢itim biljnim 1 zivotinjskim vrstama, pod antropogenim uticajima postaje sve heterogeniji
i nizeg kvaliteta. Voda opterecena zagaduju¢im materijama destruktivno uti¢e na zivi svet koji
od nje zavisi. Detektovani problem ne poznaje drzavne granice i pogada Citavu planetu. Razlika
je samo u nacinu na koji pojedine drzave imaju moguénosti da se suofe sa pomenutim
izazovom. Iz tog razloga, fokus savremenih istraZivanja u domenu tretmana otpadnih voda
usmeren je ka razvoju i testiranju novih eco-friendly i low-cost tehnoloskih resenja, koja bi se
uklopila i dala adekvatan doprinos konceptu cirkularne ekonomije minimizovanjem
iskori$¢enja resursa, generisanja otpada i energetskih utroSaka, usporavanjem, zaokruzivanjem
1 produzavanjem energetskih 1 materijalnih ciklusa u proizvodnji.

Mikropolutanti u otpadnim vodama predstavljaju veliku pretnju, kako Zivotnoj sredini, tako i
svim Zivim organizmima u njoj. Sirok spektar mikropolutanata detektuje se u razli¢itim
otpadnim vodama medu kojima se nalaze i emergentni polutanti poput farmaceutika, pesticida,
surfaktanata, usporivaca gorenja, proizvoda za licnu higijenu i dr. (Directive (EU), 2024).
Zahvaljujuci svojoj bioloskoj aktivnosti, ¢ak 1 pri vrlo niskim koncentracijama od nekoliko pg
do nekoliko ng, farmaceutici mogu imati brojna nezeljena dejstva na netargetne organizme
(Parolini, 2020).

Pored organskih, otpadna voda opterecena je i velikim brojem neorganskih polutanata,
poreklom iz antropogenih, ali i prirodnih izvora. Arsen je dokazani kancerogen, prisutan u
akvatiénim ekosistemima razli¢itih, geografski udaljenih zemalja, od Sjedinjenih Americkih
Drzava, Juzne Amerike, Kine, BangladeSa, do Hrvatske, Madarske i drugih, poput Srbije.
Koncentracije arsena u vodama za pice i podzemnim vodama na teritoriji Autonomne Pokrajine
Vojvodine pretezno prelaze preporuceni maksimum od 10 pg/1 za pijacu vodu koji je definisan
od strane Svetske zdravstvene organizacije i usvojen u domacoj regulativi. U mnogim delovima
pokrajine podzemne vode pokazuju znacajne nivoe arsena, ¢esto iznad 50 pg/l i do oko 300
pg/l, $to je vise puta iznad propisane granice i predstavlja ozbiljan problem javnog zdravlja
(Watson et al., 2025).

Fosfor je esencijalni neorganski nutrijent, koji u velikim koncentracijama u vodi izaziva
eutrofikaciju, smanjuje raspolozivi kiseonik u vodama i indukuje niz negativnih posledica po
zivi svet. Kako u svetu postoje ograniceni prirodni resursi pomenutog minerala (fosfatne stene)
u poslednje vreme veliki izazov predstavljaju metodologije kojima bi se dati nemetal izdvojio
iz otpadne vode 1 rekuperisao, ¢ime bi se omogucilo njegovo ponovno iskoristenje 1 smanjilo
iscrpljivanje primarne sirovine (Li et al., 2020; Pap et al., 2021), a ujedno smanjio pritisak na
zivotnu sredinu 1 akvati¢ne organizme.



Doktorska disertacija Sanja Cojbasié

U okviru doktorske disertacije dizajniran je integrisani proces pre¢is¢avanja voda, u kojem su
arsen i fosfor izabrani kao primarni polutanti za ispitivanje efikasnosti uklanjanja iz razlicitih
voda/otpadnih voda.

Jedan od klju¢nih izvora polutanata u akvatiénim medijumima predstavljaju efluenti iz
postrojenja za preciS¢avanje otpadnih voda (PPOV). Kako konvencionalne tehnologije nisu
efikasne u uklanjanju pojedinih polutanata, a napredne tehnologije predstavljaju veliki
ckonomski izazov, naroCito za zemlje u razvoju kao $to je Srbija, u domenu difuzionih
separacionih tehnologija fokus se stavlja na razvoj i usavrSavanje takozvanih zelenih
tehnologija. Modifikuju se stari, projektuju, optimizuju i testiraju novi tehnoloski postupci,
¢emu dominantno doprinose alternativne, hibridne i ekonomski isplative tehnike. Kao operacije
koje u oblasti pruzaju znacajne mogucnosti 1 predstavljaju veliki izazov izdvajaju se i
adsorpcija, koagulacija i flokulacija, mokra polja, primena enzima i razli¢itih vrsta algi
(Radovic et al., 2023).

Prate¢i aktuelne istrazivacke i naucne trendove, predmet istrazivanja doktorske disertacije je
konverzija razli¢itih tipova biomase u medijume koji predstavljaju elemente novih zelenih, eco-
friendly i low-cost tehnologija za tretman otpadnih tokova. U saglasnosti sa odredenim
premisama cirkularne ekonomije, doktorska disertacija ¢e dati doprinos eco-friendly
integrisanim (kombinovanim i hibridnim) tehnoloskim postupcima za ekonomski isplativa
reSenja u domenu separacije Sirokog spektra polutanata (dominantno fosfora i arsena) iz te¢nih
otpadnih tokova. Primena kombinovanih i hibridnih tehnologija u navedenom domenu
tehnoloskih procesa Cesto se u literaturi isti¢e kao moguénost vredna ispitivanja (Dhangar and
Kumar, 2020; Pap et al., 2021). Istrazivanjem u okviru doktorske disertacije ispitace se vise
metodologija proizvodnje alternativnih eco-friendly sorpcionih i koagulacionih medijuma
potrebnih za dizajn novog adsorpciono-koagulacionog/flokulacionog hibridnog sistema za
dekontaminaciju otpadne vode. Poseban fokus bi¢e stavljen na razvoj optimalnog procesa
konverzije biomase u cilju postizanja stabilne forme medijuma potrebne za komercijalizaciju
proizvoda.

Kako bi se detaljno ispitao projektovani hibridni proces, doktorska disertacija je koncipirana
kroz nekoliko zasebnih, tematskih celina. U prvom delu razvijena je metodologija proizvodnje
biokoagulanta u stabilnoj praskastoj formi iz primarne te¢ne faze, u cilju proizvodnje trzisno
konkurentnog proizvoda. Prva faza istrazivanja je podrzana projektima Dokaz koncepta i
Transfer tehnologije Fonda za inovacionu delatnost Republike Srbije. Ispitani su rezimi dva
tipa termickog tretmana tecnog koagulanta dobijenog iz zrna pasulja sorte GradiStanac (susenje
rasprSivanjem (eng. spray drying) i liofilizacija (eng. freeze drying)), postignuti stepeni
efikasnosti susenja, kao i koagulaciona svojstva dobijenih praskastih medijuma. Rezultat prvog
dela istrazivanja je definisanje optimalne koncentracije 1 karakteristika koagulanta potrebnih za
kombinovani/hibridni sistem. Ispitivanjem stabilnosti i trajnosti dobijenih praSkastih
koagulanata i pracenjem definisanih parametara (higroskopnost, indeks rastvorljivosti u vodi,
sadrzaj suve materije i sadrzaj vlage), tokom duzeg vremenskog perioda utvrdena je trZiSna
konkurentnost proizvoda. U drugom delu doktorske disertacije razvijena je metodologija
proizvodnje magnetizovanog adsorbenta iz otpadne lignocelulozne biomase (ljuski suncokreta).
Za dobijeni separaconi medijum, utvrdeni su svi relevantni optimalni procesni parametri
potrebni za prakticnu primenu u pojedina¢nim 1 integrisanim sistemima. Treca faza
istrazivaCkog postupka predstavlja postavku, realizaciju 1 analizu isprojektovanog
kombinovanog/hibridnog sistema. Svaka faza istrazivackog postupka podrazumeva finalnu
primenu realnih uzoraka kao i, smernice za dalji scale-up tehnoloskih procesa sa laboratorijskih
na poluindustrijske uslove.
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Koagulacija/flokulacija (KF) predstavlja tehnolosku operaciju koja je Cesto neizostavan deo
procesa prec¢isc¢avanja otpadnih voda. U tehnologiji pre¢iS¢avanja otpadnih voda KF se koristi
I kao predtretman mnogim drugim operacijama. U poslednje vreme zapaZa se znacajan porast
interesovanja za dodatnim istrazivanjima u ovoj oblasti 1 pronalazenju novih, efikasnijih i
aluminijuma i gvozda (Ang and Mohammad, 2020). Prirodni koagulanti (biokoagulanti) se
mogu dobiti od razli¢itih biljaka, semena, morskih rakova, razli¢ite morske biomase, kao i
drugih prirodnih sirovina. Aktivne supstance, koje imaju koagulacionu aktivnost su dominantno
proteini i polisaharidi (Othmani et al., 2020). Priprema biokoagulanta ukljucuje mehanic¢ku
obradu (odstranjivanje necisto¢a, mlevenje, prosejavanje) nakon koje se dalje pristupa procesu
ekstrakcije. U literaturi se mogu naci primeri razli¢itih nacina ekstrakcije medu kojima se
najces¢e primenjuje konvencionalna ¢vrsto/te¢no 1 ultrazvucna ekstrakcija. Kao ekstragensi,
mogu se Koristiti voda, rastvori soli (npr. NaCl, KCI, MgCl; itd.) ili organski rastvaraci (aceton,
alkohol) (Othmani et al., 2020). Dobijeni te¢ni ekstrakt se dalje moze koristiti u te¢noj formi.
U cilju komercijalizacije potrebno ga je prevesti u praskastu formu, Sto se postize razli¢itim
metodama, spray drying tehnikom (Tontul and Topuz, 2017) i liofilizacijom (Bouaouine et al.,
2019). Nakon susenja, u dobijenim praskastim biokoagulantima je ispitivan Cesti¢ni profil
skeniraju¢com elektronskom mikroskopijom sa energijski disperzivnom rendgenskom
spektroskopijom (FESEM-EDX), utvrdivana amorfna/kristalna struktura upotrebom XRD
analize (Hendrawati et al., 2015), priroda funkcionalnih grupa infracrvenom spektroskopijom
sa Furijeovom transformacijom (FTIR) (Fatombi et al., 2013) i rendgenskom fotoelektronskom
spektroskopijom (XPS) (El Gaayda et al., 2024). Neke od fizickih osobina kojima se karakterise
kvalitet suvih biljnih ekstrakata su: higroskopnost, indeks rastvorljivosti u vodi, sadrzaj suve
materije, nasipna zapremina, veli¢ina i raspodela veli¢ina Cestica praha (Tontul and Topuz,
2017).

Prilikom izvodenja testova koagulacije neophodno je pratiti i podesavati osnovne parametre
procesa (vrsta 1 doza koagulanta, pH vrednost, sastav model vode/efluenta, brzina meSanja,
temperatura, mutnoca i prisustvo prirodnih organskih materija (POM)) (Prodanovi¢, 2015). Na
taj nacin dolazi se do optimalnih uslova, prilagodenih pojedina¢nim, konkretnim sistemima.

Biokoagulanti nisu Stetni po zdravlje, a pored toga, mulj koji se dobije nakon obrade vode je
biodegradabilan, pa se moze, u zavisnosti od sastava vode koja se tretira, koristiti kao dodatak
dubrivima i sto€noj hrani, bioloski obradivati ili odlagati u okruZenje bez Stetnog uticaja. U
poredenju sa hemijskim koagulantima, prirodni koagulanti, kod kojih se kao sirovina mogu
primeniti rezidue razli¢itih industrijskih i poljoprivrednih procesa, uklapaju se u koncept
cirkularne ekonomije i ciljeva koji su ispred nje postavljeni (Ang and Mohammad, 2020).

Adsorpcija je jedna od vrlo atraktivnih 1 Cesto istraZivanih tehnoloskih operaciaja uklanjanja
razli¢itih zagadujucih materija iz komunalnih i industrijskih otpadnih voda. Iz ekonomskih 1
ekoloskih razloga, tezi se da se komercijalni adsorbenti poput aktivnog uglja zamene novim,
mogu se dobiti iz razli€itih prekursora, pa i iz otpadne lignocelulozne biomase poreklom iz
razli¢itih privrednih grana (Chowdhury et al., 2013). Ideja o konverziji ekonomski isplativih i
lako dostupnih otpadnih sirovina u medijume koji se efikasno koriste za dekontaminaciju
otpadnih tokova u skladu je sa principima zelenih tehnologija i premisama cirkularne
ekonomije.

Navedena otpadna biomasa moze se koristiti u sirovom obliku ili uz odredenu fizicku 1
termohemijsku konverziju (Turk Sekulic et al., 2019). U tom kontekstu, proizvodnja adsorbenta
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podrazumeva dve faze: predtretman i aktivaciju. Predtretmani mogu biti: mehanicki, bioloski,
alkalni, kiseli, primenom eksplozije amonijumovih vlakana, hidrotermalni, kao i neki noviji
»zeleni tretmani (primena jonske teCnosti, superkritinih fluida, niskotemperaturne
delignifikacije i sl.) (Bhatia et al., 2020; Chowdhury et al., 2013). Dodatno, adsorbenti se mogu
modifikovati procesom magnetizacije (inkorporacija nano- ili mikro-magnetnih Cestica u
poroznu strukturu adsorbenta). Na primer, proces magnetizacije podrazumeva modifikaciju
povrsine adsorbenta uvodenjem magnetnih faza, najcesée jedinjenja gvozda, magnezijuma i
drugih elemenata sa izrazenim magnetnim svojstvima (npr. CoFe20a, Fe304 i y-Fe203) (Hasan
and Hammood, 2018). Nakon proizvodnje, sledi karakterizacija dobijenog adsorbenta koja,
slicno kao i kod biokoagulanata podrazumeva elementarnu, SEM i FTIR analizu, ali i XPS,
odredivanje specifi¢ne povrsine adsorbenta (BET), pH suspenzije i pHpzc adsorbenta.

Simulacija procesa adsorpcije moze da se izvodi u diskontinualnom (8arznom) ili kontinualnom
(kolonskom) rezimu rada sistema. Od velike vaznosti su kineticka, ravnotezna i
termodinamicka studija procesa adsorpcije, koje su radi razumevanja mehanizama adsorpcije
fosfora i arsena, kao i optimizacije samog procesa, izvedene u okviru doktorske teze. Putem
pomenutih studija utvrduju se i limitirajuci stadijumi procesa, koji mogu biti hemijska reakcija,
difuzija ili prenos mase kroz granicu faza i/ili unutar pora. Termodinamic¢ki parametri (promena
entalpije, entropije i slobodne Gibsove energije) analiziraju se u cilju boljeg razumevanja
uticaja temperature na ekvilibrijum i prirodu adsorpcionog procesa (Pap et al., 2024a; Turk
Sekulic et al., 2019).

Sustina kombinovanih/hibridnih tehnoloskih procesa jeste maksimizacija efikasnosti procesa
uz minimizaciju negativnih propratnih uticaja. Primer takvog procesa u tretmanu otpadnih voda
je upravo kombinacija difuzionih operacija koagulacija/flokulacija-adsorpcija. U literaturi se
kao benefiti pomenute integracije tehnologija navode: povecana efikasnost uklanjanja
polutanata, smanjenje optimalnih koli¢ina koagulanata i adsorbenata, kao i redukcija koli¢ine
produkovanog mulja (Almi et al., 2025; Twizerimana and Wu, 2024). U okviru teze navedeni
su 1 analizirani dodatni benefiti ali 1 ograni¢enja razliitih rezima integracije
koagulacije/flokulacije i adsorpcije, primenom eco-friendly biokoagulanta i low-cost
adsorbenta. Do sada, rezultati simultane primene eco-friendly biokoagulanata i low-cost zelenih
adsorbenata za tretman otpadnih voda nisu publikovani. Narocito ne postoje objavljeni podaci
istrazivanja integracije pomenutih sistema upotrebom biokoagulanata dobijenih iz zrna pasulja
i adsorbenta dobijenih od ljuski suncokreta za redukciju mutnoce, organske materije, arsena i
fosfora iz prirodnih akvati¢nih sistema i otpadnih voda. Prilikom integracije pomenute dve
tehnologije preciS¢avanja, neophodno je voditi rac¢una u kom poretku se one kombinuju, §to je
bio jos jedan od istrazivackih izazova doktorske disertacije.

1.2 ObrazloZenje o potrebama naucnog istazivanja

Sve veca, neodrziva eksploatacija prirodnih resursa, naruSavanje prirodnog poretka i
heterogena raspodela kapitala u svetu, povecéali su ve¢ formirani jaz izmedu razvijenih i
nerazvijenih zemalja. Posmatraju¢i konkretno problem tretmana otpadnih voda, dominantno
poreklom iz industrije, ali 1 komunalnih otpadnih voda, zajedni¢ko je da su sve zemlje
prepoznale problem i da definisanjem stroge zakonske regulative u pomenutoj oblasti
postavljaju okvire reSavanja istog. U okviru zakonskih regulativa defiinisane su maksimalne
dozvoljene koncentracije (MDK) odredenih materija u otpadnoj vodi pre ispustanja u recipijent.

Zemlje u razvoju nemaju ekonomskih moguénosti koje bi podrzale implementaciju razvijenih,
efikasnih 1 skupih tehnologija za preciS¢avanje otpadnih voda. Pre svega u interesu pomenutih
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drzava, ali 1 u cilju opste redukcije nepotrebnih izdataka i o¢uvanja materijalnih resursa, postoji
konstantna teznja citavog drustva da se problem tretmana otpadnih voda reSi na Sto
ekonomicniji i efikasniji nacin. Evropska unija pokrenula je ¢itav niz akcionih planova vezanih
za cirkularnu ekonomiju, koji imaju za cilj da podrze procese tranzicije ka ekonomiji u kojoj se
materijali, proizvodi i resursi §to je moguce duze odrzavaju u zivotnom ciklusu, uz
minimizaciju otpadnih tokova procesa produkcije (European Commision, 2019; 2021). Znanje,
inovacije i ulaganja esencijalni su elementi pomenutih sistemskih promena. Povezivanje
ekonomije i ekoloskih benefita u cilju razvoja cirkularne ekonomije, od presudnog je znacaja.
U Srbiji vecina gradova jo$ uvek nema postrojenje za pre¢is¢avanje otpadnih voda (PPOV), i s
obzirom da je procena da je vise milijardi evra potrebno uloziti u izgradnju takvih postrojenja,
iznalazenje novih, lako dostupnih i jeftinijih tehnologija precis¢avanja, moglo bi smanjenjem
investicionih i operativnih troSkova, dovesti do brze realizacije 1 implementacije PPOV u
razli¢itim gradskim i vangradskim sredinama (European Commision, 2019; 2021).

Kombinovanje dva ili vise postupaka pod optimalnim uslovima i u odgovaraju¢em poretku,
unutar sistema za preciS¢avanje otpadnih voda poslednjih godina privlaci sve veéu paznju
naucne zajednice. Premda postoji nekolicina radova na temu kombinovane/hibridne tehnologije
koja udruzuje koagulaciju/flokulaciju 1 adsorpciju, data oblast jo$ nije dovoljno istrazena. Do
sada su se ispitivanja bavila komercijalnim sistemima i njihovom hibridizacijom, i nisu poznata
istrazivanja koja uklju€uju prirodne koagulante i1 prirodne adsorbente u istom sistemu. Prednosti
hibridnih sistema se ogledaju u ¢injenici da se postize neka vrsta sinergije dva postupka, uz
maksimiziranje efikasnost i redukovanje nastanka i dejstva nusprodukata. Preliminarna
istrazivanja pokazala su da se eco-friendly biokoagulanti i eco-friendly, low-cost adsorbenti
mogu uspeSno kombinovati 1 posti¢i atraktivne rezultate koji bi se daljim istrazivackim
postupkom, planiranim u okviru doktorske disertacije, mogli optimizovati.

Prirodni koagulanti, dobijeni i koriSteni u okviru istrazivacke grupe, do sada su pokazali visok
stepen uklanjanja razlic¢itih zagadujué¢ih materija iz te¢nih otpadnih tokova, uz nedostatak
stabilnosti i postojanosti hemijskog sastava i strukturnih karakteristika. 1z tog razloga, javila se
opravdana potreba za istraZivanjem mogucnosti dehidratacije postojecih te¢nih koagulanata u
cilju dobijanja stabilnih 1 trziSno konkurentnih koagulacionih medijuma u ¢vrstoj formi. U cilju
dobijanja optimalnog odnosa efikasnosti, ekonomiénosti i ekoloske prihvatljivosti, primenjene
su razli¢ite tehnike suSenja, varirani razli€iti procesni parametri i uradena ocena Zivotnog
ciklusa (eng. Life Cycle Assesment - LCA) (Cojbasic et al., 2025).

U domenu adsorpcionog separacionog procesa, iskorak u istrazivanju u okviru doktorske teze
bi¢e razvijanje optimalne metodologije magnetizacije prekursora sa primarnim ciljem
unapredenja adsorpcionih karakteristika medijuma. Kao prate¢i benefit novog modaliteta
proizvodnje adsorbenta o¢ekuje se i jednostavnija separacija zasicenog medijuma nakon
tretmana.

1.3 Cilj istrazivanja

Cilj istrazivanja doktorske disertacije je proizvodnja efikasnih koagulanata prirodnog porekla
(dobijenih iz zrna pasulja, Phaseolus vulgaris) i alternativnih adsorbenata poreklom od otpadne
lignocelulozne biomase (ljuske suncokreta) koji bi bili visoko konkurentni konvencionalnim.
Efikasnost primene dobijenih medijuma testiran je u cilju uklanjanja neorganskih polutanata
(arsen, fosfor) i redukcije mutnoce i sadrzaja organske materije. Krajnji cilj istrazivanja bio je
da se dobijeni medijumi koriste simultano ili uzastopno u konkurentnom i efikasnom
integrisanom procesu, ¢ime bi se postigla maksimalna efikasnost uklanjanja targetiranih
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zagaduju¢ih materija, uz smanjenu potro$nju materijalnih i energetskih resursa i generisanje
manje mulja nakon tretmana. Sinergija alternativnih multifunkcionalnih adsorbenata
(biougljeva i aktivnih ugljeva) sa prirodnim koagulantima, trebala bi da optimizuje proces
redukcije zagaduju¢ih materija, smanjuju¢i troskove, i1 povecavaju¢i ucinak procesa,
produzavajuci istovremeno energetske i materijalne cikluse u proizvodnji, transformisuci
linearne u cirkularne procese.
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Poglavlje 1l

2 KOAGULACIJA | FLOKULACIJA

Stanje vodnih resursa svrstava tretman vode i otpadnih voda medu najviSe prioritete
inzenjerstva zastite zivotne sredine (Koul et al., 2022). Koagulacija/flokulacija (KF) se smatra
jednostavnom 1 isplativom tehnologijom preciS¢avanja vode i1 otpadnih voda. Procesom
koagulacije postize se destabilizacija koloidnih i suspendovanih ¢estica, kao i dela rastvorenih
materija u vodi, kako bi se omogucilo njihovo dalje uklanjanje. Stabilnost datih Cestica
posledica je njihovog povrSinskog naelektrisanja i postojanja elektricnog dvojnog sloja, koji
izaziva medusobno elektrostaticko odbijanje 1 onemogucava spontanu agregaciju. Dodatkom
koagulanata dolazi do neutralizacije naclektrisanja i smanjenja zeta potencijala, ¢ime se
prevazilazi energetska barijera izmedu Cestica i omogucava njihovo priblizavanje i agregiranje.
Na taj nacin koagulacija stvara uslove za narednu fazu, flokulaciju, tokom koje se formiraju
vedi 1 stabilniji agregati pogodni za uklanjanje sedimentacijom i/ili filtracijom (Prodanovi¢,
2015).

U tretmanu otpadnih voda, KF se obi¢no koristi kao predtretman radi uklanjanja necistoc¢a iz
otpadne vode 1 postizanja Zeljenog kvaliteta za dalji proces prec€iS¢avanja. lako se KF
prvenstveno koristi za uklanjanje koloidnih i suspendovanih Cestica, brojna istrazivanja
potvrduju da se proces koagulacije i flokulacije moZe primeniti i za uklanjanje razli¢itih
rastvorenih organskih i neorganskih zagaduju¢ih materija, kao $to su farmaceutski proizvodi i
proizvodi za licnu negu (Kooijmana et al., 2020), boje (Zaharia and Afrasinei, 2024) i joni
metala (Fei and Hu, 2023), koji se nalaze na listi emergentnih zagadujucih materija.

Uklanjanje se postiZze putem cetiri dobro poznata mehanizma (Slika 1): kompresija dvojnog
elektricnog sloja, adsorpcija i neutralizacija naelektrisanja, adsorpcija i povezivanje Cestica
mostovima i sweep koagulacija (Hossain, 2022), pri ¢emu se najceS¢e koriste hemijski
koagulanti i flokulanti koji predstavljaju rizik po zivotnu sredinu i zdravlje ljudi (Bahrodin et
al., 2021).

Da bi se ispitali i pravilno procenili svi faktori koji uti¢u na proces koagulacije i flokulacije i
odredili optimalni uslovi bistrenja, pomenuti procesi se uobi¢ajeno ispituju u laboratorijskim
uslovima pomoc¢u dzar testera (Slika 4). Uzorci vode koja se tretira rasporeduju se u vise ¢asa
koje se postavljaju u uredaj, nakon ¢ega se u svaku dodaju koagulanti i flokulanti u razli¢itim
kombinacijama 1 dozama, pri razli¢itim vrednostima pH 1 pod razli¢itim uslovima meSanja.
Prilikom sprovodenja eksperimenata potrebno je voditi racuna o faktorima koji dominantno
uticu na proces KF u konkretnom sistemu.

Na efikasnost koagulacije 1 flokulacije utice viSe medusobno povezanih faktora, medu kojima
su najvazniji:

» Temperatura (uti¢e na brzinu odvijanja hemijskih reakcija i karakteristike vode koja se
tretira - pri nizim temperaturama dolazi do povecanjna viskoziteta, usporava se
hidroliza koagulanata i formiranje flokula usled ¢ega proces bistrenja moze biti manje
efikasan);

» Mesanje (ima odlucujucu ulogu i potrebno je obezbediti ravnomerno rasporedivanje i
kontakt koagulanta sa Cesticama u vodi prilikom brzog mesanja, a zatim sudaranje i



Doktorska disertacija Sanja Cojbasié

povezivanje Cestica prilikom sporijeg meSanja, koje bi dovelo do formiranja flokula 1
sprecilo kidanje njihovih agregata);

» pH vrednost (utie na povrsinsko naelektrisanje Cestica i koagulanta, kao i na njihovu
rastvorljivost);

» Prisustvo prirodnih organskih materija i

» Pocetna mutnoc¢a vode (Prodanovié, 2015).
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Slika 1. Mehanizmi koagulacije (a) kompresija dvojnog elektri¢nog sloja, (b) adsorpcija i
neutralizacija naelektrisanja (c) povezivanje Cestica mostovima, (d) sweep koagulacija
(Hossain, 2022)

Sa druge strane, sam proces KF moze znacajno uticati na preostale procese u okviru tretmana
voda, kojima KF prethodi, kao $to su to, na primer, talozenje/flotacija, filtracija, adsorpcija,
oksidacija i dezinfekcija (Jiang, 2015). Uklanjanje koloidnih i suspendovanih Cestica, kao
osnovni zadatak KF, najceS¢e se, u danaSnjij praksi, ostvaruje primenom komercijalnih
koagulanata na bazi soli gvozda ili aluminijuma (FeClz, FeSO4, Al2(SO4)3), kao i razlicitih
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organskih polimera kao flokulanata poput akrilamida, akrilne kiseline i poliakrilamida
(Othmani et al., 2020). Kako upotreba pomenutih koagulanata i sintetskih organskih flokulanata
moze da nosi povecan rizik po zdravlje ljudi (razvoj Alchajmerove bolesti (Zhang et al., 2015))
1 zivotnu sredinu (prisustvo razli€itih rezidua u ispustenoj vodi i odlaganje mulja koji nije
biorazgradiv, a sadrzi veliku koli¢inu toksi¢nih metala), sve ¢eS¢e se istice potreba za zamenom
koagulantima ukljucuju veliku produkciju mulja, uticaj na pH vrednost tretirane vode, i
neefikasnost u Sirokom opsegu pH vrednosti (Ali et al., 2025; Diver et al., 2023).

Pronalazenje novih, efikasnijih koagulanata sa relativno niskim optere¢enjem po Zivotnu
sredinu i bez zdravstvene opasnosti po humanu populaciju moze predstavljati moguée reSenje
za prevazilazenje navedenih problema, $to je u skladu sa Ciljevima odrzivog razvoja
Ujedinjenih nacija, posebno sa Sestim ciljem - Obezbedivanje dostupnosti i odrzivog
upravljanja vodom i sanitacijom za sve (Sunday et al., 2025). Da bi se u potpunosti ispunili
kriterijumi odrzivosti, kako navode Ang and Mohammad (2020), buducéa istrazivanja treba da
budu usmerena na sagledavanje tehnickih, ekoloskih, ekonomskih i drusStvenih aspekata u
primeni sistema KF u realnim uslovima. Stoga je, pre potencijalne primene proizvoda,
neophodno sprovesti njegovu sveobuhvatnu procenu uticaja na zivotnu sredinu, kao jednog od
klju¢nih aspekata zivotnog ciklusa. Medutim, kako bi se ispitala primena u realnim uslovima,
dobijeni novi, alternativni, koagulanti prethodno moraju biti detaljno testirani i ispitani na
laboratorijskom i pilot nivou.

Na osnovu velikog broja savremenih istrazivanja, izvodi se zakljucak da bi prelazak sa
komercijalno koriS¢enih hemijskih koagulanata na koagulante prirodnog porekla
(biokoagulante) mogao spreciti i ublaziti dugotrajne posledice po zdravlje ljudi i Zivotnu
sredinu, izazvane ostacima koagulanata i flokulanata u tretiranoj vodi i bionerazgradivim i
heterogenim muljem (Bahrodin et al., 2021; Vel and Hamid, 2025). Poreklo biokoagulanata
moze biti zivotinjsko (hitin), biljno (razli¢ita semena/mahune, listovi i sl.) ili od
mikroorganizama (bakterije, gljive 1 alge). Medu nabrojanima, biljni koagulanti, dobijeni od
pasulja, banana, kaktusa, manga i Moringa oleifera-e, su znatno ¢e$¢i predmet istrazivanja u
odnosu na ostale grupe matriksa (Ahmad et al., 2022; Antov et al., 2012; Othmani et al., 2020).
Koagulanti iz pomenutih materijala smatraju se bezbednijim po zdravlje ljudi i zivotnu sredinu
u poredenju sa komercijalno kori§¢enim, biorazgradivi su, odrzivi 1 lako dostupni, a pri tome
generi$u manje koli¢ine mulja (Ahmad et al., 2022) i relativno su ekonomski isplativi, naro¢ito
u pogledu manipulacije muljem (Ang and Mohammad, 2020). Medutim, ve¢ina istrazivanja ne
pruza dovoljno informacija o potencijalu prirodnih koagulanata za komercijalnu primenu
(Ismail et al., 2025). Jedno od glavnih ograni¢enja Sire primene biokoagulanata i njihovog
prepoznavanja kao trzi$no vrednih proizvoda jeste njihova stabilnost tokom duZeg vremenskog
perioda (Badawi et al., 2023). U tom smislu, naruSavanje kvaliteta biokoagulanata tokom
vremena prepoznato je kao jedan od njihovih glavnih nedostataka (Bahrodin et al., 2021). Ovo
je narocito Cest problem kod koagulanata koji se Cuvaju u te€nom obliku, u kom usled prisustva
vode 1 dejstva mikroorganizama, Cesto nisu stabilni tokom duzih vremenskih perioda i
zahtevaju posebne uslove skladiStenja u zamrzivacima (Katayon et al., 2006) kako bi se o¢uvala
njihova aktivnost. U cilju produzenja roka trajanja i povecanja komercijalne atraktivnosti
ovakvih materijala, tecni ekstrakti se ¢esto prevode u praskasti oblik. U tu svrhu mogu se
koristiti razli¢ite tehnike suSenja (suSenje rasprSivanjem (eng. spray drying), vakuum-susnje,
suSenje zamrzavanjem ili liofilizacija (eng. freeze drying) i susenje u fluidizovanom sloju)
(Vladi¢ et al., 2016), pri ¢emu su najéeSce primenjivane liofilizacija i suSenje rasprSivanjem
(Ismail et al., 2025; Sagnon et al., 2023; Silva et al., 2019). Pored produzene stabilnosti, postoje
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1 druge vazne prednosti praskastih u odnosu na te¢ne proizvode, a to ukljucuje 1 redukovanje
zapremine 1 mase proizvoda i olakSano, ne samo Cuvanje, ve¢ i rukovanje 1 transport.

Pre susenja, potrebno je pripremiti biokoagulante u teCnom obliku, §to se postize razlicitim
metodama ekstrakcije, tehnoloSke operacije kojom se iz polaznih sirovina (biljnog ili
zivotinjskog porekla) izdvajaju (ekstrahuju) aktivne komponente, koje poseduju koagulacionu
aktivnost. Proces ekstrakcije obuhvata Cetiri vazna koraka, i to: difuziju rastvaraca u ¢elije
materijala, rastvaranje aktivnih materija u rastvaracu, difuziju rastvaraca s rastvorenim
materijama izvan celija, 1 ispiranje. Kako bi se postigla Sto efikasnija ekstrakcija potrebno je
voditi racuna 1 o adekvatnoj pripremi materijala pred ekstrakciju. U tom smislu granulacija
materijala (koja se postize procesom mehanicke obrade) je od klju¢ne vaznosti, s obzirom da
usitnjeniji materijal ima vecu specificnu povrSinu, ¢ime se skracuje put koji prelazi rastvorak,
Sto povecava brzinu ekstrakcije. Medutim, previSe usitnjen material moze dovesti do
kontraefekata ometajuci proticanje tecnosti i razdvajanje tecnosti i ¢vrstih Cestica (Prodanovic,
2015).

Razli¢iti ekstragensi, poput vode, rastvora soli i organskih rastvara¢a, mogu se koristiti u
pripremi te¢nih biokoagulanata. Izbor rastvaraca je kljucan za efikasnu ekstrakciju bioaktivnih
komponenti iz sirovina i finalni sastav dobijenog ekstrakta (Ang et al., 2020). U tom kontekstu,
od velikog zacaja je i priroda polaznih materijala koja uslovljava potrebu za odgovarajuéim
tipovima ekstragenasa. Na primer, u poredenju sa Moringa oleifera-om kao polaznom
sirovinom, zrna pasulja pokazuju prednost u pogledu ekstrakcije, s obzirom da ne sadrze ulja,
te nije neophodna prethodna delipidacija organskim rastvara¢ima. Navedeno predstavlja
znacajnu prednost sa ekonomskog i aspekta odrzivosti (Antov et al., 2010).

Glavne aktivne komponente, koje se izdvajaju ekstrakcijom i ¢ine dominantan sastav te¢nih
biokoagulanata biljnog porekla, su u najve¢oj meri proteini (aminokiseline) i u nesto manjoj
meri ugljeni hidrati (polisaharidi) (Ahmad et al., 2022). Zbog visokog stepena
biorazgradljivosti aktivnih, kao i ostalih komponenti biokoagulanta, pitanje njihovog roka
trajanja (stabilnosti) od posebnog je znacaja (Othmani et al., 2020).

Kada su pripremljeni te¢ni ekstrakti, slede¢i prioritet u pripremi stabilnih i trajnih
biokoagulanata, predstavlja izbor tehnike suSenja. Potrebno je uzeti u obzir vise aspekata, kao
Sto su efikasnost susenja, uticaj uslova susenja na performanse biokoagulanta, kao i ekoloske 1
ekonomske aspekte svake tehnologije (Cojbasic et al., 2025; Radovic et al., 2022).

2.1 SuSenje rasprsivanjem (eng. spray drying)
2.1.1 Teorijska osnova sa pregledom aktuelnog stanja u oblasti

Kao $to je ve¢ napomenuto, neke od najéeSc¢e koris¢enih tehnika suSenja su suSenje
rasprSivanjem (eng. spray drying) i liofilizacija (eng. freeze drying) (Eun et al., 2019), pri cemu
svaka od njih ima svoje prednosti i ograni¢enja.

SuSenje rasprSivanjem je jednostepeni proces suSenja tokom kojeg se tecna smesa rasprsuje u
struji gasovitog medijuma za susenje, pri cemu se gotovo trenutno dobijaju suvi proizvodi u
obliku finog praha (suvi biljni ekstrakti) (Vladi¢ et al., 2016). Proces suSenja sastoji se iz Cetiri
faze, 1 to: atomizacije ulazne smesSe, kontakta rasprSenih kapi sa vazduhom (ili strujom inertnog
gasa), isparavanja rastvaraca i odvajanja i prikupljanja dobijenog praskastog proizvoda.
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Uopsteno, suSenje rasprSivanjem je prepoznato kao brz, ekonomican i jednostavan proces
(Barbosa et al., 2015). Zbog svojih prednosti, suSenje rasprSivanjem se Koristi za proizvodnju
razli¢itih praskastih materijala, ukljucujuc¢i prehrambene proizvode (Dantas et al., 2024),
neorganske polimere (Liang et al., 2020) i farmaceutske proizvode (Marie et al., 2024). 1z
pregleda literature moze se uociti da postoji mali broj radova koji obuhvataju proizvodnju
biokoagulanata u praskastom obliku, a primenom suSenja rasprSivanjem (Ismail et al., 2025;
Mohammad et al., 2013; Noor et al., 2013).

Iako se suSenje rasprsivanjem smatra jednostavnim, ekonomi¢nim i lako skalabilnim procesom
(Mutavski et al., 2025), ogranicenja svake, pa tako i ove tehnike moraju se razmotriti i proceniti
kako bi se dobili prahovi najviseg kvaliteta uz minimalne gubitke (ekonomske, ekoloske,
funkcionalne itd.). Na primer, jedan od problema je Cinjenica da usled visoke radne temperature
prilikom su$enja rasprsivanjem, moze do¢i do degradacije termolabilnih komponenti proizvoda
(npr. denaturacije proteina, kao glavnih aktivnih komponenti biokoagulanata biljnog porekla).
Drugi problem, predstavlja adekvatno prikupljanje praha, koje nekad moze biti otezano ili uz
gubitke (smanjen prinos) usled odlaska finih ¢estica sa vazduhom koji izlazi iz ciklona ili usled
zadrzavanja praha na zidovima komore za susenje (Vladi¢, 2017). Neki od problema povezani
su sa kontrolom veli¢ine Cestica, energetskim gubicima i zapuSavanjem mlaznica (Thakur et
al., 2025). Takode, lepljivost se generalno smatra glavnim problemom ovog procesa ili dalje
primene proizvoda, i moZe se javiti kao lepljenje Cestica medusobno (kohezija) ili lepljenje
Cestica za zidove komore za susenje (adhezija) (Vidovi¢ et al., 2014). Usled toga moze do¢i do
stvaranja aglomerata ili taloga na zidovima, $to naruSava kvalitet suSenja i kvalitet samog
proizvoda. Ovo je karakteristi¢no za napojne smese koje sadrze Se¢ere male molekulske mase
sa niskom temperaturom staklastog prelaza (Tg), odnosno niskom temperaturom pri kojoj
polimer prelazi iz staklastog u elasti¢no stanje. Jedno od mogucih resenja jeste uvodenje
nosaca/aditiva za suSenje (najcesce ugljenih hidrata velike molekulske mase) u napojnu smesu.
Dodavanje datih materijala moze povecati Tg, smanjiti lepljivost i spreciti zgrudnjavanje i
povezane probleme. Pored toga, dodatak nosaca moZe uticati na troSkove procesa susenja, rok
trajanja i stabilnost proizvoda (Vladi¢ et al., 2016). S obzirom na to da nosaci utiCu na vise
vaznih parametara procesa suSenja, kao $to su prinos suSenja, bioloSka aktivnost 1 fizicko-
hemijska svojstva proizvoda, njihov pravilan izbor je od velike vaznosti (Savikin et al., 2021).
Razli¢iti nosa¢i mogu se koristiti kako u prehrambenoj industriji, tako i u proizvodnji
biokoagulanata (npr. skrob, maltodekstrini, guma arabika i ciklodekstrini). Maltodekstrin i
guma arabika najceSce se koriste zbog svog pozitivnog uticaja na efikasnost suSenja 1 kvalitet
praha (Mutavski et al., 2025).

Pored navedenog, u okviru procesa susenja rasprSivanjem vazno je odrediti i podesiti
odgovarajuce ulazne parametre, koji bi doveli do maksimalne efikasnosti susenja, pa je tako
mogucée kontrolisati temperaturu i vlaznost vazduha, kao neke od klju¢nih parametara i
preduslova efikasnog susenja (Vladi¢, 2017), zatim pritisak gasovitog medijuma za susenje,
brzinu ulaska napojne smese, broj obrtaja peristalticke pumpe i druge.

Kako bi se u potpunosti iskoristio potencijal biokoagulanata, i oni pripremili za primenu u
idustrijskim razmerama 1 plasirali na trZiSte, potrebna su dalja istrazivanja. Stru¢na javnost
smatra da bi posebna paznja trebala biti usmerena na proizvodnju praskastih biokoagulanata iz
Sireg spektra sirovina (pored Moringa oleifera-e), kao i na unapredeno projektovanje
proizvodnih procesa (sa fokusom na tehnike susenja) 1 dizajniranje svojstava dobijenih prahova
(Cojbasic et al., 2024). U tom kontekstu, osnovni fokus prvog dela istrazivanja doktorske
disertacije je ispitivanje i primena biokoagulanta poreklom iz semena pasulja, sorte
GradiStanac. Ispitan je uticaj razli¢itih metoda pripreme biokoagulanta na prinos finalnog
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proizvoda. Ukupno je proizvedeno Sesnaest razli¢itih formulacija, primenom dve metode
ekstrakcije (konvencionalne ¢vrsto/teéno i ultrazvu¢ne (UAE)), dva rastvaraca (destilovana
voda i 0,5 M rastvor NaCl), kao i suSenja sa ili bez nosaca (50 % i 100 % maltodekstrina (16
DE (dekstrozni ekvivalent)) i gume arabike). U okviru istrazivackog postupka, realizovana je
detaljna komparacija dobijenih formulacija biokoagulanata. Sukcesivno, ispitana je
koagulaciona sposobnost (redukcija mutnoce i sadrzaja organske materije) selektovanih
formulcija biokoagulanata. Rezultati su uporedeni sa koagulacionom sposobnos¢u istih
biokoagulanata proizvedenih liofilizacijom. Fizicko-hemijska karakterizacija dobijenih
biokoagulanata realizovana je slede¢im instrumentalnim metodama analize:

» skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom sa energijski disperzivhom rendgenskom
spektroskopijom (FESEM-EDX), koja omogucava detaljno prikazivanje povrsinske
morfologije i identifikaciju elementarnog sastava (broja i koli¢ine hemijskih elemenata)
materijala uzorka (Jaya, 2020),

> infracrvenom spektroskopijom sa Furijeovom transformacijom (FTIR), pomoc¢u koje se
vr$i identifikacija funkcionalnih grupa i1 molekulskih veza prisutih na povrsini
materijala (Al-Amin et al., 2025),

> rendgenskom difrakcionom spektroskopijom (XRD), koja se koristi za odredivanje
kristalne strukture materijala (Wang et al., 2017), i

> rendgenskom  fotoelektronskom  spektroskopijom  (XPS), upotrebljenom za
identifikaciju elemenata na povr$ini materijala i njihovog oksidacionog stanja (Wang et
al., 2017).

2.1.2 Materijali i metode
2.1.2.1 Materijali

Biokoagulant proizveden u predstavljenom istrazivanju potice iz semena pasulja (Phaseolus
vulgaris) sorte Gradistanac. Zrna pasulja su kupljena na lokalnom trzistu i ¢uvana na sobnoj
temperaturi do sledece faze obrade. Prosecan hemijski sastav pasulja, prikazan je u Tabeli 1.
Dva nosaca, maltodekstrin (sa dekstroznim ekvivalentom DE 16) i guma arabika, kupljeni su
od strane firme Sigma Aldrich (Nemacka).

Tabela 1. Prosecan hemijski sastav pasulja (Prodanovi¢, 2015).

Suva materija 90,1 93,3
(%)

Pepeo (%) 3,15 3,70
Ukupni Seceri 5,80 7,57
(%)

Skrob (%) 51,0 53,7
Ulje (%) 0,71 1,02
Celuloza (%) 3,47 4,11
Kiselost (%) 0,52 0,59
Fitinska 7,20 13,2
kiselina (%)

Proteini (%) 21,9 23,7
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2.1.2.2 Proizvodnja biokoagulanata

Proizvodnja novog biokoagulanta prikazana je na Slici 2. Celokupan proces proizvodnje
biokoagulanta iz semena pasulja sastoji se od tri glavne faze: mehanicke obrade (ukljucuje
mlevenje i prosejavanje), ekstrakcije materija sa koagulacionim svojstvima i faze susenja
rasprSivanjem, detaljnije Sematski prikazane na Slici 3. Pasulj (Phaseolus vulgaris) sorte
Gradistanac kupljen je na lokalnoj pijaci 1 koriS¢en kao polazna sirovina za proizvodnju
alternativnog biokoagulanta u predstavljenom istrazivanju.

Prilikom pripreme biokoagulanata, semena pasulja su prvo obradena i prevedena u oblik
pogodan za dalju preradu. Seme je samleveno u mehanickom mlinu i prosejano kroz sito
pre¢nika otvora 0,4 mm. Cestice pre¢nika manjeg od 0,4 mm su dalje koris¢ene u fazi
ekstrakcije. Priblizno 50 % samlevenog materijala ostaje na situ kao krupnija frakcija. Ova
frakcija moze se koristiti kao sto¢na hrana ili dubrivo (Kapse and Samadder, 2021). Druga faza
proizvodnje biokoagulanta obuhvata ekstrakciju bioaktivnih jedinjenja sa koagulacionom
sposobnosc¢u. lzvedene su dve vrste ekstrakcije - konvencionalna ¢vrsto/teéna ekstrakcija i
ultrazvucna ekstrakcija (UAE). Sitnije frakcije semena pasulja (< 0,4 mm) kori$éene su za
ekstrakciju u odnosu 1:20 sa destilovanom vodom ili 0,5 mol/l rastvorom NaCl u obe metode
ekstrakcije. Rastvori soli mogu da unaprede ekstrakciju raskidanjem protein-protein veza u
biljnom materijalu, ¢ime se povecéava koli¢ina bioaktivnih sastojaka (proteina) u dobijenom
tecnom ekstraktu (Ang and Mohammad, 2020). Konvencionalna ¢vrsto/teéna ekstrakcija
podrazumeva suspendovanje sitnije frakcije pasulja u ekstragensu, nakon ¢ega sledi mesanje u
trajanju od 10 minuta na magnetnoj mesalici. Nakon meSanja izvrSena je filtracija dobijenih
suspenzija radi razdvajanja ¢vrstog biljnog materijala od te¢nog filtrata. Filtracija je obavljena
u Bihnerovom levku povezanom sa vakum pumpom, uz upotrebu grubog filter papira
Macherey-Nagel MN 651/120. Filtrat je potom kori$éen u tre¢oj fazi proizvodnje koagulanta -
procesu suSenja rasprsivanjem. Ultrazvucna ekstrakcija je izvedena pri frekvenciji od 40 kHz
tokom 50 minuta na temperaturi od 25 °C kada je kao rastvarac koriS¢en rastvor NaCl, odnosno
40 kHz tokom 45 minuta na 42 °C kada je koriS¢ena destilovana voda. Optimalni uslovi
ekstrakcije su prethodno eksperimentalno odredeni. Suspenzije su zatim filtrirane 1
pripremljene za suSenje na isti nac¢in kao 1 prethodno opisani ekstrakti dobijeni
konvencionalnom ¢vrsto/te€nom ekstrakcijom. U slucaju kvara masina ili drugih problema u
proizvodnom procesu, na laboratorijskom ili industrijskom nivou, moze biti neophodno
privremeno skladiStenje te¢nih koagulanata. 1z tog razloga, skladistenje uzoraka u frizideru
ukljuceno je u procenu zivotnog ciklusa (Poglavlje 2.3).

U cilju produZenja roka trajanja, postizanja visoke stabilnosti proizvedenog koagulanta i
omogucavanja njegove komercijalne primene, tecni ekstrakti su suSeni efikasnim i cesto
koriS¢enim procesom susenja rasprSivanjem. Pored navedenih ciljeva, vazno je dobiti praskaste
koagulante koji su uporedivi sa svojim te¢nim oblicima u pogledu maksimalne koagulacione
aktivnosti za redukciju mutnoce.

U eksperimentima izvedenim u okviru teze koriSten je poluindustrijski uredaj za suSenje
rasprSivanjem (eng. spray-dryer) Anhydro (Danska). Tec¢ni ekstrakt je konstantno mesan i
zagrevan na mesalici sa grejnom plocom (1000 rpm, 25-30 °C). Temperatura grejne ploce
odrzavana je izmedu 25 i 30 °C kako bi se izbegla denaturacija proteina (Borzova et al., 2023).
Peristalticka pumpa (15 rpm) dopremala je smeSu u spray-dryer, gde je ona dolazila u kontakt
sa gasovitom fazom pod pritiskom od 3,2 bara, podeSenim na kompresoru. Ulazna temperatura
spray-dryer uredaja bila je podeSena na izmedu 120 i 125 °C, dok je izlazna temperatura
kontinuirano prac¢ena (detektovane vrednosti kretale su se u opsegu 60-80 °C) (Tabela 2). Vazno
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je napomenuti da spray-dryer treba prati i susiti nakon nekoliko susenja, jer se proizvod talozi
na unutrasnjim zidovima i moze se ugljenisati pri visokim temperaturama, a potom, pri
odvajanju, kontaminirati proizvod (Goula and Adamopoulos, 2010). U ovoj studiji pranje i
susenje uredaja obavljeno je nakon svakog Cetvrtog procesa susenja.

Kako bi se odabrao najpogodniji tip i udeo nosaca za proizvodnju praskastog biokoagulanta iz
zrna pasulja, sprovedeni su detaljniji eksperimenti. U okviru ovog dela istrazivanja fokus je
stavljen na nacin pripreme biokoagulanata i evaluacije razlicitih kombinacija uslova ekstrakcije
i susenja. Ukupno je proizvedeno 16 biokoagulanata iz semena pasulja (Tabela 3). Pored
varijacija u tipu ekstrakcije (konvencionalna ¢vrsto/tecna i ultrazvucna ekstrakcija) i rastvaraca
(destilovana voda i 0,5 M rastvor NaCl), izvrSene su i varijacije u trecoj fazi, fazi susenja, koje
su ukljucivale dodatak nosaca u ulaznu smesu.

Nosa¢ (maltodekstrin (16 DE) ili guma arabika) u prahu je rastvoren u maloj koli¢ini
destilovane vode i dodat u ulaznu smesu u razli¢itim procentima suve materije: 0 % (bez
dodatka nosaca), 50 % (koli¢ina nosaca jednaka polovini suve materije biokoagulanta,
izraCunate za svaki tip proizvedenog biokoagulanta) i 100 % (koli¢ina nosaca jednaka suvoj
materiji odgovarajuceg biokoagulanta).

Proces susSenja se generalno smatra neefikasnim ako je prinos suSenja proizvoda u
laboratorijskim susarama ispod 50 % (Vidovic et al., 2014). U skladu sa tim, efikasnost suSenja
predstavlja jedan od najvaznijih kriterijuma odrZive proizvodnje, jer uti¢e i na ekonomski i na
ekoloski aspekt proizvodnog procesa. Treba napomenuti da je za potrebe eksperimenata
sprovedenih u okviru doktorske teze koriSten poluindustrijski spray-dryer, te su tolerisana mala
odstupanja prinosa proizvoda od onog prihvatljivog za laboratorijske susare.

Dodavanje nosaca
(guma arabika/maltodekstrin 16 DE)

Mlevenje
i prosejavanje

Zrna pasulja
(Pheseolus vulgaris)

Filtracija Tecni ekstrakt

SusSenje raspr§ivanjem
(Spray-dryer Anhidro)

Ekstrakcija
(konvencionalna
cvrsto/teCnai ultrazvucna)

Slika 2. Proizvodnja biokoagulanata procesom susenja rasprsivanjem

Detaljan prikaz svake tehnoloske operacije u okviru proizvodnog procesa, sa povezanim
uredajima i tokovima materijala, dat je na Slici 3.
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Vibraciono sito

Zrna pasulja

Konvencionalna
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Prosejan

@ g materijal

Magnetna mesalica

Ultrazvuéna
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Ostatak nakon filtracije

Vakuum
pumpa
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Erlenmajer sa
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Ostatak nakon filtracije

Vakuum
pumpa

Bihnerov levak

Vakuum
Teéni ekstrakt
(biokoagulant)
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Susenje
raspriivanjem

Rezell""?'ar Peristalticka
za ulaznu pumpa
smesu

Mesalica i grejac

Atomizer

—— Ulaz
vazduha

Odvod
vazduha

Komora za suSenje

Praskasti
proizvod

Vazduh sa pragkastim
proizvodom

Slika 3. Sematski prikaz procesa proizvodnje biokoagulanata, sa detaljnijim prikazom svake
tehnoloske operacije (faze proizvodnje)

2.1.2.3 Uslovi suSenja

Uslovi pod kojima je izvrSeno susenje rasprsivanjem, ukljucujuéi ulaznu i izlaznu temperaturu
suSenja, pritisak u suSari, vreme suSenja, kao i uslove meSanja i dovoda napojne smese,
prikazani su u Tabeli 2 Uslovi suSenja su prethodno utvrdeni kao odgovarajuéi za oCuvanje
aktivnih komponenti istih ili sli¢nih materijala, te su primenjeni i u okviru ove teze.

Tabela 2. Uslovi susenja

Ulazna temperatura (°C) 120-125
Izlazna temperatura (°C) 60-80
Pritisak (bar) 3,2
Vreme (min) 40
Broj obrtaja peristalticke 15
pumpe (rpm)

Magnetna meSalica - 25-30
temperatura (°C)

Magnetna mesalica - obrtaji 1 000
(rpm)

2.1.2.4 Dzar test eksperimenti

Radi izvodenja dzar test eksperimenata, praskasti biokoagulanti su ponovo prevedeni u tecni
oblik (biokoagulanti su oznaceni kao rekonstituisani biokoagulanti). Kako bi se na adekvatan
nacin rekonsituisali prvobitno dobijeni tecni ekstrakti biokoagulanata, prvo je odredena koli¢ina
suve materije tecnih ekstrakata i prilikom suspendovanja praskastih biokoagulanata u
destilovanoj vodi (10 ml) dodavana je upravo ona masa odgovaraju¢eg biokoagulanta (0,1915;
0,4723; 0,1716; 0,4614 ili 0,6028 g za KVO, KNO, UVO, UNO i UV2 biokoagulant,
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respektivno) koja ¢e u dobijenoj suspenziji dati istu masu suve materije kao u polaznom te¢nom
ekstraktu iz koga je dobijen praskasti koagulant; suspenzija je meSana na magnetnoj mesalici
10 minuta na sobnoj temperaturi pre dalje upotrebe. Primenjena doza biokoagulanata u dzar
testovima varirala je u rasponu od 0,05 do 1,5 ml/l.

Koagulaciona aktivnost odredivana je primenom dzar test eksperimenata u dzar testeru
prikazanom na Slici 4. Razli¢ite doze biokoagulanata (0,05-1,5 ml/l) dodavane su tokom faze
brzog mesanja u ¢ase zapremine 600 ml koje su sadrzale 200 ml model vode, jezerske vode ili
otpadne vode. Uzorci model vode bez dodatka koagulanta, a koji su podvrgnuti istom tretmanu,
koriS¢eni su kao slepa proba. Dinamika meSanja podrazumevala je dve etape - prvo brzo
mesSanje pri 200 rpm tokom 1 minuta, a zatim sporo meSanje pri 60 rpm tokom 30 minuta,
nakon ¢ega su uzorci ostavljeni da miruju 1 h radi taloZenja. Nakon taloZenja, uziman je uzorak
od 50 ml gornje bistre faze i u njemu je odredivana rezidualna mutnoca i/ili sadrzaj organske
materije.

Model voda kori§¢ena u svim eksperimentima imala je pocetnu mutnocu od 200 NTU 1 pH
vrednost 6, a pripremana je razblazivanjem 1 % suspenzije kaolina u ¢esmenskoj vodi
neposredno pre izvodenja koagulacionih eksperimenata. Za pripremu suspenzije kaolina, 10 g
kaolina dodato je u 1 | ¢esmenske vode i mesano na magnetnoj mesalici tokom 1 h. Dobijena 1
% suspenzija je ostavljena da odstoji 24 h kako bi se postigla potpuna hidratacija ¢estica (Antov
etal., 2012). Pocetna pH vrednost model vode podesavana je dodatkom cc HCI neposredno pre
izvodenja eksperimenata.

Slika 4. Dzar tester

Koagulaciona aktivnost (KA) izrazavana je kao procenat uklanjanja mutnoce ili organske
materije 1 izraCunavana prema sledecoj jednacini:

KA =25 100 (%) )
b

gde Cp i Cs predstavljaju mutnocu (NTU) ili koncentraciju organske materije (mg/l) u slepoj
probi i uzorku, respektivno.

2.1.2.5 Analiti¢ke metode i instrumentalna karakterizacija

Mutnoca i sadrzaj organske materije odredivani su u 50 ml gornjeg izbistrenog dela tretirane
model vode/jezerske vode/otpadne vode, dobijenog nakon faze talozenja u dzar test
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eksperimentima. Za merenje mutnoce koris¢en je turbidimetar WTW TURB 550/550 IR, dok
je sadrzaj organske materije (izrazen kao hemijska potro$nja kisonika, HPK) odredivan prema
,,otandard methods for the examination of water and wastewater” (Baird et al., 2017).

U cilju pracenja uticaja dodatka biokoagulanata na pH vrednost tretiranih voda, pH vrednost je
merena pre i nakon sprovedenih dzar test eksperimenata i to pomo¢u pH-metra Oakton lon 6.
Svi eksperimenti su izvedeni u dva ponavljanja, a rezultati su prikazani kao srednje vrednosti
sa standardnim devijacijama.

Prinos susenja (%) predstavlja procenat od pocetne mase proizvoda koji je sakupljen kao suvi
prah na kraju procesa susenja i izracunava se prema sledecoj jednacini (Vladic¢ et al., 2016):

Prinos susenja = r:ln—px 100 (%) (2)
dm

gde je mp masa praha nakon susenja (g) i mgm Masa suve materije (suva materija biokoagulanta
u te¢nom ekstraktu (+ masa nosaca, ukoliko se dodaje)) (g/0,5 I).

U pogledu instrumentalne karakterizacije korisé¢ene su slede¢e analize SEM/EDX (JEOL JSM-
7800F, Japan), XRD (D2 Phaser, Nemacka), FTIR (sniman u opsegu 600-4000 cm™ sa
rezolucijom 2 cm™!; Nexus 670, SAD) i XPS (Thermo Scientific K-Alpha, UK).

2.1.3 Rezultati i diskusija
2.1.3.1 Efikasnost suSenja

Kao Sto se moze videti iz Tabele 3 1 sa Slike 5, 1 maltodekstrin i guma arabika kao nosaci uticali
su na prinos suSenja u realizovanom istrazivanju. Medutim, nacin njihovog uticaja zavisio je
od kombinacije tipa ekstrakcije, rastvaraca, vrste i koli¢ine nosaca, a ne samo od vrste nosaca.
U sluc¢aju biokoagulanata suSenih bez dodatka nosaca (KVO, KNO, UVO 1 UNO), biokoagulant
UNO ostvario je najveéi prinos susenja (51,6 %), §to je bio kriterijum za donoSenje odluke da
se on dalje podvrgne karakterizaciji. Nesto nizi prinos susenja zabelezen je kod UVO (47,9 %),
dok su KVO i KNO imali prinos susenja od 43,6 % i 39,9 % (Tabela 3). Na osnovu dobijenih
rezultata moZe se uociti da je suSenje bez dodatka nosaca bilo efikasnije za biokoagulante
dobijene ultrazvuénom ekstrakcijom (UAE) nego konvencionalnom ¢vrsto/tenom
ekstrakcijom. Ovo se moze objasniti time da upotreba rastvora soli kao ekstragensa umesto
destilovane vode i primena ultrazvuka umesto konvencionalne ekstrakcije mogu pozitivho
uticati na efikasnost izolacije proteina kao glavne komponente dobijenih biokoagulanata
(Hadnadev et al., 2017). Nasuprot tome, najvece povecanje prinosa susenja dodatkom nosaca
uoCeno je kod ekstrakta dobijenog konvencionalnom ¢vrsto/tecnom ekstrakcijom sa
destilovanom vodom (KVO) uz dodatak 100 % gume arabike (KV4). Prinos susenja je porastao
za gotovo 20 % (sa 43,6 na 62,4 %) (Tabela 3). Suprotno tome, dodatak 100% maltodekstrina
u KVO ekstrakt doveo je do blagog smanjenja prinosa (oko 5 %) (Tabela 3). Potpuno suprotna
situacija zabelezena je kod UVO ekstrakta suSenog uz pomo¢ ova dva nosaca, gde je najbolji
rezultat postignut za biokoagulant UVO sa dodatkom 100 % maltodekstrina (UV2), pri ¢emu
je ostvaren najveci prinos susenja od 69,3 %. Data vrednost (69,3 %) bila je daleko najvisa u
poredenju sa ostalih 15 tipova dobijenih biokoagulanata, $to je bio osnov za ukljuc¢ivanje UV2
koagulanta u dalja ispitivanja. Sli¢na zapaZanja navedena su i u radu Savikin et al. (2021), gde
su najbolji rezultati u pogledu biodostupnosti i funkcionalnosti bioaktivnih komponenti
dobijeni kada je maltodekstrin kori§¢en kao nosa¢. S’ obzirom da je rastvor soli pokazao vecu
ekstrakcionu sposobnost u poredenju sa destilovanom vodom, te¢ni ekstrakti KNO i UNO imali
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su ve¢i sadrzaj suve materije nego KVO i UVO ekstrakti (47,23; 46,14; 19,15 i 17,16 gll,
respektivno) (Cojbasic et al., 2024), sto moze biti razlog zbog kog dodatak bilo kog nosaca
tokom susenja KNO i UNO koagulanata nije znacajnije uticao na vrednosti prinosa susenja
dobijenih praskastih koagulanata (Tabela 3, Slika 5). Dalja optimizacija doze nosaca i drugih
parametara koji utiCu na proces susenja moze se posti¢i primenom metodologije odzivne
povrsine (eng. Response Surface Methodology), kao $to je prikazano u radu (Sharma et al.,
2023), koji je ispitivao uticaj ulazne temperature, protoka napojne smesSe i koncentracije
maltodekstrina na prinos praha i sadrzaj vlage kod suSenja rasprSivanjem u cilju dobijanja praha
ananasa.

Tabela 3. Efikasnost susenja biokoagulanata pripremljenih razli¢itim metodama ekstrakcije i
susenja

Konvencionalna 0,5 mol/l n.d. 0 39,9 KNO

évrsto/te¢na NaCl

Konvencionalna 0,5 mol/l Maltodekstrin 50 45,3 KN1

évrsto/te¢na NaCl

Ultrazvuéna 0,5 mol/l n.d. 0 51,6 UNO
NaCl

Ultrazvuc¢na 0,5 mol/l Maltodekstrin 100 55,6 UN2
NaCl

Ultrazvuc¢na 0,5 mol/l Guma arabika 100 56,0 UN4
NaCl

Konvencionalna 0,5 mol/l Guma arabika 100 46,0 KN4

¢vrsto/te¢na NaCl

Konvencionalna 0,5 mol/l Guma arabika 50 41,2 KN3

¢vrsto/te¢na NaCl

Ultrazvuc¢na 0,5 mol/l Maltodekstrin 50 44,6 UN1
NaCl

Ultrazvuc¢na 0,5 mol/l Guma arabika 50 47,6 UN3
NaCl

Konvencionalna 0,5 mol/l Maltodekstrin 100 42,3 KN2

¢vrsto/te¢na NaCl

Konvencionalna Destilovana n.d. 0 43,6 KVO

¢vrsto/te¢na voda

Konvencionalna Destilovana ~ Maltodekstrin 100 34,1 KV2

évrsto/te¢na voda

Konvencionalna Destilovana  Guma arabika 100 62,4 KV4

évrsto/te¢na voda

Ultrazvucna Destilovana n.d. 0 47,9 uvo
voda

Ultrazvucna Destilovana  Maltodekstrin 100 69,3 uv2
voda

Ultrazvucna Destilovana  Guma arabika 100 41,9 uv4
voda

*n.d. — podatak nije meren, nije dostupan
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Slika 5. Prinos susenja pojedinac¢nih biokoagulanata

2.1.3.2 Performanse biokoagulanata u model vodi

Efikasnost koagulacije ispitana je za sve biokoagulante suSene bez dodatka nosaca (KVO,
KNO, UVO 1 UNO), kao 1 za biokoagulant UV2, koji je ostvario najve¢i prinos suSenja uz
dodatak 100% maltodekstrina. Biokoagulanti KVO, KNO, UVO, UNO i UV2 postigli su 67,5
+5,8 % (0,4 mi/l), 55,2 + 3,8 % (0,1 ml/l), 68,9 + 6 % (doza 0,4 ml/l), 68,3 + 0,3 % (0,4 mi/l)
167,9 £0,1 % (0,4 ml/l) koagulacione aktivnosti ra¢unato na osnovu redukcije mutnoce (pri
odgovaraju¢im optimalnim dozama), respektivno (Slika 6a). Dodatno, utvdeno je da je
biokoagulant UN4 (UNO + 100 % gume arabike) postigao 61,5 + 0,54 % redukcije mutnoce
pri dozi od 1 ml/lI (Radovic et al., 2022). Na osnovu prikazanih rezultata za UV2 i UN4 moze
se zakljuciti da dodatak nosaca nije znacajno uticao na koagulacionu aktivnost (redukciju
mutnoée) odgovarajuc¢ih biokoagulanata suSenih bez nosaca, ukoliko se poredi apsolutna
vrednost koagulacione aktivnosti. Medutim, UV2 i UVO su pri istoj optimalnoj dozi (0,4 ml/l)
postizali skoro iste maksimalne koagulacione aktivnosti, ali je sadrzaj aktivnog biokoagulanta
bio dvostruko manji u UV2 zbog dodatka 100 % nosaca (u 0,4 ml/l ukupne zapremine, 50 %
¢ini aktivni biokoagulant, a 50 % nosac). Stoga se moze zakljuciti da je UV2 dvostruko
efikasniji od UVO, pretpostavlja se, zahvaljuju¢i boljem ocuvanju aktivnih komponenti
biokoagulanta usled prisustva nosaca.

Sa druge strane, maksimalna redukcija sadrzaja organske materije postignuta je pri razli¢itim
optimalnim dozama razli¢itih biokoagulanata, te se navedeni zakljucci ne mogu primeniti u tom
slu¢aju (Slika 6b). Sli¢ne koagulacione aktivnosti sa aspekta redukcije mutnocée uoc¢ene su i kod
koagulanata dobijenih suSenjem rasprSivanjem tecnih ekstrakata drugih biljaka, kao Sto su
Moringa oleifera (Mohammad et al., 2013) i Jatropha curcas (Ismail et al., 2025). Te¢ni
biokoagulant dobijen iz pogace semena biljke Jatropha curcas pokazao je ¢ak i bolje rezultate
u poredenju sa komercijalnim koagulantom na bazi aluminijuma, Sto ukazuje na visok
potencijal biokoagulanata u smislu supstitucije komercijalnih koagulanata.
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Slika 6. Koagulaciona aktivnost predstavljena preko (a) redukcije mutnoce i (b) smanjenja
sadrzaja organske materije

U svetlu smanjenja sadrZzaja organske materije, koagulanti KVO, UVO, UNO 1 UV2 postigli su
maksimalnu efikasnost od 24,4 £ 12,7 % (0,2 ml/l), 17,8 £ 5,4 % (0,1 ml/l), 42,8 £ 11,5 % (0,2
ml/1)i 19,6 £ 3,1 % (0,3 ml/l), respektivno (Slika 6b), dok je KNO pokazao isklju¢ivo negativne
vrednosti koagulacione aktivnosti.

Negativne vrednosti koagulacione aktivnosti ukazuju na povecéanje sadrzaja organske materije
u sistemu, $to je i ocekivano s obzirom na to da su koagulanti strukturno, organskog porekla.
Takode se moze uociti da su optimalne doze za uklanjanje organske materije bile nize od
optimalnih doza za redukciju mutnoce.

Jos izrazenije povecanje organske materije u tretiranoj model vodi uoceno je kod liofilizovanih
biokoagulanata iz semena pasulja. Medutim, liofilizovani UVO biokoagulant pokazao je
pozitivne rezultate u realnim, kompleksnim matriksima (industrijska otpadna voda), gde je
hemijska potro$nja kiseonika (HPK) smanjena za oko 50 % (Cojbasic et al., 2024). Sli¢no
ponasanje moze se ocekivati i kod primene biokoagulanata suSenih rasprSivanjem u
kompleksnim matriksima. Kako bi se dodatno prevaziSao problem poveéanja organske materije
poreklom iz strukture biokoagulanta, biokoagulant je mogucée precistiti. Pre€iS¢avanje
(izdvajanje biomolekula sa koagulacionom sposobnos¢u) moze se posti¢i razliitim postupcima
poput jonske izmene ili ultrafiltracije, koja je primenjena u radu Prodanovi¢ et al. (2020).

Na osnovu analize dobijenih rezultata, zakljucuje se da je UNO biokoagulant pokazao najbolju
koagulacionu efikasnost u pogledu, kako redukcije mutnoce, tako i sadrzaja organske materije.
Generalno, rezultati redukcije mutnoce uporedivi su sa rezultatima te¢nih ekstrakata iz kojih su
dobijeni, kao i sa rezultatima biokoagulanata dobijenih iz istih te¢nih ekstrakata liofilizacijom
(Cojbasic et al., 2024) (Poglavlje 2.2.3.4). Detaljnija procena i poredenje vise biokoagulanata
susenih rasprsivanjem i liofilizacijom obradeni su kroz LCA analizu (Cojbasic et al., 2025;
Radovic et al., 2022).

2.1.3.3 Karakterizacija UNO i UVO biokoagulanata

Na osnovu svih dobijenih rezultata, UNO i UVO biokoagulanti izabrani su za dalju
instrumentalnu karakterizaciju. UNO je izabran za karakterizaciju zbog najveceg prinosa
suSenja u poredenju sa ostalim biokoagulantima suSenim bez dodatka nosaca, visoke
koagulacione aktivnosti izrazene kroz smanjenje, kako mutnoce, tako i organske materije,
mogucnosti poredenja sa karakteristikama istog tipa biokoagulanta dobijenog liofilizacijom,
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kao 1 niskog ekoloskog uticaja kada se susi u kombinaciji sa 100 % gume arabike (LCA studija
Radovic et al. (2022)). Sa druge strane, karakterizacija UVO biokoagulanta realizovana je
prvenstveno u svrhu poredenja, ali je dati biokoagulant pokazao i relativno visok prinos susenja,
kao i visok stepen redukcije mutnoée uz zanemarljiv uticaj na sadrzaj organske materije (Slika

6).

Povrsinska struktura i morfologija UNO biokoagulanta analizirane su FESEM analizom, a
rezultati su prikazani na Slici 7. Prema FESEM snimcima (Slika 7a-g), povr§ina UNO
biokoagulanta je morfoloSki heterogena i uglavnom se sastoji od nepravilno oblikovanih
aglomerata sa glatkom povrSinom. Sli¢ni prikazi uoceni su i kod praha biokoagulanta susenog
metodom rasprsivanja, dobijenog iz Jatropha curcas, vredne visefunkcionalne biljke (Ismail et
al., 2025). FESEM slika UVO biokoagulanta (Slika 9) potvrdila je da povrsinska morfologija
nije zavisila od vrste rastvaraca koris¢enog u fazi ekstrakcije (rastvor soli ili destilovana voda),
ali je jasno ukazala na razliku u morfologiji povrSine kod biokoagulanata iz semena pasulja
dobijenih razli¢itim tehnikama suSenja. Dok su biokoagulanti suSeni suSenjem rasprSivanjem
pokazivali heterogene aglomerate, okruglastog oblika, liofilizovani uzorci (liofilizovani UVO
biokoagulant) pokazali su heterogenu povrsinu koja se sastojala od listi¢a razlicitih veli¢ina
(Slika 9). Specificna FESEM analiza UNO koagulanta susenog suSenjem rasprsivanjem (Slika
7c¢-g) ukazala je na zaostatke Na i Cl iz faze ekstrakcije, §to je potvrdeno i XPS analizom (Slika
8c), dok prisustvo C i1 O na istim mestima UNO biokoagulanta potvrduje postojanje C-O veza,
Sto je detaljnije prikazano FTIR spektrom (Slika 8a). lako u manjoj meri, K iz semena pasulja
pronaden je na nezavisnim mestima UNO biokoagulanta.

EDX povrsinski spektri (Slika 7h) UNO biokoagulanta pokazali su da je C najdominantniji
element, pracen sa Na, Cl, O 1 N. Dok su C, O 1 N ocekivani usled organske prirode
biokoagulanta, koji se uglavnom sastoji od proteina i polisaharida semena pasulja, (Cojbasic et
al., 2024), Na i Cl su o¢ekivani usled ostataka soli iz rastvora kori§¢enog u fazi ekstrakcije pri
pripremi biokoagulanta.

FTIR spektar UNO biokoagulanta (Slika 8a), kao i FTIR UVO biokoagulanta (Slika 10a),
pokazali su funkcionalne grupe tipi¢ne za polisaharide i proteine biljnog porekla. Konkretno,
primeceni su vibracioni pojas istezanja O-H grupe (3243 cm™), C=O veza (1601 cm™)
karakteristi¢na za karboksilnu grupu, -C=0 (oko 1649 i 1536 cm™) tipi¢ne za primarne i
sekundarne amide proteina, kao i uronska kiselina polisaharidnih molekula (oko 1400 cm™).
Ova zapaZanja su, $to je ocekivano, u skladu sa FTIR spektrom UVO biokoagulanta dobijenog
liofilizacijom (Cojbasic et al., 2024) (Poglavlje 2.2.3.5), kao i biokoagulanta proizvedenog iz
otpada kore kaktusa (Aguilera Flores et al., 2024).

XRD obrazac (Slika 8b) prikazao je niz ostrih pikova razli¢itih intenziteta, lociranih na 20
priblizno 31,6°, 45,4°, 56,4°, 66° i 75,2°. Rezultati ukazuju na kristalnu strukturu analiziranog
proizvoda. Prema COD 9009001 (Crystallography Open Database), difrakcioni pikovi
skeniranog biokoagulanta odgovarali su difrakcionim pikovima natrijum hlorida (halita)
(Grazulis et al., 2012). Ovi pikovi nisu prisutni u uzorku ekstrahovanom samo destilovanom
vodom, Sto pokazuje da kristalni NaCl potice od 0,5 M rastvora NaCl koris¢enog u fazi
ekstrakcije. Prisustvo ovako uskih, visokointenzivnih pikova karakteristicno je za visoko
kristalne neorganske faze, poput NaCl, §to je suprotno od XRD obrazaca (Siroki,
niskointenzivni pikovi) organskih polimera poput proteina i polisaharida, koji su uglavnom
amorfni. Amorfno stanje se karakterise Sirokim, niskointenzivnim pikovima, $to je vidljivo kod
biokoagulanata iz semena pasulja dobijenih ekstrakcijom destilovanom vodom (UVO
biokoagulant) (Cojbasic et al., 2024; Slika 10b). Tip susenja nije uticao na amorfni karakter
UVO biokoagulanta. Dakle, moZe se pretpostaviti da je NaCl rastvor izazvao kristalne refleksije
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koje su nadvladale i sakrile amorfni signal organskih polimera (proteina i polisaharida) iz UNO
biokoagulanta.

Dok XRD spektar UNO biokoagulanta nije jasno pokazao prisustvo organskih polimera zbog
prisustva NaCl, XPS spektar potvrdio je prisustvo klju¢nih elemenata karakteristicnih za
biokoagulant dobijen iz semena pasulja, ukljucujuéi C, O i N sa masenim udelima od 72,18 %,
18,85 % i 6,28 %, respektivno (Slika 8c). XPS visoke rezolucije takode je potvrdio prisustvo P,
Na i Cl, ali u manjoj meri u poredenju sa ostalim elementima (Tabela 4). Dominantni C 1si O
1s pikovi ukazuju na organsku materiju bogatu polisaharidima i proteinima, dok jasno uoceni
N Is pik potvrduje prisustvo amino i amidnih grupa koje sadrze azot, tipicnih za biljne proteine.
P 2p signal (=133 eV) odgovara fosfatnim/fitatnim jedinjenjima koja prirodno postoje u
mahunarkama. Sa druge strane, tragovi Na i Cl poti¢u od ostataka soli koris¢ene tokom
ekstrakcije (Biesinger, 2017).

Na Ka1,2

N
o
N
3
B
s
e
g
G
s

Slika 7. (a-g) FESEM mikrografije i (h) EDX spektar UNO biokoagulanta
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Slika 8. (a) FTIR spektar, (b) XRD obrazac i (c-e) XPS spektar UNO biokoagulanta
Tabela 4. XPS HR (visoka rezolucija) rezultati koji potvrduju funkcionalne grupe UNO
biokoagulanta

Cls CC/CH 284.7 Alifati¢ni ugljenik, 32,63
ugljovodonicni lanci
Cls C-O 285,7-286,0 Alkoholi, etri, polisaharidi 35,24
Cls C=0 288,0-288,6 Karbonilne grupe, amidi, 5,05
karboksilne grupe
Ols C-O ~532,7 Alkoholni/etarski kiseonik 1,53
Ols C=0/0-C=0 ~532,0 Karbonilni kiseonik i 17,59
amidni/estarski kiseonik
N1ls C-NH2 399,8-400,1 Amini i amidni azot 5,27
(proteini)
P2p Fosfat 133,0-134,0 PO4*, fitati, fosfolipidi 0,79
Cl2p CI 198,0 Joni hlora 0,98
Nals Na* 1071,0-1072,0 Natrijumove soli 0,93

24




Doktorska disertacija Sanja Cojbasié

N
-y

B) 2m;v’ SBlﬁ’x;aZG.BJ‘m 1086 qg-éf 2
. ot * A d

f, &% ! ="

Slika 9. SEM mikrografije UVO biokoagulanta dobijenog (a-b) susenjem rasprsivanjem i (c-
d) liofilizacijom
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Slika 10. (a) FTIR spektar i (b) XRD obrazac UVO biokoagulanta

2.1.4 Rezime istraZivanja proizvodnje biokoagulanata suSenjem rasprsivanjem

Rezultati predstavljenog dela istrazivanja daju moguénost Sirenja spektra sirovina pogodnih za
proizvodnju praSkastih biokoagulanata i pruzaju klju¢ne uvide potrebne za buduce skaliranje i
komercijalizaciju. Jedno od glavnih zapaZanja je da je suSenje rasprSivanjem realizovano pod
definisanim uslovima pokazalo visoku efikasnost u proizvodnji biokoagulanata iz semena
pasulja, pri ¢emu su o¢uvana njihova koagulaciona svojstva.
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Najvedi prinos proizvodnje postignut je kod UV2 koagulanta (69,3 %) suSenog uz dodatak 100
% maltodekstrina. Ipak, koli¢ina 1 tip nosaca nisu bili jedini parametri koji su uticali na prinos
proizvodnje, nego je bila vazna i njihova kombinacija sa uslovima ekstrakcije. U tom kontekstu,
najveée povecanje prinosa suSenja zabelezeno je za biokoagulant ekstrahovan klasicnom
¢vrsto/teénom ekstrakcijom sa destilovanom vodom koji je susen uz dodatak gume arabike
(Prinos susenja je porastao sa 43,6 na 62,4 %).

Dok se guma arabika pokazala kao pogodniji nosa¢ za susSenje ekstrakata biokoagulanata
dobijenih klasi¢énom ekstrakcijom sa destilovanom vodom, maltodekstrin se pokazao kao bolja
opcija za suSenje ekstrakata biokoagulanata dobijenih ultrazvu¢nom ekstrakcijom sa
destilovanom vodom. S druge strane, nijedan nosa¢ nije uticao na prinos biokoagulanata
ekstrahovanih rastvorom soli. Studija performansi i detaljna instrumentalna karakterizacija
izabranih biokoagulanata pokazali su se kao mo¢ni alati u izboru optimalnog biokoagulanta za
buduca istrazivanja i skaliranje, §to je u ovom slucaju bio UNO biokoagulant.

2.2 Liofilizacija

2.2.1 Teorijska osnova sa pregledom aktuelnog stanja u oblasti

Liofilizacija je niskotemperaturna metoda za uklanjanje vode iz proizvoda u zamrznutom
stanju. Proces susenja se odvija putem sublimacije, odnosno direktnim prelaskom vode iz ¢vrste
u gasovitu fazu, pod vakuumom.

Kriva napona pare za led i vodu (kriva sublimacionog pritiska) (Slika 11) opisuje fazni prelaz
u funkciji pritiska i temperature. Sto je temperatura visa, to je i napon pare veéi. Vakuum
sprecava topljenje leda kada se dovodi energija. Ako se zamrznutom proizvodu pod vakuumom
doda toplotna energija, odmrzavanje proizvoda ¢e biti spreceno, a voda sadrzana u proizvodu
oslobadace se u obliku vodene pare.

Vazna oblast primene liofilizacije je suSenje biotehnoloskih i farmaceutskih proizvoda, na
primer tkiva i ekstrakata tkiva, bakterija, vakcina i seruma. Proizvodi koji se ne bi dobro ocuvali
kada su rastvoreni u vodi mogu se konzervisati liofilizacijom. Tokom ovog procesa bioloska
svojstva ovih osetljivih supstanci ostaju ocuvana. Jedinjenja ostaju neizmenjena sa
kvalitativnog 1 kvantitativnog stanoviSta. Nakon dodavanja vode, proizvodi imaju iste
karakteristike kao i originalni proizvodi.

Sa fizickog stanovista, proces liofilizacije obuhvata tri faze:

1. Zamrzavanje: Proizvod koji treba osusiti zamrzava se pod atmosferskim pritiskom. To se
moze obaviti direktno u liofilizatoru ili u zasebnom uredaju za duboko zamrzavanje.
Temperatura zamrzavanja treba da bude priblizno 10 stepeni niza od tacke ocvr$cavanja
proizvoda.

2. Evakuacija: Kada je proizvod dovoljno zamrznut, aktivira se vakuum pumpa. Pritisak unutar
komore za suSenje snizava se do vrednosti koja odgovara temperaturi zamrzavanja, u skladu sa
krivom napona pare za led i vodu.

3. Sublimacija: Proizvodu se dovodi toplotna energija, ¢ime zapocinje proces sublimacije.
Usled dovedene energije, voda u proizvodu prelazi u vodenu paru. Posto je kondenzator leda
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znatno hladniji od proizvoda koji se susi, napon pare u kondenzatoru je znacajno nizi nego
iznad proizvoda. Kao rezultat toga, vodena para koja se oslobada iz proizvoda struji ka
kondenzatoru leda, gde se kondenzuje na spiralama kondenzatora.

Nakon $to se tokom glavne faze susenja ukloni slobodna voda iz proizvoda, preostali tragovi
vezane vode uklanjaju se pri §to nizem zavrSnom pritisku 1 na viSim temperaturama. Ovaj
proces se odvija putem desorpcije. Data faza susenja naziva se i zavrsno suSenje (“Freeze-dryer
Operating Manual”, 2006).

Glavne komponente liofilizatora (Slika 12) su: vakuumska komora za suSenje ili razvodni
sistem za suSenje, vakuum pumpa za stvaranje vakuuma unutar komore za suSenje i
kondenzator leda za vezivanje vodene pare koja se oslobada iz proizvoda.

5 5\ TECNAFAZA |
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| ¢VRSTA Q@“’& 3
FAZA & |
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Slika 11. Kriva napona pare za led i vodu

lako su praskasti biokoagulanti dobijeni spray drying tehnikom pokazali zadovoljavajucu
koagulacionu aktivnost u ovom ali i drugim sli¢nim istrazivanjima (Mohammad et al., 2013;
Noor et al., 2013), kao $to je ve¢ napomenuto, liofilazacija ima znacajne prednosti u o¢uvanju
termolabilnih komponenti, kao $to su proteini (Bisht and Igbal, 2015). Sematski prikaz procesa
liofilizacije dat je na Slici 12.

Broj istrazivanja koja se bave efikasnoS¢u liofilizacije u zaStiti proteinskih komponenti u
biokogulantima je ograni¢en. Nekolicina studija ukljucuje evaluaciju liofilizacije i
liofilizovanih biokoagulanata iz Moringa oleifera-e (Mohamed et al., 2015; Mohammad et al.,
2013; Silva et al., 2019). Katayon et al. (2006) su pokazali da liofilizovani biokoagulant iz
Moringa oleifera-e zadrzava visoku koagulacionu efikasnost ¢ak i nakon 11 meseci
skladiStenja. Sa druge strane, Zheng et al. (2021) su prouc¢avali biokoagulante dobijene iz biljke
Hibiscus sabdariffa-e, pri ¢emu su uporedivali sprasene biljne delove bez dalje obrade i
liofilizovane biljne ekstrakte u pogledu uklanjanja boje iz otpadnih voda. Koagulanti dobijeni
liofilizacijom pokazali su bolje rezultate, ne samo u pogledu uklanjanja boje (usled ocuvanog
sadrzaja proteina), ve¢ i1 u pogledu povrSinske morfologije (ve€a poroznost), rastvorljivosti i
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smanjene aktivnosti vode (aktivnost vode je manja od 0,6, §to je uticalo na spreavanje rasta i
razmnozavanja mikroorganizama i razgradnje proteinskih komponenti) (Zheng et al., 2021).

Vecina radova koji se bave primenom biokoagulanata u tretmanu vode i otpadnih voda fokusira
se prvenstveno na redukciju koncentracije pojedinih polutanata ili poboljSavanje odredenih
parametara kvaliteta vode, a mali broj studija se bavio uporedivanjem razlicitih tehnika
proizvodnje praskastih biokoagulanata. Samim tim postoji ograni¢eni broj podataka o fizi¢ko-
hemijskoj stabilnosti ovako dobijenih praskastih koagulanata tokom vremena. U cilju
popunjavanja uocene praznine U istrazivanjima i pruzanja sveobuhvatnijeg uvida relevantnog
za potencijalnu komercijalizaciju biokoagulanata, u okviru doktorata ispitane su kako
koagulacione aktivnosti (smanjenje mutnoce i sadrzaja organske materije), tako 1 kljucne
karakteristike biokoagulanata (higroskopnost, rastvorljivost u vodi, sadrzaj vlage i suve
materije) za liofilizovane biljne biokoagulanate dobijene iz zrna pasulja (Phaseolus vulgaris)
sorte GradiStanac. Posebna paznja posvecena je oCuvanju funkcionalnosti biokoagulanata
tokom viSemesecnog skladiStenja u razli¢itim uslovima (kontrolisanim i nekontrolisanim). Ovaj
deo doktorske teze ukljuCuje razmatranje vise kljucnih aspekata, koji moraju biti jasno
definisani kako bi ovakvi materijali postali komercijalno dostupni proizvodi, pri c¢emu su
stabilnost 1 dugotrajnost od presudnog znacaja. Potreba za utvrdivanjem prakti¢ne
primenljivosti biokoagulanata istaknuta je i u brojnim preglednim radovima (Ang and
Mohammad, 2020; Okoro et al., 2021; Owodunni and Ismail, 2021). Efikasnost biokoagulanata
u realnim otpadnim vodama, dodatno je ispitana u okviru teze, naglasavajuci znacajnu razliku
izmedu povecanja odnosno redukcije organske materije izrazene preko hemijske potroSnje
kiseonika (HPK) u model vodama i realnim sistemima.

Ventil za

Komora za suSenje
vazduh J

Postolje sa uzorcima

Komora Vakuum
kondenzatora leda pumpa

Izlaz odledene vode

Slika 12. Uproscena Sema procesa liofilizacije

2.2.2 Materijali i metode
2.2.2.1 Materijali i proizvodnja biokoagulanata

Sirovi ekstrakti biokoagulanata, dobijeni su na nacin prethodno opisan u Poglavlju 2.1.2.2.
Ekstrakti su potom razlivani u staklene ¢ase i zamrzavani, preko no¢i. Tako zamrznuti ekstrakti
su liofilizovani u liofilizatoru tipa Alpha 1-2 LDplus, Martin Christ Gefriertrocknungsanlagen
GmbH, Nemacka, pod vakuumom od 0,07 mbar, na temperaturi od -45 °C i u trajanju od 48 h.
Sa Slike 11 se vidi da upravo vakuumu od 0,07 mbar odgovara temperatura zamrzavanja od -
45 °C, kako bi doslo do sublimacije.
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Na ovaj nacin, dobijena su Cetiri razli¢ita tipa praskastih biokoagulanta, u daljem tekstu
oznacena kao KVO (konvencionalna ¢vrsto-teCna ekstrakcija sa destilovanom vodom), KNO
(konvencionalna ¢vrsto-te¢na ekstrakcija sa 0,5 M rastvorom NaCl), UVO (ultrazvucna
ekstrakcija sa destilovanom vodom) i UNO (ultrazvuéna ekstrakcija sa 0,5 M rastvorom NacCl).
Svi biokoagulanti ¢uvani su pod istim uslovima, u plasticnim, zatvorenim i neprozirnim
posudama, u kontrolisanim (¢uvanje u eksikatoru, kontrola vlage) i nekontrolisanim (na sobnoj
temperaturi na polici laboratorije) uslovima, u toku 4 meseca (za kontrolisane uslove) i 6 meseci
(za nekontrolisane uslove). Sto se ti¢e dinamike koagulacionih testova, biokoagulanti ¢uvani u
kontrolisanim uslovima ispitani su na pocetku perioda skladistenja, nakon 2 i nakon 4 meseca
skladistenja, dok su biokoagulanti ¢uvani u nekontrolisanim uslovima ispitani na pocetku
perioda skladistenja, a zatim nakon 1,5, 3 i 6 meseci. Karakteristike svih 0sam uzoraka pracene
su i medusobno uporedivane radi identifikacije najboljeg biokoagulanta za dalji tok istrazivanja
I potencijalno skaliranje procesa. Upros¢ena Sema kompletnog proizvodnog procesa
liofiliziranih biokoagulanata prikazana je na Slici 13.

Mlevenje

. . . Predzamrzavanje
i prosejavanje

Zrna pasulja

(Pheseolus vulgaris) Filtracija Tecni ekstrakt

- Liofilizacija
Ekstrakcija (liofilizator Alpha 1-2
(konvencionalna LDplus)

cévrsto/tecnai ultrazvucna)

Slika 13. Uprosc¢ena Sema proizvodnje biokoagulanata procesom liofilizacije

2.2.2.2 Higroskopnost

Higroskopnost predstavlja sposobnost praskastog materijala da apsorbuje vlagu iz okoline
(Tontul and Topuz, 2017), te je stoga jedan od kljuénih parametara koji se moraju razmotriti
kod potencijalnih komercijalnih proizvoda, kao §to su biokoagulanti. Prisustvo hidrofilnih
jedinjenja, ukljucujuéi proteine, koji su Cesto sastavni deo biljnih ekstrakata, moze doprineti
povecanoj higroskopnosti praha (Eskandari et al., 2025). U praksi je pozeljnija niza
higroskopnost s obzirom na to da povecana apsorpcija vlage moze dovesti do nezeljenog
zgrudnjavanja praha (Canuto et al., 2014), §to moze negativno uticati na njegovu disperziju u
vodi prilikom prevodenja u te¢nu formu, a time i na koagulacioni proces (Silva et al., 2019).

Higroskopnost biokoagulanata odredivana je primenom metode koriStene u radovima Vladi¢ et
al. (2016) i Goula and Adamopoulos (2010). Priblizno 1 g svakog praskastog biokoagulanta
postavljen je u zasebnu Petrijevu Solju i potom smesten u eksikator koji je sadrzao zasi¢eni
rastvor NaCl (relativna vlaznost vazduha 70 %) (Slika 14). Higroskopnost je racunata na osnovu
promene mase praha nakon izlaganja vlaznoj sredini tokom odredenog vremenskog perioda (12
h,1,2,3,5,6,7,8,91 10 dana), a rezultati su izrazeni kao grami apsorbovane vode na 100 g
biokoagulanta.
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Slika 14. Odredivanje higroskopnosti

2.2.2.3 Indeks rastvorljivosti u vodi (IRV)

Indeks rastvorljivosti u vodi (eng. Water Solubility Index, IRV) predstavlja meru sposobnosti
praskastog materijala da se rastvori u vodi (Vladic et al., 2016). Za razliku od higroskopnosti i
sadrzaja vlage, visoke vrednosti IRV su pozeljne, budu¢i da omogucéavaju brzu i efikasnu
disperziju koagulanta u vodenoj sredini. Poznato je da postoji obrnuta korelacija izmedu IRV i
sadrzaja vlage, odnosno nizi sadrzaj vlage pogoduje brzoj rastvorljivosti praha (Qadri et al.,
2023).

Indeks rastvorljivosti u vodi je odredivan prema metodama koje su prethodno objavili
Phoungchandang and Sertwasana (2010) i Vladi¢ et al. (2016). Ukratko, 1,5 g praha
biokoagulanta pomesan je sa 15 ml vode u kiveti za centrifuge (zapremina kivete 50 ml), uz
intenzivno muckanje (Slika 15, levo). Suspenzija je inkubirana u vodenom kupatilu na
temperaturi od 30 °C tokom 30 minuta, a zatim centrifugirana pri 3000 rpm u trajanju od 15
minuta. Supernatant je sakupljen u prethodno izmerene Petrijeve $olje i susen u sus$nici na 105
°C tokom no¢i. Nakon hladenja u eksikatoru (Slika 15, desno), uzorci su ponovo izmereni.
Masa osusenog supernatanta u odnosu na poc¢etnu masu praha predstavlja indeks rastvorljivosti
u vodi, izraZen u procentima (Vladi¢ et al., 2016).

Slika 15. Odredivanje indeksa rastvorljivosti u vodi

2.2.2.4 Sadrzaj vlage i suve materije

Jedan od kljuc¢nih faktora koji utie na stabilnost praSkastih materijala jeste sadrzaj vode,
odnosno vlage (Vladi¢ et al., 2016). Sli¢no kao i kod higroskopnosti, visok sadrzaj vlage nije
poZeljan, jer vlazna sredina pogoduje mikrobioloskoj aktivnosti, $to moze dovesti do smanjenja
stabilnosti i skra¢enja roka trajanja proizvoda. Povecan sadrzaj vlage takode moze doprineti
zgrudnjavanju praha (Tontul and Topuz, 2017). Generalno, pozeljne vrednosti sadrzaja vlage u
praskastim proizvodima krecu se izmedu 3 i 5 % (Saydi and Hatamipour, 2012), pri ¢emu se
proizvodi sa sadrzajem vlage manjim od 5 % mogu smatrati mikrobioloski stabilnim i
pogodnim za dugotrajno skladistenje (Tontul and Topuz, 2017).
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Sadrzaj vlage u suvim ekstraktima odreden je gravimetrijski, na osnovu razlike u masi praha
pre i posle susenja na 105 °C do konstantne mase (Vladi¢ et al., 2016) (Slika 16). Za
izracunavanje sadrZaja vlage koriS¢ena je sledeca jednacina:

mp—m;

Sadrzaj vlage = x 100 (%) 3)

gde su m1 i m2 (g) mase praha pre i posle susenja do konstantne mase, respektivno.

1. 1‘ "h'“‘ =
\\.’a,? -

Slika 16. Odredivanje suve materije u suvim ekstraktima

Nakon odredivanja sadrzaja vlage, sadrzaj suve materije je izracunat kao 100 % - sadrzaj vlage
(%). Sadrzaj suve materije u te¢nim ekstraktima odreden je odmeravanjem 5 ml uzorka u
staklenu okruglu tikvicu, koja je potom izmerena, nakon cega je rastvara¢ uklonjen
isparavanjem u laboratorijskom isparivacu. Uzorak je zatim susen u susnici na 105 °C tokom
2,5 h. SadrZaj suve materije izracunat je iz razlike mase tikvice sa osuSenim uzorkom i prazne
tikvice, a izraZen je kao g suve materije po litru te€nog koagulanta.

2.2.2.5 Model voda, jezerska voda i otpadne vode

Model voda kori§¢ena u svim eksperimentima imala je pocetnu mutno¢u od 200 NTU i pH
vrednost 6, a pripremana je razblazivanjem 1 % suspenzije kaolina u ¢esmenskoj vodi
neposredno pre izvodenja koagulacionih eksperimenata. Za pripremu suspenzije kaolina, 10 g
kaolina dodato je u 1 | ¢esmenske vode i meSano na magnetnoj mesalici tokom 1 h. Dobijena 1
% suspenzija je ostavljena da odstoji 24 h kako bi se postigla potpuna hidratacija ¢estica (Antov
etal., 2012). Pocetna pH vrednost model vode podesavana je dodatkom cc HCI neposredno pre
izvodenja eksperimenata.

Jezerska voda, otpadna voda iz destilerije viskija i otpadna voda iz industrije prerade mesa
prikupljene su i Cuvane u frizideru pre dalje upotrebe. Inicijalne vrednosti pH, mutnoce 1
hemijske potro$nje kiseonika (HPK) pomenute vode i otpadnih voda prikazane su u Tabeli 5.

Tabela 5. Karakteristike jezerske vode, otpadne vode iz destilerije viskija i otpadne vode iz
industrije prerade mesa

Tip vode Pocetna Mutnoéa HPK
pH (NTU) (mg/l)
Jezerska voda (JV), Skotska 73 43 2711
Efluent iz destilerije viskija (EDV), Skotska 3,9 9400 150
Efluent iz industrije prerade mesa (EIPM), Srbija 2,0 256 2705
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2.2.2.6 Dzar test eksperimenti

Radi izvodenja dzar test eksperimenata, praskasti biokoagulanti su ponovo prevedeni u te¢ni
oblik (biokoagulanti su oznaceni kao rekonstituisani biokoagulanti). Kako bi se na adekvatan
nacin rekonstituisali prvobitno dobijeni te¢ni ekstrakti biokoagulanata, prvo je odredena
koli¢ina suve materije tecnih ekstrakata i prilikom suspendovanja praskastih biokoagulanata u
destilovanoj vodi (10 ml) dodavana je upravo ona masa odgovarajuceg biokoagulanta (0,1915;
0,4723; 0,1716 ili 0,4614 za KVO, KNO, UVO i UNO biokoagulant, respektivno) koja ¢e u
dobijenoj suspenziji dati istu masu suve materije kao u polaznom te¢nom ekstraktu iz koga je
dobijen praskasti koagulant; suspenzija je meSana na magnetnoj mesalici 10 minuta na sobnoj
temperaturi pre dalje upotrebe. Primenjena doza biokoagulanata u dZar testovima varirala je u
rasponu od 0,05 do 1,5 ml/l. Koagulaciona aktivnost odredivana je primenom dZar test
eksperimenata u dzar testeru na isti nacin kao $to je to opisano u Poglavlju 2.1.2.4, a analizirane
su koagulacione aktivnosti svih biokoagulanta, ¢uvanih u kontrolisanim i u nekontrolisanim
uslovima. Koagulaciona aktivnost izrazavana je kao procenat uklanjanja mutnoce ili organske
materije i izraunavana prema jednacini (1).

2.2.2.7 Analiticke metode i instrumentalna karakterizacija

Mutnoc¢a uzoraka merena je turbidimetrom WTW TURB 550/550 IR. Sadrzaj organske
materije odredivan je kao hemijska potrosnja kiseonika (HPK) prema ,,Standard methods for
the examination of water and wastewater “(Baird et al., 2017). pH vrednosti su merene pre i
nakon koagulacije pomo¢u pH-metra Oakton lon 6. Svi eksperimenti izvodeni su u dva
ponavljanja, a rezultati su prikazani kao srednje vrednosti sa odgovaraju¢om standardnom
devijacijom.

Za fizicko-hemijsku karakterizaciju, odredivanje povrSinske morfologije i elementarnog
sastava biokoagulanta korisé¢ena je SEM/EDX analiza (JEOL JSM-7800-F, Japan). Kristalna,
odnosno amorfna struktura utvrdivana je XRD analizom (D2 Phaser difraktometar, Bruker,
Nemacka), dok je FTIR spektroskopija primenjena radi identifikacije funkcionalnih grupa
prisutnih na povrsini biokoagulanata, pri ¢emu su spektri snimani u opsegu 600-4000 cm™ sa
rezolucijom od 2 cm™ (Nexus 670, Thermo Nicolet, SAD). XPS analiza (Thermo Scientific K-
Alpha XPS spektrometar, Velika Britanija) kori§¢ena je za ispitivanje sastava i hemijskih stanja
elemenata na povrSini biokoagulanata.

2.2.3 Rezultati i diskusija
2.2.3.1 Higroskopnost

Na Slici 17 prikazana je higroskopnost KVVO, KNO, UVO i UNO biokoagulanata dobijenih iz
zrna pasulja. Moze se uo¢iti da su maksimalne vrednosti higroskopnosti za sve ispitivane uzorke
bile manje od 9 g apsorbovane vode na 100 g praha. Dobijeni rezultati su uporedivi sa
vrednostima zabelezenim za druge liofilizovane prirodne proizvode, poput praha pulpe Zute
sljive (Spondias mombin), ¢ija je higroskopnost sa i bez dodatka maltodekstrina iznosila 12,93
% odnosno 8,51 % (Oliveira et al., 2014). Sli¢ne vrednosti zabelezene su i za liofilizovani prah
soka lista Moringa oleifera-e (11 g vode na 100 g praha) (Looi et al., 2019). Za razliku od
navedenih primera i rezultata dobijenih u okviru ove disertacije, Silva et al. (2019) su u okviru
svog istrazivanja govorili o znatno vi$oj higroskopnosti (95,1 %) liofilizovanog koagulanta iz
Moringa oleifera-e. Sto se ti¢e biokoagulanata iz ove studije, moZe se zaklju¢iti da su nize
vrednosti higroskopnosti uocene kod biokoagulanata ekstrahovanih pomocu rastvora NaCl u
poredenju sa onima dobijenim ekstrakcijom destilovanom vodom. Kako su naveli Oliveira et
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al. (2014), higroskopnost liofilizovanih proizvoda moze se dodatno smanjiti dodatkom
supstanci poput maltodekstrina koji se Cesto koristi kao nosa¢ u procesima suSenja
rasprSivanjem (spray drying) (Chang et al., 2014).
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Slika 17. Higroskopnost 4 biokoagulanta dobijena iz zrna pasulja (frekvencija uzorkovanja 12
h,1,2,3,5,6,7,8,91 10 dana; masa prasSkastog biokoagulanta: 1 g; relativna vlaznost: 70
%).

2.2.3.2 Indeks rastvorljivosti u vodi (IRV)

Vrednosti IRV za sve biokoagulante ispitivane u okviru teze bile su vece od 60 %, nezavisno
od vremena i uslova skladiStenja (Slika 18). Ipak, zna¢ajno vise vrednosti IRV uocene su kod
prahova dobijenih ekstrakcijom sa rastvorom NacCl, pri ¢emu su maksimalne vrednosti iznosile
90,2 % za KNO i 92,7 % za UNO biokoagulant, u poredenju sa prahovima dobijenim iz vodenih
ekstrakata, kod kojih su maksimalne vrednosti bile 78,1 % za KVO i 69,4 % za UVO (Slika
18). Na osnovu iznetih rezultata, KNO i UNO biokoagulanti se mogu smatrati povoljnijim u
pogledu rastvorljivosti u vodi.

Dobijene vrednosti IRV su uporedive sa vrednostima drugih liofilizovanih biokoagulanata
prikazanim u literaturi. Na primer, rastvorljivost liofilizovanog koagulanta Moringa oleifera-e
iznosila je 73,89 %, sto je sli¢no vrednosti dobijenoj za sirovi prah iste biljke (74,03 %) (Silva
et al., 2019). Nesto nize vrednosti IRV zabeleZene su kod liofilizovanog koagulanta dobijenog
iz Hibiscus sabdariffa-e (40-57 %), u zavisnosti od koncentracije praha (20-30 wt %) i trajanja
liofilizacije (24-65 h) (Zheng et al., 2021). Sa druge strane, vrlo niske vrednosti IRV zabelezene
su kod praha paradajza suSenog spray drying-om (17,65-26,73 %), §to je pripisano nizem
sadrzaju ugljenih hidrata i ve¢em udelu lipofilnih jedinjenja, poput karotenoida (Santos de
Sousa et al., 2008). Ovi rezultati su bili uporedivi sa onima dobijenim za prah od soka dumbira
liofilizovanog bez dodatka nosaca (Phoungchandang and Sertwasana, 2010). Medutim,
vrednosti IRV bile su zna¢ajno povecane (do 96 %) dodatkom nosaca (maltodekstrina i lipidne
glukoze) pre susenja (Phoungchandang and Sertwasana, 2010).

Prema istrazivanju koje su sproveli Zheng et al. (2021), visoke vrednosti IRV povezane su sa
vec¢om poroznoscu praha. Na osnovu toga moze se pretpostaviti da KNO 1 UNO biokoagulanti
poseduju vecu poroznost u poredenju sa KVO i UVO uzorcima, iako bi ovu pretpostavku bilo
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potrebno potvrditi dodatnim instrumentalnim analizama. Takode, prahovi sa viSim vrednostima
IRV uglavnom pokazuju bolje koagulacione performanse (Zheng et al., 2021), pa se moze
pretpostaviti da KNO i UNO biokoagulanti poseduju bolje performanse u odnosu na KVO i
UVO biokoagulante, koji imaju nizu IRV (Slika 18).
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Slika 18. Vrednosti indeksa rastvorljivosti u vodi (IRV) za sva 4 biokoagulanta, na poc¢etku
skladiStenja, posle 4 meseca u kontrolisanim uslovima (KU) i posle 3 meseca u
nekontrolisanim uslovima (NKU) (masa praskastog biokoagulanta: 1,5 g; zapremina vode:15
ml; tempeeratura inkubacije: 30 °C; vreme inkubacije: 30 min; brzina centrifuge: 3000 rpm;
vreme centrifugiranja: 15 min)

2.2.3.3. Sadrzaj vlage i suve materije

Slika 19 prikazuje sadrzaj vlage biokoagulanata koji su predmet ovog istraZivanja.
Biokoagulanti ekstrahovani destilovanom vodom (KVO 1 UVO) imali su sadrzaj vlage u opsegu
od 6 do 7 %, §to predstavlja blago odstupanje od optimalnog opsega, ali je uporedivo sa
vrednostima zabelezenim kod praha paradajiza dobijenog suSenjem rasprSivanjem U
istrazivanju Santos de Sousa et al. (2008). Sa druge strane, biokoagulanti dobijeni iz NaCl
ekstrakata (KNO 1 UNO) pokazali su povoljnije karakteristike, sa sadrzajem vlage bliskim 3 %.
U Tabeli 6 prikazani su rezultati sadrZaja suve materije u tecnim ekstraktima biokoagulanata.
Ve¢i sadrzaj suve materije kod ekstrakata dobijenih pomocu rastvora NaCl (KNO i UNO) u
poredenju sa ekstraktima dobijenim destilovanom vodom u skladu je sa rezultatima sli¢nih
istrazivanja (Mohamed et al., 2015). Prednost ekstrakcije rasvorima soli ogleda se u sposobnosti
jona soli da naruSe protein-protein interakcije unutar biljnog materijala, ¢ime se omogucava
efikasnija ekstrakcija aktivnih komponenti (Ang and Mohammad, 2020; Radovic et al., 2022).
Odredene tehnike susenja nisu ekonomski opravdane za ekstrakte sa veoma niskim sadrzajem
suve materije, jer mali prinosi praha zahtevaju povecanu potrosnju energije. U tom kontekstu,
KVO i UVO ekstrakti, dobijeni kori§¢enjem destilovane vode, pogodniji su za liofilizaciju.
Dodatno, u cilju poboljsanja ekonomske isplativosti, ekstrakti bi mogli biti prethodno
koncentrisani ili bi se u proces mogli ukljuciti odgovarajuéi nosaci (Tontul and Topuz, 2017).
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Slika 19. (a) Sadrzaj vlage i (b) sadrzaj suve materije za sva 4 praskasta biokoagulanta, na
pocetku skladiStenja, posle 4 meseca u kontrolisanim uslovima (KU) i posle 3 meseca u
nekontrolisanim uslovima (NKU) (zapremina uzorka: 5 ml; vreme susenja: 2,5 h; temperatura
susenja: 105 °C)

Tabela 6. Sadrzaj suve materije u te¢nim ekstraktima pasulja sorte GradiStanac

KVO 19,15 0,52
KNO 47,23 2,39
uvo 17,16 0,03
UNO 46,14 0,62

*STDEV - standardna devijacija

2.2.3.4 Dzar test eksperimenti

Efikasnost cetiri biokoagulanta (KVO, KNO, UVO i UNO) ¢uvana u kontrolisanim i
nekontrolisanim uslovima ispitana je u pogledu uklanjanja mutnoc¢e iz model vode (pocetna
mutnoc¢a 200 NTU 1 pH 6). PoCetne vrednosti mutnoce 1 pH izabrane su na osnovu prethodnih
rezultata postignutih za tene ekstrakte istih biokoagulanata (pre susenja) (Prodanovi¢, 2015).
Alnawajha et al. (2022) su u svom preglednom radu naglasili da promene pH izazvane
biokoagulantima mogu predstavljati vazan nedostatak za primenu u realnim sistemima. Stoga
je bilo vazno izmeriti i pratiti pH kona¢nog model rastvora kako bi se utvrdio uticaj
biokoagulanta na pH vrednost tretirane vode. Utvrdeno je da ni jedan od 4 biokoagulanta iz ove
studije ne uticu na vrednost pH tretirane model vode - pH ostaje priblizno 6 i nakon dzar test
eksperimenata. Utvrdena karakteristika biokoagulanata iz zrna pasulja je veoma vazna kako sa
ekoloskog tako i1 sa ekonomskog aspekta s obzirom da ne postoji potreba za dodatnim
hemikalijama i prilagodavanjem pH. Veoma kisele i bazne sredine nisu poZeljne u procesima
tretmana otpadnih voda, a tako ni u odgovaraju¢im efluentima. Upravo iz tog razloga,
odrzavanje pH oko neutralne vrednosti je od velikog znacaja.

Rezultati su pokazali da sva 4 biokoagulanta poseduju visoke koagulacione aktivnosti (preko
50 % i do 80,2 %), uporedive sa prethodno dobijenim koagulacionim aktivnostima te¢nih
(sirovih) ekstrakata istog materijala (Prodanovi¢, 2015). Maksimalna koagulaciona aktivnost
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postignuta KVO i KNO sirovim ekstraktima iznosila je 58,4 % (optimalna doza: 0,1 ml/l) i 83,5
% (optimalna doza: 0,4 ml/l) (Prodanovi¢, 2015), dok su UVO i UNO sirovi ekstrakti postigli
maksimalnu koagulacionu aktivnost od 82,4 % (optimalna doza: 0,5 mi/l) i 85,7 % (optimalna
doza: 0,2 ml/l), respektivno (Slika 20).
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Slika 20. Koagulaciona aktivnost (redukcija mutno¢e) UVO i UNO te¢nih (sirovih) ekstrakata
(brzo mesanje: 200 rpm u toku 1 min, sporo mesanje: 60 rpm u toku 30 min, taloZenje: 1 h;
pocetna pH: 6; pocetna mutnoca: 200 NTU)

Optimalne doze rekonstituisanih praskastih biokoagulanata varirale su od 0,2 do 1 ml/I tokom
vremena trajanja ispitivanja i u zavisnosti od uslova skladiStenja, ali bez uocene specificne
pravilnosti (Slike 21 i 22). Takode, maksimalne efikasnosti koagulacije varirale su nepravilno
tokom vremenskog perioda ispitivanja, tj. bez jasnog trenda (Tabela 7). Neki biokoagulanti su
pokazali bolju efikasnost nakon skladiStenja nego neposredno nakon proizvodnje (npr.
biokoagulant UNO imao je KA od 53,2 % pre skladistenja, dok je nakon dva meseca
skladiStenja porastao na 80,1 %) (Tabela 7). Sli¢ne rezultate su dobili Katayon et al. (2006),
koji su ispitivali uklanjanje mutno¢e pomocu neliofilizovanih koagulanata Moringa oleifera-e
tokom 12 meseci skladiStenja. U tom radu, efikasnost koagulacije je znacajno opala nakon
prvog meseca skladiStenja (sa > 90 % na 0 %), ali je zatim ponovo rasla tokom vremena,
naro¢ito izmedu devetog i dvanaestog meseca (za oko 20 %). Ovaj fenomen pripisan je blagom
smanjenju pH (sa 6,2 na 5,4), verovatno usled prisustva organskih kiselina nastalih
mikrobioloskom razgradnjom organskih jedinjenja u biljnim semenkama (Katayon et al., 2006).
Nasuprot tome, liofilizovani biokoagulanti Moringa oleifera-e iz iste studije zadrzali su visoku
efikasnost uklanjanja mutno¢e tokom vremena (70,0 - 94.3 %) (Katayon et al., 2006).
Efikasnosti koagulacije u okviru ove disertacije (50,6 do 80,2 %) i odgovarajuéi koeficijenti
varijacije (<20 %) bili su u skladu sa rezultatima postignutim za liofilizovane biokoagulanate u
studiji Katayon et al. (2006). Stoga se razlike u koagulacionim performansama (Tabela 7) mogu
pripisati razli¢itom sadrzaju aktivnih komponenti u semenu pasulja i njihovoj heterogenoj
raspodeli u tecnim ekstraktima 1 posledi¢no i u dobijenim prahovima.
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Slika 21. Koagulaciona aktivnost (redukcija mutnocée) sva 4 biokoagulanta ¢uvana u
kontrolisanim uslovima 4 meseca (brzo mesanje: 200 rpm u toku 1 min, sporo mesanje: 60
rpm u toku 30 min, taloZenje: 1 h; po€etna pH: 6; pocetna mutnoca: 200 NTU)

Kao $to se moze videti iz Tabele 7, maksimalne KA vrednosti za biokoagulanate ¢uvane u
kontrolisanim i nekontrolisanim uslovima bile su vrlo sli¢ne: 66,01 67,6 % za KVO, 80,01 77,4
% za KNO, 70,7 1 73,0 % za UVO i 80,1 i 78,0 % za UNO, respektivno. Na osnovu ovih
rezultata moze se zakljuciti da uslovi skladiStenja nisu znacajno uticali na vrednosti KA, sto je
pozitivno sa aspekta komercijalizacije, jer ovi praskasti koagulanti ne zahtevaju posebne uslove
skladiStenja kako bi zadrzali svoja koagulaciona svojstva. KA vrednosti pre skladistenja
isklju€ene su iz prethodnog poredenja jer ne odrazavaju uticaj uslova skladiStenja. Takode,
treba napomenuti da su maksimalne vrednosti KA ponekad postizane pri razli¢itim optimalnim
dozama koagulanata, §to treba uzeti u obzir pri izvodenju zakljucaka 1 poredenju tipova
biokoagulanata. Medutim, ve¢e maksimalne vrednosti KA su (u pojedinim sluc¢ajevima)
postignute primenom nizih doza biokoagulanata ¢uvanih u nekontrolisanim uslovima u odnosu
na biokoagulanate ¢uvane u kontrolisanim uslovima. Biokoagulant UVO predstavlja najbolji
izbor usled izraZzene konzistentnosti u optimalnoj dozi koagulanta (1 ml/l) i uzeg opsega
variranja maksimalne KA (64,4 do 80,2 %). Generalno, konzistentno ponasanje nekog
biokoagulanta veoma je vazno za primene u realnim uslovima tretmana voda ili otpadnih voda,

jer omogucava pouzdano predvidanje ponaSanja i efikasnosti koagulanta za odabranu namenu
pod definisanim uslovima.
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Slika 22. Koagulaciona aktivnost (redukcija mutnoce) sva 4 biokoagulanta ¢uvana u
nekontrolisanim uslovima 6 meseci (brzo mesanje: 200 rpm u toku 1 min, sporo mesanje: 60
rpm u toku 30 min, taloZenje: 1 h; pocetna pH: 6; pocetna mutnoc¢a: 200 NTU)

Doza biokoagulanta (ml/I)

Tabela 7. Maksimalne koagulacione aktivnosti (redukcija mutnoce) (KA) i odgovarajuce
optimalne doze biokoagulanata za 4 ispitivana biokoagulanta ¢uvana u kontrolisanim i

nekontrolisanim uslovima.
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Rezultati koji se odnose na uklanjanje organske materije (OM) iz model vode pomoé¢u UVO
biokoagulanta (Slika 23a) potvrdili su pretpostavku da ¢e dodatak biokoagulanata organske
prirode dovesti do povecanja sadrzaja organske materije u tretiranoj model vodi, s obzirom da
korak prec¢iS¢avanja koagulanta nije bio ukljuc¢en u proces proizvodnje. lako hemijski sastav
praskastih koagulanata nije posebno analiziran u okviru teze, praskasti koagulanti su dobijeni

iz sirovih ekstrakata zrna pasulja ¢iji je hemijski sastav ve¢ dobro poznat (Tabela 1, Poglavlje
2.1.2.1).

Uocena je jasna veza izmedu primenjene doze biokoagulanta i povecanja sadrzaja organske
materije (Slika 23a). Pre¢iS¢avanje biokoagulanta iz zrna pasulja ranije su ispitivali Antov et
al. (2012) i Prodanovi¢ (2015), pri ¢emu su dobijeni znacajni rezultati u smislu smanjenja
organskog opterecenja koje je zaostajalo nakon koagulacije (u poredenju sa sirovim
ekstraktima). Problem povecéanja sadrzaja organske materije uocen je i pri tretmanu jezerske
vode. Nakon dodatka 1 ml/l biokoagulanta, vrednost HPK je porasla za 25 % (Slika 24).
Nasuprot tome, biokoagulant je pokazao znacajne pozitivne rezultate u smanjenju HPK u
industrijskim efluentima (Slike 23b i 24).

Na osnovu dobijenih rezultata mozZe se zakljuciti da sirovi ekstrakti biokoagulanata nisu
pogodni za tretman relativno ¢istih voda i za pripremu vode za pice. U tom sluéaju biokoagulant
bi trebalo prethodno precistiti. Medutim, biokoagulant bez preciS¢avanja se moze efikasno
koristiti za tretman visoko optere¢enih otpadnih voda, gde moze dovesti do znacajnog
smanjenja HPK.
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Slika 23. Koagulaciona aktivnost (uklanjanje organske materije) UVO biokoagulanta ¢uvanog
u nekontrolisanim uslovima: (a) u model vodi i (b) efluentu iz industrije prerade mesa (EIPM)
(brzo mesanje: 200 rpm u toku 1 min, sporo mesanje: 60 rpm u toku 30 min, talozenje: 1 h;
pH model vode: 6, po¢etna mutnoca model vode: 200 NTU; pH EIPM: 2, pocetna mutnoca

EIPM: 256 NTU, HPK EIPM: 2705 mg O2/I)
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Slika 24. Uklanjanje organske materije iz razlicitih voda i otpadnih voda (JV, EDV i EIPM)
UVO biokoagulantom (doza UVO: 1 ml/l; brzo mesanje: 200 rpm u toku 1 min, sporo
mesanje: 60 rpm u toku 30 min, talozenje: 1 h; pH JV: 7,3, pocetna mutnoca JV: 4,3 NTU,
HPK JV: 27,1 mg O2/I; pH EDV: 3,9, pocetna mutno¢a EDV: 9400 NTU, HPK EDV: 150 mg
O2/l; pH EIPM: 2, pocetna mutnoc¢a EIPM: 256 NTU, HPK EIPM: 2705 mg O2/l).

2.2.3.5 Karakterizacija UVO biokoagulanta

SEM analiza UVO biokoagulanta je pokazala morfoloski heterogenu povr$inu, sastavljenu od
listi¢a razli¢itog oblika i veli¢ine (Slika 25a,b). Specificne SEM slike (Slika 25¢-e) pokazale su
da se elementi C i O pojavljuju na istim mestima na biokoagulantu, potvrdujuci veze izmedu C
i O na povrsini UVO (kao $to se vidi iz FTIR spektara - Slika 26a). Dodatno je detektovan i K
(koji je prisutan u manjoj meri na povrsini UVO - Slika 25k) na razli¢itim lokacijama na
povrsini UVO, §to je oCekivano s obzirom na to da seme pasulja sadrzi kalijum.

EDX povrsinski spektar (Slika 25f) UVO biokoagulanta ukazao je da je C dominantan element,
uz O 1N, §to je bilo o¢ekivano zbog organske prirode dobijenih biokoagulanata, koji kao glavne
hemijske komponente sadrze proteine i polisaharide (Tabele 1 1 8).

Tabela 8. Prose¢an hemijski sastav KVO i KNO te¢nih ekstrakata (Kuki¢ et al., 2011)

KVO 697,0 1909 14,47 1,11
KNO 553,5 1860 15,21 1,16
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Slika 25. (a-e) FESEM mikrografije i (f) EDX spektar UVO biokoagulanta

Dobijeni FTIR spektri UVO biokoagulanta (Slika 26a) pokazali su pikove uporedive sa onima
kod biokoagulanta iz otpada kore bodljikave kruske ispitivanog u istrazivanju Aguilera Flores
et al. (2024). Kao $to se moze videti na Slici 26a, uoceno je vise pikova koji ukazuju na
karakteristi¢ne funkcionalne grupe prisutne na povriini biokoagulanta. Pik na 3243 cm™
povezan je sa istezanjem hidroksilnih grupa (O-H), $to se moze pripisati polisaharidnoj
strukturi biokoagulanta i prisustvu galakturonske kiseline. Pored proteina, i polisaharidi
poseduju koagulacionu sposobnost, §to moze doprineti ukupnoj koagulacionoj aktivnosti UVO
koagulanta. Pik na 1601 cm™ dodatno ukazuje na prisustvo polisaharida u biokoagulantu zbog
istezanja C=0 veze karakteristi¢ne za karboksilnu grupu. Pikovi oko 1400 cm™ ukazuju na
prisustvo uronske kiseline u molekulu polisaharida (Aguilera Flores et al., 2024). Pikovi oko
1649 cm™ i 1536 cm™, kako je ranije zabelezeno kod biokoagulanata iz Cocos nucifera
(Fatombi et al., 2013) i Moringa oleifera (Kwaambwa and Maikokera, 2008), odgovaraju -C=0
vezama u primarnim i sekundarnim amidima proteina i takode su uoceni u FTIR spektrima
UVO biokoagulanta. Na osnovu FTIR rezultata moze se zakljuciti da su proteini i polisaharidi
dominantne komponente sa koagulacionom sposobno$¢u UVO biokoagulanta.

XRD difraktogram uzorka UVO biokoagulanta pokazao je ravan bazni signal sa trakama niskog
intenziteta, $to ukazuje na njegovu amorfnu prirodu (Slika 26b). Difrakcioni obrazac pokazao
je pikove u oblasti 20 izmedu 18° 1 22°, koji se mogu pripisati (0 0 2) ravni reSetke nativne
celuloze.

Detaljniji elementarni sastav za UVO dobijen je iz XPS spektra. Kao §to je prikazano na Slici
26¢, maseni udeli C, O i N iznosili su 71,44 %, 21,34 % i 6,17 %, respektivno. K i P su bili
prisutni u znatno manjim masenim udelima (<1 %) u poredenju sa C, O i N. Visokorezolucioni
XPS spektri C 1s 1 O Is dekonvoluisani su kako bi se dobile informacije o povrSinskim
funkcionalnim grupama UVO. Na Slici 26d uocena su tri C Is pika. Pik na 284,9 eV pripisan
je C-C i C-H vezama, pik na 286,1 eV pripisan je C-OH ili C-O vezi, dok je pik na 288,2 eV
povezan sa C=0 vezom karboksilatne karbonilne grupe (Zhong et al., 2018). O 1s pik na 531,9
eV pripisan je O=C-O vezi, dok je pik na 532,8 eV pripisan C-OH grupi (Slika 26e) (El Gaayda
et al., 2024). Ovi rezultati dodatno potvrduju obilje karboksilnih i hidroksilnih grupa u strukturi
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polisaharida 1 proteina, koje su odgovorne za biokoagulacionu aktivnost. Sli¢ni rezultati su
postignuti i u radu Liu et al. (2023).
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Slika 26. (a) FTIR spektar, (b) XRD obrazac i (c-e) XPS spektar UVO biokoagulanta

2.2.4 Rezime istrazivanja stabilnosti i trajnosti biokoagulanata dobijenih
procesom liofilizacije

Na osnovu predstavljenih rezultata, biokoagulanti dobijeni iz semena pasulja sorte Gradistanac
poseduju znacajan komercijalni potencijal. Ocuvane vrednosti maksimalnih koagulacionih
aktivnosti (do 80,2 %), sadrzaja vlage (< 7 %) i rastvorljivosti u vodi (i do 92,7 %) tokom vise
meseci skladiStenja predstavljaju dokaze da ¢e ovi biokoagulanti zadrzati svoja fizicko-
hemijska svojstva tokom duzeg vremenskog perioda, Sto je od velikog znacaja za buducu
komercijalizaciju. Jo§ jedan vaZan nalaz koji olakSava komercijalizaciju koagulanata u prahu
iz pasulja jeste da nisu potrebni posebni uslovi skladiStenja (zabelezene su zanemarljive
promene svojstava koagulanata cuvanih u kontrolisanim i nekontrolisanim uslovima) u okviru
ispitivanog vremenskog perioda. Od svih testiranih biokoagulanata, UVO koagulant ne samo
da je pokazao najvisu koagulacionu aktivnost (80,2 %), ve¢ je imao i najbolju konzistentnost
rezultata (optimalna doza je uvek iznosila 1 ml/l za sve ispitivane uslove i vremenske tacke),
Sto je takode od velikog znacaja za buducu primenu u realnim razmerama. Eksperimenti sa
realnim industrijskim efluentima pokazali su da proizvedeni biokoagulanti mogu efikasno da
se koriste za redukciju HPK u visoko optere¢enim otpadnim vodama (HPK redukovan za skoro
50 % u industrijskim efluentima). Iako su ovi koagulanti pokazali obe¢avajuce rezultate, pre
kona¢nog plasiranja na trziSte potrebno je sprovesti dodatne korake, ukljucujuéi skaliranje
proizvodnje.
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2.3 Ocena zivotnog ciklusa proizvodnje biokoagulanata (LCA)

2.3.1 Teorijska osnova sa pregledom aktuelnog stanja u oblasti

Proizvodnju biokoagulanata treba optimizovati u skladu sa odrzivim razvojem i principima eko-
dizajna. Eko-dizajn se definiSe kao pristup koji ima za cilj smanjenje uticaja proizvoda ili usluga
na zivotnu sredinu kroz integraciju ekoloskih aspekata u njihov razvoj (Vallet et al., 2013). U
okviru sistema tretmana otpadnih voda, u pomenute svrhe, ¢esto se primenjuje metoda analize
zivotnog ciklusa (LCA) (Corominas et al., 2013).

Procena zivotnog ciklusa (eng. Life Cycle Assesment-LCA) je analiticka metoda koja
omogucava evaluaciju ekoloskih performansi i moze se koristiti za poredenje potencijalnih
uticaja na zivotnu sredinu odredene tehnologije, proizvoda ili usluge (Krokida et al., 2016).
LCA moze kvantitativno proceniti uticaje na zivotnu sredinu i pruziti podrsku pri donoSenju
odluka o alternativnim operativnim scenarijima, te moze biti korisna za optimizaciju razlicitih
procesa u sektoru voda (Corominas et al., 2020), ukljuéujuci optimizaciju uslova proizvodnje
biokoagulanata (Kurniawan et al., 2022). LCA se koristi za procenu celokupnog zivotnog
ciklusa proizvoda (,,0d kolevke do groba*), ali mozZe obuhvatiti i samo odredene faze zivotnog
ciklusa (Ciesielski and Zbicinski, 2010; Krokida et al., 2016) i u tom domenu pruziti znacajne
podatke za primenu principa cirkularne ekonomije koji podrzavaju odrzivi razvoj (Colley et al.,
2020).

Prilikom sprovodenja LCA, od izuzetne je vaznosti razmotriti sve mogucée ekoloske aspekte
kako zakljucci ne bi bili kontraproduktivni i netacni (Hjaila et al., 2013). Potrebno je
evidentirati i kvantifikovati sve ulaze (npr. sirovine, vodu, energiju) i sve izlaze (npr. emisije u
vodu, vazduh i zemlji$te) za svaku procesnu jedinicu (Prosapio et al., 2017). Kao rezultat takvog
pristupa dobija se inventar Zivotnog ciklusa (eng. Life cycle inventory, LCI), koji predstavlja
osnovu za dalje faze LCA i definisan je 1SO standardima (1SO 14040 2006; ISO 14044 2006).
Komparativne LCA studije se ¢esto sprovode kada postoji potreba da se utvrde razlike u uticaju
na Zivotnu sredinu razli¢itih konkurentnih proizvoda (Kokare et al., 2022; Trinh et al., 2020).

Tokom poslednje decenije, LCA se sve viSe koristi za procene uticaja na Zivotnu sredinu u
sektoru voda (Bérjoveanu et al., 2019). Na primer, LCA je primenjen za procenu uticaja
postrojenja za pripremu vode za pic¢e (Barjoveanu et al., 2019), kao i razli¢itih postrojenja za
tretman otpadnih voda (Lopes et al., 2020; Paulu et al., 2021; Vukelic et al., 2018). Na primer,
Awad et al. (2019) primenili su LCA za evaluaciju Cetiri razliita scenarija konvencionalnog
tretmana otpadnih voda. Prvi scenario podrazumevao je postrojenje bez modifikacija, drugi je
uklju¢ivao dodatak anaerobne digestije mulja, tre¢i je podrazumevao uvodenje tercijarnog
tretmana, dok je Cetvrti obuhvatio sve navedene faze. Nakon komparativne analize, utvrdeno je
da poslednji scenario (Cetvrti) ima najmanji uticaj na zivotnu sredinu po svim kategorijama
uticaja, zahvaljujuci uStedi energije i moguénosti ponovne upotrebe vode. Sa druge strane, novi
integrisani gravitacioni sistem za tretman otpadnih voda (IGWTS) iz domacinstava u ruralnim
podru¢jima primenili su i evaluirali Song et al. (2019). U poredenju sa centralizovanim
postrojenjem, IGWTS je pokazao potencijal za smanjenje emisija gasova sa efektom staklene
baSte, uz karakteristike ekoloSki prihvatljive 1 ekonomski isplative tehnologije. Na osnovu
navedenih, a i mnogih drugih istrazivanja, moze se zakljuciti da postoje brojni primeri
istrazivanja koja koriste LCA za efikasnu evaluaciju i unapredenje tehnologija precis¢avanja
otpadnih voda (Corominas et al., 2020; Gallego-Schmid et al., 2019).
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U pojedinim studijama KF se razmatra kao jedna od faza tretmana, ali je mali broj istrazivanja
usmeren na samu proizvodnju koagulanata/flokulanata. Bajdur et al. (2017) ispitivali su uticaj
na zivotnu sredinu modifikovane otpadne fenol-formaldehidne smole (Novolak) pri njenoj
primeni kao novog flokulanta za tretman metalurskih otpadnih voda. LCA je obuhvatio i sam
proces proizvodnje flokulanta. Na osnovu rezultata, za funkcionalnu jedinicu od 20000 m3
dnevno tretirane metalurSke otpadne vode, novi flokulant je pokazao znacajne ekoloske
prednosti. Generalno, flokulanti dobijeni iz otpada pokazuju vecu ekoloSku prihvatljivost u
poredenju sa komercijalnim, koji se uobicajeno koriste. Delimic¢no je to posledica Cinjenice da
alternativni flokulanti postizu iste performanse uz nize doze u odnosu na komercijalne (Bajdur
et al., 2017). Na taj na¢in nastaju manje koli¢ine mulja i otpada, tro$i se manje resursa, $to
doprinosi odrzivom razvoju i opravdava dalja istrazivanja, evaluaciju i optimizaciju KF
procesa.

Glavne novine ovog dela teze obuhvataju prikaz celokupnog eko-dizajna novih biokoagulanata
iz semena pasulja (analiza uticaja na zivotnu sredinu, evaluacija cene i performansi), kao i
detaljno poredenje Cetiri proizvodna procesa na osnovu iste funkcionalne jedinice, sa posebnim
osvrtom na poredenje susSenja rasprSivanjem i liofilizacije. lako je studija sprovedena na
laboratorijskom nivou, sa svim ulaznim podacima (ekoloski, ekonomski i aspekt performansi)
i predlozima za optimizaciju na visem nivou, ona predstavlja vredan alat za donosenje odluka i
osnova za dalja istrazivanja na pilot ili industrijskom nivou. Istaknute su prednosti i
ograni¢enja, posebno ekoloske kriti¢ne tacke proizvodnog procesa, $to ukazuje na buduce
pravce 1 potrebu za unapredenjem u ovoj oblasti istrazivanja. Ovo istraZzivanje obuhvata
geografski region Srbije, a eksperimenti su sprovedeni od 2019. do 2023. godine u
laboratorijama Fakulteta tehnickih nauka i Tehnoloskog fakulteta Novi Sad, Univerziteta u
Novom Sadu, Srbija. Glavni ciljevi istrazivanja bili su poredenje proizvodnih procesa,
identifikacija uticaja na Zivotnu sredinu i ukazivanje na najproblemati¢nije korake u svakom od

njih.

Biokoagulanti suseni rasprsivanjem i liofilizacijom, a koji su se pokazali kao najperspektivniji
sa aspekta prinosa susenja, efikasnosti u redukciji mutnoce i organske materije, stabilnosti i
trajnosti, kao i zahtevnosti u pogledu ¢uvanja/skladistenja, izabrani su za dalju evaluaciju
primenom LCA metode i ocenom celokupnog eko dizajna. Upravo kriterijumi ekonomicnosti i
ekoloske prihvatljivosti bili su dodatan alat pri selekciji biokoagulanata koji bi se koristili u
okviru integrisanih sistema (Poglavlje 4).

Na osnovu tipa ekstrakcije, tipa procesa suSenja (liofilizacija ili suSenje rasprivanjem) i tipa
susenja rasprsivanjem (sa ili bez nosaca), praskasti biokoagulanti dobijeni, ispitani i uporedeni
u ovom delu istrazivanja oznaceni su kao:

» UVO (praskasti koagulant dobijen ultrazvu¢nom ekstrakcijom, sa destilovanom vodom
kao ekstrakcionim sredstvom i suSen liofilizacijom);

» KNO (praskasti koagulant dobijen konvencionalnom ¢vrsto/tecnom ekstrakcijom sa 0,5
M NaCl kao ekstrakcionim sredstvom i suSen rasprSivanjem bez nosaca);

» UNO (praskasti koagulant dobijen ultrazvu¢nom ekstrakcijom sa 0,5 M NaCl kao
ekstrakcionim sredstvom i raspr§ivanjem bez nosaca) i

» GA (UN4) (praskasti koagulant dobijen ultrazvu¢nom ekstrakcijom sa 0,5 M NaCl kao
ekstrakcionim sredstvom i rasprSivanjem uz 100% gume arabike kao nosaca).

44



Doktorska disertacija Sanja Cojbasié

2.3.2 Materijal i metode
Osnovni ciljevi LCA analize proizvodnje biokoagulanata bili su:

> Identifikacija ,,hot spot* tacaka u proizvodnim procesima (kriticne tacke procesa);

> Poredenje uticaja na zivotnu sredinu procesa liofilizacije i suSenja rasprsivanjem Koji se
koriste u iste svrhe, kako bi ono predstavljalo smernicu pri budu¢em donosenju odluka;
> Ispitivanje moguénosti i obima optimizacije procesa.

U okviru LCA proizvodnog procesa koji je predmet istrazivanja doktorske disertacije kao
funkcionalna jedinica (FJ) odabrano je 100 m3 tretirane otpadne vode (OV), ¢ija je mutnoca
redukovana za 55,2-71 %. Zapremina otpadne vode izabrana je kao FJ kako bi se omoguc¢ilo
poredenje performansi dobijenih biokoagulanata i njihovih proizvodnih procesa. Zapremina od
100 m? otpadne vode predstavlja koli¢inu koja se moze tretirati tokom dve smene u jednom
radnom danu, pod pretpostavkom da postrojenje za tretman otpadnih voda ima hidraulicki
kapacitet od 5-6 m3/h.

Referentni tokovi (Tabela 10), koji predstavljaju pocetne tacke za izgradnju LCA modela,
izraCunati su za svaki biokoagulant na osnovu odabrane FJ. Za izraGunavanje referentnih tokova
koriStena je sledeca jednacina:

Referentni tok (kg) = OD x SM x 100000 m3 (4)

gde OD predstavlja optimalnu dozu biokoagulanta koriStenu u okviru dzar test eksperimenata
(ml/l), a SM je suva materija te¢nih ekstrakata iz kojih su susenjem dobijeni biokoagulanti
(9/ml). Suva materija te¢nih ekstrakata iz kojih su suSenjem dobijeni KNO, UNO, GA i UVO
biokoagulanti prikazana je u Tabeli 6 i iznosi 47,23, 46,14, 46,14 i 17,16 g/l, respektivno.

Na Slikama 27 i 28, prikazane su granice sistema proizvodnih procesa biokoagualnata. Kao §to
se moze videti iz Sematskog prikaza, proces liofilizacije obuhvata upotrebu manje kolic¢ine
opreme, a uklju€uje i manje materijalnih i energetskih tokova, u poredenju sa procesom suSenja
rasprSivanjem. Zbog zanemarljivih uticaja na Zivotnu sredinu, proizvodnja polazne sirovine
(semena pasulja) nije razmatrana u okviru granica sistema (proizvodnja 1 kg pasulja generise
0,127-0,438 kg CO:2 ekv. (Abeliotis et al.,, 2013)). Trostepeni proces proizvodnje
biokoagulanata, detaljno je opisan u prethodnim poglavljima doktorske teze. Vazno je dodatno
napomenuti da, frakcija sirovine nakon mlevenja i prosejavanja, vec¢a od 0,4 mm (priblizno 50
% pocetnog materijala) moze dalje da se koristi kao dubrivo ili sto¢na hrana, zbog ¢ega ovaj
tok materijala nije razmatran u okviru teze kao otpadni tok (Ali et al., 2010).

Pre analize rezultata, vazno je joS§ jednom istaci razlike u ekstrakciji biokoagulanata (KNO
biokoagulant je ekstrahovan konvencionalnom ¢vrsto/te€nom ekstrakcijom, dok su preostala tri
biokoagulanta (UNO, GA 1 UVO) dobijeni ultrazvuénom ekstrakcijom), suSenju raspr§ivanjem
1 liofilizacijom, kao i razliku u pripremi uzoraka za suSenje. Pre susenja liofilizacijom, uzorci
prolaze kroz dodatnu fazu - zamrzavanje. Tokom zamrzavanja, vazno je ohladiti uzorke ispod
eutekticke tacke materijala (najniZe temperature pri kojoj koegzistiraju cvrsta i te¢na faza) kako
bi se u narednim fazama suSenja omogucila sublimacija umesto topljenja (Shukla, 2011).
Adekvatno zamrzavanje doprinosi optimizaciji procesa susenja (‘“Freeze-dryer Operating
Manual,” 2006). Zamrzavanje se moze obaviti direktno u liofilizatoru, ali bi to dovelo do
dodatnih troSkova jer liofilizator tros$i znacajnu koliCinu energije, a taCno vreme zamrzavanja
mora se prethodno odrediti za svaki materijal pojedinac¢no (“Freeze-dryer Operating Manual,”
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2006; Karthik and Anandharamakrishnan, 2013). Iz pomenutih razloga, zamrzavanje je
obavljeno u Gorenje zamrzivacu. Staklene ¢aSe zapremine 600 ml punjene su uzorkom do 1/6
zapremine 1 ostavljene u zamrzivacu preko no¢i. Zamrznuti ekstrakti su potom suSeni u
liofilizatoru Alpha 1-2 LDplus.

Ulazi 1 Mehanicki tretman | M
|
Sirovina ! :
: 1 Mlevenje |
Energija —— 1
1
1 ! . .
I Prosejavanje T = ViSak materijala
! |
Nacl 1 Ekstrakeija Lo
I - = Otpadnavoda
Destilovana voda Mesanje/Ultrazvucno |
; lkupatilo + s Cvrsti otpad
. 1 v (iskoriSten filter papir)
Energija —— ]
Filter papir JI——> Filtracija > Visak matetrijala
Cesmenska voda | me— . . . 1
| \Odred’zvmyesuve materije
| Skladistenje / 1
1 Cuvanje te¢nih ! ,
Energit ——2|  yyoraka u frizideru : > Otpadnavoda
Cesmenska voda = |
ISusenje rasprsivanjen
Destilovana voda | 1
S E—— Mesanje i Peristalticka 1
Cesmer]l:ska \'fy L zagrevan)e pumpa i : 3 Otpadnavoda
nergija  m———p} . o
1 / raspréjvanjem | Proizvod (praskasti
(MNosad) mjm = Kompresor |~ biokoagulant)
I I
¢ ka voda i > 1
Pranje spray- Suenje spray-
v 1 ¥ = Otpadna voda
Energija 1 - > dryer-a dryer-a g
] | Priprema biokoagulantaza dzar test 1
Destilovana voda 3 1
I.’mizved (praskasti 1 3 Metanje l 3 Proizvod
biokoagulant) 1 1 (rekonstituisan
Energija I > | Dbiokoagulant)

Slika 27. Granice sistema za tri faze pripreme biokoagulanata procesom susenja
rasprSivanjem i faze pripreme biokoagulanta za dzar test eksperimente (Cojbasic et al., 2025)
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Slika 28. Granice sistema za tri faze pripreme biokoagulanata procesom liofilizacije i faze
pripreme biokoagulanta za dzar test eksperimente (Cojbasic et al., 2025)

2.3.2.1 Ispitivanje performansi biokoagulanata

Koagulaciona aktivnost (redukcija mutnoce) biokoagulanata je odredena na napred opisan
nacin (Poglavlje 2.1.2.4), pomocu dzar testera u model vodi, pH vrednosti 6, pocetne mutnoce
200 NTU, pri dozama biokoagulanta od 0,1-1,5 ml/I.

2.3.2.2 Analiza cene biokoagulanata

Kako bi se uporedila proizvodnja Cetiri ispitivana biokoagulanta sa ekonomskog aspekta,
troskovi svakog proizvodnog procesa izraCunati su za laboratorijski nivo proizvodnje. Vazno
je napomenuti da ove procene sluze kao pokazatelj najekonomic¢nijeg biokoagulanta medu cetiri
ispitivana, dok bi stvarni troSkovi mogli biti nizi, usled optimizacije pri povecanju obima
proizvodnje na industrijski nivo.

Faktori koji su uzeti u obzir prilikom procene troskova bili su: materijalni i energetski tokovi,
kao i cene sirovine (seme pasulja sorte Gradistanac), NaCl, destilovane vode, ¢esmenske vode
(prema ceni 1 m3 vode za komercijalnu upotrebu za pravna lica, prema cenovniku JKP VVodovod
i kanalizacija Novi Sad), filter papira, elektricne energije (na osnovu cene elektricne energije
za komercijalnu upotrebu preduzeca Elektroprivreda Srbije) i cenu nosaca (guma arabika) za
proizvodnju GA (UN4) biokoagulanta.
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2.3.2.3 Inventar Zivotnog ciklusa (LCI)

Tabela 9 prikazuje pozadinske procese i primenjene skupove podataka iz Ecoinvent LCI baze
podataka sa ,,cut-off” modelom sistema (verzija 3.7). U skladu sa funkcionalnom jedinicom (FJ)
i aktivno$¢u biokoagulanta, za svaki biokoagulant izracunati su referentni tokovi (Tabela 10)
kori$¢enjem jednacine (4).

Tabela 9. Pozadinski procesi i skupovi podataka iz Ecoinvent LCI baze podataka

Elektricna Energija kWh trziSte elektri¢ne RS

energija energije, niski napon

Kukuruzni skrob Masa kg trziSte kukuruznog GLO

skroba
Natrijum-hlorid Masa kg trziSte natrijum- GLO
hlorida, prah

Voda iz Masa kg trziSte vode iz Evropa bez

vodovodne mreze vodovodne mreze Svajcarske

Higijenski papir Masa kg trziste higijenskog GLO

(tissue) papira

Dejonizovana Masa kg trziste dejonizovane Evropa bez

voda vode Svajcarske

Otpadni graficki Masa kg trziSna grupa za Evropa bez

papir otpadni graficki papir Svajcarske

Otpadna voda Zapremina m3 trziSte otpadne vode, Evropa bez
prosecan sastav Svajcarske

*GLO (eng. Global average dataset) — prose¢ne vrednosti na globalnom nivou

Tabela 10. Referentni tokovi za biokoagulante u skladu sa FJ

UNO 1,024
KNO 0,264
GA 5,562
uvo 1,716

Tabele 11-14 prikazuju inventar zivotnog ciklusa za svaki biokoagulant, ukljucujuéi tri faze
proizvodnje biokoagulanta (mlevenje i prosejavanje, konvencionalnu ¢vrsto/te¢nu/ultrazvuénu
ekstrakciju 1 suSenje rasprSivanjem (spray drying)/liofilizaciju), kao i pripremu praskastog
biokoagulanta za upotrebu (vracanje u te¢nu fazu/rekonstituciju biokoagulanata).
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Tabela 11. LCI za KNO biokoagulant

Mlevenjei Konvencionalna Spray Priprema Ukupno

prosejavanje  cvrsto/te¢na drying  zadzar

ekstrakcija test
Elektri¢na energija 0,079 3 69,59 23,1 95,769
Kukuruzni skrob 0 0 0 0 0

NaCl 0 0,3 0 0 0,3
Cesmenska voda 0 26 120 0 146
Filter papir 0 14 0 0 1.4
Otpadna voda 0 0,03 0,12 0 0,15
Destilovana voda 0 14 10 5,6 29,6
Otpadni papir 0 1,4 0 0 1,4

Tabela 12. LCI za GA biokoagulant

Mlevenjei Ultrazvu¢na Spray  Priprema  Ukupno

prosejavanje ekstrakcija  drying za dzar test

Elektri¢na energija 0,079 34,9 692,56 498,3 1225,839
Kukuruzni skrob 0 0 5 0 5
NaCl 0 3 0 0 3
Cesmenska voda 0 620 1020 0 1640
Filter papir 0 14 0 0 14
Otpadna voda 0 0,665 1,02 0 1,685
Destilovana voda 0 145 120 120,55 385,55
Otpadni papir 0 14 0 0 14

Tabela 13. LCI za UNO biokoagulant

Mlevenjei Ultrazvuéna Spray  Priprema  Ukupno

prosejavanje ekstrakcija  drying za dZar test

Elektri¢na energija 0,32 13,27 275,13 91,76 380,48
Kukuruzni skrob 0 0 0 0 0
NaCl 0 1,17 0 0 1,17
Cesmenska voda 0 160 420 0 580
Filter papir 0 5,6 0 0 5,6
Otpadna voda 0 0,175 0,42 0 0,595
Destilovana voda 0 55 40 22,2 117,2
Otpadni papir 0 5,6 0 0 5,6
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Tabela 14. LCI za UVO biokoagulant

Elektri¢na energija 0,79 36,75 12690,6 413,3 13141,44
Kukuruzni skrob 0 0 0 0 0
NaCl 0 0 0 0 0
Cesmenska voda 0 665 20 0 685
Filter papir 0 14 0 0 14
Otpadna voda 0 0,765 0,112 0 0,877
Destilovana voda 0 200 0 100 300
Otpadni papir 0 14 0 0 14

2.3.2.4 Procena uticaja zivotnog ciklusa (eng. Life Cycle Impact Assessment - LCIA)

Za proracun i modelovanje LCA u ovom istraZivanju koris¢en je softver openLCA, verzija
1.10.3 (openLCA 2024) i baza podataka Ecoinvent, verzija 3.7 (Wernet i sar., 2016). Za
procenu uticaja zivotnog ciklusa (LCIA) primenjena je CML metoda (Guinée, 2002) sa
azuriranim faktorima karakterizacije iz 2016. godine (CML 2016).

Rezultati LCIA su izracunati za jedanaest kategorija uticaja:
iscrpljivanje abiotickih resursa (kg Sb ekvivalent),
iscrpljivanje fosilnih resursa (MJ),

zakiseljavanje (kg SOz ekvivalent),

eutrofikacija (kg PO4ekvivalent),

ekotoksi¢nost u slatkim vodama (kg 1,4-DB ekvivalent),
globalno zagrevanje (GWP100a) (kg CO> ekvivalent),
toksi¢nost za ljude (kg 1,4-DB ekvivalent),
ekotoksi¢nost u morskim vodama (kg 1,4-DB ekvivalent),
oSte¢enje ozonskog omotaca (kg KFC-11 ekvivalent),
fotohemijska oksidacija (kg C2Hs ekvivalent) i
terestrijalna ekotoksi¢nost (kg 1,4-DB ekvivalent).

VVVVVVVVVVYVY

2.3.3 Rezultati i diskusija

Rezultati LCIA za Cetiri biokoagulanta (KNO, GA, UNO i UVO) i Cetiri faze proizvodnje i
pripreme biokoagulanata za upotrebu prikazani su na Slici 29. Faza susenja u proizvodnom
procesu svih dobijenih koagulanata imala je najvec¢i uticaj na Zivotnu sredinu prema svim
kategorijama uticaja. Za KNO i UNO biokoagulante, izmedu 60 % i 80 % ukupnog uticaja u
vecini kategorija poticalo je iz faze suSenja rasprSivanjem. U kategorijama uticaja oStecenje
ozonskog omotaca i terestrijalna ekotoksicnost, faza susenja doprinela je sa priblizno 40 %
ukupnog uticaja iz proizvodnje ovih biokoagulanata. Vracanje praskastih biokoagulanata KNO
1 UNO u tecno stanje pre sprovodenja dzar test eksperimenata (priprema za upotrebu) doprinelo
je sa oko 20 % ukupnog uticaja na zivotnu sredinu u svim kategorijama. Faza ekstrakcije (u
slucaju oba tipa ekstrakcije) imala je manji uticaj na zivotnu sredinu. Jedine dve kategorije
uticaja koje su znacajnije pogodene fazom ekstrakcije bile su: oSte¢enje ozonskog omotaca
(gotovo 40 %) i tererstrijalna ekotoksi¢nost (0ko 30 %), dok je mlevenje i prosejavanje imalo
neznatan uticaj na degradaciju zivotne sredine u poredenju sa ostalim fazama proizvodnje.
Sli¢na situacija zabelezena je i za GA biokoagulant: uticaj faze susenja rasprsivanjem kretao se
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izmedu 40 % i 60 %, uticaj faze pripreme za upotrebu izmedu 25 % i 40 %, dok je faza
ekstrakcije imala manji uticaj na zivotnu sredinu, a efekat mlevenja 1 prosejavanja bio je
zanemarljiv.

Glavni uzrok visokog uticaja faze suSenja na zZivotnu sredinu bio je potrosnja elektri¢ne energije
u procesu susenja rasprsivanjem (za KNO, UNO i1 GA biokoagulante) 1 u procesu liofilizacije
(za UVO biokoagulant). U proizvodnji UVO biokoagulanta, faza susenja (liofilizacija) imala je
najdominantniji uticaj na zivotnu sredinu, ¢ine¢i vise od 90 % ukupnog uticaja u svim
kategorijama. Slika 30 i Tabele 33-43 (Prilog 1) prikazuju uporedne rezultate LCIA za
ispitivane biokoagulanate po svakoj kategoriji uticaja, i kada se pogledaju ovi rezultati, uticaj
potro$nje elektri¢ne energije postaje jos ocigledniji. Najvedi efekat potro$nje elektricne energije
zabeleZen je u kategoriji ekotoksi¢nosti u morskim vodama. Uticaj KNO, GA, UNO i UVO
biokoagulanata u ovoj kategoriji bio je 3,10 x 102 kg 1,4-DB ekvivalent, 4,82 x 10° kg 1,4-DB
ekvivalent, 1,50 x 10° kg 1,4-DB ekvivalent i 5,16 x 107 kg 1,4-DB ekvivalent, respektivno.
Jos jedna kategorija uticaja koju je znacajno pogodila potrosnja elektri¢ne energije je
iscrpljivanje fosilnih resursa, gde je zabeleZzeno da KNO, GA, UNO i UVO biokoagulanti
doprinose sa 8,24 x 107 MJ, 1,28 x 10* MJ, 3,97 x 10°* MJ i 1,37 x 10° MJ uticaja, respektivno.
Sa druge strane, najnizi uticaj potrosnje elektriéne energije primecen je u kategoriji Smanjenja
ozonskog omotaca, sa vrednostima uticaja od 4,04 x 107'° kg KFC-11 ekvivalent, 6,26 x 10°°
kg KFC-11 ekvivalent, 1,94 x 10° kg KFC-11 ekvivalent i 6,71 x 10° kg KFC-11 ekvivalent
od strane KNO, GA, UNO i UVO biokoagulanata, respektivno.

Pored potrosnje elektri¢ne energije za suSenje rasprsivanjem i liofilizaciju, odlaganje otpadnih
voda izazvalo je drugi po veli¢ini uticaj na zivotnu sredinu. Konkretno, odlaganje otpadnih
voda doprinelo je eutrofikaciji: 2,04 x 10° (KNO), 2,29 x 10! (GA), 8,07 x 10° (UNO) i 1,19 x
10t (UVO) kg PO. ekvivalent; iscrpljivanju fosilnih resursa: 6,66 x 10?2 (KNO), 7,48 x 103
(GA), 2,64 x 10% (UNO) i 3,89 x 10% (UVO) MJ, ekotoksi¢nosti u morskim vodama: 1,16 x 102
(KNO), 1,30 x 103 (GA), 4,59 x 102 (UNO) i 6,76 x 102 kg (UVO) 1,4-DB ekvivalent i
globalnom zagrevanju (GWP): 7,13 x 10* (KNO), 8,01 x 10? (GA), 2,83 x 10?2 (UNO) i 4,17 x
102 (UVO) kg CO: ekvivalent. Sa druge strane, najnizi uticaj odlaganja otpadnih voda primecen
je u kategoriji smanjenja ozonskog omotaca, sa vrednostima: 5,08 x 10-° kg KFC-11 ekvivalent,
5,70 x 10°® kg KFC-11 ekvivalent, 2,01 x 10® kg KFC-11 ekvivalent i 2,97 x 10°® kg KFC-11
ekvivalent od strane KNO, GA, UNO i UVO biokoagulanta, respektivno.
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Slika 29. LCIA rezultati KNO, GA, UNO i UVO biokoagulanata (AD (iscrpljivanje
abioti¢kih resursa), AD (FF) (iscrpljivanje fosilnih goriva), AC (zakiseljavanje), ET
(eutrofikacija), FE (ekotoksi¢nost u slatkim vodama), GWP (potencijal globalnog
zagrevanja), HT (toksi¢nost za ljude), ME (ekotoksi¢nost u morskim vodama), ODP
(ostecenje ozonskog omotaca), PO (fotohemijska oksidacija) i TE (terestrijalna ekotoksi¢nost)
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Slika 30. Uporedni rezultati LCIA za ispitivane biokoagulanate po kategoriji uticaja (AD
(iscrpljivanje abiotickih resursa), AD (FF) (iscrpljivanje fosilnih goriva), AC (zakiseljavanje),
ET (eutrofikacija), FE (ekotoksi¢nost u slatkim vodama), GWP (potencijal globalnog
zagrevanja), HT (toksi¢nost za ljude), ME (ekotoksi¢nost u morskim vodama), ODP

(ostecenje ozonskog omotaca), PO (fotohemijska oksidacija) i TE (terestrijalna ekotoksi¢nost)

Analiza troSkova (Tabela 15) za proizvodnju sva cetiri tipa biokoagulanata pokazala je da je
najekonomic¢nija proizvodnja, zasnovana na funkcionalnoj jedinici (FJ), proizvodnja KNO
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biokoagulanta (5778,1 RSD/FJ), dok je najekonomicnija proizvodnja po 1 kg dobijenog
proizvoda, proizvodnja GA koagulanta (16 762,8 RSD/kg).

Tabela 15. Cena proizvodnje biokoagulanata racunata prema FJ i prema kg dobijenog praha

uvo KNO UNO GA
Seme pasulja, sorta GradiStanac 3000 300 1200 3000
(RSD)
NaCl (RSD) 0 57 222,3 570
Destilovana voda (RSD) 28000 3360 13300 37100
Filter papir (RSD) 7872 787,2 3148,8 7872
Cesmenska voda (RSD) 180,8 38,5 153,1 432,8
Elektri¢na energija (RSD) 216378,4 1235,4 4908,2 12380,2
Nosac (RSD) 31879,7
Ukupna cena (RSD/FJ) 255431,2 5778,1 22932,4 93234,7
Ukupna cena (RSD/Kg) 148852,7 21886,7 223949 16762,8

Da bi se u potpunosti uporedila Cetiri dobijena biokoagulanta, vazno je oceniti njihovu
efikasnost u tretmanu otpadnih voda. Slika 31 prikazuje koagulacionu aktivnost KNO, UNO,
GA i UVO biokoagulanata, izrazenu kroz redukciju mutno¢e model vode. Maksimalne
koagulacione aktivnosti sa odgovaraju¢im standardnim devijacijama (i odgovaraju¢im
optimalnim dozama biokoagulanata) iznosile su: 55,2 + 3,8 % (0,1 ml/l), 68,3 £ 0,3 % (0,4
mi/l), 61,5+ 0,5% (1L ml/) i 71,0 £ 2,1 % (1 ml/l) za KNO, UNO, GA i UVO biokoagulante,
respektivno.

100 L 1 L 1 X 1 L | L 1 " 1 I 1 L 1

90 -

80 - Max —

Koagulaciona aktivnost (%)

S —— UVO liofilizacija
~ 9 ®— KNO spray drying
* —&— UNO spray drying

W— GA spray drying

Doza biokoagulanta (ml/1)

Slika 31. Koagulaciona aktivnost (redukcija mutno¢e) UVO (liofilizacija), KNO (susenje
rasprSivanjem), UNO (suSenje rasprSivanjem) i GA (suSenje raspr§ivanjem) biokoagulanata u
model vodi (200 NTU, pH 6)
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S obzirom da literatura o LCA koagulanata i flokulanata jo$ uvek nije opsezna, cilj istraZivanja
bio je ne samo da se identifikuju kriti¢ne tacke proizvodnje za svaki biokoagulant, ve¢ i da se
prosiri istrazivanje i uporede razliCiti procesi suSenja za pripremu istih tipova biokoagulanata.
Potro$nja elektri¢ne energije, narocito u fazi susenja u okviru proizvodnje biokoagulanata, bila
je najuticajniji faktor na zivotnu sredinu. Rezultati ovog dela istrazivanja pokazuju da je ovaj
trend prisutan kod oba tipa suSenja - suSenja rasprSivanjem i liofilizacijom. Medutim,
liofilizacija (proizvodnja UVO biokoagulanta) pokazala je znaCajno veéi uticaj na Zivotnu
sredinu u poredenju sa suSenjem rasprsivanjem (KNO, GA i UNO), gde je 40-80 % ukupnog
uticaja poticalo iz faze susenja i to po svim kategorijama uticaja. Najnizi uticaj zabeleZen je za
GA biokoagulant, zahvaljuju¢i upotrebi nosac¢a u fazi suSenja rasprSivanjem, ¢ija Su pozitivna
svojstva detaljnije objasnjena u delu teze koji obraduje susenje rasprSivanjem (Poglavlje 2.1).
lako je liofilizacija proces koji zahteva mnogo energije, ona se u znacajnoj meri Koristi u
razli¢itim industrijama zbog izuzetne sposobnosti oc¢uvanja termolabilnih komponenti. U
slu¢aju biokoagulanata, te komponente su proteini. 1z pomenutog razloga je vazno dalje istraziti
moguénosti optimizacije liofilizacije na industrijskom nivou. Vazno je napomenuti da je u
okviru teze spray-dryer bio poluindustrijskog kapaciteta, dok je liofilizator bio laboratorijskog
kapaciteta, Sto zna¢i da se manje koliCine ekstrakata mogu osusiti liofilizacijom u veé
vremenski zahtevnom procesu (48 h za 0,5 I) u poredenju sa susenjem rasprsivanjem (40 min
za0,51). U ve¢im liofilizatorima, za isto vreme, mogu se osusiti znatno vece koli¢ine ekstrakata.

Kategorije uticaja koje su u ovom istrazivanju najvise pogodene potro$njom elektricne energije
bile su ekotoksi¢nost u morskim vodama i iscrpljivanje fosilnih resursa, $to je direktno
povezano sa ekstrakcijom i koris¢enjem fosilnih goriva za proizvodnju energije. Eksploatacija
fosilnih goriva dovodi do ispustanja nafte i teSkih metala u morske ekosisteme i posledi¢no
narusavanja biodiverziteta. Carlqvist et al. (2020) takode naglasavaju da je koriséenje fosilnih
resursa (iscrpljivanje abiotickih resursa) zabrinjavajuce sa aspekta Zivotne sredine i odrzivosti.
Nadalje, autori isticu da se potencijalni uticaj na klimatske promene, izrazen kroz globalni
potencijal zagrevanja, ne sme zanemariti. U navedenom radu, Carlqvist et al. (2020) ukazuju
da vecina nepovoljnih uticaja na Zivotnu sredinu poti¢e od koraka adsorpcije u proizvodnji
flokulanta od kore norveske smreke (potroSnja etanola i adsorpcionih smola), dok u ovoj studiji
ti uticaji poticu od faze susenja (potrosnja elektri¢ne energije). U studiji Carlgvist et al. (2020),
naglaSeno je da visoka potro$nja energije ne mora nuzno poticati samo iz faze suSenja, vec 1 iz
proizvodnje hemikalija potrebnih za sam proizvodni proces. Kao $to je prethodno opisano, u
ovoj studiji hemikalije gotovo da nisu koriS¢ene i nepovoljni efekti potrosnje energije uglavnom
poticu od faze susenja. Potro$nja energije u fazi ekstrakcije u okviru doktorske teze kao i studiji
Carlqvist et al. (2020) je slicna (oko 23 MJ) kada se uporedi ekstrakcija GA biokoagulanta sa
ekstrakcijom flokulanta od kore norveske smreke. Dalja obrada biokoagulanta/flokulanta
razlikuje se izmedu istraZivanja sprovedenih u okviru doktorske teze i studije sprovedene od
strane Carlqvist et al. (2020). Carlqvist et al. (2020) sproveli su nekoliko dodatnih koraka da bi
dobili finalni proizvod (adsorpcija, isparavanje, katjonizacija i drugo isparavanje), dok je u ovoj
studiji ekstrakcija bila pracena samo fazom suSenja. Dakle, moze se re¢i da u poredenju sa
ranijim istrazivanjima, proces proizvodnje predstavljen u ovoj disertaciji obuhvata manji broj
koraka pripreme proizvoda 1 generalno manju koli¢inu upotrebljenih hemikalija. Jo$ jedan
znacajan doprinos negativnhom uticaju na zivotnu sredinu pri proizvodnji biokoagulanta iz
semena pasulja potice od potrosnje filter papira tokom procesa ekstrakcije. To se moze pripisati
proizvodnji papira koja dovodi do sece Suma. Pored toga, neadekvatno odlozen filter papir
predstavlja novi tok otpada.

Sadruge strane, kada se posmatra ceo proizvodni proces, moze se uociti da je uticaj na ostecenje
ozonskog omotaca neznatan. Takode, koriS¢enje hemikalija u proizvodnom procesu je
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minimalno, $to dodatno doprinosi niskom uticaju na atmosferu i generalno na zivotnu sredinu.
Odlaganje otpadnih voda najvise utiCe na vodene ekosisteme, podsticuci eutrofikaciju i
ekotoksicnost u morskim vodama zbog nekontrolisanog ispustanja vode koja sadrzi razlicite
otpadne materije. Uticaj se primecuje i na globalno zagrevanje i iscrpljivanje fosilnih resursa.
Najizrazeniji uticaj u sve Cetiri pomenute kategorije poticao je od GA biokoagulanta, $to
sugeriSe da je koriS¢enje nosaca znacajno uticalo na karakteristike otpadnih voda i njihov uticaj
na zivotnu sredinu. Analiza troSkova pokazala je da je najskuplja proizvodnja (po FJ i po kg
dobijenog biokoagulanta) vezana za UVO biokoagulant, $to uglavnom poti¢e od velike
potrosnje elektri¢ne energije (Tabela 15). Vazno je napomenuti da je analiza troSkova radena
za proizvodnju na laboratorijskom nivou, kako bi se okvirno uporedili proizvodni procesi Cetiri
koagulanata i da ona predstavlja samo indikaciju stvarne cene, koja bi se mogla optimizovati
pri industrijskoj proizvodnji. Sa druge strane, KNO biokoagulant je pokazao najekonomi¢niju
proizvodnju, zahvaljujué¢i nizoj potros$nji elektricne energije potrebne za jednostavnu
konvencionalnu ¢vrsto/teénu ekstrakciju i, $to je najvaznije, niskoj funkcionalnoj jedinici (FJ),
Sto znaci da je za tretiranje iste koli¢ine otpadne vode potrebno najmanje biokoagulanta u
poredenju sa UNO, GA i UVO. Medutim, vazno je napomenuti da je KNO biokoagulant imao
nize uklanjanje mutnoc¢e u poredenju sa ostalim biokoagulantima. Na primer, primena UVO
biokoagulanta dovela je do povecanja koagulacione aktivnosti za 15,8% u odnosu na KNO
biokoagulant, $to ukazuje na prednosti suSenja na nizim temperaturama i ocuvanje
termolabilnih, aktivnih komponenti prirodnih koagulanata. Prethodno predstavljene i detaljnije
opisane karakteristike biokoagulanata, poput stabilnosti i dugotrajnosti, nisu imale specifi¢nu
relevantnost ili uticaj na LCA proizvodnog procesa. Jedna od vaznih karakteristika koja moze
uticati na odrzavanje opreme za proizvodnju biokoagulanata je dodavanje nosaca. Tecni
ekstrakti biokoagulanata obogaceni nosatem su manje lepljivi i mogu spreciti zacepljenje
delova opreme (cevovodi za protok ekstrakta, atomizer i sl.). Jo§ jedna razlika medu
biokoagulantima je tip ekstragensa - destilovana voda i rastvor NaCl. Medutim, nije primeéeno
da primena rastvora NaCl utice na LCA proizvodnog procesa. Detaljnija analiza toga moze biti
predmet buducih istraZivanja.

Ispitivanje eko-dizajna predstavlja dodatni doprinos u potvrdivanju izvodljivosti koncepta
prirodnih koagulanata. Medutim, industrijsko skaliranje proizvodnog procesa trebalo bi
sprovesti u budu¢im studijama. Postoji opravdana pretpostavka da prelazak sa laboratorijskog
na industrijski nivo moze dovesti do promena u izboru postupka proizvodnje biokoagulanata.
Na primer, liofilizacija bi mogla biti optimizovana u velikim liofilizatorima, jer se za isto vreme
moze osusiti veca koli¢ina biokoagulanta, $to bi smanjilo potro$nju elektri¢ne energije. Neke
ideje za dalja istrazivanja ukljucuju temeljno testiranje dostupnih tehnologija i uporedne analize
(razliciti liofilizatori ili spray-dryer uredaji za industrijsku proizvodnju). Moguca poboljsanja
u ekoloSkom profilu sva cetiri proizvodna procesa mogla bi ukljucivati efikasnije koriS¢enje
elektricne energije od strane uredaja za suSenje 1 alternativne ili Cistije izvore elektricne
energije. Sto se tide izvora elektri¢ne energije, treba napomenuti da je elektriéna energija u
ovom inventaru iz srpske mreze, koja se uglavnom oslanja na termoelektrane na lignit. Mozemo
pretpostaviti da bi postavljanje posmatranog tehnoloSkog procesa u ,zeleniju‘
elektroenergetsku mrezu smanjilo ukupne ekoloske uticaje faze susSenja i svih analiziranih
procesa proizvodnje biokoagulanata (KNO, UNO, GA i UVO). Kako je spray-dryer jedini
uredaj poluindustrijskog nivoa od svih koris¢enih, treba napomenuti da ostatak opreme, kao $to
su masSine za mlevenje 1 prosejavanje, ekstrakciju i filtraciju, treba prilagoditi zahtevima
industrijske primene. Buduca istrazivanja treba da ukljue ispitivanje najboljih dostupnih
alternativa za opremu u velikim razmerama, u smislu velicine i konstrukcije. Korisé¢enjem veéih
koli¢ina materijala obradenih istovremeno, vreme obrade bi se skratilo, Sto bi dodatno uticalo
na potros$nju energije i drugih resursa (npr. cesmenska i destilovana voda).
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2.3.4 Rezime istrazivanja ocene Zivotnog ciklusa proizvodnje biokoagulanata

Na osnovu sva tri ispitivana aspekta procesa proizvodnje koagulanata (ekoloski, ekonomski i
efikasnost), moze se zakljuéiti da ne postoji jedinstveno resenje niti jedan biokoagulant koji je
apsolutno najpovoljniji. Zbog toga je vazno jasno definisati primarne ciljeve upotrebe
biokoagulanata. Ipak, rezultati ove studije predstavljaju vazan prvi korak ka odredivanju
najpovoljnije tehnologije za proizvodnju biokoagulanata. Potvrdeno je da je proces liofilizacije
energetski zahtevan i da izaziva veci uticaj na zivotnu sredinu u poredenju sa procesom susenja
rasprSivanjem, koji se koristi u proizvodnji novog praskastog biokoagulanta iz semena pasulja.
Visoka potreba za energijom direktno utice i na troskove proizvodnje biokoagulanta. Medutim,
biokoagulant dobijen ovom tehnikom susenja (UVO) pokazao je najvecu sposobnost redukcije
mutnoce, $to ne treba zanemariti. Glavna snaga istrazivanja je $to pruza nove podatke o LCA
procesa proizvodnje biokoagulanata susenjem rasprSivanjem i liofilizacijom. Dodatno,
istrazivanje ukljucuje uporedivanje Cetiri procesa proizvodnje biokoagulanata sa ekoloskog,
ekonomskog i aspekta efikasnosti. Sa druge strane, glavna ogranicenja istrazivanja su §to je ono
sprovedeno na laboratorijskom nivou. Kako bi se u $to realnijim uslovima odluéilo o
najadekvatnijem nacinu proizvodnje biokoagulanata, potrebno je skalirati proces proizvodnje
do industrijskog nivoa. Kona¢na namera je implementacija dobijenih praskastih biokoagulanata
kao dela integrisanih procesnih tehnologija za tretman vode i otpadnih voda, sa ciljem redukcije
mutnoce, prirodnih organskih materija i nekoliko mikropolutanata, za $ta je deo istrazivanja
kompletnog eko dizajna, posluzio kao vazna smernica. Odlaganje ili upotreba nastalog mulja
nakon KF procesa predstavlja zavrSetak zivotnog ciklusa biokoagulanata. Ve¢ je naglaseno da
se mulj moze pretvoriti u proizvod sa dodatom vrednos¢u i koristiti u poljoprivredi (Alnawajha
et al., 2022). Posto razli¢iti muljevi mogu imati razli¢ita fizicko-hemijska, nutritivna i
potencijalno opasna/toksi¢na svojstva (Feria-Diaz et al., 2016), buduca istrazivanja treba da
obuhvate procenu moguénosti upotrebe biokoagulanata iz semena pasulja kao dubriva ili
poboljSivaca zemljista kroz detaljnu analizu navedenih karakteristika mulja.
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Poglavije 1lI
3 ADSORPCIJA

Adsorpcija predstavlja slozen proces koji obuhvata istovremeno prenos mase (difuziju) i
interakciju polutanata (adsorbata) iz fluidne faze (te¢ne ili gasovite) na povrSini ¢vrstog
materijala (adsorbenta). Data difuziona operacija se ubraja medu najces¢e primenjivane
tehnoloske operacije U tretmanu pijacih i otpadnih voda, zahvaljujuc¢i brojnim prednostima kao
Sto su jednostavno projektovanje i rukovanje, relativno niski troskovi, lako odrzavanje, visoka
efikasnost, kao i odsustvo stvaranja opasnih nusproizvoda tokom procesa. Proces se odvija
putem fizicke adsorpcije, hemijske adsorpcije ili kombinovanih mehanizama, pri ¢emu kljuénu
ulogu imaju specificna povrSina adsorbenta, hemijska priroda aktivnih mesta, pH vrednost
sredine i prisustvo konkurentnih jona. Jednostavnost primene, moguénost rada pri
ambijentalnim uslovima, modularnost sistema i kompatibilnost sa drugim tehnologijama ¢ine
adsorpciju izuzetno pogodnom za integraciju u kombinovane/hibridne sisteme tretmana (Pap et
al., 2021; Quesada et al., 2019; Wang and Guo, 2020).

Za proces adsorpcije, najcescée se koriste komercijalni adsorbenti kao $to su aktivni ugalj, glina,
zeoliti 1 sintetiCke jonoizmenjivacke smole. Njihova prednost lezi u Vvisokoj adsorpcionoj
sposobnosti, razvijenoj specificnoj povrSini i pouzdanim performansama,. Pomenuti
komercijalni adsorbenti su standardizovani, komercijalno dostupni i tehnoloski zreli, sa
moguénoséu regeneracije, posebno u slucaju aktivnog uglja i smola. Sa druge strane, visoka
cena, energetski intenzivna regeneracija, problem odlaganja iskoris¢enog materijala, smanjena
efikasnost u slozenim matricama i1 ograniCena selektivnost bez dodatne modifikacije
predstavljaju glavne nedostatke ovih separacionih medijuma. Usled navedenih ogranicenja, u
stru¢noj i nau¢noj javnosti, sve vise paznje se posvecuje alternativnim adsorbentima dobijenim
od prirodnih i otpadnih materijala, kao §to su biougalj, poljoprivredni ostaci, prirodne gline,
industrijski nusproizvodi i biosorbenti. Njihove prednosti ukljuc¢uju nize ekonomske troskove i
lokalnu dostupnost, valorizaciju otpada, manji ekoloski otisak i mogucnost hemijske ili
povrsinske modifikacije, a takode se dobro ponasaju za specificne klase polutanata. Takode, u
zavisnosti od predtretmana i implementacije, mogu imati i dodatnu vrednost, kao znacajni
segmenti cirkularne ekonmije i odrzivih pristupa resavanju razli¢itih problema u domenu
inZenjerstva zastite Zivotne sredine i savremene poljoprivredne proizvodnje. Varijabilan
hemijski sastav, slabija mehani¢ka stabilnost, manja specificna povr§ina u odnosu na
komercijalne materijale, otezana standardizacija i potreba za dodatnom obradom i dalje
predstavljaju izazove u njihovoj primeni i skaliranju (Akhtar et al., 2025; Aryee et al., 2021,
Santos et al., 2022; Sheraz et al., 2024).

3.1 Fosfor

3.1.1 Teorijska osnova sa pregledom aktuelnog stanja u oblasti

Fosfor (P) je esencijalni, nezamenjiv makronutrijent koji igra klju¢nu ulogu u odrzavanju zivota
1 globalne proizvodnje hrane. Predstavlja glavni sastojak poljoprivrednih dubriva usled
sposobnosti da podstice rast biljaka (Santos et al., 2021; Zhao et al., 2023). Medutim, P je
ogranicen 1 neobnovljiv resurs, a njegove rezerve se postepeno iscrpljuju usled sve vecih
globalnih potreba izazvanih eksponencijalnim rastom broja stanovniStva i ekstenzivne
poljoprivrede. Evropska unija je visoko zavisna od spoljasnjih izvora, uvozeci vise od 90 %
svojih potreba za mineralnim fosforom, dok je oko 72 % globalnih rezervi koncentrisano u
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Maroku (Luo et al., 2023; Santos et al., 2021). Prepoznajuci njegov strateski znacaj i problem
u snabdevanju, Evropska komisija je u maju 2014. godine fosfatnu stenu klasifikovala kao
Kriti¢ni sirovinski materijal. Iako trenutne fosilne rezerve mogu trajati nekoliko decenija
(IMakwahhi et al., 2024), rastu¢a potraznja ¢e neizbezno dovesti do pada kvaliteta rude,
povecéanja troskova proizvodnje i rasta cena dubriva (Santos et al., 2021). Stoga su oporavak i
rekuperacija fosfora postali klju¢ne strategije za obezbedivanje sigurnosti resursa i unapredenje
odrzive buducénosti, na globalnom nivou.

Fosfor se pojavljuje u razli¢itim oblicima: Cesti¢ni, rastvoren ili bioloski/hemijski vezan, u
mnogim medijumima Zivotne sredine, kao i u otpadnim vodama, koje predstavljaju vredan
sekundarni izvor fosfora (Santos et al., 2021). Rekuperacija P iz otpadnih voda ima dvostruki
benefit: pruza vredan alternativni resurs i istovremeno smanjuje eutrofikaciju vodenih
ekosistema redukcijom sadrzaja nutrijenata (Li et al., 2023).

Za uklanjanje fosfora iz otpadnih voda na industrijskom nivou koriste se razli¢ite tehnologije,
ukljucujuéi jonsku izmenu, membransku filtraciju, bioloSke procese, hemijsku precipitaciju 1
adsorpciju (Zhao et al., 2023). Medu njima, adsorpcija se isti¢e kao ekonomi¢na, jednostavna
za izvodenje 1 reciklabilna metoda koja omogucava efikasnu separaciju i oporavak P putem
reverzibilnog adsorpcionog-desorpcionog mehanizma (Li et al., 2023; Zhao et al., 2023).

Ukupni troskovi adsorpcionog procesa uglavnom se mogu svrstati u tri osnovne kategorije:
kapitalne investicije, potro$nju energije i troSkovi hemikalija (Kumar et al., 2019). Cena samog
adsorbenta predstavlja samo jedan deo troSkova hemikalija, dok preostala dva Cine troSkovi
regeneracije 1 prakti¢ni kapacitet vezivanja (prakti¢no opterecenje), koji takode znacajno uti¢u
na ekonomsku isplativost procesa (Kumar et al., 2019). Adsorbenti dobijeni iz sirovina koje
predstavljaju otpadne materijale Cesto se klasifikuju kao low-cost adsorpcioni medijumi iz
razloga §to izbor prekursora moze u velikoj meri doprineti smanjenju ukupnih troS§kova
proizvodnje adsorbenta (Bhattacharyya and Gupta, 2008; Vukelic et al., 2018). Tokom
istrazivackog postupka realizovanog u okviru doktorske disertacije, dizajniran je je poseban
oblik adsorbenta, biougalj, odnosno materijal koji nastaje termohemijskom dekompozicijom
organske materije (u ovom slucaju ljuski suncokretovih semenki) u delimi¢nom ili potpunom
odsustvu kiseonika i pod visokim temperaturama i pritiscima (Qambrani et al., 2017; Radovic
etal., 2023).

Adsorbenti u obliku biouglja, zahvaljuju¢i bogato razgranatoj, poroznoj strukturi, velikoj
specifi¢noj povrsini, raznovrsnim funkcionalnim grupama i mineralnom sastavu, pokazali su
visok potencijal za uklanjanje fosfora (Luo et al., 2023). Pomenuta svojstva mogu se dodatno
unaprediti modifikacijom povrsine, posebno funkcionalizacijom metalnim oksidima ili
hidroksidima (npr. elemenata kao §to su: Fe, Mg, Al, La), §to znacajno povecava kapacitet
adsorpcije (Zhao et al., 2023). Funkcionalizacija magnetnim metalima poput Fe pruza dodatne
prednosti, ukljucujuci lakSu separaciju zasi¢enih adsorbenata iz suspenzije (Slika 33), Sto
predstavlja glavni izazov u realnoj primeni, uz prednost niske toksic¢nosti i prirodne dostupnosti
Fe u zemljistu (Mehta et al., 2015). Izdvajanje fosforom zasi¢enih magnetnih adsorbenata
omogucava njihovu ponovnu upotrebu kao sporootpustaju¢ih dubriva, ¢ime se doprinosi
konceptu cirkularne ekonomije i zatvaranju ciklusa fosfora (Luo et al., 2023).

Principi cirkularne ekonomije danas imaju veliki zna¢aj i ukupna naucna i stru¢na javnost
intenzivno radi na velikom broju inZenjerskih reSenja kojima bi se premise linearne ekonomije
transformisale u cirkularne. Fabrike za tretman otpadnih voda predstavljaju jedan od posebnih
izazova pomenutog pristupa. Adsorpcija, kao tehnoloska operacija koja je Cesto prisutna u
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tretmanu, takode daje znacajan doprinos. Upotreba velikih koli¢ina otpadne biomase koja se
svakodnevno generiSe, za proizvodnju adsorbenata, umesto njenog odlaganja, kao i naknadna
primena zasi¢enog adsorbenta u poljoprivredi u svojstvu oplemenjivaca zemljista, predstavlja
znacajan korak u razvoju zelenih tehnologija 1 implementaciji principa cirkularne ekonomije
(Lietal., 2019; Pap et al., 2020). Pored toga, komercijalni aktivni ugalj je skuplji u poredenju
sa aktivnim ugljem dobijenim iz otpadnih sirovina, zbog Cega se alternativni adsorbenti ¢esto
smatraju povoljnijim reSenjem prilikom projektovanja procesa (Vukelic et al., 2018).

Suncokret (Helianthus annuus) spada medu najrasprostranjenije uljarice u svetu, stvarajuéi
znaCajne poljoprivredne ostatke, narocito ljuske suncokretovih semenki (SSH), koje su
nusproizvodi industrije ulja (De’Nobili et al., 2021). Globalna proizvodnja suncokretovog
semena iznosila je priblizno 49,6 miliona tona u 2020/2021. godini (De’Nobili et al., 2021),
dok je u 2025. godini, prema navodenju United States Department of Agriculture Foreign
Agricultural Service-a, proizvodnja suncokreta bila 52.43 miliona tona (USDA FAS, 2025),
¢ime se uocava jasan trend rasta produkciije pomenute biomase. Samo u Srbiji, tokom 2024.
godine prema podacima sa FEOSTAT-a (eng. Food and Agriculture Organization of the United
Nations) proizvedeno je 623000 tona (FAO, 2025), od cega skoro 50 % ¢ini otpad od SSH
(Stankovi¢ et al., 2019). Iako SSH moze biti koriS¢en za proizvodnju energije ili sto¢nu hranu,
znacajne kolicine i dalje zavrSavaju na deponijama (Stankovic¢ et al., 2019).

Jedan od obecavajucih pravaca valorizacije je upravo pretvaranje SSH u biougalj. Biougalj
dobijen od ostataka suncokreta (ljuske, stabljike, lis¢a) do sada je dominantno ispitivan u
kontekstu uklanjanja teskih metala (Ni, Pb, Cd, Cr) (Anastopoulos et al., 2021), pesticida
(Szewczuk-Karpisz et al., 2021) i antibiotika (T.B. Nguyen et al., 2023; T.K.T. Nguyen et al.,
2023). Ipak, istrazivanja usmerena na proizvodnju biouglja od SSH i primene za redukciju
nutrijenata iz voda 1 otpadnih voda, su i1 dalje ograni¢ena. Namagnetisani biougljevi,
funkcionalizovani prelaznim metalima (npr. Fe, Co, Ni) ili njihovim oksidima, privlace paznju
zbog jednostavne separacije iz vodenih sistema (X. Li et al., 2020), pri ¢emu su Fe-
modifikovani biougljevi naj¢esce korisc¢eni (Yi et al., 2020). Nedavna istrazivanja uklju¢ivala
su uklanjanje fosfata koriS¢enjem Fe-funkcionalizovanih biougljeva dobijenih iz razli¢itih
poljoprivrednih, otpadnih biomasa, uklju¢ujuci ljuske pirinc¢a (Ajmal et al., 2020), kukuruznu
slamu (Min et al., 2020), grancice li¢ija (Qin et al., 2023), kokosove ljuske (Strawn et al., 2023)
i ostatke gljiva (Jack et al., 2019).

Deo istrazivanja u okviru doktorske teze predstavljen u Poglavlju 3.1, obuhvatao je ispitivanje
performansi uklanjanja fosfata (POs*-P) pomoéu novog magnetnog biouglja (FeSUN)
proizvedenog od ljuski suncokretovih semena i impregnisanim sa FeSOa. Sarzni eksperimenti
sprovedeni su na model rastvorima i na realnim uzorcima otpadnih voda. Model sistemi
koriS¢eni su da se razjasne primarni adsorpcioni mehanizmi, optimizuje adsorpcioni uc¢inak u
laboratorijskim uslovima i proceni uticaj odabranih koegzistiraju¢ih anjona. Sveobuhvatna
adsorpciona istrazivanja, ukljuuju¢i ravnotezne, kineticke 1 termodinamicke studije,
dopunjena su detaljnom fizicko-hemijskom karakterizacijom FeSUN pomocu Brunauer-
Emmett-Teller (BET) analize povrsine, FESEM-EDX, odredivanjem tacke nultog
naelektrisanja (pHpzc), kao i FTIR, XRD i XPS analizama. Eksperimenti desorpcije sprovedeni
su kako bi se procenio potencijal FeSUN za oslobadanje POs>-P, ispitujuéi njegovu moguéu
primenu kao oplemenjivac¢a zemljista i doprinos procesu rekuperacije nutrijenata. Na kraju,
testovi sa realnim otpadnim vodama pokazali su efikasnost biouglja u sloZenim
multikomponentnim sistemima, Sto predstavlja kljucni korak ka prakti¢noj primeni, jo$
nedovoljno istrazenoj u literaturi. Kako bi se odredili odgovarajuéi uslovi za primenu FeSUN
u integrisanim sistemima, bilo je neophodno prvo utvrditi ponaSanje pomenutog medijuma u
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zasebnom sistemu preciS¢avanja, valorizacijom prethodno pomenutih parametara. U cilju
lakSeg razumevanja postavke eksperimenata i razmatranja rezultata, u nastavku je navedena
kratka teorijska osnova, u tom domenu.

Osnove adsorpcionih mehanizama neophodnih za razumevanje i evaluaciju adsorpcije
targetnih polutanata

Transport adsorbata iz rastvora do aktivnih mesta na povrSini i unutar Cestice adsorbenta
ogranicen je otporima prenosa mase. Upravo ti otpori odreduju koliko je vremena potrebno da
se uspostavi adsorpciona ravnoteza. Ravnoteza se, pogotovo kod adsorbenata sa razvijenom
poroznos¢u (sa razvijenim makro- (efektivni prec¢nik > 50 nm), mezo- (efektivni precnik u
rasponu 2-50 nm) i mikroporama (efektivni pre¢nik < 2 nm), ne uspostavlja trenutno. Brzina
kojom se proces odvija definisana je kinetikom adsorpcije. Proucavanje kinetike je od klju¢nog
znaCaja jer omogucava identifikaciju stadijuma koji predstavlja limitiraju¢i stadijum u
transportu mase, odnosno onog koji kontroliSe ukupnu brzinu procesa, kao i odredivanje
relevantnih transportnih parametara. Dati parametri, zajedno sa podacima o ravnoteZi
adsorpcije, neophodni su za prora¢un potrebnog kontaktnog vremena u razli¢itim tipovima
adsorpcionih reaktora. U okviru doktorske teze, odredivanje kontaktnog vremena bilo je od
kljuénog znacaja za dalje projektovanje integrisanih sistema.

Brzina odvijanja adsorpcije zavisi od svojstava adsorbenta i adsorbata, ali i od radnih uslova
procesa, medu kojima su naro€ito znacajni temperatura, pH vrednost rastvora 1 hidrodinamicki
rezim sistema. Sam mehanizam adsorpcije (Slika 32) moze se posmatrati kroz Cetiri uzastopna
koraka:

a) Transport molekula adsorbata iz mase rastvora ka hidrodinami¢kom grani¢nom sloju koji se
obrazuje oko Cestice adsorbenta;

b) Prenos adsorbata kroz grani¢ni sloj do spoljasnje povrsine Cestice, filmska (spoljasnja)
difuzija;

c) Kretanje adsorbata unutar porozne strukture cestice, intracesti¢na ili unutrasnja difuzija. Dati
proces obuhvatata pornu difuziju (transport kroz tecnost koja ispunjava pore) 1/ili povrsinsku
difuziju (kretanje duz ve¢ adsorbovanog sloja na unutrasnjim zidovima pora) i

d) Uspostavljanje energetskih interakcija izmedu molekula adsorbata i aktivnih mesta na
povrsini adsorbenta, ¢ime dolazi do vezivanja adsorbata.

Tokom planiranja 1 projektovanja tehnoloSkog postupka adsorpcije potrebno je precizno
utvrditi sve parametre koji uti¢u na uspesnost uklanjanja odredenih polutanata. Da bi proces bio
primenljiv u praksi, neophodno je dobro poznavanje karakteristika adsorbenta, adsorbata, kao
i operativnih uslova pod kojima se proces odvija. Karakteristike adsorbenta obuhvataju njegove
fizicke 1 hemijske osobine, ali i moguénost regeneracije nakon zasicenja. Sa druge strane,
osobine adsorbata koje imaju znacajan uticaj na proces uklju¢uju molekulsku masu 1 gradu
molekula, jonski radijus i hidratisani jonski radijus, elektronegativnost, oksidaciono stanje,
proizvod rastvorljivosti i polarnost. Pored toga, na efikasnost adsorpcije uticu i procesni
parametri kao $to su svojstva rastvora, intenzitet meSanja, trajanje kontakta izmedu faza i
koli¢ina upotrebljenog adsorbenta (Sokolovi¢ and Sokolovi¢, 2002; Sukmana et al., 2021).
Detaljniji mehanizmi adsorpcije na alternativnom biouglju od semenki suncokreta evaluirani
su i objasnjeni u delu sa rezultatima.
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Slika 32. Mehanizmi adsorpcije (Crittenden et al., 2012; Pap, 2017)

Prilikom ispitivanjia adsorpcije, koriste se kineti¢ki modeli kako bi se utvrdilo kojom brzinom
se adsorpcija odvija i identifikovali mogu¢i mehanizmi koji kontroliSu brzinu procesa
(povrsinska reakcija, hemisorpcija, difuzija itd.). Naj¢esée primenjivani modeli su: Lagergreen
model pseudo-prvog reda (PFO) (jednacina (5)), Ho-McKay model pseudo-drugog reda (PSO)
(jednacina (6)), Elovich model (jednacina (7)) (reakcioni kineti¢ni modeli) i Weber-Morris (W-
M) model meducesti¢ne difuzije (jednacina (8)) (difuzioni kineticki model) (Blanchard et al.,
1984; Lagergren, 1898; Roginsky and Zeldovich, 1934; Weber and Morris, 1963).

qc = Qe(l - e_klt) 5)
_ kpqit
qe = THha.t (6)
1
qe = Eln(l + afit) @)
q: = kitl/z + C; (8)

gde q: predstavlja adsorpcioni kapacitet za dati adsorbat u vremenu t (mg/g), ge je ravnotezni
adsorpcioni kapacitet za dati adsorbat (mg/g), ki i k2 su konstante PFO (min™) i PSO (g/mg
min) modela, respektivno. « je konstanta pocetne brzine adsorpcije (mg/g-min), £ koeficijent
desorpcije (mg/g), k; konstanta brzine meducesti¢ne difuzije (mg/g-mint’2), a C; konstanta koja
odrazava debljinu grani¢nog sloja (mg/g).

Model adsorpcione izoterme moZe da ukaze na mehanizam interakcije izmedu adsorbenta 1
adsorbata pri konstantnoj temperaturi. Na eksperimentalne podatke dobijene tokom istrazivanja
primenjena su Cetiri modela izotermi: Langmuir (jednacina (9)), Freundlich (jednacina (10)) i
Temkin (jednacina (11)) i Dubinin-Raduschevich (D-R) izoterma (12) (Dubinin et al., 1947;
Freundlich, 1907; Langmuir, 1918; Tempkin and Pyzhev, 1940):

QmaxKLCe
= ————— 9
T@e=7+ K, C, ®
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1

qe = KpCT (10)
RT

qe = Eln(ATCe) (11)

qe = Qme_KDRSZ (12)

gde je C. ravnotezna koncentracija adsorbata u rastvoru (mg/l), gm. maksimalni teorijski
monoslojni saturacioni adsorpcioni kapacitet (mg/g), K. Langmuir-ova konstanta (I/mg), Ke
Freundlich-ova konstanta (mg/g)/(mg/l), dok je n (0 < n < 10) Freundlich-ov bezdimenzioni
broj koji ukazuje na intenzitet pogonske sile adsorpcije ili heterogenost povrsine. At predstavlja
konstantu ravnoteznog vezivanja (I/mg), koja odgovara maksimalnoj energiji vezivanja, a
konstanta bt je povezana sa toplotom adsorpcije (J/mol). Kpr je konstanta D-R (mol#/kJ?)
modela, koristi se za izra¢unavanje energije adsorpcije u D-R modelu (Kpr=1/2E?). Parametri
gmax | gm predstavljaju teorijski maksimalni adsorpcioni kapacitet predviden Langmuir i D-R
modelom, respektivno. ¢ je Polanyi potencijal.

Termodinamicka ispitivanja predstavljaju vaznu komponentu u analizi mehanizma adsorpcije.
Promena Gibsove slobodne energije je klju¢ni faktor za odredivanje stepena spontanosti
adsorpcionog procesa. Gibsova slobodna energija AG (kJ/mol) moze se izraCunati prema
jednacéinama (13) i (14)

AG = —RTInK¢ (13)
AG = AH — TAS (14)
gde je AH entalpija (kJ/mol), AS entropija (kJ/mol-K), a Kc ravnotezna konstanta.

Poznata van 't Hoff-ova jednacina se dobija iz prethodne dve jednacine:

AH AS .
InKe = — 7T + 1l (linearna) (15)
AH AS ,
Kc = exp (— =T + 7) (nelinearna) (16)
Ca
Ko = Ma X %X 1000 x Ky (17)

Gde je Ma (g/mol) molekulska masa adsorbata, K. je Langmuir-ova konstanta (I/mg), C?
(mol/l) standardna koncentracija adsorbata (CY = 1 mol/l), ¥, bezdimenzioni koeficijent
aktivnosti adsorbata (pretpostavljen kao jedan), faktor 1000 sluzi za konverziju jedinica iz
grama u miligrame, T (K) je temperatura i R (8,314 J/mol K) univerzalna gasna konstanta (Lima
etal., 2021).

3.1.2 Materijali i metode
3.1.2.1 Sirovine i hemikalije
Alternativni biougalj pripremljen je od poljoprivrednog otpada, ljuski suncokretovih semenki
(ljuski suncokreta) (SSH), prikupljenih iz lokalne industrije za proizvodnju suncokretovog ulja

u Srbiji. Svi reagensi su bili analitickog kvaliteta. Gvozde(ll)-sulfat (FeSQOs) je koriséen za
funkcionalizaciju biouglja, dok je kalijum-dihidrogen-fosfat (KH2POs) koris¢en za pripremu
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1000 mg/l PO4*-P standardnog rastvora sa ultra¢istom vodom tipa I (Milli-Q® Direct 8 sistem).
Podesavanje pH vrednosti tokom eksperimenata vrSeno je pomoc¢u 0,1 mol/l NaOH ili HCI
rastvora.

3.1.2.2 Priprema adsorbenta

SSH je ru¢no oc€iséen, opran vodom, osusen u peéi na 100 °C, samleven i prosejan da bi se
dobile ¢estice veli¢ine izmedu 800 um i 2 mm. Za funkcionalizaciju gvozdem, SSH je potopljen
u 9,5 % FeSO;4 rastvor (9,562 g FeSO4 u 100 ml destilovane vode) u odnosu mase gvozda i
biomase od 35 wt %, meSan pri 200 rpm tokom 2 h, a zatim suSen u peci na 105 °C preko no¢i.
Impregnisana biomasa je zatim pirolizovana na 650 °C tokom 15min u peéi za zarenje
(Carbolite CWF 1200), oprana sa Milli-Q vodom kako bi se uklonili ostaci neéisto¢a i ponovo
susena na 105 °C. Dobijeni magnetni biougalj je oznacen kao FeSUN (Slika 33). Za uporednu
analizu pripremljena su jo$ tri materijala: SSH (sirove, netretirane ljuske suncokreta), SUN
(termicki tretirane ljuske, bez funkcionalizacije sa FeSOs) i FeSSH (FeSOs-impregnisane
ljuske, bez termicke aktivacije). Pomenute modifikacije adsorbenata su korisé¢ene kako bi se
procenio uticaj termi¢kog tretmana i funkcionalizacije gvozdem na adsorpcioni afinitet ka
fosfatima.

5 )

Susenje
na 105°C

P Blougalj (FeSUN)
L}u ske suncokreta " Impregnacijasa FeSO, Term ohel?.rijskva akti.vacija u Ispiranje
(Heliantus annuus) pect za zarenje
Slika 33. Magnetni biougalj od suncokretnovih ljuski (FeSUN)
3.1.2.3 Fizi¢ko-hemijska karakterizacija biouglja
Prinos FeSUN (%) dobijenog medijuma tokom aktivacije, ra¢unat je prema formuli:
. Wp
Prinos (%) = . X100 (18)
N

gde Ws i Wy predstavljaju masu biomase pre i nakon termickog tretmana, respektivno.

Pre analize svi uzorci su filtrirani kroz 0,45 um njlon (NYL) filtere. Koncentracija rastvorenog
POs*-P odredena je utvrdenom metodom sa upotrebom askorbinske kiseline (APHA, 2005)
pomocu automatskog analizatora Seal AQ2 (apsorbanca na 880 nm).

Karakterizacija adsorbenta ukljucivala je: odredivanje specificne povrSine 1 raspodele pora
metodom adsorpcije gasa (BET) (Quantachrome Autosorb iQ), utvrdivanje morfologije
povrSine 1 elementarnog sastava putem skenirajue elektronske mikroskopije sa
energodisperzivnom rendgenskom spektroskopijom (FESEM-EDX) (JEOL JSM-7800-F),
identifikaciju kristalne i amorfne faze rendgenskom difrakcijom (XRD) (D2 Phaser, Bruker),
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determinisanje funkcionalnih grupa na povrsini biouglja pomoc¢u infracrvene spektroskopije sa
Furijeovom transformacijom (FTIR) (600-4000 cm™, rezolucija 2 cm™, Nexus 670, Thermo
Nicolet), odredivanje povrSinskog elementarnog sastava i hemijskog sastava pomocu
rendgenske fotoelektronske spektroskopije (XPS) (Thermo Scientific K-Alpha) i odredivanje
tacke nultog naelektrisanja takozvanom ,,drift“ metodom (pHpzc) (Fiol and Villaescusa, 2009).

3.1.2.4 Adsorpcioni eksperimenti

Sarzni adsorpcioni eksperimenti (Slika 34) sprovedeni su u polipropilenskim centrifugalnim
epruvetama zapremine 50 ml koje su sadrzale definisanu masu FeSUN suspendovanu u 30 ml
rastvora POs*-P ili realnih uzoraka otpadne vode sa unapred odredenim pocetnim
koncentracijama PO4>-P. Nakon uspostavljanja ravnoteZe, suspenzije su filtrirane kroz
najlonske Spric-filtere poroznosti 0,45 um (Fisherbrand, UK), pre analize.

Pocetna ispitivanja sprovedena su u svrhu procene efikasnosti uklanjanja PO4%-P pomo¢u &etiri
razli¢ita adsorbenta: SSH, FeSSH, SUN i FeSUN. U okviru eksperimenata, 120 mg adsorbenta
dodato je u 30 ml rastvora POs*-P (20 mg/l, pH 6) i mesano brzinom od 200 rpm, tokom noéi.

Dalji eksperimenti sprovedeni su u cilju utvrdivanja uticaja doze adsorbenta (30-240 mg; §to
odgovara 1-8 g/l) i pH vrednosti rastvora (2-10) na performanse FeSUN pod istim ostalim
uslovima eksperimentalnog istrazivanja (vreme kontakta 15 h, 200 rpm, pocetna koncentracija
PO4>-P 20 mg/l). Kinetika adsorpcije procenjena je suspendovanjem 800 mg FeSUN (4 g/1) u
200 ml rastvora POs*-P (pocetne koncentracije 20 mg/l i poéetne pH 6). Uzorci (alikvoti) su
uzimani u vremenskim intervalima od 5 min do 1440 min, filtrirani i analizirani u cilju
odredivanja rezidualne koncentracije POs*-P. RavnoteZna studija sprovedena je koris¢enjem
120 mg FeSUN (doza: 4 g/l) u 30 ml rastvora sa pocetnim koncentracijama PO+*-P od 0,1 do
50 mg/l (0,1, 0,5, 1, 5, 10, 20, 30 i 50 mg/l) pri pH 6, u toku 23 h. Termodinamicki parametri
odredeni su pod istim uslovima kao i ravnoteZni, samo na tri razlicite temperature (20, 30 i 40
°C). Matematicki izrazi svih analiziranih ravnoteznih i kinetickih modela prethodno su
navedeni u Poglavlju 3.1.1.

Slika 34. Sarzni adsorpcioni eksperimenti

Kompetitivna adsorpcija ispitana je koriséenjem model rastvora koji su sadrzali 20 mg/l POs*
-P 120 mg/l arsenata (As(V)). U te svrhe, 120 mg FeSUN (4 g/l) dodato je u 30 ml rastvora (pH
6) i mesano 23 h pri brzini od 200 rpm.
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Radi procene efikasnosti FeSUN za uklanjanje POs*-P u realnim uslovima, $arzni eksperimenti
su uradeni sa dva razli¢ita realna uzorka vode: efluent iz destilerije viskija i jezerska voda sa
izrazenim stepenom eutrofikacije. Voda iz jezera je dodatno obogacéena (spajkovana) sa PO4*-
P do pocetne koncentracije od priblizno 20 mg/l, dok je efluent destilerije sadrzao prirodno
visoku koncentraciju PO4s*-P i koriséen je bez dodatnog obogaéivanja. Doza adsorbenta
iznosila je 4 g/l za jezersku vodu i 2 g/l za industrijsku otpadnu vodu. Vreme kontakta bilo je
23 h za jezersku vodu i 2 h za efluent iz destilerije, uz konstantnu brzinu meSanja od 200 rpm
u svim slu¢ajevima. Pocetne fizicko-hemijske karakteristike oba uzorka vode date su u Tabeli
5.

Svi eksperimenti izvedeni su u duplikatu, a rezultati su prikazani kao srednje vrednosti sa
odgovaraju¢im standardnim devijacijama. Efikasnost uklanjanja POs*-P (R, %) izratunata je
prema sledecoj jednacini:

R (%) = CC;C x 100 (19)

gde je Co (Mg/l) pocetna koncentracija PO4*-P, a Ce (mg/l) ravnotezna koncentracija PO4>-P.

Adsorpcioni kapacitet racunat je prema sledecoj jednacini:

g =y (20)

gde je m (mg) masa biouglja, a V (ml) zapremina uzorka.
3.1.2.5 Desorpcioni eksperimenti

Desorpcija je izvedena pomocu rastvora NaOH (molarnosti 0,1, 0,5 i 1 M) u tri ponavljanja. Na
pocetku je 120 mg FeSUN dovedeno u ravnotezu sa 30 ml rastvora PO+-P (pocetna
koncentracija: 10 mg/l PO4*-P) uz kontinuirano mesanje tokom 23 h. Zasiéeni adsorbent je
zatim izdvojen centrifugiranjem pri 4000 rpm u trajanju od 10 min. Desorpcija je sprovedena
dovodenjem u kontakt zasi¢enog adsorbenta sa rastvorima NaOH prethodno navedenih
molarnosti, pri odnosu te¢no-¢vrsto od 500 ml/g (0,1 g adsorbenta u 50 ml rastvaraca) na 22 °C
tokom 2 h. Nakon uspostavljanja ravnoteZe, supernatant je prikupljen, a koncentracija POs>-P
kvantifikovana.

Efikasnost desorpcije i desorbovani POs*-P izracunati su na osnovu sledeéih jedna¢ina:

dq

dg = — x 100 (21)
da
Ctdes
=——xV 22
dp m (22)

gde je: ga (mg/g) adsorpcioni kapacitet, Crges (Mg/I) koncentracija PO+*-P u desorbovanom
uzorku, V (ml) zapremina uzorka i m (mg) masa nezasi¢enog FeSUN.
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3.1.3 Rezultati i diskusija

3.1.3.1. Inicijalni adsorpcioni eksperimenti i uticaj tipa adsorbenta i pH vrednosti na
uklanjanje PO43-P

Slika 35a prikazuje sposobnost uklanjanja POs*-P pomoéu razli¢itih medijuma dobijenih od
ljuski suncokreta (SSH). Netretirana biomasa (SSH) 1 termicki modifikovani,
nefunkcionalizovani biougalj (SUN) pokazali su zanemarljivu efikasnost uklanjanja, ¢ak i
nakon 23 h kontakta. Suprotno tome, Fe-funkcionalizovane ljuske suncokreta bez termicke
aktivacije (FeSSH) postigle su efikasnost uklanjanja od 37 %, dok je termohemijski
modifikovani biougalj (FeSUN) pokazao najviSu efikasnost od 98 %. Dobijeni rezultati
potvrduju da kombinacija funkcionalizacije gvozdem i termickog tretmana znacajno poboljsava
adsorpciju PO4>-P, $to opravdava izbor FeSUN za dalja ispitivanja. Pored toga, FeSUN je
pokazao Vvisok prinos proizvodnog procesa od 89,9 + 0,2 %, Sto ukazuje na efikasnost procesa
obrade i moguénost njegovog skaliranja. Sli¢na poboljsanja adsorpcije PO4>-P modifikacijom
gvozdem dobijena su i u drugim istrazivanjima. Na primer, Fe-funkcionalizacija sojine slame,
uljane repice i ljuski kikirikija poveéala je adsorpciju POs*-P za faktore 50, 19 i 23, respektivno,
u poredenju sa nemodifikovanim materijalima (Qian et al., 2023). Slicno tome, Fe (III)
modifikacija zna¢ajno je poboljsala vezivanje PO4>-P na biouglju od kokosove ljuske, prema
rezultatima objavljenih od strane Zhong et al. (2019).

Uticaj doze FeSUN na uklanjanje PO+*-P prikazan je na Slici 35b. Kako se doza adsorbenta
povecavala, ocekivano, povecavala se 1 efikasnost adsorpcije, dostizuci skoro 100 % uklanjanja
pri dozi 4 g/l, dok je postignut kapacitet adsorpcije pri datoj vrednosti iznosio 4,4 mg/1. Dalje
povecanje doze FeSUN smatralo se nepotrebnim i neopravdanim, pa je za dalje eksperimente
odabrana vrednost od 4 g/l. pH vrednost rastvora je pokazala, o¢ekivano, znacajan uticaj na
kapacitet adsorpcije (Slika 35¢). Maksimalna adsorpcija postignuta je pri pH vrednosti 6 i ostala
je visoka u blizini neutralne pH vrednosti, Sto je u skladu sa prethodno objavljenim
performansama magnetizovanih biougljeva (Tabela 18). Iako je pri pH 4 FeSUN imao drugi po
veli¢ini adsorpcioni kapacitet, rad u kiselim uslovima predstavlja praktiCne izazove na
ekonomskom i industrijskom nivou, uklju€ujuci vece troskove hemikalija 1 kontrolu korozije.
Performanse biouglja su znacajno opale u jakim kiselim 1 jakim alkalnim sredinama. Tacka
nultog naelektrisanja (pHpzc) FESUN iznosila je 2,1 (Slika 40a), $to ukazuje na to da je povrsina
adsorbenta pozitivno naelektrisana ispod pHpz, a negativno iznad. Hemijski oblici POs*-P
variraju u zavisnosti od pH vrednosti, $to uti¢e na elektrostaticke interakcije. Pri pH>2,
odbojne sile izmedu negativno naelektrisanih povrsina adsorbenta i PO4>-P anjona smanjuju
efikasnost adsorpcije (Li et al., 2020). Uocen efekat je manje izrazen izmedu pH vrednosti 2 i
6,5, gde POs*-P nosi manju negativnu koli¢inu naelektrisanja, ali postaje znacajan iznad
pH vrednosti 6,5 usled poveéanja gustina naelektrisanja PO4*-P. Kapacitet adsorpcije je takode
smanjen ispod pH vrednosti 2, gde PO4*-P pretezno postoji u neutralnom molekulskom obliku,
ogranic¢avajuci elektrostaticko privlacenje ka pozitivno naelektrisanoj povrsSini FeSUN. Sli¢na
zapazanja zabeleZena su i u okviru istrazivanja Silva et al. (2020), gde je adsorpcija PO4*-P pri
pH vrednosti 1 bila minimalna za magnetnizovan biougalj. Navedene ¢injenice naglasavaju
kljucnu ulogu elektrostatickih interakcija kao jednog od glavnih mehanizama adsorpcije,
posebno za Fe-modifikovane biougljeve, koji Cesto imaju niske vrednosti pHpzc (Muscarella et
al., 2025; Silva et al., 2020; Tu et al., 2023).
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Slika 35. (a) Uklanjanje PO4>-P pomodu netretiranog, sirovog materijala (SSH), SSH
biouglja bez impregnacije (SUN), impregniranog SSH bez pirolize (FeSSH) i
funkcionalizovanog biouglja (FeSUN); (b) uticaj doze FeSUN na uklanjanje PO4*-P; ()
uticaj pocetne pH vrednosti rastvora na uklanjanje PO4*-P (eksperimentalni uslovi za (a-c):
pocetna koncentracija: 20 g/l; vreme kontakta: 15-23 h; brzina mesanja: 200 rpm;
temperatura: 20 °C; (a): masa FeSUN: 120 mg; pocetni pH: 6; (b): pocetni pH: 7; masa
FeSUN: 30, 60, 90, 120, 180 i 240 mg; (c): pocetni pH: 2 - 10; masa FeSUN: 60 mg)

3.1.3.2. Uticaj vremena kontakta i modelovanje kinetike adsorpcije

Uticaj vremena kontakta na uklanjanje PO4s>-P pomoéu FeSUN prikazan je na Slici 36a.
Uocena je brza inicijalna adsorpcija, pri ¢emu je kapacitet adsorpcije porastao na 2,8 mg/g u
prvih 5 min. Data vrednost se skoro udvostru¢ila u naredna 2 h (4,2 mg/g), nakon ¢ega se brzina
adsorpcije usporila. Nakon 7h, kapacitet je dostigao 5,1 mg/g, a ravnoteza je postignuta
priblizno nakon 23 h, sa kapacitetom adsorpcije od 5,7 mg/g. Brz porast uklanjanja POs*-P u
pocetnoj fazi, pra¢en postepenim priblizavanjem ravnotezi, ukazuje da proces ima dve jasno
odvojene faze: (i) brzu adsorpciju na povrsini 1 (ii) sporiju unutrasnju difuziju. Brza pocetna
reakcija se moze pripisati obilju dostupnih aktivnih mesta na FeSUN, posebno Fe-OH
funkcionalnih grupa uvedenih tokom funkcionalizacije, koje intenzivno interaguju sa PO4>-P
jonima putem razmene liganada i vodoni¢nih veza (Kang et al., 2021). Sledeca, sporija faza
odrazava procese kontrolisane difuzijom, gde fosfatni joni migriraju u mezopore i mikropore
strukture biouglja. BET analiza je potvrdila prisustvo bogate porozne strukture (Tabela 20),
koja olaksava unutrasnju difuziju, ali uvodi Kineticka ograni¢enja kako se aktivna mesta
postepeno popunjavaju (Zhou et al., 2025).
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Da bi se razjasnila kinetika adsorpcije, primenjena su tri modela: pseudo-prvog reda (PFO),
pseudo-drugog reda (PSO) i Elovch model (Slika 36a). Medu njima, Elovich model je dao
najbolje slaganje sa eksperimentalnim podacima, sa najvisim koeficijentom korelacije
(R*=0,99), najnizom RMSE vrednos$¢u (0,17) i najmanjom y? vredno$¢u (0,01) (Tabela 16), sto
ukazuje na energetski izuzetno heterogenu povrsinu (Wu et al., 2009). Elovich model takode
moze ukazivati na to da je hemisorpcija dominantni mehanizam adsorpcije (Bellahsen et al.,
2021). Pretpostavka je dalje proverena kroz instrumentalnu karakterizaciju medijuma i
termodinamicke studije.
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Slika 36. (a) Uticaj vremena kontakta na uklanjanje POs*-P i odgovaraju¢i kineti¢ki modeli;
(b-d) uticaj pocetne koncentracije PO4>-P na adsorpcionu ravnotezu i odgovarajuéi ravnotezni
modeli (eksperimentalni uslovi za (a-d): po¢etna pH: 6; brzina meSanja: 200 rpm;
temperatura: 20 °C; (a): pocetna koncentracija: 20 mg/l; vreme kontakta: 5, 15, 30, 60, 120,
180, 240, 300, 360, 420, 480, 540, 600, 1380 i 1440 min; masa FeSUN: 0,8 g; zapremina
model rastvora: 200 ml; (b-d): po¢etna koncentracija: 0,1, 0,5, 1, 5, 10, 20, 30, 40 i 50 mg/l;
vreme kontakta: 23 h; masa FeSUN: 120 mg)

Visoka vrednost o u odnosu na B ukazuje na vrlo brzu inicijalnu fazu adsorpcije, pracenu
postepenim smanjenjem brzine kako se aktivna mesta zauzimaju (Aziam et al., 2025). Sli¢na
zapazanja prikazana su i od strane Bellahsen et al., (2021) za adsorpciju POs*-P na Fe-
impregnisanim adsorbentima od kore narandze. Iako je PSO model bio drugi po kvalitetu
slaganja u prikazanoj studiji, $to je podrzano relativno visokim R? i dobrom korelacijom izmedu
izraCunatih i eksperimentalnih kapaciteta, on se ¢esto navodi kao najbolji model za adsorpciju
POs*-P na Fe-impregnisanim adsorbentima (Tabela 18), dodatno potvrdujuéi ulogu
hemisorpcije kao limitirajuceg stadijuma datog tipa adsorpcije (Wang et al., 2012)).
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Tabela 16. Reakcioni kineti¢ki modeli adsorpcije PO4>-P na FeSUN

Qt, exp (MY/Q) 5,72
Model pseudo-prvog  qt cal (Mg/Q) 4,90
reda ki (min1)x103 53,3
R? 0,78
RMSE 0,71
){2 0,51
Model pseudo- Qt.cal (MQY/Q) 5,18
drugog reda k2 (g/mg min) x10° 14,7
t (min) 13,1
R? 0,89
RMSE 0,52
x° 0,27
Elovich model a (mg/(g min)) 4,83
$ (mg/g) 1,63
R? 0,99
RMSE 0,11
X2 0,01

3.1.3.3 RavnoteZna i termodinamicka studija

Uticaj pocgetne koncentracije POs>-P (0,1-50 mg/l) na adsorpciju POs*-P pomoéu FeSUN
ispitivan je na razliitim temperaturama (Slika 2b-d). Kapacitet adsorpcije je rastao sa
poveéanjem pocetne koncentracije POs*-P, od 0,02 do 6,9 mg/g, dok je efikasnost uklanjanja
opadala sa 98,9 % na 57,2 %, $to odraZzava zasi¢enje dostupnih aktivnih mesta. Ravnotezni
region je primecen pri koncentracijama iznad 40 mg/l, sa Samo manjim promenama na 50 mg/1,
Sto ukazuje na skoro potpuno popunjavanje aktivnih mesta.

Za opisivanje i analizu tipa adsorpcije primenjena su Cetiri ravnotezna modela: Langmuir,
Freundlich, Temkin i Dubinin-Radushkevich (D-R) model (Slika 2b-d). Eksperimentalni podaci
su se najbolje slagali sa Langmuir i D-R modelima, §to potvrduju visoki koeficijenti korelacije
(R2=0,97 i 0,96, respektivno) i niske vrednosti greske (RMSE i y* 0,60 i 0,36 za Langmuir;
0,70 i 0,49 za D-R) (Tabela 17). Na osnovu Langmuir modela procenjen je maksimalni
adsorpcioni kapacitet (gmax) 0d 8,9 mg/g (na 20 °C), $to je u dobroj korelaciji sa rezultatima
drugih studija, pri ¢emu su dobijeni rezultati bolji u odnosu na neke biougljeve dobijene iz
poljoprivrednog otpada, poput pirin¢anih ljuski (4,45 mg/g) (Ajmal et al., 2020) i stajnjaka
(2,3 mg/g) (Strawn et al., 2023). Medutim, maksimalni adsorpcioni kapacitet FeSUN je
pokazao nize vrednosti od magnetizovanog biouglja iz gljivicne biomase (23,9 mg/g) (Jack et
al., 2019). Treba imati u vidu da su poredenja adsorpcionih kapaciteta medu studijama vise
indikativna, s obzirom da su eksperimenti realizovani pod razli¢itim eksperimentalnim
uslovima, kao §to se moze videti u Tabeli 18. Posmatrani rast kapaciteta adsorpcije sa
poveéanjem pocetne koncentracije PO+*-P, u kombinaciji sa dobrim slaganjem sa Langmuir
modelom, ukazuje na monoslojnu adsorpciju na homogenoj povrsini, obogacenu specifi¢nim
aktivnim centrima (Yu et al., 2022).
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Relativno visoka Langmuir-ova konstanta (KL =4.98 1/mg) ukazuje na jak afinitet FeSUN ka
PO4+~-P, §to je u skladu sa mehanizmom razmene liganada na Fe-OH aktivnim mestima (Qian
et al., 2023; Tran et al., 2017). Suprotno tome, srednja slobodna energija (E) dobijena iz D-R
modela iznosi 0,16 kJ/mol, $to sugerise uklju¢ivanje slabih Van der Valsovih sila (E < 8 kJ/mol)
(Cantu et al., 2014; Foo and Hameed, 2010). Istovremeno slaganje sa Langmuir i D-R modelom
moze se objasniti bogatom poroznom strukturom FeSUN, koja omogucava difuziju i slabe Van
der Vals interakcije unutar mikropora, dok kompleksacija nastaje na Fe-aktivnim mestima na
povrsini, $to potvrduju BET, XPS i FTIR analize (Zhou et al., 2025).

Tabela 17. Ravnotezni modeli za adsorpciju PO4*-P na FeSUN

T (°C) 20 30 40
Omax, exp (MQ/Q) 8,88 8,83 9,03
Langmuir izoterma gmax (Mg/g) 7,51 8,51 8,27
KL (I/mg) 4,98 1,04 3,08
R? 0,97 0,87 0,98
RMSE 0,60 1,28 0,49
27 0,36 1,64 0,24
Freundlich izoterma Kr ((mg/g)/(mg/h)") 4,10 3,99 4,52
1/n 0,20 0,22 0,20
R? 0,89 0,82 0,91
RMSE 1,11 1,51 1,10
P 1,23 2,27 1,21
Temkin izoterma At (I/9) 575 252 997
Bt (J/mol) 3065 2737 3051
R? 0,96 0,87 0,95
RMSE 0,70 1,28 0,85
x 0,48 1,65 0,72
D-R izoterma gor (MQ/Q) 7,26 7,53 7,75
Kor (mol? /kJ?) x10°8 3,02 14,4 3,98
E (kJ/mol) 4,07 1,86 3,55
R? 0,96 0,81 0,95
RMSE 0,70 1,57 0,78
x 0,49 2,46 0,60
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Tabela 18. Poredenje uklanjanja PO4>"-P na razli¢itim biougljevima i FeSUN

Biougalj od 150
pirincane ljuske
Modifikovani 150
biougalj od

pirincane ljuske

Biougalj od 150
drveta

Modifikovani 150
biougalj od

drveta

Magnetit 150

Magnetni 90
biougalj dobijen

iz otpada

gljivicne

biomase

Magnetni 150
biougalj od

vodenog

zumbula

CSBC 200

GBC

ZBC
AD 100

AC 100
BN 100

FeSUN 40

50

40

10

10

10

30

10 g/l

10 g/l

10 g/l

10 g/l

10 g/l

100

200

100

200
200
200

120

24

24

24

24

24

24

24

24

24

24

23

2-10

6,5
6,5
6,5

6

PSO

PSO

PSO

PSO

PSO

PSO

PSO

/

/

/

Elovich

Langmuir i 4,45 (Ajmal et
Freundlich al., 2020)
Langmuir i 9,38 (Ajmal et
Freundlich al., 2020)
Langmuir i 5,67 (Ajmal et
Freundlich al., 2020)
Langmuir i 11,1 (Ajmal et
Freundlich al., 2020)
Langmuir i 7,79 (Ajmal et
Freundlich al., 2020)

Freundlich 23,9 (Jack et
al., 2019)
Langmuir- 5,07 (Caietal.,

Freundlich 2017)

Langmuir 0,005 (Qin et
al., 2023)

12,6
8,25
Freundlich i 2,3 (Strawn et
Langmuir al., 2023)
Freundlich i 1,5 (Strawn et
Langmuir al., 2023)
Freundlich i 0,3 (Strawn et
Langmuir al., 2023)
Langmuiri 8,9 (na Doktorska
D-R 20 °C) teza

*GBC - biougalj modifikovan getitom; ZBC — biougalj modifikovan gvozdem u nultom
valentnom stanju; CSBC — biougalj modifikovan magnetitom; AD - biougalj proizveden od
vlakana anaerobno digestovanog kravljeg stajnjaka, pirolizovan u atmosferi NHs; AC — aktivni

ugalj; BN — biougalj proizveden od biomase Cetinara
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Termodinamicki parametri

Termodinamicki eksperimenti podrazumevali su ispitivanje uticaja temperature (20, 30 140 °C)
na adsorpciju POs*-P na povrsini FeSUN, a odgovarajuéi termodinamicki parametri prikazani
su u Tabeli 19. Kapacitet adsorpcije (g.) povecao se sa 8,88 na 9,03 mg/g sa porastom
temperature sa 20 na 40 °C, $to ukazuje da je adsorpcija POs*-P povoljnija na visim
temperaturama i prema tome proces adsorpcije bi mogao da se okarakteriSe kao endoterman.
Medutim, odsustvo jasnog trenda porasta temperature (eksperimentalno dobijeni kapacitet je
na 30°C imao nizu vrednost nego na 20 °C, $to je bio slu¢aj i sa konstantom Kr) i negativna
vrednost promene entalpije idu u prilog egzotermnosti procesa. Negativne vrednosti AG pri
svim temperaturama potvrduju spontanost procesa, a sve negativnije vrednosti pri viSim
temperaturama ukazuju na termodinami¢ku favorizovanost procesa (Cantu et al., 2014).
Generalno, AG u opsegu od 0 do -20 kJ/mol ukazuje na elektrostatcke interakcije, dok vrednosti
izmedu -20 i -80 kJ/mol sugerisu unutra$nju kompleksaciju sa metalnim ligandima (Sun et al.,
2022). Posmatrani trend, u kombinaciji sa podacima karakterizacje medijuma, snazno podrzava
ulogu Fe-OH povrsinskih funkcionalnih grupa u reakcijama razmene liganada koje formiraju
Fe-P komplekse. Vise temperature podsti¢u hemisorpciju jer pomeraju hemijsku ravnotezu ka
formiranju kompleksa (La Sateljeov princip) i poveéavaju mobilnost POs*-P jona, §to
poboljsava difuziju unutar porozne strukture FeSUN i pristup aktivnim Fe centrima. FTIR i
XPS analize potvrduju navedeni mehanizam, otkrivajué¢i pojavu Fe-P veza i pomeranja
vibracionih traka Fe-O i P-O nakon adsorpcije. Navedeni rezultati potvrduju da adsorpcija nije
isklju¢ivo fizicka, ve¢ ukljuCuje jaku povrSinsku kompleksaciju, u skladu sa visokom
Langmuir-ovom konstantom (K.). Negativne vrednosti AH (<40kJ/mol) ukazuju na
egzoterman proces, dok pozitivne vrednosti AS sugeriSu povecanu entropiju sistema i jaci
afinitet FeSUN za PO*>-P jone (Lin et al., 2019; Nguyen et al., 2023).

Tabela 19 Termodinamicki parametri adsorpcije PO4>-P na FeSUN, na tri razli¢ite
temperature (20, 30 i 40 °C)

293 50 4,98 -19,4 38,9 -30,8
303 50 1,04 -31,2
313 50 3,08 -31,6

3.1.3.4 Uticaj koegzistirajucih jona, adorpcija u realnim sistemima i studija desorpcije

Da bi se procenio uticaj koegzistirajuéih anjona, uklanjanje PO4*-P pomoéu FeSUN ispitano
je u prisustvu arsenata (AsO+>) pri ¢emu su obe vrste inicijalno bile prisutne u koncentraciji
od 20 mg/Il. Rezultati su pokazali odredeno smanjenje efikasnosti uklanjanja PO4s*-P (sa 98 %
na 90,3 %), koje svojom vrednoscu ipak ukazuje na snaznu selektivnost FeSUN prema PO4>-
P jonima (Slika 37a). Navedeni rezultati su vrlo znacajni usled Cinjenice da arsenat Cesto
snazno konkurise PO4>-P na adsorpcionim centrima, kao rezultat sliéne hemijske strukture
(Cai et al., 2017). Visoka selektivnost prema fosfatima sugeriSe da FeSUN poseduje specifi¢nu
hemiju povrsine, poput obilja Fe-OH grupa i povoljnu raspodelu elektricnog naboja, koja
preferencijalno stabilizuje Fe-P komplekse u odnosu na Fe-As komplekse, najverovatnije usled
razlika u kinetici razmene liganada i afinitetu vezivanja.

FeSUN je pokazao gotovo identi¢ne performanse u model vodi i u prirodnoj vodi iz jezera
(varijacija <1 %, statisti¢ki zanemarljiva), postizuci stepen uklanjanja od preko 97 %, sto je od
izuzetnog znaCaja naglaSavaju¢i njegovu robusnost u slozenim akvatiénim matriksima
(Slika 37a). Sli¢éni rezultati su publikovani za biougalj dobijen od vodenog zumbula u
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eutrofi¢nim jezerima, sa postignutom separacijom POs>-P jona i do 96 % (Cai et al., 2017).
Preliminarna procena primene proizvedenog medijuma za tretman uzoraka industrijske
otpadne vode (efluent iz destilerije viskija) sa visokim koncentracionim nivoima POs*-P
(~150 mg/1), znacajnom mutno¢om (9400 NTU) i poviSenim sadrzajem organskih materija
(HPK 150 mg/1), potvrdila je potencijal FeSUN za primenu u realnim uslovima. Doziranjem
2 g/l FeSUN 1 vremenom kontakta od 2 h, postignuta efikasnost separacije bila je visa od
efikasnosti postignute primenom komercijalnog aktivnog uglja (KAU) testiranog pod istim
uslovima (Slika 37b). Dobijeni rezultati daju znacajan doprinos pozitivnoj oceni proizvedenog
medijuma u domenu implementacije u realne sisteme. Dobijena efikasnost (oko 2 %) niza je u
poredenju sa model sistemima, $to se pripisuje konkurentnoj adsorpciji prisutnih polutanata i
ogranic¢enoj dostupnosti aktivnih centara u tako sloZenim, multikomponentnim i heterogenim
sistemima. Sli¢na zapaZanja registrovana su i od strane Manyatshe et al. (2022), gde je
uklanjanje PO4*-P pomoc¢u biouglja od $ecerne trske modifikovane citozanom iznosilo samo
2,9 % pod sli¢nim uslovima (pH 8). Navedeni rezultati naglasavaju potrebu za odgovarajué¢im
predtretmanom pojedinacne industrijske otpadne vode u cilju efikasnije realizacije tehnoloske
operacije adsorpcije i povecanja efikasnosti uklanjanja ciljanih polutanata od strane biougljeva.
U cilju dalje implementacije dobijenog adsorpcionog medijuma, buduce studije bi trebale
sistematski da ispitaju interakcije razli¢itih tretmana, za razlicite tipove otpadnih voda, kako bi
se FeSUN priblizio realnoj primeni.

Studije desorpcije su pokazale visok potencijal za regeneraciju FeSUN (Slika37c), sa
efikasnostima oslobadanja PO4*-P od 93,2 %, 96,5% i 97,6 % koris¢enjem NaOH rastvora
koncentracije 0,1 M, 0,5 M i 1 M, respektivno. Uporediva performansa pri sve tri koncentracije
ukazuje da vezivanje PO4>-P uglavnom nastaje putem reverzibilnih interakcija, $to omoguéava
efikasno ponovno kori$éenje bez prekomerne potro$nje hemikalija i energenata. Dobijene
informacije potvrduju i naglasavaju potencijal regeneracije FeSUN zasi¢enog fosforom i
impliciraju potencijal zasicenog medijuma kao eventualnog oplemenjivaca zemljista, koji bi
davao znacajan doprinos rekuperaciji nutrijenta, sekvestraciji ugljenika i cirkularnom
upravljanju fosforom. Za razliku od uklanjanja toksi¢nih elemenata poput arsena, kod fosfora
se dodatno istice mogucénost njegovog oporavka i ponovne upotrebe, ¢ime adsorpcioni procesi
doprinose ne samo zastiti Zivotne sredine, ve¢ 1 principima cirkularne ekonomije. U tom
kontekstu, primena alternativnih adsorbenata poput biouglja dobijenog iz biljne biomase,
predstavlja znacajan doprinos NBS pristupu (reSenjima zasnovanim na prirodi, eng. nature-
based solutions), jer omogucéava efikasno uklanjanje fosfata uz istovremenu valorizaciju
otpadnih resursa (Kumari et al., 2025). Poljoprivredna vrednost biouglja bogatih fosforom
potvrdena je u prethodnim studijama. Na primer, biougalj funkcionalizovan gvozdem (Fe) i
magnezijumom (Mg) pobolj$avao je rast pasulja (duzina izdanka zelenog pasulja povecala se
za 36 % pri optimalnoj dozi zasi¢enog biouglja) kada se primenjivao kao dodatak zemljistu
(Ding et al., 2023), dok je drugi Fe-modifikovani biougalj zasi¢en fosforom povecao efikasnost
dubriva 1 smanjio potrebu za konvencionalnim fosfornim dubrivima u kulturi kikirikija, bez
ugrozavanja prinosa (Fe-modifikovani biougalj zasi¢en fosforom povecao je prinos kikirikija
za 50,8 %) (Zhang et al., 2024).
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Slika 37. (a) Adsorpcija PO4>-P u model vodi (referentni uzorak) u poredenju sa uticajem
koegzistiraju¢ih anjona i uklanjanjem iz uzoraka jezerske vode; (b) poredenje FeSUN i
komercijalnog adsorbenta (KAU) za uklanjanje fosfata iz realnog industrijskog efluenta

(pocetna koncentracija: 20 mg/l (a) i 150 mg/l (b); pocetna pH: 6; vreme kontakta: 23 h (a) i 2
h (b); brzina meSanja: 200 rpm; masa adsorbenta: 120 mg (a) 1 60 mg (b); temperatura: 20
°C); (c) potencijal desorpcije fosfata sa zasi¢enog FeSUN materijala primenom tri
koncentracije rastvora natrijum-hidroksida (0,1 M, 0,5 M i 1 M NaOH) (pocetna
koncentracija: 10 mg/l; pocetni pH: 6; vreme kontakta: 23 h; brzina mesanja: 200 rpm; doza
adsorbenta: 120 mg; temperatura: 20 °C).

3.1.3.5 Instrumentalna karakterizacija

Specifi¢na povrsina (Sger) i poroznost FeSUN pre i posle adsorpcije POs*-P utvrdene su
analizom adsorpcije-desorpcije azota, Brunauer-Emmett-Teller (BET) metodom (Tabela 20).
Pre adsorpcije, FeSUN je pokazivao mezoporoznu strukturu sa prose¢nim radijusom pora od
2,59 nm, ukupnom zapreminom pora od 0,10 cm?®/g i specificnom povrSinom od 77,1 m?/g.
Nakon adsorpcije PO4>-P, vrednosti specifine povriine i ukupne zapremine pora Su se
smanyjile na 46,8 m?/g i 0,06 cm?®/g, respektivno.

Povriinska morfologija i elementarni sastav FeSUN pre i nakon adsorpcije PO4>-P ispitivani
su metodama skenirajuc¢e elektronske mikroskopije (FESEM) i energijski disperzivne
rendgenske spektroskopije (EDX). SEM snimci (Slika 38a-b) pokazali su heterogenu povrSinu
sa dobro razvijenim porama i nepravilnim kristalnim strukturama. Nakon adsorpcije, porozne
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regije su delimi¢no ispunjene, $to ukazuje na talozenje PO4>-P hemijskih vrsta, unutar porozne
strukture.

Elementarno mapiranje i EDX spektri (Slika 39a-b) potvrdili su prisustvo i dali raspodelu
klju¢nih elemenata. Pre adsorpcije dominirali su ugljenik i kiseonik (C: 29,52 wt %; O: 25,57
wt %), dok je gvozde ¢inilo 35,13 wt %, a sumpor 9,60 wt %. Nakon adsorpcije, sadrzaj C i O
povecao se na 31,75 wt % i 34,18 wt %, Sto ukazuje na obogacenje kiseoni¢nim funkcionalnim
grupama i moguce formiranje povrsinskih kompleksa, $to je potvrdeno i XPS analizom (Tabela
21). Nasuprot tome, sadrzaj Fe smanjen je na 26,72 wt %, verovatno usled delimi¢nog
izluzivanja tokom adsorpcije i interakcije sa PO4>-P jonima, dok je sadrzaj S opao sa 9,60 wt
% na 6,24 wt %, sto je u skladu sa efektima ispiranja i meSanja. Vazno je napomenuti da su
pikovi POs*-P registrovani tek nakon adsorpcije, ¢ime je potvrdeno uspesno vezivanje PO4*-
P na povrsini biouglja.

) C Kal,2 O Kal

LT e

25um 25um

Slika 38. SEM mikrografije FeSUN biouglja (a) pre i (b) posle adsorpcije

76



Doktorska disertacija Sanja Cojbasi¢

W Map Sum Spectrum
Wt% o
401
285
239
75
Al 01
00
00

Powered by Tru-Q®

M Map Sum Spectrum
Wth o

C 432 1
e} 351 01
Fe 147 090
S 60 00
P 04 00
K 04 00
00 00
00 00

Slika 39. EDX spektar za FeSUN a) pre i b) posle adsorpcije

Smanjenje povrsine i zapremine pora sugerise da su PO4>-P hemijske vrste efikasno zadrzane
unutar pora FeSUN, verovatno kroz mehanizme komplementarnosti oblika i dimenzija.
Prisutnost dobro razvijenih mezopora olaksava difuziju i zadrzavanje PO4*-P jona, dok hemija
povrsine, koja je dominantno odredena Fe-OH funkcionalnim grupama, podrzava formiranje
unutra$njih kompleksa (eng. inner-sphere) putem razmene liganada. Uodeno smanjenje
specificne povrsine i zapremine pora U skladu je sa formiranjem Fe-P kompleksa unutar pora,
koji ne samo da zauzimaju fizi¢ki prostor, ve¢ i menjaju sferne i povrsinske karakteristike
biouglja (Wu et al., 2020).

Tabela 20. Podaci BET analize za FeSUN pre i posle adsorpcije

Seet (M?%Q) 77,1 46,8
Prose¢an pre¢nik pora (nm) 2,59 3,22
Ukupna zapremina pora (cm®/g) 0,10 0,06

Tacka nultog naelektrisanja (pHpzc) FESUN je 2,1 (Slika 40a), $to ukazuje da materijal pokazuje
kisela svojstva povrsine. Kako je maksimalna adsorpcija PO4>-P zabelezena pri pH 6, kada su

77



Doktorska disertacija Sanja Cojbasi¢

i povrsina adsorbenta i POs*-P joni negativno naelektrisani, elektrostaticka privlaénost
verovatno nije dominantan mehanizam adsorpcije, stoga vezivanje POs*-P prvenstveno zavisi
od drugih interakcija, poput unutrasnje kompleksacije i formiranja vodoni¢nih veza sa
povrsinski funkcionalizovanim Fe grupama.

Analiza rendgenske difrakcije (XRD) koris¢ena je za karakterizaciju kristalnih faza oksida
gvozda, prisutnih u FeSUN (Slika 40b). U skladu sa prethodnim nalazima, da su biougljevi
uglavnom amorfni (Pap et al., 2023), XRD $ablon FeSUN pokazao je Siroke, difuzne pikove
koji ukazuju na amorfni ugljeni¢ni materijal. Takode su uoceni izrazeni kristalni pikovi koji
odgovaraju magnetitu (FezOas) i hematitu (a-Fe203), potvrduju¢i formiranje meSovitih faza
oksida gvozda tokom termicke aktivacije. Prisustvo magnetita je posebno znacajno jer se
obi¢no formira na temperaturama pirolize iznad 600 °C (Yu et al., 2022) i doprinosi kako
magnetnim svojstvima, tako i kapacitetu vezivanja POs*-P. Vazno je napomenuti da nakon
adsorpcije POs*-P nisu uodene zna¢ajne promene u polozaju ili intenzitetu pikova, §to sugerise
da nije doslo do fazne transformacije i da adsorpcija verovatno ukljucuje povrSinsku
kompleksaciju, a ne strukturno inkorporiranje (Che et al., 2024).

Spektroskopija sa Fourijeovom transformacijom infracrvenog zracenja (FTIR) dodatno je
razjasnila hemiju povriine FeSUN pre i posle adsorpcije PO4>-P (Slika 40c). Karakteristi¢ni
pikovi su zabelezeni na ~3730 cm™ (-OH), 1650 cm™! (C=0), 1550 cm ™" (C=C) 1 1050 cm™* (C-
0), $to je u skladu sa funkcionalnim grupama izvedenim iz lignocelulozne biomase (Xiong et
al., 2024). Pomaci i promene intenziteta u regionu od 950 do 1100 cm™ pripisuju se P-O
vibracijama istezanja, $to ukazuje na vezivanje POs>-P. Promene uodene spekroskopskom
analizom potvrduju formiranje Fe-O-P unutrasnjih kompleksa putem zamene liganada izmedu
PO4*-P i povrsinski vezanih oksida gvozda (Bakshi et al., 2021). Formiranje Fe-P unutra$njih
kompleksa je kljuéno za visoku selektivnost i efikasnost materijala za adsorpciju ciljanih
polutanata, posebno u blago kiselim do neutralnim uslovima. Dodatni pikovi na ~530 cm™
odgovaraju Fe-O vibracijama, dodatno potvrdujuci prisustvo reaktivnih Fe vrsta na povrSini
biouglja (Pap et al., 2024a).

XPS analiza sprovedena je radi ispitivanja hemijskih promena povr$ine FeSUN pre 1 posle
adsorpcije PO4>-P. Pregledni sken (Slika 40d) otkrio je ¢etiri dominantna pika u nezasi¢éenom
FeSUN, koji odgovaraju Fe2p, Ols, Cls i S2p, Sto ukazuje na prisustvo oksida gvozda,
kiseoni¢nih funkcionalnih grupa, karakteristicnog ugljeni¢nog skeleta i sumpornih jedinjenja.
Nakon adsorpcije, primecen je dodatni pik pripisan P2p, §to potvrduje uspesno vezivanje POs*
-P na povrsinu biouglja (Yi et al., 2024). Fe2p spektri visoke rezolucije pokazali su pikove na
725,17eV i 711,34 eV, koji odgovaraju FesOs i a-Fe203, respektivno (Tabela 21). Nakon
adsorpcije, ovi pikovi su se pomerili ka viSim energijama vezivanja, $to sugeriSe formiranje
Fe-O-P kompleksa putem inner-sphere zamene liganada (Sun et al., 2022). Pomak pikova
odrazava promene u elektronskom okruzenju atoma gvozda usled koordinacije POs*-P, u
skladu sa mehanizmima hemisorpcije. Ols spektri (Slika40e) dekonvoluirani su u tri
komponente na 533,16, 531,23 i 533,41 eV, koje su pripisane Fe-O (metal-kiseonik vezama),
0O-C=0 (polarnim karboksilnim grupama) i organskim C-O funkcionalnostima, respektivno.
Nakon adsorpcije POs*-P, relativni intenzitet navedenih pikova se povecao, $to ukazuje na
njihovu inkorporaciju u interakcije vezivanja. Navedeno dalje sugerise da POs*-P joni
interaguju sa grupama koje sadrze kiseonik na povrsini FeSUN, verovatno formirajuci Fe-O-P
veze putem zamene liganada (Pap et al., 2024b). Pojava P2p pika na 134,09 eV (Slika 40f),
odgovarajuéeg FePOsx2H,0, dodatno podrzava formiranje stabilnih POs*-P kompleksa na
povrsini biouglja (Zhang et al., 2021). Dobijene informacije dvostruko potvrduju da adsorpcija
PO+>-P na FeSUN prvenstveno nastaje putem inner-sphere kompleksacije sa oksidima gvozda
povrSinskim kiseoni¢nim grupama, a ne jednostavnim elektrostatickim interakcijama.
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Povrsinska hemija FeSUN, bogata reaktivnim Fe-OH i O-funkcionalnim grupama, omogucava
snazno i selektivno vezivanje POs>-P, §to objasnjava njegovu visoku efikasnost adsorpcije i
potencijal za rekuperaciju nutrijenata.
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Slika 40. (a) pH tacka nultog naelektrisanja (pHpzc), (b) XRD obrasci, (c) FTIR spektar, (d)
XPS snimak (e) Ols i (f) P2p visoke rezolucije FeSUN pre i posle adsorpcije
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Tabela 21. Rezultati XPS spektra FeSUN pre i posle adsorpcije fosfata

C1s 284,73 30,09 284,74 28,31 C-C,C-H
286,34 9,49 286,37 8,32 C-0
289,4 3,64 289,2 2,77 C=0
O1s 533,41 3,58 533,41 6,14 C-O0
531,23 26,93 531,51 26,92 0-C=0
530,16 5,97 530,17 6,03 Oksid
Fe 2p 711,34 9,08 711,84 8,31 FesO4
725,17 5,56 725,42 3,24 a-Fe203
S2p 163,96 3,13 164 3,76 Tiol
168,65 2,53 168,61 1,31 Metal-sulfat
P2p 134,09 4,01 Fosfat
N 1s 400,41 0,88 C-NH:

3.1.4 Pravci bududih istrazivanja

Ljuske suncokreta (SSH), koje su u Srbiji posebno dostupne u Vojvodini, predstavljaju
ekonomski isplativ i obnovljiv sirovinski materijal za proizvodnju biouglja impregnisanog
gvozdem. Biougalj od suncokretovih ljuski (FeSUN) pokazao je znacajan potencijal
za rekuperaciju fosfora (uklanjanje PO+*-P) iz otpadnih voda, ¢ime se direktno vrsi prevencija
eutrofikacije recipijenata. Koris¢enje SSH kao funkcionalnog adsorbenta u skladu je sa
principima cirkularne ekonomije u oblasti bioresursa, jer poljoprivredni otpad pretvara u
materijale visokih performansi. Ovakav pristup ne samo da smanjuje koli¢inu otpada, ve¢
omogucava oporavak nutrijenata 1 nudi reSenje za odrzivi tretman vode. Na taj nacin, FeSUN
daje znacajan doprinos redukciji zagadenja. Moze se pretpostaviti da dolazi do redukcije
ugljenicnog otiska industrijskog procesa preciS¢avanja usled primene evaluiranog biouglja,
medutim, datu pretpostavku bi trebalo dalje ispitati i kvantifikovati. U poredenju sa
konvencionalnim adsorbentima, pomenuti biougalj nudi konkurentni kapacitet adsorpcije uz
jasne ekoloske prednosti. Njegova dvostruka funkcija, precis¢avanje vode, a zatim potencijalna
upotreba kao suplementa za poboljsanje kvaliteta zemljista, otvara nove trziSne moguénosti u
oblasti zelene poljoprivrede. I pored ohrabrujuéih rezultata na laboratorijskom nivou, nekoliko
izazova mora biti premosceno kako bi se omogucila prakticna primena u realnim uslovima.
Trenutno uoceni problemi ukljucuju logistiku prikupljanja i transporta otpadne biomase,
varijabilnost kvaliteta sirovine i odsustvo jasnih regulatornih okvira Srbije za upotrebu biouglja
u domenu zastite Zivotne sredine. Pored toga, potrebna su dalja istrazivanja kako bi se procenila
dugoroc¢na regeneracija adsorbenta, efikasnost u razli¢itim realnim otpadnim vodama, kao i
bezbednost zasi¢enog adsorbenta za okolinu.
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3.1.5 Rezime adsorpcije fosfata na FeSUN

Na osnovu rezultata sprovedenog istrazivanja, ljuske suncokreta se mogu uspesno konvertovati
u magnetni biougalj sa zna¢ajnim potencijalom za uklanjanje POs*-P iz razli¢itih tipova
vodenih matriksa. Ponasanje adsorpcije najbolje je opisano Langmuir i Dubinin-Radushkevich
izotermama (R2 = 0,97), sa maksimalnim kapacitetom adsorpcije od 8,9 mg/g (na temperaturi
od 20°C), dok je Elovich model (R? = 0,99) precizno opisao kinetiku adsorpcije.
Termodinamic¢ka analiza je potvrdila da je proces spontan (AG < 0) i egzoterman (AH < 0), a
prisustvo konkurentnih arsenatnih jona imalo je minimalan uticaj na efikasnost uklanjanja
PO+*~-P. FeSUN je pokazao visoku efikasnost uklanjanja fosfata u prirodnoj jezerskoj vodi i
odrzao visoke performanse u industrijskim otpadnim vodama sa visokim optere¢enjem. Od
izuzetnog je znacaja naglasiti da su performanse FeSUN bile uporedive sa performansama
komercijalnog aktivnog uglja koristenog u istu svrhu pod istim eksperimentalnim uslovima. Sa
druge strane, studije desorpcije su dale takode vrlo vredne podatke, pokazujuci da je preko 96
% adsorbovanog PO4>-P moguée regenerisati koriséenjem NaOH rastvora. Dobijeni rezultati
pozicioniraju proiyvedeni medijum na visoko mesto u domenu zelenih tehnoloskih
separacionih reSenja, usled njegove potvrdene dodatne vrednosti i potencijalne ponovne
upotrebe kao oplemenjivaca zemljista. Rezultati istrazivanja isti¢u da je FeSUN perspektivan,
odrziv materijal za oporavak fosfora i preciS¢avanje vode. Buduca istrazivanja treba da se
fokusiraju na eksperimente adsorpcije u kolonama u realnim uslovima i procene ekoloskog
rizika proizvoda, kako bi se ispitala dostupnost nutrijenata za biljke i potencijalna toksi¢nost,
osiguravajuc¢i njegovu pogodnost za poljoprivrednu primenu.

3.2 Arsen

3.2.1 Teorijska osnova sa pregledom aktuelnog stanja u oblasti

Arsen (As), poznat kao ,.kralj otrova®, tihi je otrov prisutan u mnogim podzemnim vodama
Sirom sveta. Zbog svoje bezbojne 1 bezukusne prirode tesko se uo€ava u vodi, te se voda
kontaminirana arsenom moZe konzumirati godinama, izazivajuc¢i Sirok spektar dugoroc¢nih
posledica po ljudsko zdravlje, kao Sto su oSteéenja kardiovaskularnog, respiratornog,
reproduktivnog, nervnog, endokrinog, renalnog, hematoloskog i hepati¢kog sistema (Shaji et
al., 2021; Y. Sun et al., 2022).

As se najcesce detektuje u podzemnim vodama Azije, medutim, ozbiljno su pogodeni i pojedini
regioni Juzne Amerike 1 Evrope. Arsen u podzemnim vodama je preteZzno prirodnog
(sedimentnog) porekla, oslobada se putem interakcija voda-stena i dominantno je prisutan u
neorganskim oblicima kao pentovalentni arsenat (As(V)) i trovalentni arsenit (As(I11)) (Slika
41). Medutim, arsen u podzemnim vodama moze poticati i od antropogenih aktivnosti,
ukljucujuéi poljoprivredu, stoénu hranu, medicinu, elektroniku, metalurgiju i dr. (Shaji et al.,
2021). Vise od 100 zemalja i milioni ljudi u njima izloZeni su povisenim koncentracijama
arsena koje prelaze dozvoljenu granicu od 10 pg/l, propisanu od strane Svetske zdravstvene
organizacije (WHO) (Shaji et al., 2021; Srivastav et al., 2022). lako su neke zemlje pomerile
ovu granicu na 50 pg/l, zemlje u razvoju i ruralna podrucja i dalje se suocavaju sa problemom
obezbedivanja Ciste i bezbedne pijace vode ¢ak i u okviru novog limita (Shahid et al., 2018).
Konvenciionalne tehnologije (npr. membranske tehnologije, jonska izmena, elektrokoagulacija
1 hemijsko talozenje) veoma su efikasne i brze, ali su skupe, cesto proizvode velike koli¢ine
mulja i neodrzive su u regionima u razvoju (Sun et al., 2022). Stoga, reSenja zasnovana na
prirodi (NBS) dobijaju sve veé¢i znacaj kako u naucnoj, tako i u §iroj zajednici, kao ,,akcije
inspirisane, podrzane ili kopirane iz prirode” (Ramirez-Agudelo et al., 2020). NBS nisu
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energetski 1 resursno zahtevni kao konvencionalne tehnologije, te predstavljaju pozeljno
reSenje za preCiS¢avanje vode. Medu razli¢itim sistemima (konstruisane mocvare,
fitoremedijacija i dr.), adsorpcija se izdvojila kao visokoefikasan, a istovremeno ekonomican i
jednostavan metod tretmana vode za uklanjanje arsena (He et al., 2018; Lin et al., 2017), koji
moze predstavljati vredan doprinos NBS konceptu (Sochacki et al., 2024), kao i konceptu
cirkularne ekonomije.

Do sada su ispitivani razliciti biougljevi za uklanjanje arsena, ukljucuju¢i nemodifikovane
biougljeve dobijene iz razli¢itih biomasa (kao $to su drvo, kora, poljoprivredni ostaci), hemijski
modifikovane biougljeve (npr. tretirane bazama ili kiselinama radi povecanja funkcionalnih
grupa), kao i biougljeve impregnisane sa metalnim oksidima poput gvozda ili mangana, radi
poboljsanja afiniteta prema arsenatnim oksianjonima (Sadee and Zebari, 2025). Biougljevi na
bazi Fe (magnetni biougljevi) pokazali su povec¢anu sposobnost adsorpcije arsena u poredenju
sa nemodifikovanim biougljevima, kao i lakSu separaciju zasi¢enog biouglja iz tretirane vode,
Sto ih ¢ini posebno atraktivnim za prakti¢nu primenu u tretmanu vode (Sadee and Zebari,
2025). Medu razli¢itim materijalima koji se koriste za pripremu biouglja, javlja se nedostatak
u pogledu sistematskih studija koje se specificno bave biougljem dobijenim iz ljuske
suncokreta za uklanjanje arsena iz vode. Znacaj ovakvih istrazivanja moze se ogledati u
C¢injenici da ljuske suncokreta predstavljaju vredan materijal (zahvaljujuci strukturi bogatoj
vlaknastim komponentama poput celuloze, hemiceluloze i lignina) koji je dostupan u velikim
koli¢inama kao otpad Sirom sveta (De’Nobili et al., 2021).

Uprkos rastu¢em interesovanju, efikasnost NBS zavisi od razli¢itih radnih uslova, te postoji
potreba za boljim razumevanjem mehanizama, optimizacijom uslova i procenom dugorocne
odrzivosti upotrebe ovakvih materijala. Stoga je cilj ovog dela istrazivanja da se na jo$ jedan
nacéin iskoristi obilna otpadna biomasa ljuske suncokreta (SSH) i ispita potencijal novog
magnetnog biouglja za uklanjanje arsena iz model i realne podzemne vode. Takode, da se
optimizuje njegova dalja primena za implementaciju u integrisanim i realnim sistemima. U tu
svrhu, ispitivan je uticaj pH vrednosti i doze biouglja na uklanjanje arsena, sprovedena je
detaljna kineti¢ka, ravnotezna i termodinamicka studija, pra¢ena sveobuhvatnom analitickom
karakterizacijom materijala (BET, FESEM-EDX, FTIR, XRD, XPS i pHpz), kao i procenom
performansi u viSekomponentnim i realnim sistemima (podzemna voda).

0,75 )
H3iAsOy

A0y

AsHs(aq)

Pagiz=1 (As)

pH
Slika 41. Dijagram razli¢itih formi As u vodi, u zavisnosti od pH vrednosti i redoks
potencijala (Eh) (Asere et al., 2019)
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3.2.2 Materijali i metode
3.2.2.1 Sirovine i hemikalije

Ljuske suncokreta (SSH) koris¢ene za pripremu biouglja nabavljene su, takode, iz lokalne
uljarske industrije u Srbiji, dok je impregnacija biouglja vrsena gvozde(Il)-sulfatom (FeSOa)
(Fisher Scientific). Na2HAsSO4-7H20 (Fisher Scientific) koriSéen je za pripremu osnovnog
rastvora As(V) koncentracije 1000 mg/l u ultrac¢istoj vodi tipa I (Milli-Q® Direct 8 sistem).
Svi reagensi kori§¢eni u radu bili su analiticke Cistoce. Uzorak podzemne vode prikupljen je iz
bunara u Skotskoj (Thurso, Caithness), a odgovarajuée fizi¢ko-hemijske Kkarakteristike
prikazane su u Tabeli 22. pH vrednost model rastvora podesavana je pomocu 0,1 mol/I rastvora
NaOH i/ili HCI.

Tabela 22. Fizicko-hemijske karakteristike podzemne vode (Pap et al., 2024a)

pH - 6,89
EC puS/cm 688
Mutnoca NTU 25
HPK mg/I 12
Ukupni N mg/l 0,14
(NH3-NH4")

TON mg/I 0,03
TOC mg/I 2,91
DIC mg/l 82
S04~ mg/| 12,34
PO* mg/l 0,04
As mg/I <LOD
Al mg/l 0,03
Fe mg/l 0,09
Na mg/l 21,8
K mg/l 1,68
Mg mg/I 17,8
Ca mg/l 108
Cd po/l 13
Cr pg/l <LOD
Cu pg/l 7
Mn pg/l 19
Ni pg/l <LOD
Pb po/l <LOD
Zn uo/l 65

*LOD (eng. Limit of detection) - limit detekcije
3.2.2.2 Priprema adsorbenta

Ljuske suncokreta su obradene i konvertovane u visokofunkcionalni magnetni biougalj
(FeSUN), prema prethodno opisanoj proceduri (Poglavlje 3.1.2.2).
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3.2.2.3 Analiticke procedure i tehnike karakterizacije

U cilju detektovanja izlaznih koncentracija arsena u tretiranim model i realnim uzorcima
podzemne vode, uzorci su filtrirani (0,45 um najlonski Spric-filteri, Fisherbrand, UK) i
analizirani metodom opticke emisione spektrometrije sa induktivno spregnutom plazmom
(ICP-OES; Varian 720-ES, SAD).

Teksturalna svojstva FeSUN odredena su BET metodom primenom izotermi adsorpcije-
desorpcije azota (Quantachrome Autosorb iQ, SAD). Morfologija povrSine, elementarni
sastav, fazni sastav, funkcionalne grupe, hemijske grupe na povrsini i pHpzc odredeni su
metodama FESEM-EDX (JEOL JSM-7800-F, Japan), XRD (D2 Phaser difraktometar, Bruker,
Nemacka), FTIR (Nexus 670, Thermo Nicolet, SAD), XPS (Thermo Scientific K-Alpha, UK)
i metodom odredivanja tacke nultog naelektrisanja pHp,c (Fiol and Villaescusa, 2009),
respektivno.

3.2.2.4 Adsorpcioni eksperimenti

U Sarznim eksperimentima, definisana masa biouglja suspendovana je u 30 ml model
rastvora/uzorka podzemne vode u polipropilenskim centrifugalnim epruvetama zapremine 50
ml. Model voda pripremljena je kao 1 % suspenzija kaolina (Antov et al., 2012), uz dodatak
odredene koli¢ine osnovnog rastvora arsenata (As(V)) koncentracije 1000 mg/l, kako bi se
dobila pocetna koncentracija As(V) od 20 mg/I.

Inicijalni eksperimenti su sprovedeni radi poredenja efikasnosti uklanjanja arsenata primenom
Cetiri vrste adsorbenta: SSH, FeSSH, SUN i FeSUN, kao i u prethodnom poglavlju. Uticaj doze
FeSUN (30-240 mg; odnosno 1-8 g/l) na efikasnost uklanjanja As(V) ispitan je u model vodi
(20 mg/l As(V), pH vrednosti 6) pri kontaktu od 20 h (200 rpm). Na sli¢an nacin ispitan je i
uticaj pH vrednosti model vode (pH u rasponu 2-10) na performanse FeSUN (kontaktno vreme
24 h, brzina meSanja 200 rpm, pocetna koncentracija As(V) 20 mg/l). Kinetika adsorpcije
procenjena je suspendovanjem 400 mg FeSUN (2 g/lI) u 200 ml rastvora As(V) (pocetna
koncentracija As(V) 20 mg/l, pH vrednost 6). Uzorci su uzimani u vremenskim intervalima od
5 min do 1440 min, filtrirani i analizirani na preostali As(V). Ravnotezna ispitivanja
sprovedena su koris¢enjem 60 mg FeSUN (2 g/1) u 30 ml rastvora sa po¢etnim koncentracijama
As(V) od 0,1 do 100 mg/l (0,1; 0,5; 1; 5; 10; 20; 30; 50 i 100 mg/l) pri pH vrednosti 6, uz 24 h
kontaktnog vremena. Jednacine svih primenjenih ravnoteznih i kinetickih modela date su u
Poglavlju 3.1.1. Kompetitivna adsorpcija ispitana je u model rastvorima (pH vrednosti 6) koji
su sadrzali po 20 mg/l POs*-P i As(V), dodavanjem 60 mg FeSUN (2 g/I) u 30 ml model
rastvora (kontaktno vreme 23 h, brzina mesSanja 200 rpm). Performanse FeSUN za uklanjanje
As(V) konacno su ispitane u realnom uzorku podzemne vode u Sarznim uslovima. Podzemna
voda je dodatno obogacena As(V) do pocetne koncentracije od priblizno 20 mg/l. Doza
adsorbenta iznosila je 2 g/l, kontaktno vreme 23 h, uz konstantno mesanje od 200 rpm u svim
slu¢ajevima. Svi eksperimenti su izvedeni u duplikatu, a rezultati su prikazani kao srednje
vrednosti sa odgovaraju¢im standardnim devijacijama. Efikasnost uklanjanja PO4*-P (R, %) i
adsorpcioni kapacitet ge (mg/g) izracunati su prema jednac¢inama 19 i 20.
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3.2.3 Rezultati i diskusija

3.2.3.1 Pocetni adsorpcioni eksperimenti, uticaj tipa adsorbenta, promena pH vrednosti,
kineticko i izotermsko modelovanje

Brojne studije su pokazale da inzenjerski modifikovani adsorbenti obi¢no ispoljavaju
unapredeno uklanjanje arsena u poredenju sa nemodifikovanim materijalima koris¢enim za
proizvodnju biouglja. Rezultat takvog ponasanja medijuma nastaje usled povecane poroznosti,
specificne povrsine ili prisustva visoko reaktivnih funkcionalnih grupa, ukljucujuéi i one koje
sadrze metalne elemente poput Fe (Srivastav et al., 2022). U ovom delu istrazivanja u okviru
doktorske disertacije, sprovedeni su pocetni paralelni eksperimenti koji su razmatrali
uklanjanje As(V) pomocu razli¢itih materijala dobijenih iz ljuske suncokreta. Kao $to se moze
videti na Slici 42, nemodifikovani SSH i termi¢ki modifikovani SSH (SUN) pokazali su
zanemarljivo uklanjanje As(V) u primenjenim eksperimentalnim uslovima i pri produzenom
kontaktu od 23 h. Sa druge strane, Fe-funkcionalizacija je oznacena kao veoma vazan korak u
pripremi SSH, jer su FeSSH i FeSUN pokazali efikasnosti uklanjanja od 27,1 % i 95,4 %,
respektivno. Dobijeni rezultati opravdali su prethodno opisanu Fe-impregnaciju i termalnu
modifikaciju kao efikasan tretman SSH za dobijanje FeSUN biouglja, koji je koris¢en u daljim
eksperimentima. Opravdanost proizvodnje FeSUN biouglja dodatno je potvrdena
izraCunavanjem prinosa, koji je iznosio 89,9 + 0,2 %.

1004

80+

60

404

Procenat uklanjanja (%)

SSH SUN FeSSH FeSUN
Materijali

Slika 42. Uklanjanje As(V) na nemodifikovanom materijalu (SSH), biouglju od SSH bez
impregnacije (SUN), impregnisanom SSH bez termicke obrade (FESSH) i
funkcionalizovanom biouglju (FeSUN) (eksperimentalni uslovi: pocetna koncentracija 20
mg/l; vreme kontakta 23 h; brzina meSanja 200 rpm; temperatura 20 °C; masa FeSUN 60 mg;
inicijalna pH 6)

Uticaj doze FeSUN na uklanjanje As(V) prikazan je na Slici 43b. Povecanjem doze FeSUN sa
1 na 8 g/l, stepen uklanjanja As(V) porastao je sa 69,3 na 99,9 %, dok je adsorpcioni kapacitet
opao sa 15,8 na 2,8 mg/g. Na osnovu prikazanih rezultata (presek krive efikasnosti uklanjanja
i adsorpcionog kapaciteta) moze se zakljuciti da je optimalna doza FeSUN, koja se koristi za
dalja ispitivanja 2 g/I.

Poznato je da pH vrednost tretirane vode moze znacajno uticati na adsorpcioni kapacitet i
efikasnost uklanjanja polutanata, menjajuéi povrSinsko naelektrisanje adsorbenta i jonsko
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stanje razli¢itih funkcionalnih grupa (Zhao et al., 2022), kao i zbog Cinjenice da se razliCiti
polutanti, poput As, javljaju u razli¢itim oksidacionim stanjima u zavisnosti od pH opsega (Hu
etal., 2025). Optimalna pH vrednost koris¢ena u daljim eksperimentima odredena je na osnovu
najvisih performansi (Slika 43a) 1 prakticnih aspekata primene. Pri pH 6 FeSUN je pokazao
najveci adsorpcioni kapacitet (11,1 mg/g). Pored toga, rad u blago neutralnim uslovima je
povoljan sa aspekta ocuvanja opreme i odrzavanja, kao i smanjene potrosnje hemikalija.
Medutim, nije uocena znacajna razlika (< 2 %) u adsorpciji As(V) na FeSUN u pH opsegu od
4 do 8. Izrazenije razlike primecene su u izrazito kiselim uslovima (oko pH 2 i nize) 1 izrazito
baznim uslovima (oko pH 10 i vise). Sli¢an trend je zabelezen i u drugim studijama, gde je
ukazano da spoljasnja kompleksacija nije dominantan mehanizam uklanjanja As(V) (Pap et al.,
2024a). Tacka nultog naelektrisanja FeSUN (pHpzc), prikazana na Slici 43a, iznosi 2,1. Prema
tome, povrsina FeSUN je ispod pH 2,1 pozitivho naelektrisana, dok je iznad 2,1 negativno
naelektrisana. Kako As(V) dominantno postoji kao H2AsO4™ (pri pH vrednosti izmedu 21 7) i
kao HAsO4? (pri pH vrednosti izmedu 7 i 11) (Hu et al., 2025), o¢ekuje se da ¢e se izmedu
FeSUN i anjona arsena na pH vrednostima iznad pHpzc javiti odbojne sile, §to ukazuje da
elektrostati¢ke interakcije nisu dominantan mehanizam uklanjanja As(V). Sa druge strane, u
studiji Hu et al. (2025), pHpzc magnetnog biouglja od stabljike duda iznosio je 8,74, §to se
znacajno razlikuje od pHpz vrednosti FeSUN. U datom slucaju, privlacne sile su imale
znacajnu ulogu u adsorpciji As(V).

Slika 43c prikazuje uticaj kontaktnog vremena na adsorpciju As(V). Adsorpcioni kapacitet je
brzo porastao na 2,8 mg/g u prvih 5 min, uz uklanjanje 58,5 % As(V). Nakon 4 h kapacitet je
dostigao 4,4 mg/g, pri cemu je uklonjeno preko 91 % As(V). Ravnoteza je postignuta nakon
priblizno 23 h (95,9 % As(V) uklonjeno), $to odgovara adsorpcionom kapacitetu od 4,6 mg/g.
U cilju ispitivanja kinetike adsorpcije, primenjena su ¢etiri modela: pseudo-prvog reda (PFO),
pseudo-drugog reda (PSO), Elovich i W-M model meducesti¢ne difuzije (Slika 43c, Tabela 23).
Medu ispitivanim modelima, Elovich model je pokazao najbolje slaganje, sa najvis$im
koeficijentom korelacije (R? = 0,99) i najnizom greSkom (RMSE = 0,14 i 2 = 0,02) (Tabela
23). Na osnovu toga moze se pretpostaviti da je povrSina FeSUN energetski heterogena i da je
adsorpcija As(V) kontrolisana putem vise mehanizama (Wang et al., 2015). Znatno visa
vrednost o (409) u poredenju sa  (3,02) ukazuje na visok afinitet izmedu FeSUN i As(V) (Pap
et al., 2024b). Sli¢na kinetika adsorpcije zabelezena je i kod uklanjanja As(V) pomoéu
magnetnog biouglja od borovine i prirodnog hematitnog biouglja (Wang et al., 2015). Sa druge
strane, visok koeficijent korelacije za model pseudo-drugog reda (R2 = 0,97) ukazuje na
hemisorpciju kao potencijalni mehanizam koji kontrolise brzinu adsorpcije (T. Liang et al.,
2020). Tabela 26 potvrduje da je u vecini studija koje se bave uklanjanjem As(III) ili As(V)
magnetnim biougljevima, PSO model naj¢esce najbolje opisivao kinetiku procesa. W-M model
meducesti¢ne difuzije primenjen je radi boljeg razumevanja kinetike i identifikacije
limitirajucih stadijuma procesa (Neeli et al., 2020). Rezultati Weber-Morris modela (Slika 43c,
integrisana u grafikon kinetickih modela) ukazuju da se adsorpcija As(V) na FeSUN odvija
kroz viSe uzastopnih faza, ukljucujuci difuziju kroz film, meducesti¢nu difuziju i ravnoteznu
adsorpciju (Neeli et al., 2020). Kako linearni segmenti ne prolaze kroz koordinatni pocetak,
meducesti¢na difuzija nije jedini korak koji kontroliSe brzinu procesa (Ho et al., 2024). Brzo
uklanjanje As(V) na pocetku procesa, praceno sporijim dostizanjem ravnoteze, ukazuje na
dvostepeni kineticki mehanizam: brzu povrSinsku vezu i naknadnu fazu kontrolisanu difuzijom
(T. Liang et al., 2020). Pocetna adsorpcija vodena je dostupnoscu Fe-aktivnih mesta na FeSUN,
omogucavajuci efikasnu povrSinsku kompleksaciju arsenatnih vrsta. Kako proces napreduje,
brzina opada usled meducesti¢ne difuzije u strukturu pora biouglja, ¢ija je porozna struktura
potvrdena BET rezultatima (Tabela 27). Specifi¢na povrsina nemodifikovanog FeSUN iznosila
je 77,1 m?/g, dok su prosecni poluprecnik pora i ukupna zapremina pora iznosili 2,59 nm i 0,1
cm?3/g, respektivno.
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Uticaj pocetne koncentracije As(V) (0,1-100 mg/l) na adsorpcione sposobnosti FeSUN
ispitivan je na temperaturi od 20, 30 i 40 °C i pod uslovima navedenim ispod Slike 43d-f.
Adsorpcioni kapacitet je porastao sa 0,05 na 19,43, 21,29 i 21,3 mg/g (na temperaturama od
20, 30 i 40 °C, respektivno) sa poveéanjem podetne koncentracije PO4>-P sa 0,1 na 100 mg/I.
Kapacitet je znacajno rastao do 40 mg/I a zatim su uo¢ene manje promene kapaciteta od 40 do
50 i 100 mg/l, sto ukazuje na zasiCenje aktivnih mesta. Porast maksimalnih kapaciteta
adsorpcije sa temperaturom na kojoj se process adsorpcije odvijao ukazuje na verovatno¢u da
se je reakcija adsorpcije endotermna.

Kako bi se opisala adsorpcija As(V) na FeSUN, primenjena su tri ravnoteZzna modela:
Langmuir, Freundlich i Temkin (Slika 43d-f, Tabela 24). Eksperimentalni podaci (na 20°C) su
se najbolje slagali sa Langmuir i Temkin modelom (R?=0,97), s tim da je Temkin model pokazao
nesto nize vrednosti greske (RMSE i y%: 12,81 i 1,60) u odnosu na Langmuir model (RMSE i
2% 15,04 i 1,88) i pokazao je bolje slaganje na svim temperaturama, pogotovo na 20 i na 30 °C
(Tabela 24). Na osnovu Langmuir modela procenjen je maksimalni adsorpcioni kapacitet, koji
je na temperaturi od 20 °C iznosio 18,35 mg/g, Sto je vise nego duplo veca vrednost od
maksimalnog adsorpcionog kapaciteta koji je izradunat za adsorpciju PO4>-P na FeSUN (8,9
mg/g na 20 °C). Rezultati su uporedivi sa sli¢nim studijama, ¢iji su eksperimentalni uslovi 1
osnovni rezultati prikazani u Tabeli 26. Kao i u slu¢aju adsorpcije fosfata, Langmuir model je
naj¢esce najbolje opisivao eksperimentalne podatke, ukazujuéi na to da bez obzira na polaznu
sirovinu, impregnacija elementima sa magnetnim osobinama, uti¢e na pojavu monoslojne
adsorpcije na homogenoj povrsini obogacenoj aktivnim mestima, koje predstavljaju
funkcionalne grupe koje sadrze metale (poput Fe iz FeSOas, Sto je slucaj u okviru doktorske
teze). Vrednosti Bt u okviru Temkin modela (1140-1377 J/mol) sugerisu da se radi o fizi¢koj
adsorpciji i uklju¢ivanju slabih Van der Vals interakcija (energija veze <8 kJ/mol). Sa druge
strane, premda slabe veze, elektrostaticke interakcije najverovatnije nisu odgovorne za
adsorpciju As(V), s obzirom na nisku vrednost pHpzc (2,1) iznad koje je FeSUN negativno
naelektrisan pa dolazi do elektrostatickog odbijanja sa negativno naelektrisanim anjonima
arsena (Slika 41).
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Slika 43. (a) pHpzc FESUN i uticaj inicijalne pH vrednosti rastvora na uklanjanje As(V); (b)
uticaj doze FeSUN na uklanjanje As(V); (c) uticaj kontaktnog vremena na uklanjanje As(V) i
odgovarajuci kineticki modeli; (d-f) uticaj pocetne koncentracije As(V) na adsorpcionu
ravnotezu i odgovarajuéi izotermski modeli (eksperimentalni uslovi za (a-d): brzina mesanja
200 rpm; temperatura 20 °C; (a): pocetni pH 2 - 10; pocetna koncentracija 20 mg/I; kontaktno
vreme 24 h; masa FeSUN 60 mg; (b): pH 6; masa FeSUN 30, 60, 90, 120, 180 i 240 mg;
pocetna koncentracija 20 mg/1; (C): poCetna koncentracija 20 mg/I; kontaktno vreme 5, 15, 30,
60, 120, 180, 240, 300, 360, 420, 480, 540, 600, 1380 i 1440 min; masa FeSUN 0,4 g;
zapremina model vode 200 ml; (e) temperatura: 30 °C; (f) temperatura: 40 °C; (d-f): pocetna
koncentracija As(V): 0,1, 0,5, 1, 5, 10, 20, 30, 40, 50 i 100 mg/l; kontaktno vreme 23 h; masa
FeSUN: 60 mg)

Termodinamika sistema ispitana je na temperaturama od 20, 30 i 40 °C. Odgovarajuci
termodinamicki parametri prikazani su u Tabeli 25. Negativne vrednosti slobodne Gibsove
energije (AG) ukazuju na spontanost odvijanja procesa adsorpcije. Vrednosti AG na sve tri
temperature bile su u opsegu -20 do -40 kJ/mol §to sugeriSe da se na povrsini adsorbenta odvija
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i fizi€ka i hemijska adsorpcija (Pap, 2017). Vrednosti AG izmedu -20 i -80 kJ/mol ukazuju na
unutrasnju kompleksaciju sa metalnim ligandima (Sun et al., 2022). Premda su vrednosti
adsorpcionog kapaciteta vece na temperaturama 30 1 40 °C, nego na temperaturi od 20 °C, §to
bi moglo da dovede do pretpostavke o endotermnosti procesa, iz Tabele 25 se moze videti da
je promena entalpije (AH)< 0, $to ukazuje na to da je proces egzoterman (Rahman et al., 2022).
U prilog datoj tvrdnji ide i Cinjenica da sa porastom temperature mozemo i videti odredeni
trend rasta K_ vrednosti iz Langmuir ravnoteznog modela. Odsustvo trenda na najvisoj
testiranoj temperaturi (40 °C) moze biti posledica, slabijeg poklapanja rezultata sa Langmuir
ravnoteznim modelom (R?, RMSE i 4% 0,94, 32,29 i 3,91, respektivno). Pozitivna vrednost
promene entropije (AS) ukazuje da je proces adsorpcije bio termodinamicki povoljan. Sa
porastom temperature, dolazi do poveéanja nasumicnosti (,,nereda“) As(V) vrsta, sto je dovelo
do neuredenijeg stanja na granici faza FeSUN/voda, ali i do generalno jace spontane reakcije
izmedu FeSUN i As(V) (Rahman et al., 2022).

Tabela 23. Parametri reakcionih kinetickih modela adsorpcije As(V) na FeSUN

Model pseudo-prvog reda 0, cal (MQ/Q) 4,26
ki (min?) 0,16
R? 0,91
RSME 0,38
21 0,14
Model pseudo-drugog reda = ¢, cat (MQ/Q) 4,42
ka2 (g/mg min) 0,05
to,5 (Min) 4,20
R? 0,97
RSME 0,22
P 0,05
Elovich model o (mg/g min) 409
B (mg/g) 3,02
R? 0,99
RSME 0,14
Ve 0,02
W-M medudesti¢ni ki (mg/g min?)  17,0x10°®
difuzioni model C1(mg/g) 287
R? 0,90
k. (mg/g min¥?)  1,95x107
C.(mg/g) 3,91
R? 0,99
ks (mg/g min¥?)  0,11x107
Cs(mg/g) 4,42
R? 0,87
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Tabela 24. Ravnotezne konstante adsorpcije As(V) na FeSUN

Biougalj FeSUN

T (°C) 20 30 40
Qrmax, exp (MQY/Q) 19,43 21,29 21,30
Langmuir izoterma Omax (Mg/qQ) 18,35 19,63 19,37
Kv (I/mg) 1,56 0,95 0,98
R? 0,97 0,96 0,94
RMSE 15,0 23,7 31,3
Va 1,88 2,96 3,91
Freundlich izoterma Ke ((mg/g)/(mg/l)") 9,65 9,84 9,61
1/n 0,19 0,20 0,20
R2 0,95 0,98 0,98
RMSE 23,5 9,29 10,6
P 2,94 1,16 1,32
Temkin izoterma Ar (I/9) 406 165 525
B+ (J/mol) 1276 1140 1377
R? 0,97 0,98 0,97
RMSE 12,81 9,50 15,35
X 1,60 1,19 1,92

Tabela 25. Termodinamicki parametri adsorpcije As(V) na FeSUN, na tri razlicite
temperature

T (K) Co (mg/l) KL(I/mg)  AH (kJ/mol)  AS (/molK)  AG (kd/mol)
293 100 1,56 -18,0 40,3 -29,8
303 100 0,95 -30,2
313 100 0,98 -30,6
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Tabela 26. Poredenje uklanjanja As pomocu razli¢itih biougljeva iz drugih istrazivanja i
FeSUN biouglja

Oksidaci Najbolji Najbolji Reference

-ono Co Vv m (9) pH kineticki ravnotezni
Adsorbent stanje (mg/l) | (ml) modeli modeli
arsena
IV
50 01 -

Magnetni 5-200 Langmuir 3,147 (Zhang et al.,

biougalj od 2013)

topole

Fosforom 11 20— 19/ 5 PSO Langmuir 30,76 (Ali et al.,

modifikovan 100 2021)

Taraxacum

mongolicum

biougalj

Magnetni \% 0,5-50 50 0,1 4 PSO Langmuir 18,9 (Hu et al.,

biougalj od (na 25 °C) 2025)

stabljike

duda

(Fe-BC-

500)

Fe- \Y 0,25- 20 0,1 7 PSO Langmuir i 6,80 (He et al.,

impregnisan 100 Freundlich 2018)

biougalj od

kukuruzne

slame

Fe- \% 4-30 100 0,2 5 PSO Langmuir 28,49 (Nguyen et

modifikovan al., 2019)

i biougalj od

pirin¢ane

slame

Magnetni 11 1-50 50 0,02 6 PSO Langmuir 22,94 (Khan et al.,

biougalj od 2020)

kukuruzne

slame

(MBC800-

0.6)

Biougalj od \% 100 054/l 5 PSO Langmuir 108,88 (T. Liang et

pSeni¢ne al., 2020)

slame

modifikovan

cerijum-

mangan

oksidom

Fes0s- v 0,1-10 100 0,1 6 PSO Langmuir 121,347 (zhao et al.,

modifikovan 1y 2022)

biougalj od 188,753

suncokretov V)

e slame

Magnetni \Y 1-50 20 0,05 ~7 Elovich Langmuir 0,265 (Wang et al.,

biougalj od (PB) 2015)

borovine 429 (HPB)

(PB)i

prirodnog

hematita

(HPB)

Magnetni 11 0,25-5 1,2 g/l 7 PSO Langmuir 1 (Chenetal.,

biougalj od 2021)

otpadnog

drveta

(1FeC)

FeSUN \Y 0,1- 30 0,06 6 Elovich Langmuir i 18,35- Doktorska
100 Temkin 19,63 teza
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3.2.3.2 Uticaj koegzistirajuéih jona i uklanjanje iz uzoraka podzemne vode

Joni, kao $to su SO42, HCOs, NOs i POs*, &esto koegzistiraju u vodama koje podlezu
tretmanima obrade i kao takvi, predstavljaju mogucu interferenciju pri adsorpciji As(Ill) i
As(V) u razli¢itim tipovima voda (Sun et al., 2022). Stoga je u daljem delu istrazivanja ispitana
selektivnost FeSUN za As(V) u prisustvu konkurentskih PO4>-P anjona (oba prisutna u
pocetnoj koncentraciji od 20 mg/l). Sli¢na hemijska struktura odabranih anjona dovela je do
rezultata (Slika 44) koji pokazuju da je adsorpcija As(V) znacajno inhibirana u prisustvu POs*
-P, $to je u skladu sa rezultatima dobijenim u sli¢nim studijama (Hu et al., 2025). Uklanjanje
As(V) znacajno je smanjeno sa 99,8 % na 47,2 %. Zbog fizicko-hemijskog sastava podzemne
vode, uz prisustvo drugih potencijalno konkurentskih anjonskih vrsta (Tabela 21), uklanjanje
As(V) bilo je umereno nize (oko 15 % nize) u poredenju sa smanjenjem As(V) u model vodi
(Slika 44). Uporedivi rezultati dobijeni su i u okviru sliénih studija sa Fe-baziranim
adsorbentima, kao §to su hidratizovani oksidi gvozda i feromangan-oksidne citozanske gel
kuglice (Liu et al., 2023), kao i adsorbenti na bazi oksida gvozda dobijeni iz ostataka §ljive (Pap
et al., 2024a), sto ukazuje na ohrabrujuce rezultate adsorbenata datog tipa za uklanjanje arsena
iz podzemnih voda.

100

80

60+

40-

20+

Efikasnost uklanjanja (%)

As+P PV

Tip vodenog medijuma

Slika 44. Adsorpcija As(V) u model vodi uz prisustvo POs*-P anjona (As+P) i uklanjanje
As(V) iz uzoraka podzemne vode (PV) (inicijalna koncentracija: 20 mg/I, inicijalna pH: 6;
vreme kontakta: 23 h; brzina mesanja: 200 rpm; masa FeSUN: 60 mg; temperatura: 20 °C)

3.2.3.3 Instrumentalna karakterizacija

Povrsinska morfologija i elementarni sastav FeSUN pre i posle adsorpcije As(V) ispitani su
primenom skenirajuce elektronske mikroskopije sa emisijom polja (FESEM) i energetski-
disperzivne rendgenske spektroskopije (EDX). SEM mikrografije (Slika 45a-b) pokazale su
heterogenu povrSinsku morfologiju okarakterisanu razvijenom poroznos$¢u i nepravilnom
kristalnom strukturom. Adsorpcija As(V) dovela je do delimi¢nog popunjavanja pora FeSUN,
Sto ukazuje na talozenje As(V) unutar porozne strukture. Elementarno mapiranje (Slika 45a-b)
prikazuje raspodelu aktivnih elemenata na povrsini FeSUN pre i nakon adsorpcije. U po¢etnom
uzorku, ugljenik je bio ravnomerno rasporeden u materijalu, potvrdujuci lignoceluloznu osnovu
biouglja, dok su signali kiseonika bili povezani sa povrSinskim funkcionalnim grupama i
particijama oksida gvozda. Gvozde je pokazalo relativno homogenu prostornu raspodelu, S$to
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ukazuje na uspesnu modifikaciju i dostupnost aktivnih mesta koje poseduju Fe funkcionalne
grupe. Sumpor je detektovan u zonama nizeg intenziteta, najverovatnije poreklom iz prekursora
ili postupka modifikacije, doprinose¢i povrsinskoj heterogenosti. Nakon adsorpcije, pojava
izrazenih signala arsena potvrdila je uspeSnu imobilizaciju arsenatnih vrsta na povrsini FeSUN
(EDX spektar pokazao pik od 2,3 wt %, nakon adsorpcije). Prostorno preklapanje raspodele Fe
i As ukazuje da su funkcionalne grupe koje sadrze gvozde sluzile kao primarni adsorpcioni
centri, podrzavaju¢i mehanizme razmene liganada i formiranja unutrasnje-sfernih kompleksa.
Uoceno smanjenje ili lokalno maskiranje intenziteta Fe u pojedinim podru¢jima moze se
pripisati prekrivanju povrsine arsenatnim kompleksima, a ne stvarnom gubitku materijala.
Istovremeno, relativno povecanje zona bogatih kiseonikom moze odrazavati formiranje
dodatnih povrSinskih kompleksa i oksigenisanih veza povezanih sa koordinacijom arsenata.
Ukupna homogena raspodela arsena ukazuje da se adsorpcija odvijala po celoj povrsini, a ne
samo putem talozenja, naglasavajué¢i ulogu i povrSinske hemije i porozne strukture u
zadrzavanju As(V). BET analiza (Tabela 27) je dodatno potvrdila postojanje mezoporozne
strukture FeSUN pre i nakon zasi¢enja jonima As(V), pri ¢emu je doslo do smanjenja specificne
povrsine FeSUN sa 77,1 na 50,8 m?/g i ukupne zapremine pora sa 0,1 na 0,08 cm®/g. Stoga,
mozemo kao i1 kod adsorpcije fosfata na FeSUN zakljuciti da se As(V) zadrzava unutar pora,
kroz mehanizme komplementarnosti oblika i popunjavanje pora. Mezopore olakSavaju difuziju
jona As(V) 1 njihovo vezivanje za povrSinu FeSUN formiranjem kompleksa sa Fe-OH grupama
prisutnim na povriini funkcionalizovanog biouglja. Sto se tic¢e EDX spektara (Slika 46),
potvrdeno je da se nezasi¢ena povrSina FeSUN sastojala uglavnom od 35,1 wt % Fe, 32,2 wt
% O 1 26,5 wt % C. Zasiceni uzorak pokazao je nesto nizi udeo Fe (32,5 wt %), verovatno zbog
delimi¢nog izluzivanja tokom mesanja i nesto visi udeo O (34,1 wt %), verovatno usled
obogacenja kiseoni¢nim funkcionalnim grupama i formiranja povrsinskih kompleksa, kao sto
je to gore napomenuto.

Tabela 27. BET podaci za FeSUN pre i posle adsorpcije As(V)

Seet (M?/g) 77,1 50,8
Prosecan prec¢nik pora (nm) 2,59 3,36
Ukupna zapremina pora (cm?/g) 0,10 0,08
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Slika 45. SEM mikrografije (a) pre i (b) posle adsorpcije As(V) na FeSUN
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Slika 46. EDX spektar za FeSUN (a) pre i (b) posle adsorpcije As(V)

FTIR spektar FeSUN materijala pre i posle adsorpcije arsenata prikazao je prisustvo
karakteristi¢nih funkcionalnih grupa koje ucestvuju u procesu vezivanja (Slika 47a). S obzirom
na upotrebu istog materijala, FeSUN, kao i kod adsorpcije fosfata, javili su se karakteristi¢ni
pikovi na ~3730 cm™! (-OH), 1650 cm™ (C=0), 1550 cm™ (C=C) i 1050 cm™ (C-O), §to je u
skladu sa funkcionalnim grupama izvedenim iz lignocelulozne biomase. Pojava ili pojacanje
pikova u oblasti 800-900 cm™ nakon adsorpcije potvrduje formiranje povrSinskih As-O
kompleksa (Rahman et al., 2022). U radu Liu et al. (2020) navedeno je da pik na 784 cm™
odgovara kompleksu metal Fe-O-As. Pik oko ~530 cm™ i ~442 karakteristi¢an je za Fe-O
vibracije, $to potvrduje prisustvo gvozde-oksidnih grupa (Pap et al., 2024a). Uocene promene
u spektrima ukazuju da se adsorpcija As(V) odvija pretezno putem zamene liganada sa
povrsinskim hidroksilnim grupama, pri ¢emu se formiraju unutrasnji (inner-sphere) kompleksi.

XRD spektar (Slika 47b) potvrdio je, kao §to je ve¢ navedeno u Poglavlju 3.1, da je re¢ o
amorfnoj strukturi karakteristicnoj za biougljeve. XRD analiza takode potvrduje da su
dominantni kristalni pikovi (koji odgovaraju magnetitu i hematitu) rezultat formiranja razlicitih
Fe-O grupa tokom aktivacije materijala na temperaturama iznad 600 °C. Difrakcioni
maksimum oko 26° potvrduje prisustvo grafitne faze biouglja, odnosno ¢injenicu da biougalj
ima grafitu slicne karakteristike (Priya et al., 2022). Kao i u slu¢aju adsorpcije fosfata, nakon
adsorpcije As(V) ne dolazi do formiranja novih kristalnih faza, §to sugeriSe da se adsorpcija
najverovatnije odvija povrSinskim kompleksiranjem bez narusavanja kristalne strukture.
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XPS analiza (Slika 47c-f i Tabela 28) je pored zakljucaka o nezasicenom adsorbentu, detaljnije
opisanim u prethodnom poglavlju, prikazala da je nakon adsorpcije detektovan signal pri ~45,6
eV koji je karakteristican za As(V) u regionu As 3d (Rahman et al., 2022). Promene u O 1s
spektru ukazuju na ukljucenost povrSinskih hidroksilnih grupa u proces vezivanja. Rezultati
dodatno sugeriSu da se adsorpcija arsena odvija formiranjem unutrasnjih Fe-O-As kompleksa
izmedu Fe-OH i H2AsO4 (Liu et al., 2020). Odsustvo novih pikova nakon adsorpcije takode
ukazuje na to da se As vezao za povrsinu biouglja, a ne da je formirao novu Kristalnu fazu.
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snimci visoke rezolucije FeSUN pre i posle adsorpcije
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Tabela 28. Rezultati XPS spektra FeSUN pre i posle adsorpcije As(V)

C1s 284,73 30,09 284,76 26,3 C-C,C-H
286,34 9,49 286,55 8,69 C-O
289,4 3,64 289,37 3,73 C=0
O 1s 533,41 3,58 533,17 6,64 C-0O
531,23 26,93 531,47 18,52 0-C=0
530,16 5,97 530,2 14,62 Oksid
Fe 2p 711,34 9,08 FesO4
725,17 5,56 711,44 14,3 a-Fe203
S2p 163,96 3,13 163,9 2,79 Tiol
168,65 2,53 168,6 1,95 Metal-sulfat
As 3d 45,72 2,46 Arsenat

3.2.3.4 Budu¢a istraZivanja

lako rezultati prikazani u okviru doktorske teze pokazuju da FeSUN predstavlja efikasan i
perspektivan adsorbent za uklanjanje As(V) iz model rastvora i realnih podzemnih voda,
oc¢ekivano, postoji vise pravaca u kojima bi buducéa istrazivanja mogla biti usmerena. Pre svega,
bilo bi pozeljno, dosledno istrazivanjima sa adsorpcijom fosfata, ispitati regenerabilnost
FeSUN u pogledu uklanjanja arsenata, uz procenu moguéeg otpustanja gvozda sa povrsine
biouglja. Takode, s obzirom na znacajne negativne efekte koje arsen ima u Zivotnoj sredini,
potrebno je ispitati stabilnost zasi¢enog biouglja kako ne bi doslo do sekundarne kontaminacije
zemljista ili prostora u kom bi se odlagao zasi¢eni biougalj. Takode, pozeljno bi bilo sprovesti
istrazivanje uz primenu kontinuiranih kolonskih sistema kako bi se bolje procenila dinamicka
adsorpciona sposobnost materijala i simulirali uslovi rada u realnim sistemima za tretman voda.
S obzirom na znacajan uticaj konkurentnih jona, narocito fosfata, potrebno je dodatno istraZziti
selektivnost FeSUN u slozenim viSekomponentnim sistemima, pri razli¢itim koncentracionim
odnosima anjona.

3.2.4 Rezime adsorpcije As(V) na FeSUN

U Poglavlju 3.2 evaluiran je deo istrazivanja u okviru doktorske teze koji se bavio ispitivanjem
najpovoljnijih uslova adsorpcije As(V) na FeSUN, biouglju iz otpadne biomase (ljuski
suncokreta). Rezultati su pokazali da je funkcionalizacija biouglja gvozdem kljucna sa aspekta
visokih performansi biouglja za uklanjanje petovalentnog arsena. Pri optimizovanim uslovima
(pH vrednost 6, doza FeSUN 2 g/lI) FeSUN je uklonio preko 95 % As(V) i ostvario maksimalni
adsorpcioni kapacitet od 18,35 mg/g (pri temperaturi od 20 °C). Kineticka analiza je pokazala
da Elovich model najbolje opisuje eksperimentalne podatke, dok su najadekvatniji ravnotezni
modeli bili Langmuir i Temkin model. Termodinamicka studija ukazala je na Cinjenicu da je
proces adsorpcije bio spontan i egzoterman. Rezultati pHp.c analize i instrumentalne
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karakterizacije, ukazali su na to da elektrostaticke interakcije nisu dominantne, ve¢ da se
adsorpcija odvija prvenstveno formiranjem unutra$njih Fe-O-As kompleksa putem mehanizma
razmene liganada sa povrSinskim Fe-OH grupama, uz delimi¢no popunjavanje mezopora, $to
je potvrdeno BET analizom. Iako je prisustvo konkurentskih anjona, ortofosfata, dovelo do
smanjenja efikasnosti uklanjanja, FeSUN je pokazao stabilne performanse i u realnom uzorku
podzemne vode, potvrdujuéi svoj potencijal kao odrzivog, efikasnog i prakticno primenljivog
adsorbenta za uklanjanje arsenata iz kompleksnih vodenih sistema.
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Poglavlje IV

4 INTEGRISANI (KOMBINOVANI I HIBRIDNI)
SISTEMI

4.1 Teorijska osnova sa pregledom aktuelnog stanja u oblasti

Pored svih problema povezanih sa prisustvom fosfora i arsena, pomenutih u prethodnim
poglavljima doktorske disertacije, vazno je napomenuti da dati polutanti ¢esto koegzistiraju,
naro¢ito u povrsinskim i podzemnim vodama kontaminiranim razli¢itim otpadnim tokovima.
Koegzistencija polutanata poput fosfora i asrena moze znacajno uticati na efikasnost tretmana
voda i mobilnost zagadujué¢ih materija (de Aguilar et al., 2025). Na primer, koegzistencija
pomenutih supstanci moze znacajno uticati na membranske procese, procese adsorpcije u
smislu takmic¢enja pomenutih polutanata za slobodna aktivna mesta, a sa druge strane prisustvo
fosfata moze olaksati desorpciju arsenata iz stena i njegovo oslobadanje u podzemne vode (de
Aguilar et al., 2025). Uticaj fosfata na otezano uklanjanje arsena ve¢ je dokumentovan u okviru
doktorske teze ali 1 u drugim istrazivanjima, npr. u slucaju konkurencije arsenata i fosfata za
aktivna mesta u nanokompozitnim adsorbentima (Hassan, 2023). Pored navedenog, uklanjanje
ili stabilizacija razli¢itih hemijskih oblika oba elementa je znacajna, jer prisustvo jednih moze
ogranic¢iti kori§¢enje drugih, kao u slucaju kada arsen kontaminira struvit (sporootpustajuce
fosfatno dubrivo), Sto indirektno ometa odrzivo upravljanje fosforom (Horak et al., 2021,
Talboys et al., 2016). Dakle, uklanjanje oba polutanta je od visokog znacaja.

Da bi se prevazisli nedostaci pojedinacnih tehnologija, sve vise se radi na razvijanju integrisanih
(kombinovanih i hibridnih) sistema. Integrisani sistemi kombinuju dve ili viSe
konvencionalnih/naprednih/low-cost tehnologija koje se medusobno dopunjuju, tako da
prednosti jedne tehnologije pomazu prevazilaZzenju ogranienja druge, Cime se postize
maksimalno uklanjanje zagadujucih materija uz minimizaciju troSkova 1 ekoloSkog otiska
(Radovic et al., 2023). U okviru teze bi¢e razmotrena dva tipa integrisanih sistema: hibridni
sistem, kod koga se vise procesa ili tretmana odvija u jednoj fazi tretmana, i kombinovani sistem
sa sekvencijalno rasporedenim koracima precis¢avanja (Slika 48). Prednosti integrisanih
tehnologija ukljucuju visoku efikasnost uklanjanja, sinergijske efekte, i prilagodeni dizajn za
specifi¢ne lokacije, ali njihova primena, sa druge strane, zahteva nadzor i stru¢no znanje u
pogledu integracije (Rahman, 2025).

Adsorpcija je Siroko priznata kao efikasna operacija uklanjanja arsena i fosfora, ali njena
dugorocna primena moze biti ograni¢ena brzim zasi¢enjem adsorbenta i potrebom za ¢estom
regeneracijom ili zamenom istog. Sa druge strane, KF se primarno Kkoristi za uklanjanje
koloidnih i suspendovanih Cestica (Sukmana et al., 2021). Stoga se ocekuje da bi integracija KF
i adsorpcije redukovala prisustvo kompetitivnih supstanci i suspendovanih materija koje bi
inace mogle konkurisati za aktivna adsorpciona mesta i zauzimati ih. Dodatno, o¢ekuje se da
pomenuta integracija smanji ukupne troskove tretmana i potro$nju materijala, $to bi i§lo u prilog
odrzivog uklanjanja polutanata iz voda/otpadnih voda (Rahman, 2025; Rahmoun et al., 2025;
Zahmatkesh et al., 2024). U okviru svog istrazivanja Rahmoun et al. (2025) su uo¢ili da je
kombinacija KF i adsorpcije znacajno poboljsala uklanjanje tekstilnih boja iz vodenih rastvora.
Takode, kombinovani sistem (ispitivan u SarZznom reZimu) obezbedio je ekonomske i ekoloske
benefite, uglavnom zahvaljujuéi koris¢enju low-cost adsorbenta poreklom od klipa kukuruza.
Pregled skorijih istrazivanja na temu uklanjanja arsena i1 fosfora primenom integrisanih
tehnologija, dat je u Tabeli 29.
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Tabela 29. Pregled istrazivanja integrisanih tehnologija koristenih u svrhu uklanjanja arsena i
fosfora

Arsen Kombinovani  Adsorpcija+konstruisana Adsorpcija 49,6 % (H.T.H.
. mokra polja (CW . Nguyen et
Pilot polja (CW) Adsorpcija+CW 80,3 % aﬁ )2/019)
Arsen Kombinovani Podesavanje pH, In-line koagulacija 45 % (Niki¢ et
. oksidacija hlorom +in- 5 ) al., 2023)
Pilot Predtretman (podesavanje

line koagulacija +
d ‘ pH i oksidacija sa Cl,) + in-

adsorpeija line koagulacija 70 %

Fosfor Kombinovani Koagulacija+ Koagulacija 97,3 % (Mohamed
Pilot intermitentna filtracija Kombinovani sistem >99 % etal.,
peskom 2022)

Fosfor Hibrid Membranski elektro- Membranski bioreaktor (Lagum,
Laboratorijski bioreaktor (MEBR) (MBR) 47,8 % 2021)
MEBR >99 %

Fosfor Kombinovani CW i filter od ¢eli¢ne CW 68-75 % (Lee et al.,

Pilot troske Kombinovani sistem > 99 % 2010)

Cilj zavr$nog dela doktorske disertacije bio je objedinjavanje prethodnih istrazivanja i
optimizovanih pojedinac¢nih tehnologija za uklanjanje fosfora i arsena (detaljno izlozenih i
komentarisanih u prethodnom delu doktorske disertacije) i finalno istrazivanje potencijala
integrisanih sistema KF-adsorpcija za precis¢avanje realnih voda (podzemnih voda i razli¢itih
tipova otpadnih voda) kontaminiranih pomenutim polutantima. Ciljani polutanti (As(V) 1 PO+* -
P) praceni su uporedo sa promenama mutnoce, organske materije i pH vrednosti tretiranih
uzoraka. U te svrhe, koristeni su ekoloski prihvatljivi biokoagulant UVO dobijen iz zrna pasulja
sorte GradiStanac i low-cost magnetni biougalj od ljuski semenki suncokreta (FeSUN). Benefiti
oba materijala su u prethodnim poglavljima detaljno evaluirani, i na osnovu utvrdenih
performansi, oni su odabrani kao optimalni za uklju¢ivanje u integrisane sisteme. Optimalne
doze biokoagulanta i adsorbenta su preuzete iz prethodno opisanih eksperimenata, uz male
varijacije. Akcenat finalnog segmenta doktorske teze je bio na ispitivanju razli¢itih rezima
integracije KF i adsorpcije (kombinovani i hibridni (i u okviru samog hibridnog, sukcesivno ili
simultano dodavanje koagulanta i adsorbenta)), kao i na sumiranju benefita i ograni¢enja
odabranih sistema integracije, u cilju dobijanja odrZive, ekoloSki prihvatljive, tehnoloski
jednostavne i ekonomski opravdane integracije koja bi pratila premise cirkularne ekonomije. U
tom kontekstu, doprinosi cirkularnoj ekonomiji ogledaju se kroz korisc¢enje otpadnih voda kao
sekundarnog izvora fosfora, ponovnu upotrebu otpada i zatvaranje fosfornog ciklusa, uz
istovremeno maksimiziranje efikasnosti procesa, minimiziranje otpada i smanjenje potroSnje
sirovina (Guerra-Rodriguez et al., 2020; Hernandez-Chover et al., 2023). Sli¢no tome,
ispunjenju premisa cirkularne ekonomije doprinosi i to §to se prirodni koagulanti proizvode iz
obnovljivih izvora, koriste efikasno i1 postoji mogucnost upotrebe mulja koji zaostane nakon
KF (u zavisnosti od sastava tretirane vode/otpadne vode), ¢ime se smanjuje otpad i povecava
odrzivost procesa. Navedeni principi podrazumevaju unapredenje efikasnosti koagulacije bez
povecanja potrosnje koagulanta, kao i proizvodnju iz prirodnih izvora, §to zajedno predstavlja
vazan korak ka odrzivoj, zelenoj tehnologiji i industriji (Ang and Mohammad, 2020).
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4.2 Materijali i metode

4.2.1 Priprema eco-friendly biokoagulanta i low-cost magnetnog biouglja

Na osnovu rezultata prethodno izvedenih eksperimenata sa biokoagulantima dobijenim iz zrna
pasulja, koji su procenjivani po performansama, troskovima i ekoloskim aspektima, za dalje
eksperimente izabran je UVO biokoagulant, pripremljen postupkom liofilizacije. Glavni razlozi
za koris¢enje UVO biokoagulanta su njegova stabilna i visoka koagulaciona aktivnost tokom
duzeg vremenskog perioda, optimalna doza koja nije varirala i odsustvo potrebe za posebnim
uslovima skladistenja (Cojbasic et al., 2024). Kao adsorbent, u okviru integrisanih sistema,
koriSten je FeSUN biougalj. Detalji pripreme UVO i FeSUN, prikazani su u prethodnim
poglavljima doktorske teze (Poglavlja 2 i 3).

4.2.2 Model voda, prirodne i otpadne vode

Pocetni eksperimenti su sprovedeni na model vodi pripremljenoj prema postupku opisanom u
Poglavlju 2.1.2.4 doktorske teze. Podzemna voda je uzeta iz bunara u mestu Thurso u Skotskoj,
a njene karakteristike prikazane su u Tabeli 22 (Poglavlje 3.2.2.1). Jezerska voda i industrijske
otpadne vode prikupljene su iz jezera, destilerije viskija i iz sistema dugog morskog ispusta u
Skotskoj, a njihove karakteristike su date u Tabelama 5 (Poglavlje 2.2.2.5) i 30.

Tabela 30. Pocetne karakteristike otpadne vode iz sistema dugog morskog ispusta, Skotska

Otpadna voda iz sistema dugog morskog ispusta, Skotska 3,7 1144 >150

4.2.3 Dzar test eksperimenti

Za dzar test eksperimente, 0,1716 g UVO praha (prema koli¢ini suve materije te¢nog ekstrakta
iz koga je dobijen) suspendovano je u 10 ml Milli-Q vode i meSano 10 min kako bi se
rekonstituisao biokoagulant. Razli¢ite doze UVO biokoagulanta (1 ili 2 ml/l) dodavane su
tokom faze brzog meSanja u ¢ase zapremine 600 ml koje su sadrzale 200 ml model vode,
podzemne, jezerske ili otpadne vode. Uzorci odgovarajuce vode bez dodatka biokoagulanta, a
koji su podvrgnuti istom tretmanu, koris¢eni su kao slepa proba. Dinamika meSanja
podrazumevala je dve etape - prvo brzo mesanje pri 200 rpm tokom 1 minuta, a zatim sporo
mesSanje pri 60 rpm tokom 30 minuta, nakon ¢ega su uzorci ostavljeni da miruju 1 h radi
talozenja. Nakon taloZenja, uziman je uzorak od 50 ml gornje bistre faze i u njemu su odredene
koncentracije POs*-P i As(V), mutnoéa, sadrzaj organske materije i pH vrednost. Koagulaciona
aktivnost (KA) izrazena je kao % uklanjanja pracenog parametra i raCunata je prema jednacini
(1), uz napomenu da ovde Cy i Cs predstavljaju koncentraciju polutanta (As(V) (mg/l) ili POs*
-P (mg/l)), koncentraciju organske materije (mg/1) ili mutno¢u (NTU), u slepoj probi i uzorku,
respektivno.

4.2.4 Eksperimenti adsorpcije

Eksperimenti adsorpcije su izvedeni u Sarznom rezimu rada sistema. U zavisnosti od tipa
eksperimenta (pojedina¢ni/integrisani) i ciljanog polutanta (As(V) ili PO4*-P), doza adsorbenta
je bila 2-4 g/l, dok je pocetna koncentracija polutanata u model vodi bila 20 mg/l; a u realnim
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uzorcima inicijalna koncentracija je izmerena i nije korigovana, ili je, u nekim sluc¢ajevima,
povecana spajkovanjem koncentrovanijim rastvorom ciljanog polutanta, kako bi dostigla
vrednost od 20 mg/l. Kontaktno vreme varirano je u zavisnosti od eksperimenta (detalji
prikazani u okviru Tabele 31). Nakon adsorpcije, tretirana suspenzija je filtrirana kroz 0,45 pm
najlon filtere i analizirana u cilju utvrdivanja rezidualne koncentracije polutanata. Efikasnost
uklanjanja je izraZzena u %, dok je adsorpcioni kapacitet izrazen u mg/g sa odgovaraju¢om
standardnom devijacijom, a za izraCunavanje oba parametra koristene su jednacine (19) i (20),
uz napomenu da Co i Ce predstavljaju pocetnu i rezidualnu koncentraciju polutanta (As(V) ili
PO+>-P) u mgl/l, respektivno. Svi eksperimenti su izvedeni u dva ponavljanja, a rezultati su
predstavljeni kao prosecne vrednosti sa odgovaraju¢im standardnim devijacijama.

4.2.5 Kombinovani i hibridni sistemi

Uprosc¢eni prikaz integrisanih sistema ispitivanih u okviru doktorske teze dat je u okviru Slike
48, dok Tabela 31 prikazuje detaljne uslove i rezime kombinovanih i hibridnih eksperimenata
KF-adsorpcija.

Koagulacija/Flokulacija Adsorpcija
5 )
£ | o Sy
g @ Q >
o
S 80
S 4
:‘95 /’/
/ ® @ ..
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J"J‘-, o ' Q
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Koagulacija/Flokulacija & Adsorpeija zasnovano na principima
cirkularme ekonomije
P
2 -
Eco-friendly Low-cost o @ &
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Slika 48. Uproséeni prikaz integrisanih sistema ispitanih u okviru doktorske teze
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Tabela 31. Uslovi/rezimi sprovodenja kombinovanih i hibridnih eksperimenata KF-adsorpcija

KF+A  Kombinovani - prvo KF: 1 min (200 rpm), 30 min Dzar-test pracen SarZznom

koagulacija/flokulacija, (60 rpm) i 1 h taloZenja adsorpcijom
pa zatim adsorpcija Adsorpcija: 2 h (60 ili 200 rpm)

KF&A Hibridni sistem - 1 min (200 rpm) pra¢en sa2h  Hibridni dzar test sistem u
simultano dodavanje (60 rpm) i 1 h taloZenja istom staklenom sudu
biokoagulanta i
biouglja
1KF2A Hibridni sistem — Dodavanje biokoagulanta Hibridni dzar test sistem u
sukcesivno dodavanje, praceno sa 1 min (200 rpm), 30 istom staklenom sudu
prvo biokoagulant pa min (60 rpm), dodatkom
biougalj biouglja i kontinualnim

mesSanjem u toku dodatnih 2 h
(60 rpm) i konac¢no 1 h talozenja

1A2KF Hibridni sistem — Dodavanje biouglja praceno sa ~ Hibridni dzar test sistem u
sukcesivno dodavanje, 15 min (200 rpm), dodatkom istom staklenom sudu
prvo biougalj pa biokoagulanta i kontinualnim
biokoagulant mesSanjem u toku 1 min (200

rpm), 30 min (60 rpm) i
konac¢no 1 h talozenja

4.3 Rezultati i diskusija

Rezultati dobijeni za pojedinacne i integrisane sisteme u model vodi pokazali su znacajne
razlike u efikasnosti uklanjanja (R) As(V) i POs*-P. Najznacajnija razlika primeéena je izmedu
performansi KF primenjene kao zasebnog procesa, sa jedne strane i adsorpcije, odnosno
kombinovanih/hibridnih sistema, sa druge strane, pod istim eksperimentalnim uslovima (Slika
49). Sama KF je pokazala zanemarljivu efikasnost uklanjanja (R < 5%), dok su sistemi
zasnovani na adsorpciji i integrisani sistemi postigli efikasnosti uklanjanja As(V) i POs*-P veée
od 25 %. Medutim, primarni cilj KF u po¢etnim eksperimentima sa model vodom svakako nije
bio uklanjanje As(V) i PO4*-P, veé redukcija mutnoée radi olak$avanja naknadnih adsorpcionih
procesa (optimizacija redukcije mutnoce je prethodno obradena u Poglavlju 2).

Uticaj KF na adsorpcionu efikasnost moze se videti poredenjem rezultata samostalne adsorpcije
sa rezultatima kombinovanih i hibridnih sistema. Pozitivan uticaj je o¢igledniji u slu¢aju realnih
otpadnih voda sa ve¢im organskim optere¢enjem (Slika 50), nego u model vodi. U slucaju
model vode (Slika 49), adsorpcija primenjena kao zaseban tretman pokazala je slicne, a u nekim
slucajevima i1 vece efikasnosti uklanjanja u odnosu na integrisane sisteme, posebno u poredenju
sa hibridnim sistemima u kojima su biokoagulant i FeSUN dodavani simultano (KF&A za
uklanjanje As(V)) ili sukcesivno (LA2KF za uklanjanje oba polutanta). Ipak, kombinovani
sistem (KF+A) je pokazao najveéu efikasnost uklanjanja As(V), dok je POs*-P najefikasnije
uklonjen u KF&A hibridnom sistemu. Neznatno nize efikasnosti su zabeleZzene za hibridni
sistem u kojem je biokoagulant dodat pre biouglja (1KF2A), iako je njegova operativna
procedura bila slicna kombinovanom sistemu (KF+A). Efekat integrisanih sistema moze se
povezati sa sposobno$¢u koagulacije/flokulacije da redukuje mutnoc¢u izazvanu kaolinom u
model vodi, ¢ime se poboljsava adsorpcija ciljanih jona. Ipak, navedena pretpostavka zahteva
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dalju eksperimentalnu potvrdu, narocito u sloZenijim vodenim sistemima koji sadrze razliite
konkurentske supstance koje mogu ometati adsorpcione procese. Na osnovu rezultata dobijenih
u model vodi i inzenjerskih aspekata (uobi¢ajeni rezimi integracije u praksi i literaturi (Sang et
al., 2022)), kombinovani sistem, kao i hibridni sistem sa simultanim dodavanjem biokoagulanta
I biouglja, odabrani su za detaljnije ispitivanje u okviru eksperimentata u realnim vodama i
otpadnim vodama.
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Slika 49. Poredenje razli¢itih pojedina¢nih (KF i adsorpcija) i integrisanih sistema
(kombinovani i hibridni) za uklanjanje arsenata i fosfata iz model vode: (a) vrednosti
dobijenih adsorpcionih kapaciteta i (b) efikasnosti uklanjanja (eksperimentalni uslovi: pocetna
koncentracija: 20 mg/l As(V) i 20 mg/l PO4>-P; temperatura: 20 °C, po¢etna pH: 6, doza
UVO: 1 ml/l; u eksperimentima gde je targetni polutant bio As (V) doza FeSUN: 2 g/l; u
eksperimentima gde je targetni polutant bio PO4*-P doza FeSUN 4 g/I); A 200 rpm -
adsorpcija u rezimu brzog mesanja 200 rpm i A 60 rpm - adsorpcija u reZimu sporog mesanja
60 rpm

Kao $to je navedeno u radu Cermikli et al. (2020), doza adsorbenta predstavlja jedan od
najvaznijih parametara koji uticu na efikasnost hibridnih sistema. Stoga, nakon detaljne analize
performansi FeSUN materijala u model vodi (Poglavlje 3), dodatni eksperimenti sprovedeni na
realnim efluentima ukljucivali su varijaciju doze FeSUN, kao i varijaciju doze UVO u okviru
pojedina¢nih, kombinovanih i hibridnih procesa, a rezultati su uporedeni i predstavljeni na Slici
50 i u Tabeli 32.
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Slika 50. Poredenje pojedinac¢nih i integrisanih sistema za uklanjanje arsenata i fosfata iz (a-b)
otpadne vode iz sistema dugog morskog ispusta (eksperimentalni uslovi: po¢etna
koncentracija: 20 mg/l As (V) i 50 mg/l POs*-P; temperatura: 20 °C, pocetna pH: 3,7) i (c-d)
efluenta iz destilerije viskija (eksperimentalni uslovi: pocetna koncentracija: 20 mg/l As (V) i
60 mg/l PO4>-P; temperatura: 20 °C, pocetna pH: 3,9; doza UVO 1 ml/I; doza FeSUN i KAU:
2 g/).

Znacenja skracenica na Slici 50: (a-b) KF1 - koagulacija (1 ml/l UVO), KF2 -koagulacija (2
ml/l UVO), KF+A1,2 - kombinovani sistem (1 ml/l UVO i 2 g/l FeSUN), KF+Al,4 -
kombinovani sistem (1 ml/l UVO i 4 g/l FeSUN), KF+Az2,4 - kombinovani sistem (2 ml/l UVO
i 4 g/l FeSUN), KF&A1,2 - hibridni sistem (1 ml/l UVO i 2 g/l FeSUN), KF&A1,4 — hibridni
sistem (1 ml/l UVO i 4 g/l FeSUN), KF&A2,4 — hibridni sistem (2 ml/l UVO i 4 g/l FeSUN),
A2 -adsorpcija (2 g/l FeSUN), A4 - adsorpcija (4 g/l FeSUN); (c-d) KF - koagulacija, A -
adsorpcija sa FeSUN, KAU - adsorpcija sa komercijalnim adsorbentom, KF+A - kombinovani
sistem, KF+KAU - kombinovani sistem sa komercijalnim adsorbentom, KF&A — hibridni
sistem, KF&KAU — hibridni sistem sa komercijalnim adsorbentom.

Kao $to se moze videti na Slici 50(a-b), maksimalno uklanjanje PO+*-P (76,7 %) iz otpadne
vode iz sistema dugog morskog ispusta, postignuto je hibridnim sistemom KF&A1,4, u kojem
je doza UVO bila 1 ml/l (§to je prethodnim eksperimentima utvrdeno kao optimalna doza
biokoagulanta za redukciju mutnoce), dok je doza FeSUN bila 4 g/l (optimalna doza odredena
prethodnim eksperimentima adsorpcije). Najveée uklanjanje As(V) (32,4 %) iz iste otpadne
vode postignuto je kombinovanim sistemima (KF+A1,4 i KF+A2,4) pri istim dozama UVO i
FeSUN. Medutim, razlika medu testiranim kombinovanim i hibridnim sistemima Ssa istim
dozama UVO i FeSUN za uklanjanje As(V) nije bila znacajna (< 2 %). Stepeni redukcije
postignuti sa KF&A1,4 iznosili su 76,7 % i 31,2 %, dok su adsorpcioni kapaciteti bili 9,31 mg/g
i 3,21 mg/g za POs*-P i As (V), respektivno. Razlika izmedu hibridnog sistema KF&AL,4 i
pojedina¢nih tehnoloSkih procesa (KF i adsorpcije) bila je znacajna kod uklanjanja oba
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polutanta, jer je samostalna KF za uklanjanje oba polutanta bila neefikasna, dok je adsorpcija
postigla nize rezultate u odnosu na hibridni sistem. Ipak, razlika je bila znatno izrazenija u
sluéaju uklanjanja POs*-P, §to se moze pripisati vecoj selektivnosti FeSUN prema POs*-P
jonima u odnosu na As(V). Veca selektivnost prethodno je potvrdena eksperimentima
adsorpcije u mesovitim rastvorima u model vodi (Poglavlje 3). Rezultati tretmana u hibridnim
sistemima potvrdili su da su doze UVO i FeSUN utvrdene u istrazivanjima ¢iji su rezultati
prikazani u prethodnom delu disertacije optimalne ne samo za pojedinacne, ve¢ i za hibridne i
kombinovane sisteme (Slika 50). Sama adsorpcija (A4) (Slika 50b) uklonila je 28,1 + 0,6 %
PO4*-P sa odgovarajuéim adsorpcionim kapacitetom od 2,880,1 mg/g, §to je priblizno tri puta
manje od rezultata postignutih hibridnim sistemom KF&AL,4 (vrednosti efikasnosti uklanjanja
I adsorpcionog kapaciteta bile su 76,7 % i 9,31 mg/g, respektivno). Kada se uporede rezultati
KF&AL1,4 i KF&A2,4 moze se videti da se sa veCom dozom biokoagulanta od optimalne
(hibridni tretman KF&A2,4), postize 10 % manja efikasnost uklanjanja fosfata nego u slucaju
primene optimalne doze (hibridni tretman KF&A1,4). Takode, moze se uoditi jasan trend koji
ukazuje da hibridni sistem sa simultanim dodavanjem biokoagulanta i biouglja dominira u
performansama, a da je uticaj optimalne doze adsorbenta vazan ¢inilac koji uti¢e na efikasnost
hibridnog sistema u pogledu uklanjanja fosfata, dok nesto manji, ali i dalje vazan uticaj na
uklanjanje fosfata ima i optimalna doza biokoagulanta. Ovi rezultati opravdavaju trud i energiju
ulozene u postupak pripreme, selekcije i detaljnog istrazivanja pojedina¢nih tehnologija kao
prethodnice i osnove za istrazivanja integrisanih sistema. Generalno, znacajno nize vrednosti u
odnosu na hibridni sistem, postignute su ne samo u pojedina¢nim, ve¢ i u kombinovanim
sistemima (uklanjanje fosfata dostiglo je 29,3+1,5 %). Dakle, moze se zakljuciti da je hibridni
sistem (i to sa optimalnim dozama UVO 1 FeSUN) bio najprikladniji rezim tretmana za testirani
efluent, posebno u pogledu uklanjanja POs*-P pod testiranim uslovima.

Prilikom uklanjanja As(V) iz otpadne vode iz sistema dugog morskog ispusta, adsorpcioni
kapacitet bio je dvostruko veéi u hibridnim sistemima nego prilikom same adsorpcije (3,21 i
1,54 mg/g za KF&AL,4 i A4, respektivno), dok efikasnost uklanjanja nije bila znacajno visa
(manje od 3 % razlike). Uklanjanje As(V) bilo je slicno u vecini pojedina¢nih i integrisanih
sistema, osim u sluaju KF, koja generalno nije uklanjala As(V) i PO4>-P.

Superiorno ponasanje hibridnog sistema u uklanjanju PO4*-P, pri optimalnim dozama UVO i
FeSUN moZe biti posledica sinergijskog efekta KF 1 adsorpcije, pri ¢emu simultano dodavanje
omogucava formiranje veéih flokula, $to dovodi do ukupnog poboljsanja performansi (Huang
et al., 2020). Pretpostavlja se da formiranje vecih flokula, koje karakterise veca specificna
povrSina 1 vec¢i broj aktivnih mesta, moze doprineti efikasnijoj destabilizaciji 1 agregaciji
Cestica, kao 1 povecanoj dostupnosti adsorpcionih mesta na biouglju. Ipak, navedenu
pretpostavku je potrebno dodatno ispitati. Opisana strategija i prednosti vecih flokula, su takode
pokazali potencijal i u drugim tretmanima, na primer u prevenciji ili smanjenju zacepljenja
membrana tokom ultrafiltracije (Bu et al., 2019).

Pored aspekta performansi, vazno je napomenuti i tehnoloski/prakti¢ni aspekt rada integrisanih
sistema. U poredenju sa kombinovanim sistemom, hibridni sistem se moZe opisati kao
jednostavniji, jednostepeni proces, koji zahteva manje vremena i prostora, §to indirektno
pozitivno uti¢e na potro$nju energije, resursa i troSkove procesa obrade. Sa druge strane, vazno
je naglasiti da ne postoji univerzalno reSenje za tretman svih voda i1 otpadnih voda, jer ista
tehnologija moze razli¢ito reagovati u razli¢itim sistemima. Na primer, iako su razli¢ite studije
pokazale pozitivne rezultate integracije KF i adsorpcije, postoje i radovi koji ukazuju da ¢inioci
u simultanoj primeni mogu pokazivati antagonisticke efekte (Bogunovi¢ et al., 2021; Sang et
al., 2022). Dakle, projektovanje procesa precis¢avanja specifi¢no za lokaciju i vodeni matriks
je od klju¢nog znacaja, Sto takode predstavlja vaznu fleksibilnost integrisanih sistema, koji u
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al. (2022) su takode istakli da zacepljenje pora ve¢im flokulama moze ponekad ometati
adsorpciju, ali i istovremeno spreCavati desorpciju tokom faze talozenja, Sto se moze smatrati
dodatnim objasnjenjem vece efikasnosti uklanjanja polutanata u okviru istrazivanja prikazanih
u ovom radu. Moglo bi se pretpostaviti da su adsorbovani molekuli fosfata i arsenata bili manje
podlozni desorpciji, usled opisanog fenomena. Medutim, navedene pretpostavke bi se trebale
proveriti i kvantifikovati u okviru daljih, detaljnijih istrazivanja.

Eksperimenti sprovedeni na otpadnoj vodi iz destilerije viskija uglavnom su imali za cilj
poredenje performansi FeSUN materijala unutar pojedinacnih i integrisanih tehnologija sa
performansama komercijalnog adsorbenta. Kao $to se moze videti na Slici 50(c-d), pod
primenjenim eksperimentalnim uslovima, FeSUN je pokazao dominaciju u odnosu na
komercijalni aktivni ugalj (KAU), kako u pojedina¢nim, tako i u integrisanim rezimima, za
uklanjanje As(V) i PO4s*-P. Medu primenjenim rezimima preéi$éavanja, hibridni sistem je
ponovo pokazao najbolje rezultate. S obzirom na veli¢inu standardnih devijacija, sli¢ne studije
bi mogle biti predmet buducih istrazivanja.

Kao $to se moze videti u Tabeli 32, UVO biokoagulant je efikasno redukovao mutno¢u u model
vodi i realnim otpadnim vodama (postigavsi 79,93+0,7 %, 60,62+1,4 % i 61,65+1,4 % u model
vodi, efluentu destilerije viskija i otpadnoj vodi iz sistema dugog morskog ispusta, respektivno).
Dakle, moze se re¢i da je KF uspesno ispunila glavni cilj zbog koga se i implementira u sistem
precis¢avanja otpadnih voda (Sukmana et al., 2021). Treba napomenuti da u model vodi, u
tretmanu samostalnom adsorpcijom i kombinovanom sistemu, izmerena redukcija mutnoce nije
objektivna, jer su tretirani uzorci filtrirani kroz 0,45 pum najlonske spric filtere pre merenja (nije
bilo faze talozenja). Posledi¢no, rezultati vrednosti mutno¢e nakon pomenutih tratmana nisu
prikazane u Tabeli 32 (podaci obelezeni kao n.d.). Hibridni sistemi postigli su sli¢ne ili vece
efikasnosti redukcije mutnocée u poredenju sa samostalnom KF ili adsorpcijom, u zavisnosti od
rezima dodavanja biokoagulanta 1 biouglja. Najbolji rezultati u pogledu redukcije mutnoce iz
otpadne vode iz sistema dugog morskog ispusta postignuti su takode hibridnim sistemom
KF&A1L, u kome je pocetna mutnoc¢a redukovana za 68,71 %, sto je za vise od 10 % bolji
rezultat u poredenju sa samostalnom KF (57,37£1,6 %) pri istoj dozi UVO (1 ml/l).

Primeceno je da se sadrzaj organske materije u model sistemima uglavnom povecava nakon
KF, $to je o¢ekivano zbog organske prirode biokoagulanta, koji je koriSten bez dodatnog
precisc¢avanja (Cojbasic et al., 2024). Adsorpcija primenjena samostalno u dzar testeru pri brzini
mesSanja od 60 rpm pokazala je pozitivno uklanjanje organske materije (oko 20 %), dok je
adsorpcija pri 200 rpm pokazala negativnu vrednost uklanjanja (-25 %). Ovo moze biti
uzrokovano time $to povecana brzina mesanja moze ometati adsorpciju i omoguciti delimi¢nu
desorpciju (Gamal and Gomaa, 2025).

Sa druge strane, uklanjanje organske materije (postupkom KF) izrazeno redukcijom HPK bilo
je znacajno vece u otpadnim vodama kompleksnijeg sastava (efluent destilerije viskija) sa
pocetnim HPK od 150 mg/l. U datom slucaju, HPK je smanjen za 38+12,3 %. lako bi se moglo
ocekivati da ¢e rezultati uklanjanja HPK primenom UVO biokoagulanta biti sli¢ni u drugim
vodenim sredinama sa povisenim i visokim HPK vrednostima, priroda organske materije moze
varirati medu razliitim tipovima voda, pa se ponaSanje svakog sistema preciS€avanja treba
zasebno istraziti za svaki tip vode koja se obraduje (Sang et al., 2022).
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Tabela 32. Redukcija mutnoc¢e u model vodi i realnim efluentima

Model voda KF 79,93+0,7
KF+A n.d.
KF&A 88,80+0,0
1KF2A 73,49+0,3
1A2KF 83,95+2,1
A 200rpm n.d.
A 60rpm n.d.
Otpadna voda iz KF&A 1,2 60,84+1,1
sistema dugog morskog KF&A 1,4 68,71+0,0
ispusta KF&A 2,4 63,51+3,0
KF 1 57,37£1,6
KF 2 60,62+1,4
Efluent iz destilerije KF&A 74,47+3,0
viskija KF&KAU 70,57+0,0
A 78,68+2,9
KF 61,65+1,4

*n.d. — podatak nije meren, nije dostupan

Sumirano, ¢ak i u Sarznom rezimu, integracija KF i adsorpcije moZe znacajno poboljsati
performanse pojedina¢nih tehnologija. Pretpostavlja se da bi povoljan uticaj KF na efikasnost
se da, KF kao predtretman, produZzi zivotni vek adsorpcionog sloja i omoguéi efikasnije i
dugotrajnije uklanjanje ciljanih polutanata. Medutim, da bi se postigli pozitivni rezultati,
posebno u ve¢im postrojenjima, nekada je potrebno sprovesti podesavanje pH vrednosti ili
dodatna podeSavanja procesa preciS¢avanja, poput uvodenja oksidacije vode hlorom pre
primene kombinovanog procesa (Niki¢ et al., 2023).

Uticaj pH vrednosti i drugih parametara, kao §to su prisutne jonske vrste i vreme kontakta,
obradena je u brojnim studijama 1 ta saznanja treba uzeti u obzir u svim reZimima integracije.
Kao $to je ve¢ napomenuto, tip i reZim integracije mogu znafajno uticati na efikasnost
uklanjanja i trebaju se pazljivo istraziti i odabrati u zavisnosti od ciljeva tehnologije ili vrste
ciljnih polutanata (Bu et al., 2019). Na primer, KF moze biti manje efikasna ili ¢ak neefikasna
za uklanjanje manjih Cestica, dok se te Cestice lako adsorbuju. Posledi¢no, ova dva postupka
obrade mogu razlicito uticati na efikasnost naknadnih procesa tretmana vode (Bu et al., 2019).

Najces¢i integrisani sistemi za uklanjanje arsena i fosfora koji su ispitivani u publikovanoj
literaturi ukljucuju integraciju fizicko-hemijskih procesa poput koagulacije/flokulacije i
adsorpcije, bioloskih procesa kao Sto su bioreaktori i konstruisani mocvarni sistemi, kao i
membranske procese (Mahamallik and Swain, 2023; Pap et al., 2021). Neke od integrisanih
tehnologija za uklanjanje arsena i fosfora prikazane su u Tabeli 29. Kao $to se moze videti,
integrisani sistemi mogu postici visoke stope redukcije ¢ak i na nivou pilot postrojenja. Na
primer, adsorpcija u kombinaciji sa konstruisanim mo¢varama moze povecati uklanjanje arsena
za oko 30 % (H.T.H. Nguyen et al., 2019). Sli¢na stopa povecanja efikasnosti uklanjanja
primecena je i kod uklanjanja fosfora kada su konstruisane moc¢vare kombinovane sa filterom
od ¢Celi¢ne troske (Lee et al., 2010). S druge strane, u radu Mohamed et al. (2022) navedeno je
da kombinovani sistem sastavljen od KF i intermitentne filtracije peskom nije znacajno povecao
uklanjanje fosfora, ali je kompletan proces preciS¢avanja prepoznat kao stabilniji 1 sa
smanjenim problemom zacepljenja filtera. Stabilnije performanse sistema takode su zabeleZene
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u kombinovanom sistemu sastavljenom od konstruisanih moc¢vara i filtera od celi¢ne troske
(Lee et al., 2010).

Hibridni sistemi su se ¢esc¢e proucavali na laboratorijskom nivou, ali su pokazali perspektivne
rezultate u pogledu smanjenja koncentracije polutanata. Na primer, hibridni sistem
membranskog elektro-bioreaktora povecao je uklanjanje fosfora za oko 50 % u poredenju sa
konvencionalnim membranskim bioreaktorom primenjenim za istu svrhu (Lagum, 2021). Kao
Sto su pomenute i druge sli¢ne studije istakle, hibridni sistemi pokazuju obec¢avajuéi potencijal
na laboratorijskom nivou, dok je znanje o njihovom skaliranju ograni¢eno (ispitivanja
kombinovanih sistema za uklanjanje fosfora i arsena na pilot nivou ¢e$ce se nalaze u literaturi
od hibridnih sistema ispitivanih na istom nivou). Pilot studija koja bi bila nastavak istrazivanja
prezentovanog u ovom radu, predstavlja vazan buduci zadatak i izazov.

Pored poboljsanja efikasnosti tretmana i unapredenja odrzivosti upravljanja otpadnim vodama
pri primeni integrisanih procesa (Tiwari et al., 2025), integrisani sistemi mogu ponuditi i druge
znacajne benefite. Na primer, pored efikasne redukcije mutnoce (97 %) 1 HPK (91 %), hibridni
sistemi KF i membrana znacajno smanjuju zaepljenje membrana, §to predstavlja glavno
ograni¢enje membranskih procesa (Alibeigi-Beni et al., 2021). Hibridni sistemi
elektrohemijske adsorpcije takode mogu pokazivati benefite, poput poboljsanog uklanjanja
zagaduju¢ih materija uz smanjenje potroSnje energije i proizvodnje mulja (Rahman, 2025).
Vazno je, prilikom evaluacije integrisanih sistema i njihovog poredenja uzeti u obzir sve
prednosti i ograni¢enja kako bi se omogucilo objektivno donosenje odluka.

Slika 51 prikazuje poredenja efikasnosti pojedinacnih i hibridnih sistema za uklanjanje As(V)
i POs*-P iz podzemnih i jezerskih voda. Usled niZeg opterecenja organskom materijom,
konkurentnim jonima i drugim potencijalno interferiraju¢im supstancama, u poredenju sa
otpadnim vodama, pojedinacni 1 integrisani sistemi primenjeni za tretman podzemne i jezerske
vode pokazali su ponaSanje uporedivo sa onim u model vodi. U oba tipa vode, sama KF je
pokazala zanemarljivu efikasnost uklanjanja, dok su adsorpcija, kombinovani i hibridni sistemi
postigli znacajno bolje performanse. Kombinovani sistem (KF+A) generalno je dao nesto bolje
rezultate od hibridne konfiguracije (KF&A), sugerisu¢i povoljan efekat prethodne KF na
adsorpciju.

U pogledu promene pH vrednosti, hibridni sistem (podzemna voda, Slika 51a) pokazao je manji
pad pH vrednosti u poredenju sa pojedinaénom adsorpcijom i kombinovanim procesom, $to
ukazuje na njegovu dodatnu prednost u tretmanu podzemne vode. Medutim, isti trend nije
uocen u jezerskoj vodi, zbog ¢ega rezultate promene pH vrednosti pre i posle tretmana treba
tumaciti sa oprezom. Ovi nalazi ukazuju na potrebu za daljim istrazivanjima radi preciznijeg
razumevanja uo¢enog fenomena.
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Slika 51. Poredenje pojedinac¢nih i integrisanih sistema za uklanjanje (a) As(V) iz podzemne
vode i (b) PO4*-P iz jezerske vode (eksperimentalni uslovi za (a): doza UVO: 1 ml/l, doza
FeSUN: 2 g/, temperatura: 20 °C, pH: 6,89, pocetna koncentracija As (V): 20 mg/l; (b): doza
UVO: 1 ml/l, doza FeSUN: 4 g/I, temperatura: 20 °C, pH: 7,3, podetna koncentracija PO4>-P:
20 mg/l); pH fin — pH vrednost nakon tretmana

lako je hibridni sistem sa istovremenim dodavanjem UVO i FeSUN pokazao perspektivne
rezultate, detaljni mehanizmi uklanjanja ciljnih supstanci i sinergijsko delovanje KF i
adsorpcije treba da budu dodatno istrazeni. Ne postoji jedinstveno optimalno resenje za sistem
preciS¢avanja razli¢itih otpadnih voda, no, neki od glavnih izazova tretmana i smernice za
efikasno, ekoloski prihvatljivo 1 odrzivo upravljanje razli¢itim grupama otpadnih voda mogli bi
biti adresirani ovim i sli¢nim studijama sprovedenim u ve¢em obimu.

4.4 Rezime istrazivanja na integrisanim sistemima

Poslednji deo istrazivanja sprovedenih u okviru doktorske disertacije, pokazao je da integrisani
(kombinovani 1 hibridni) sistemi predstavljaju ekoloski prihvatljive opcije u okviru kojih
integracija sistema KF-adsorpcija nadmasuje performanse pojedinacnih postupaka. Znacajni
rezultati postignuti su u domenu uklanjanja arsenata i fosfata iz realnih uzoraka vode i otpadnih
voda, pod optimalnim eksperimentalnim uslovima, na laboratorijskom nivou. Sama KF je
pokazala zanemarljivu efikasnost uklanjanja As(V) i POs*-P (< 5%), dok je adsorpcija postigla
neSto bolje rezultate, u zavisnosti od slozenosti matriksa. Hibridni sistem zasnovan na
istovremenom dodavanju UVO biokoagulanta i FeSUN magnetnog biouglja postigao je
najvecu efikasnost, i do 76,7 % uklanjanja fosfata, uz poboljSanu redukciju mutnoce i
pojednostavljenu operaciju izvodenja. Povecana efikasnost moze se pripisati sinergijskim
interakcijama izmedu mehanizama koagulacije/flokulacije i adsorpcije, koje bi trebalo
detaljnije prouciti. Ovakav sistem prati principe cirkularne ekonomije kroz koriS¢enje
ekonomski isplativih, otpadnih i ekoloski prihvatljivih materijala za pripremu adsorbenta, kao
i prirodnih materijala za proizvodnju biokoagulanta, produZzavanje i zatvaranje Zivotnog ciklusa
materijala/resursa. Rezultati su ukazali na vecu selektivnost sistema prema fosforu u odnosu na
arsen zbog efekata kompetitivne adsorpcije. Dalja istrazivanja bi trebalo da se fokusiraju na
bolje razumevanje sinergijskin mehanizama koagulacije/flokulacije 1 adsorpcije unutar
hibridnog sistema na laboratorijskom, kao i na pilot nivou. Evaluacija dugoro¢ne kontinuirane
primene na veéem nivou, kao i analiza troSkova i koristi (eng. cost-benefit analiza), mogli bi
biti klju¢ni faktori za buduce prepoznavanje stvarne vrednosti hibridnog sistema.
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Poglavlje V
5 ZAKLJUCAK I PRAVCI BUDUCIH ISTRAZIVANJA

Rezultati istrazivanja sprovedenog u okviru ove doktorske disertacije potvrduju da otpadna
biomasa moze predstavljati znac¢ajan i do sada nedovoljno iskoris¢en resurs za razvoj novih,
odrzivih tehnologija za tretman vode i otpadnih voda. Konverzijom zrna pasulja (Phaseolus
vulgaris) i otpadne biomase iz uljarske industrije (ljuski suncokreta), razvijeni su funkcionalni
koagulacioni i adsorpcioni medijumi koji pokazuju visok potencijal za uklanjanje neorganskih
polutanata iz vodenih matriksa. Na ovaj nacin, potvrdena je moguénost transformacije otpadne
sirovine u materijal sa dodatom vredno$¢u, ¢ime se doprinosi principima cirkularne ekonomije
i konceptu odrzivog upravljanja resursima.

U prvom delu istrazivanja ispitan je postupak konverzije te¢nog biokoagulanta dobijenog iz
zrna pasulja u stabilnu praskastu formu pogodnu za skladiStenje, transport i potencijalnu
komercijalizaciju. Uporednim ispitivanjem razli¢itih tehnika suSenja utvrdeno je da proces
dehidratacije znacajno uti¢e na ofuvanje aktivnih komponenti koagulanta, kao i na njegove
fizicko-hemijske karakteristike i koagulaciona svojstva. Rezultati (maksimalne koagulacione
aktivnosti oko 80 %, nizak sadrzaj vlage, < 7 % i veoma dobra rastvorljivost u vodi (i do 92,7
%) dobijeni nakon visemesecnog skladistenja u nekontrolisanim uslovima ukazuju da je
moguce prevazi€i jedan od kljuénih nedostataka prirodnih koagulanata - ograni¢enu stabilnost
i postojanost, ¢ime se otvara prostor za njihovu Siru konkurentnu primenu u procesima
precis¢avanja voda i otpadnih voda.

Odrzivost i eko-dizajn biokoagulanata potvrdeni su kroz LCA analizu. LCA je identifikovala
kriti¢ne tacke proizvodnje, ocenjujuci proces proizvodnje biokoagulanata povoljnim sa aspekta
upotrebe minimalne koli¢ine hemikalija, i sa apekta jednostavnosti proizvodnog procesa. Sa
druge strane, proizvodnja biokoagulanata je pokazala slabu tacku u smislu energetske
zahtevnosti procesa suSenja. Oba tipa suSenja su se pokazala kao energetski zahtevna, s tim da
je spray drying zbog kracéeg trajanja procesa susenja pokazao nize vrednosti uticaja na zivotnu
sredinu. Najvecu uticaj, prema kategoriji uticaja, zabeleZen je u kategoriji ekotoksi¢nosti u
morskim vodama i iscrpljivanju fosilnih resursa. Kao moguc¢i nacini prevazilazenja datih
negativnih uticaja mogu se navesti, prelazak sa laboratorijskih susnica na pilot i realne susnice,
gde bi se mogla optimizovati potro$nja elektri¢ne energije i prelazak sa komercijalne elektri¢ne
mreZe (iz koje je dobijana elektri¢na energija u ovom istrazivanju) na energiju dobijenu iz
alternativnih energetskih izvora, o ¢emu bi moglo biti re¢i u narednim istrazivanjima.

Drugi deo istrazivanja bio je usmeren na valorizaciju otpadne lignocelulozne biomase ljuski
suncokreta kroz proizvodnju magnetnog biouglja (FeSUN) funkcionalizovanog gvozdem.
Detaljna fizicko-hemijska karakterizacija materijala (BET, FESEM-EDX, FTIR, XRD, XPS i
pHpzc analize) potvrdila je visoko razvijenu poroznu strukturu, prisustvo funkcionalnih grupa i
aktivnih centara pogodnih za interakciju sa oksianjonima fosfora i arsena. Rezultati
adsorpcionih eksperimenata pokazali su da FeSUN predstavlja efikasan adsorbent za uklanjanje
fosfata iz vodenih sistema. PonaSanje adsorpcije uspe$no je opisano Langmuir i Dubinin-
Radushkevich ravnoteznim modelima, sa maksimalnim adsorpcionim kapacitetom od 8,9 mg/g
pri temperaturi od 20 °C, dok je Kinetika procesa najbolje opisana Elovich modelom.
Termodinamicka analiza potvrdila je da je proces adsorpcije spontan i egzoterman. Posebno je
znacajno da prisustvo konkurentnih arsenatnih jona nije znacajno uticalo na efikasnost
uklanjanja fosfata, $to ukazuje na stabilnost performansi adsorbenta u kompleksnim sistemima
i visok stepen selektivnosti adsorbenta za fosfatne jone. Visok stepen desorpcije (preko 96 %),
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postignut primenom NaOH rastvora, ukazuje na moguénost regeneracije materijala i
potencijalnu primenu fosforom zasi¢enog adsorbenta kao sporootpustajuc¢eg dubriva. U delu
istrazivanja posvecenom uklanjanju arsena, magnetni biougalj FeSUN pokazao je visok afinitet
prema petovalentnom arsenu. Pri uslovima pH 6 i dozi adsorbenta 2 g/l postignuta je efikasnost
uklanjanja veca od 95 %, uz maksimalni adsorpcioni kapacitet od 18,35 mg/g pri temperaturi
od 20 °C. Kineti¢ka analiza pokazala je da Elovich model i u datom slu¢aju najbolje opisuje
eksperimentalne podatke, dok su Langmuir i Temkin model najadekvatnije opisali ravnotezno
ponasanje sistema. Termodinamicki parametri ukazali su da je proces adsorpcije spontan i
egzoterman, dok su rezultati karakterizacije i pHpzc analize pokazali da uklanjanje arsena
ukljucuje vise mehanizama interakcije izmedu adsorbenta i1 adsorbata.

Posebna paznja posvecena je ispitivanju performansi razvijenog adsorbenta u realnim
sistemima. Eksperimenti sa prirodnom jezerskom vodom, industrijskim otpadnim vodama i
realnom podzemnom vodom potvrdili su da FeSUN zadrZava visoku efikasnost uklanjanja
polutanata i u multikomponentnim heterogenim sistemima, $to predstavlja vazan korak ka
prakti¢noj implementaciji opisanih medijuma u realnim procesima tretmana voda.

Poseban nau¢ni doprinos doktorske disertacije ogleda se u razvoju i eksperimentalnoj validaciji
integrisanog hibridnog sistema zasnovanog na integraciji koagulacije/flokulacije i adsorpcije
primenom eco-friendly biokoagulanta i low-cost adsorbenta prirodnog porekla. Rezultati
istrazivanja ukazuju da integracija dve pomenute difuzione separacione operacije dovodi do
izrazenog sinergijskog efekta, koji se manifestuje poveéanom efikasnos¢u uklanjanja
zagaduju¢ih materija. Dobijeni rezultati dodatno ukazuju na potencijal razvijenog sistema za
primenu u realnim uslovima tretmana voda i otpadnih voda, posebno u sredinama gde su
ekonomski 1 infrastrukturni resursi ograniceni. Predlozeni pristup omogucéava istovremeno
unapredenje efikasnosti uklanjanja prioritetnih polutanata i racionalnije upravljanje
materijalnim 1 energetskim resursima, ¢ime doprinosi razvoju odrZivih tehnologija u oblasti
zastite Zivotne sredine.

U celini posmatrano, istrazivanje sprovedeno u okviru ove doktorske disertacije predstavlja
doprinos razvoju novih eco-friendly i low-cost odrzivih tehnoloskih reSenja za uklanjanje
polutanata iz voda i otpadnih voda, zasnovanih na principima cirkularne ekonomije, koji
obuhvataju valorizaciju otpadne biomase i integraciju komplementarnih separacionih procesa
u skladu sa konceptima zelenih tehnologija 1 reSenja inspirisanih prirodom.

Na osnovu sprovedenih teorijskih i eksperimentalnih istrazivanja, doktorska disertacija daje
sledece nauc¢ne doprinose u oblasti tretmana voda i otpadnih voda:

v’ Stabilizacija prirodnog koagulanta dobijenog iz zrna pasulja (Phaseolus vulgaris)
konverzijom iz te¢ne u stabilnu praskastu formu primenom razli¢itih tehnika suSenja.
Na ovaj nacin prevaziden je jedan od klju¢nih nedostataka prirodnih koagulanata -
ograniCena stabilnost i kratak rok trajanja, ¢ime je otvorena moguénost Sire
komercijalne primene;

v/ Optimizovani su procesni parametri proizvodnje alternativnog adsorbenta dobijenog iz
otpadne lignocelulozne biomase ljuski suncokreta, ukljuujuci 1 proces magnetizacije
adsorbenta. Dobijeni materijal pokazao je unapredena adsorpciona svojstva i omoguéio
jednostavniju separaciju adsorbenta iz tretirane vode;
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v’ IzvrSena je detaljna fizicko-hemijska i strukturna karakterizacija razvijenih materijala,
¢ime je omoguéeno razumevanje njihove morfologije, hemijskog sastava i aktivnih
funkcionalnih grupa odgovornih za interakciju sa ciljanim polutantima;

v Sprovedena je sveobuhvatna kineti¢ka, ravnotezna i termodinamicka studija procesa
adsorpcije, kojom su identifikovani dominantni mehanizmi vezivanja arsena i fosfora
na povrsini adsorbenta, kao i limitirajuéi stadijumi procesa;

v Dokaz regenerabilnosti adsorbenta i mogucnosti reciklaze fosfora, ¢ime se otvara
mogucnost ponovne upotrebe zasi¢enog adsorbenta kao sporootpustajuceg dubriva;

v Po prvi put je razvijen i eksperimentalno ispitan integrisani hibridni sistem
koagulacija/flokulacija-adsorpcija zasnovan na primeni eco-friendly biokoagulanta i
low-cost adsorbenta prirodnog porekla za uklanjanje neorganskih polutanata iz vodenih
matriksa;

v’ Pokazan je sinergijski efekat kombinovanja koagulacije/flokulacije i adsorpcije, koji se
ogleda u povecanoj efikasnosti uklanjanja polutanata u poredenju primenom ovih
procesa samostalno;

v Utvrdena je najefikasnija opcija (rezim) integracije koagulacije/flokulacije i adsorpcije
u cilju redukcije pomenutih polutanata u otpadnim vodama uz tehnoloski, vremenski i
ekonomski najpovoljnije uslove, $to je u ispitivanom sluéaju postignuto hibridnim
sistemom, gde se u istom reaktoru istovremeno odigravaju procesi
koagulacije/flokulacije i adsorpcije, i

v Potvrdena je moguénost valorizacije otpadne biomase kao sekundarne sirovine za
proizvodnju funkcionalnih materijala namenjenih tretmanu voda i otpadnih voda, ¢ime
se doprinosi implementaciji principa cirkularne ekonomije 1 odrzivog upravljanja
resursima.

Na osnovu pregleda rezultata 1 identifikacije mogucih unapredenja, mogu se navesti sledeci
predlozi i planovi daljih pravaca istraZivanja:

> Potrebno je sprovesti eksperimente u kontinualnom rezimu rada i adsorpcionim
kolonama, kako bi se simulirali realni uslovi rada i omogucila pouzdanija procena
performansi razvijenog adsorbenta u kontinualnim procesima;

» Dalja istrazivanja treba usmeriti i ka detaljnijem ispitivanju regeneracije i dugorocne
stabilnosti adsorbenta, kroz veci broj adsorpciono-desorpcionih ciklusa, kako bi se
procenila njegova ekonomska i tehnoloska odrzivost;

» Potrebno je, po uzoru na istrazivanje u vezi sa biokoagulantima, uraditi kompletnu
analizu eko-dizajna proizvodnje biouglja i rada hibridnog sistema, ukljucujuci cost-
benefit analizu i LCA studiju;

» Dodatna istrazivanja mogla bi biti usmerena na optimizaciju hibridnih sistema

koagulacije/flokulacije i adsorpcije, kao i na prosirenje njihove primene na uklanjanje
drugih prioritetnih polutanata iz voda i otpadnih voda;
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» Detaljnije ispitivanje sinergistickih mehanizama delovanja UVO biokoagulanta i
FeSUN biouglja u okviru hibridnih sistema;

» Detaljno istraziti primenu zasi¢enog FeSUN kao sporootpustajuéeg dubriva u
poljoprivredi, uz obaveznu analizu bezbednosti (ekotoksikoloSka istrazivanja) i
dugoro¢nog uticaja na kvalitet zemljiSta; posebno znacajan pravac buducih istrazivanja
odnosi se na ispitivanje agronomskog potencijala fosforom zasi¢enog adsorbenta,
ukljucujuéi procenu biodostupnosti fosfora za biljke i eventualnog uticaja na svojstva
zemljista;

» Scale-up hibridnog procesa, i

> Rad na definisanju standarda za upotrebu biouglja u zastiti zZivotne sredine i reSavanje
logisti¢kih izazova prikupljanja i transporta biomase na lokalnom nivou.
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Prilozi
PRILOG 1

Tabela 33. LCIA rezultati za KNO, GA, UNO i UVO biokoagulante (AD (kg Sb eq))

Elektri¢na enrgija 7,05E-04
Kukuruzni skrob  0,00E+00
NaCl 9,95E-06
Cesmenska voda = 1,54E-06
Filter papir 6,69E-05

Otpadna voda 3,06E-06
Destilovanavoda 5,56E-07
Otpadni papir 9,69E-07

9,03E-03
2,97E-04
9,95E-05
1,73E-05
6,69E-04
3,43E-05
7,24E-06
9,69E-06

2,80E-03
0,00E+00
3,88E-05
6,11E-06
2,68E-04
1,21E-05
2,20E-06
3,88E-06

9,68E-02
0,00E+00
0,00E+00
7,21E-06
6,69E-04
1,79E-05
5,63E-06
9,69E-06

Tabela 34. LCIA rezultati za KNO, GA, UNO i UVO biokoagulante (AD (MJ))

Elektri¢na enrgija 8,24E-01
Kukuruzni skrob  0,00E+00
NaCl 8,55E-01
Cesmenska voda = 5,56E-01
Filter papir 4,25E+01
Otpadna voda 6,66E+02
Destilovana voda 1,60E-01
Otpadni papir 5,52E-01

1,28E+04
4,33E+01
8,55E+00
6,24E+00
4,25E+02
7,48E+03
2,08E+00
5,52E+00

3,97E+03
0,00E+00
3,33E+00
2,21E+00
1,70E+02
2,64E+03
6,32E-01
2,21E+00

1,37E+05
0,00E+00
0,00E+00
2,61E+00
4,25E+02
3,89E+03
1,62E+00
5,52E+00

Tabela 35. LCIA rezultati za KNO, GA, UNO i UVO biokoagulante (AP (kg SO2 eq))

Elektri¢na enrgija 9,12E-04

Kukuruzni skrob  0,00E+00
NaCl 4,13E-04
Cesmenska voda ~ 2,28E-04
Filter papir 2,47E-02

Otpadna voda 5,91E-04
Destilovanavoda 1,06E-04
Otpadni papir 3,84E-04

1,42E+01
4,47E-02
4,13E-03
2,56E-03
2,47E-01
6,64E-03
1,38E-03
3,84E-03

4,39E+00
0,00E+00
1,61E-03
9,06E-04
9,87E-02
2,34E-03
4,19E-04
1,54E-03

1,52E+02
0,00E+00
0,00E+00
1,07E-03
2,47E-01
3,46E-03
1,07E-03
3,84E-03

Tabela 36. LCIA rezultati za KNO, GA, UNO i UVO biokoagulante (EP (kg POs* eq))

Kukuruzni skrob  6,68E-04
NaCl 0,00E+00
Cesmenska voda  1,94E-04
Filter papir 1,33E-04

Otpadna voda 1,19E-02
Destilovana voda 2,04E+00
Otpadni papir 2,10E-05
Elektri¢na enrgija 2,86E-03

1,04E+01
2,34E-02
1,94E-03
1,50E-03
1,19E-01
2,29E+01
2,74E-04
2,86E-02

3,22E+00
0,00E+00
7,56E-04
5,29E-04
4,75E-02
8,07E+00
8,32E-05
1,15E-02
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1,11E+02
0,00E+00
0,00E+00
6,25E-04
1,19E-01
1,19E+01
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Tabela 37. LCIA rezultati za KNO, GA, UNO i UVO biokoagulante (FWAE (kg 1,4-DB eq))

Elektricna enrgija 1,29E-01
Kukuruzni skrob  0,00E+00
NaCl 1,10E-01
Cesmenska voda  3,63E-02
Filter papir 2,07E+00
Otpadna voda 8,90E-02
Destilovana voda 9,94E-03
Otpadni papir 3,31E-01

2,00E+03
3,29E+00
1,10E+00
4,08E-01
2,07E+01
1,00E+00
1,29E-01
3,31E+00

6,22E+02
0,00E+00
4,28E-01
1,44E-01
8,27E+00
3,563E-01
3,94E-02
1,33E+00

2,15E+04
0,00E+00
0,00E+00
1,70E-01
2,07E+01
5,20E-01
1,01E-01
3,31E+00

Tabela 38. LCIA rezultati za KNO, GA, UNO i UVO biokoagulante (GWP (kg CO2 eq))

Kukuruzni skrob  8,58E-02
NaCl 0,00E+00
Cesmenska voda  8,06E-02
Filter papir 4,91E-02

Otpadna voda 4,13E+00
Destilovana voda 7,13E+01
Otpadni papir 1,30E-02
Elektri¢na enrgija  9,18E-01

1,33E+03
4,14E+00
8,06E-01
5,52E-01
4,13E+01
8,01E+02
1,70E-01
9,18E+00

4,13E+02
0,00E+00
3,14E-01
1,95E-01
1,65E+01
2,83E+02
5,15E-02
3,67E+00

1,43E+04
0,00E+00
0,00E+00
2,31E-01
4,13E+01
4,17E+02
1,32E-01
9,18E+00

Tabela 39 LCIA rezultati za KNO, GA, UNO i UVO biokoagulante (HT (kg 1,4-DB eq))

Elektri¢na enrgija 7,88E-02
Kukuruzni skrob  0,00E+00
NaCl 1,68E-01
Cesmenska voda  5,14E-02
Filter papir 1,84E+00
Otpadna voda 1,53E-01
Destilovanavoda 1,32E-02
Otpadni papir 7,42E-01

1,22E+03
3,99E+00
1,68E+00
5,77E-01
1,84E+01
1,71E+00
1,72E-01
7,42E+00

3,79E+02
0,00E+00
6,57E-01
2,04E-01
7,37E+00
6,05E-01
5,23E-02
2,97E+00

1,31E+04
0,00E+00
0,00E+00
2,41E-01
1,84E+01
8,92E-01
1,34E-01
7,42E+00

Tabela 40. LCIA rezultati za KNO, GA, UNO i UVO biokoagulante (MAE (kg 1,4-DB eq))

Elektri¢na enrgija 3,10E+02
Kukuruzni skrob  0,00E+00
NaCl 1,92E+02
Cesmenska voda  8,30E+01
Filter papir 5,69E+03
Otpadna voda 1,16E+02
Destilovana voda 1,97E+01
Otpadni papir 1,05E+03

4,82E+06
4,76E+03
1,92E+03
9,33E+02
5,69E+04
1,30E+03
2,56E+02
1,05E+04

1,50E+06
0,00E+00
7,48E+02
3,30E+02
2,28E+04
4 59E+02
7,79E+01
4,20E+03
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5,16E+07
0,00E+00
0,00E+00
3,90E+02
5,69E+04
6,76E+02
2,00E+02
1,05E+04
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Tabela 41. LCIA rezultati za KNO, GA, UNO i UVO biokoagulante (ODP (kg KFC-11 eq))

Elektricna enrgija 4,04E-10

Kukuruzni skrob  0,00E+00
NaCl 4,53E-09
Cesmenska voda  3,02E-09
Filter papir 2,32E-07

Otpadna voda 5,08E-09
Destilovana voda 7,26E-09
Otpadni papir 5,50E-09

6,26E-06
3,00E-07
4,53E-08
3,39E-08
2,32E-06
5,70E-08
9,45E-08
5,50E-08

1,94E-06
0,00E+00
1,77E-08
1,20E-08
9,29E-07
2,01E-08
2,87E-08
2,20E-08

6,71E-05
0,00E+00
0,00E+00
1,42E-08
2,32E-06
2,97E-08
7,36E-08
5,50E-08

Tabela 42. LCIA rezultati za KNO, GA, UNO i UVO biokoagulante (PO (kg C2H4 eq))

Elektri¢na enrgija 3,45E-05
Kukuruzni skrob  0,00E+00
NaCl 1,79E-05
Cesmenska voda  1,40E-05
Filter papir 1,15E-03

Otpadna voda 2,12E-05
Destilovana voda 4,68E-06
Otpadni papir 2,36E-04

5,35E-01
6,64E-04
1,79E-04
1,57E-04
1,15E-02
2,38E-04
6,10E-05
2,36E-03

1,66E-01
0,00E+00
6,96E-05
5,55E-05
4,61E-03
8,42E-05
1,85E-05
9,45E-04

5,73E+00
0,00E+00
0,00E+00
6,55E-05
1,15E-02
1,24E-04
4,75E-05
2,36E-03

Tabela 43. LCIA rezultati za KNO, GA, UNO i UVO biokoagulante (TE (kg 1,4-DB eq))

Elektri¢na enrgija 4,23E-04

Kukuruzni skrob  0,00E+00
NaCl 1,92E-04
Cesmenska voda  5,69E-04
Filter papir 1,67E-01

Otpadna voda 1,49E-03
Destilovanavoda 3,72E-05
Otpadni papir 6,25E-04

6,56E+00
1,57E-02
1,92E-03
6,39E-03
1,67E+00
1,67E-02
4,85E-04
6,25E-03

2,04E+00
0,00E+00
7,50E-04
2,26E-03
6,66E-01
5,91E-03
1,47E-04
2,50E-03
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7,04E+01
0,00E+00
0,00E+00
2,67E-03
1,67E+00
8,71E-03
3,77E-04
6,25E-03
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a) ParynTeT TEXHUYKUX HayKa, YHuBep3uTeT y HoBom Caay
6) TexHonowku dakynteT Hoeu Caa, YHuBepsutet y Hosom Caay

B) Environmental Research Institute, University of Highlands and Islands, Thurso, LLIkoTcKa

Hasue nporpama y oKBMpY KOF ce peanusyje UcTpakusare

McTpaskmBarbe ce peanusyje y OKBMPY M3page OOKTOPCKE AucepTauuje Ha CTYAMjCKOM mporpamy -
MHXerbepcTBO 3aLUTUTE KMUBOTHE CpeaunHe.

1.1 Bpcra ctyamje

YKkpamko onucamu mun cmyouje y 0OK8upy Koje ce nodayu npukynsedjy

Y OKBMpPY AOKTOPCKE AMcepTaumje CNpoBeaeHa je eKcnepumeHTaaHa CTYAn|a, Y KOjoj CY MPUKYM/LEHU U
aHaAM3MpPaHu nogaum o nepdopmaHcama pasBujeHMX 3eeHUX XMBPUAHMX CUCTEMA 33 TPETMaH BOAa.
NcTpaxkuBahe je 0byxBaTano n1abopaTopujcke eKCnepUMEHTE ca NPOU3BOAHOM M KapaKTepmsaumjom
NPUPOAHNX KoaryiaHaTa U3 CeMeHa nacy/ba M MarHeTusoBaHWUX agcopbeHaTta o4 oTnagHe 6uomace,

Kao M TecTnparbe edUKacCHOCTU KOMOUMHOBAHMX KOaryaaumoHo-aAcoPnLUMOHMX NPOoLLeca Ha MOAEIHUM
1 peaaHnm ysopunuma Boaa 1 oTnagHuUX BoAad.

1.2 Bpcte nopaTaka

Ba HTUTaTUBHM
( 6’KBaJ'IMTaTMBHI/I

1.3. HaumH npuKyn/batba NoaaTtaka
a) aHKeTe, YNUTHULM, TECTOBM
6) KIMHMYKe NPOoLEHE, MEAULMHCKM 3aMUCK, €IEKTPOHCKM 34PaBCTBEHM 3aMUCK

B) rEHOTMNOBW: HAaBECTU BPCTY

r) aAMUHUCTPaTUBHM NOAALM: HABECTM BPCTY

4) y30puM TKMBA: HAaBECTMU BPCTY

@CHMMLI,VI, doTtorpaduje: HaBecTn BPCTY_MUKporpaduje/cCHUMUMN 406UjeHN MHCTPYMEHTAHUM
MeToAama KapakTepusauuje
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@TGKCT, HaBecTW BPCTY Y LM/by KOMNapauuje pesynaTaTta ca Apyrum ctyamjama, kopuwheHa je
NuTepaTtypa n3 mehyHapoZHMX Yaconuca

) Mmana, HaBecTu BPCTY

@oaano: onucat _[Noaaum cy NpUKYN/beHN Ha OCHOBY EKCNEPUMEHTAIHUX UCTPAXKMBaHa
cnpoBeaeHUX y nabopaTtopujama Pakyareta TEXHUYKUX HayKa, TexHoaowkor dakynteta Hosm Can,
YHuBep3uteta y Hosom Caay, kao u Environmental Research Institute y LLUKoTcKoj, paheHu cy uap Tect

€KCMepuMEHTU, HAKOH KOjUX CY MHCTPYMEHTAJIHUM MeToZlaMma aHaAM3e U KapakTepusauuje oapeheHe
pe3nayasiHe KOHUEeHTpaLunje noaytaHata, dU3NYKO-XEMU|CKE KapaKTEePUCTUKE BOAE N cenapaumMoHmux
meamnjyma.

1.3 ®dopmaTt noaaTaKa, ynotpebsbeHe ckane, KoMYMHA NogaTaka

1.3.1 YnoTtpebs/beHu codTBep 1 dopmaT AaTOTEKE:
@Excel dajn, patoTeka XIsx

b) SPSS dajn, patoTeka
@PDF dajn, patoTeKa .pdf
@TEKCT ¢dajn, patoTeKa .pdf
@JPG dajn, patoTeka .ipg

@JCTano, patoteKa TIF fajl (.tif), ORIGIN (.opj), Microsoft Power Point (.pptx)

1.3.2. Bpoj 3anuca (Kog KBAaHTUTATUBHMX NOAATaKa)

a) 6poj Bapujabnn _6poj 3aBucHUX Bapujabau: 15, 6poj HesaBUCHUX Bapunjabau: 27

6) 6poj mepema (McNMTaHMKA, NPOLEeHa, CHUMaKa U cN1.) YKYNHoO oko 700 meperba, o4 yera
€KCNeprMMEHTaIHMX NOCTaBKM: OKBUPHO 640 1 CHUMaKA (MHCTPYMEHTaAHE MeToAEe KapaKTepusauumie
maTtepuijana): oko 60

1.3.3. lNoHOB/bEHA MepeHba

a) aa

He

YKO/IMKO je oarosop Aa, 0AroBoputu Ha cneaeha nuTarba:

a) BPEMEHCKM pasmak M3Mezjy NOHOB/bEHMX Mepa je
6) Bapujabsie Koje ce BULIE NyTa Mmepe O4HOCe Ce Ha
B) HoBe Bep3uje $ajnoBa Koju caaprKe NOHOB/bEHA MepPeHba Cy MMEHOBaHe Kao
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HanomeHe:

Ja nu popmamu u copmeep omoayhasajy desverbe u 0y20p04YHy 8anudHocm nooamaxa?

G

6) He

AKo je 0020680p He, 0bpaznorumu

2. NMpuKyn/barbe noaataka

2.1 MeToaonoruja 3a Npukyn/bakbe/reHeprcarbe nogartaka

2.1.1. Y OKBMpY KOT UCTPaXKMBaAYKOT HaLpTa Cy NoAaLM NPUKYN/bEHN?

KCI'IepMMeHT, HasecTV TMn MNogaum cy NPUKYNHEeHU Ha OCHOBY M3BoNeHba LWaPKHUX
NabopaTopujCKMX eKkcnepumeHTa Koaryaaumje/bnokynaumije, agcopnumje 1 UHTErPUCaHMUX CUCTEMA

6) KOopenaunoHO UCTpaxKnBarme, HaBeCTn Thn

LI,) dHa/1In3a TeKCTa, HaBeCTn Tmn

A) ocTtano, HaBecTu WTa

2.1.2 Hasecmu spcme mepHUX UHCMPYMeHama uau cmaHoapde nodamaka cneyugu4HuUx 3a
o0peheHy Hay4yHy ducyunauHy (ako nocmoje).

Typbuammetap, pH-meTap, aytomatckn AQ2 aHanM3aTop, ONTUYKM EMUCUOHKN CMEKTPOMETAP ca
WMHAYKTUMBHO cnperHytom naasmom (ICP-OES), ypehaju 3a MHCTPYMEHTaIHY KapaKkTepusauujy
maTepujana: Quantachrome Autosorb iQ, JEOL JSM-7800F, D2 Phaser, Nexus 670 FTIR, u XPS Thermo
Scientific K-Alpha.

2.2 KBanuteT noAaTtaka u ctaHgapaun

2.2.1. TpeTmaH HegocTajyhux nogaTtaka

a) [a av maTpuua caapxu HegocTajyhe nogaTke? ,EI,

AKO je oarosop Aa, 0ArosopuTtu Ha cneaeha nuTarba:
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a) Konuku je bpoj HegocTajyhux nogataka?

6) [a nu ce KOPMCHMKY MaTpuLe Npenopyyyje 3ameHa HegocTajyhmx nogaTtaka? Ja He

B) AKo je oaroBop 4a, HaBecTH cyrecTuje 3a TpeTMaH 3aMeHe HegocTajyhux nogataka

2.2.2. Ha Koju HauunH je KOHTPOANCAH KBanMUTET NoaaTtaka? OnuncaTtu

KBasinTeT nogartaka KOHTPOAMCAH je peoBHOM Kasinbpaumjom ypehaja KOPULLITEHUX Y OKBUPY
OOKTOPCKe AncepTaumie, ynopeaHom ynotpebom 61aHK y30paKa, eKcnepumeHTUMa n3BoheHum y
BULUE NOHaB/bartba U Npaherwem cTaHAapAHE AeBujaumje.

2.2.3. Ha KOj1 HauuH je n3BpLleHa KOHTPO/1a yHOCa nogaTtaka y maTpuuy?

KoHTpoa je BpLleHa BULIECTPYKMM NPOoBEepama YHELIEHMUX NoAaTakKa, Kao 1 AobujeHux pesynTaTa.

3. TpeTmaH nogartaka u npateha goKymeHTauuja

3.1. TpeTmaH 1 yyBarbe NogaTaka

3.1.1. Modayu he bumu dernoHoB8aHU y Pernozumopujym 00KmMopcKux oucepmayuja Ha
YHusep3umemy y Hosom Cady.

3.1.2. URL adpeca https://www.cris.uns.ac.rs/searchDisserations.jsf

3.1.3. DOI

3.1.4. [la nu he nodayu bumu y omeopeHOM ripucmyny?

1@ Aa

6) Ja, anu nocne embapaa Koju he mpajamu 0o

8) He

AKo je 002080p He, Hasecmu pasnoe

3.1.5. Modayu Hehe 6umu 0enoHOB8AHU y perno3umopujym, anu he bumu 4yeaHu.

Obpasnoxcerbe
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3.2 MeTanogaum 1 OKyMeHTalnja nogaTaka

3.2.1. Koju ctaHaapAa 3a metanogatke he 6UTK npumerseH? CTaHgapa Koju npumemsyije
Penosutopunjym Yuusepsuteta y Hosom Caay.

3.2.1. HaBectn meTtanogaTKe Ha OCHOBY KOjUX Cy No4aum AENOHOBAHM Y Peno3nTOPUjYM.

Carba hojbawuh, 3eneHn xmbpuaHM cMcTeMn 3a AeKOHTaMMHaUNjy OTNaaHUX TOKOBa 6a3upaHu Ha
NPUHLMNMMA UMPKYapHE eKoHoMMUje

AKo je nompebHo, Hagecmu memode Koje ce Kopucme 3d npey3umarbe nodamaka, aHaaumuyke u
npouyedypasHe uHgopmayuje, HUX080 KOOupare, demarsbHe onuce sapujabau, 3anuca umo.

3.3 CrpaTernja v cTaHAapAM 3a YyBakbe Nojataka

3.3.1. o kor nepuoga he nogaun 6UTU YyBaHM y peno3uTopujymy? HeorpaHuueHo.

3.3.2. fla v he nogaum 6uTK genoHoBaHKM noa wudpom? Aa

3.3.3. [la v he wndpa 6uTn gocTynHa ogpeheHom Kpyry uctpaxkmsada? la He

3.3.4. la nn ce nogauy mopajy yKAOHUTU U3 OTBOPEHOT NPUCTYNa Nocae n3BecHor BpemeHa’?

a (39

O6pa3noxuTn
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4. be36egHOCT NoAaTaKa U 3alUTUTA NOBeP/bUBUX UHOPMaLMja

OBaj ose/bak MOPA 61TK nonykbeH ako Balliv NoAalUmM YK/by4yjy AMYHe nodaTke Koju ce ogHoce Ha
YUYECHUKE Yy UCTParKMBakby. 3a Apyra UCTpaxKuBatba Tpeba Takohe pasmoTpUTM 3alWTUTY U CUTYPHOCT
nogaraka.

4.1 dopmanHK CTaHAAPAM 38 CUFYPHOCT MHbOpMaLmja/noaaTaka

McTparkmMBaum Koju cnpoBoge UCNUTMBaHA C /byaMMa MOPajy Aa ce NPUAPrKaBajy 3aKoHa 0 3alUTUTU
noaartaka o andHocTw (https://www.paragraf.rs/propisi/zakon o zastiti podataka o licnosti.html) n
oarosapajyher MHCTUTYLMOHaNHOT KOAEKCa O akaZleMCKOM UHTErpuTeTy.

4.1.2. la v je ucTpaxknBake 0406peHo o CTpaHe eTUYKe KoMmucuje? ﬂ,a@

AKo je oarosop [a, HaBecTM AaTym U Ha3MB ETUYKE KOMUCKje Koja je 0406puna UcTpakuneare

4.1.2. la v nofaum yK/bydyjy MYHE NoAaTKe yYeCHMKaA Y UCTParKnBatby? ﬂ,a@

AKo je oAroBop 4a, HaBeaMTe Ha KOjU HauyMH CTe OCUTYypPasiv NOBEPSBUBOCT U CUFYPHOCT MHPOpPMaALLMja
BE3aHMX 33 UCMUTAHMKE:

a) MoAaum HUCY Yy OTBOPEHOM MpPUCTYNY
6) Moaaum cy aHOHMMM3IMPAHU
u) OcTano, HaBecTu WTa

5.1. Modayu he bumu

@fGBHO docmynHu

6) docmynHu camo yckom Kpyay ucmpaxcusaya y oopeheHoj Hay4Hoj obaacmu

u) 3ameopeHu

AKo cy nodayu 0ocmyrnHU CaMo YCKOM Kpyeay ucmpaicusaya, Hagecmu rood Kojum ycaosuma mozay 0a
ux Kopucme:
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AKo cy nodayu 0ocmynHU Camo YCKOM Kpyay UCmpaicueayd, Hagecmu Ha Koju Ha4uH mozay
npucmynumu noéayuma:

5.4. Hasecmu nuyeHuyy nod kojom he npukynseeHU nodauyu 6umu apxusupaHuU.

AyTopcTBO-HEKOMEpPLIMjanHO-6€e3 npepase

6. Ynore v oaroBopHOCT

6.1. Hasecmu ume u npe3ume u Meja adpecy 87A4CHUKA (aymopa) nodamaxa

Camba hojbalmh, sanjaradovic@uns.ac.rs

6.2. Hasecmu ume u npezume u Mejn adpecy ocobe Koja 00prasa mampuuy ¢ nodayuma

Camba hojbawwmh, sanjaradovic@uns.ac.rs

6.3. Hasecmu ume u npe3ume u mejn adpecy ocobe koja omozyhyje npucmyn nodayuma Opyaum
ucmpaxcuea4yuma

Camba hojbawwmh, sanjaradovic@uns.ac.rs
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