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OPTIMIZACIJA ZEOLITA (FAU, BEA i MFI) ZA UKLANJANJE PESTICIDA 1Z
VODENIH SREDINA

Anka Jevremovié!, Maja Milojevi¢-Raki¢!

1Univerzitet u Beogradu-Fakultet za fizicku hemiju, Studentski trg 12-16, 11158 Beograd,
anka@ffh.bg.ac.rs

lzvod

U radu je ispitano uklanjanje pesticida iz vodenih sredina pomocu funkcionalizovanih FAU
(Y), BEA (B) i MFI (ZSM-5) zeolita, koristeéi adsorpciju kao jednostavnu i efikasnu metodu
preciS¢avanja voda. Zeoliti su modifikovani katjonskim surfaktantima (benzalkonijum-
hlorid, cetilpiridinijum-hlorid, tetrapropilamonijum-hlorid), jonima gvozda i kalijum-
volframofosfatom, €ime su dobijeni novi adsorbenti i katalizatori. Ispitana je njihova
efikasnost u adsorpciji herbicida nikosulfurona, insekticida acetamiprida i polifenola
taninske kiseline, kao i katalitiCcka aktivhost Fe-modifikovanih zeolita u heterogenom
Fenton sistemu. Pokazano je da prisustvo zeolita znacajno smanjuje toksicnost
adsorbovanog acetamiprida, dok Fe-ZSM-5 dominantno katalizuje razgradnju, Fe-Y
adsorpciju, a Fe-f utiCe na oba procesa. Sintezom bifunkcionalnih kompozita (kalijum-
volframofosfat/ZSM-5) istrazen je njihov potencijal kao adsorbenata za nikosulfuron i
katalizatora za dobijanje etena. Utvrdeno je da interakcija izmedu zeolita i aktivhe faze
poboljSava stabilnost i aktivhost materijala. Rezultati pokazuju da razliCite modifikacije
zeolita mogu da unaprede njihovu adsorpcionu i katalitiCcku efikasnost, otvarajuéi
mogucénost primene u tretmanu otpadnih voda i zastiti Zivotne sredine.

Klju€ne reci: zeolit, pesticid, adsorpcija, citotoksi¢nost, otpadne vode
Uvod

Globalne promene u poljoprivredi i potreba za ve¢om produktivno$¢u dovele su do Siroke
upotrebe pesticida, u Sumarstvu, prehrambenoj industriji i veterini. lako doprinose
povecanju prinosa, njihova nekontrolisana primena izaziva ozbiljne ekoloSke i zdravstvene
posledice. Pesticidi zagaduju zemljiSte, vodu i vazduh, ulaze u lanac ishrane i mogu imati
dugorocne efekte na ljudsko zdravlje. Putem udisanja, gutanja i kontakta sa kozom, ljudi
su izloZeni supstancama koje se dovode u vezu sa imunolo$kim poremecajima, alergijama
i autoimunim bolestima [1-3]. Prisutnost pesticida u vodenim resursima postala je veliki
ekoloski problem, zbog ¢ega su metode za njihovo uklanjanje od kljuénog znacaja. Zbog
raznovrsnih hemijskih struktura pesticida, ne postoji univerzalna metoda uklanjanja, vec¢ se
razvijaju specifiCni pristupi za razliCite zagadujuCe supstance [4]. Medu razli€itim
metodama, adsorpcija se istiCe kao najrasprostranjenija zbog svoje jednostavnosti i
efikasnosti u tretmanu povrSinskih i otpadnih voda. Zeoliti, kao porozni materijali sa velikom
specifitnom povrsinom, visokim adsorpcionim kapacitetom i niskom cenom, predstavljaju
odlicne adsorbente za jone i organske materije. Njihova adsorpciona svojstva zavise od
hemijske strukture, odnosa Si/Al, vrste vanmreznog katjona i prisustva aktivnih centara.
Hemijski tretmani, poput kiselinsko-bazne obrade i impregnacije surfaktantima,
omogucavaju prilagodavanje hidrofobnih i hidrofilnih osobina zeolita, ¢ime se optimizuje
njihova efikasnost za uklanjanje razli€itih jona i organskih jedinjenja. Zahvaljujuci tim
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modifikacijama, zeoliti se mogu prilagoditi specificnim potrebama preciS¢avanja, Sto ih Cini
znacajnim materijalima u zastiti zivotne sredine. Njihova adsorpciona svojstva zavise od
hemijskog sastava i mogu se poboljSati ciljanim modifikacijama. Pesticidi su izuzetno
problemati¢ni zagadivaCi zbog svoje postojanosti i bioakumulacije. Studije pokazuju da
samo 0,3% primenjenih pesticida dospeva do ciljanih organizama, dok 99,7% odlazi u
okruzenje. Evropska unija, kroz Zelenu agendu, planira smanjenje upotrebe hemijskih
pesticida za 50% do 2030. godine i radi na proSirenju organske poljoprivrede na 25%
ukupnih poljoprivrednih povrsina [5].

Eksperimentalni deo
Materijali

FAU zeoliti modifikovanih katjonskim surfaktantima

Katjonski surfaktanti (benzalkonijum-hlorid (BZC), cetilpiridinijum-hlorid (CPC) i
tetrapropilamonijum-hlorid (TPA)) proizvodaca Sigma Aldrich koriS¢eni su za modifikaciju
dva Y zeolita koja pripadaju FAU zeotipu sa H* kao van-mreznim katjonom, Ys
(Si02/Al203=5,2) i Yso (SiO2/Al203=80) (Zeolyst International).

FAU, BEA i MFI zeolita sa izolovanim centrima gvozda

Y zeolit koji pripada FAU zeotipu, Yeoo (SiO2/Al203=5,2, 660 m? g!), susen na 550 °C u
roku od 3 sata, HBEA koiji pripada BEA zeotipu, HBEA (SiO2/Al203=25, 680 m? g1) i HZSM-
5 koji pripada MFI zeotipu, HZSM-5 (SiO2/Al203=23, 425 m? g') (Zeolyst International),
acetamiprid (99%), (Agrosava), Fe (lIl)-citrat and Fe (ll)-oksalat (Sigma Aldrich).

MFI zeoliti modifikovani kalijum-volframfosfatom

Pripremljena je hidratisana a-dodekavolframofosforna kiselina (Hs[a-PW12040]-nH20) uz
neprestano mesanje, polako je dodata smeSa od 5 mL 80% HsPOa4 i 40 mL koncentrovane
HCIl. Kao nosa¢ za KPW Kkoriséen je HZSM-5 zeolit koji pripada MFI zeotipu, Zso
(Si02/Al203=30), Z50 (SiO2/Al203=50) i Zso (SiO2/Al203=80), suSen na 550 °C u periodu
od 4 sata, proizvodacCa Zeolyst International.

Eksperimentalne metode

Modifikovani materijali su okarakterisani slede¢im metodama: infracrvena spektroskopija
sa Furijeovom transformacijom (FTIR), ramanska spektroskopija, rendgenska difrakciona
analiza (RA), termogravimetrijska analiza (TGA), mikroskopija atomskih sila (AFM), analiza
specificne povrSine materijala na osnovu njihovog kapaciteta (BET analiza), induktivho
spregnuta plazma — opti¢ko emisiona spektrometrija (ICP-OAS). Adsorpcioni i katalitiCki
procesi su praceni teChom hromatografijom visokih performansi sa ultraljubi¢astom
detekcijom (HPLC-UV) i sa ultraljubi¢astom-vidljivom spektrofotometrijom (UV-Vis).
Eksperimenti citotoksi¢nosti su praceni in vitro MTT (3-(4,5-dimetiltiazol-2-il)-2,5-difenil
tetrazolijum bromid) kolorimetrijskom tehnikom (redukcija tetrazola).

Rezultati i diskusija

Adsorpcija taninske kiseline (TA) na modifikovanim i nemodifikovanim FAU
zeolitima

Cilj ispitivanja je bila adsorpcija TA u onim koli¢inama koje bi bile realno prisutne u
sistemima zajedno sa pesticidima, npr. kada se TA koristi u formulacijama pesticida.
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Langmuir, Freundlich i Langmuir-Freundlich-ovi modeli izoterme su koriS¢eni za opisivanje
eksperimentalnih podataka. Najveca koli€¢ina adsorbovane TA je izmerena za BZC/Y s, Qexp
=67,7 mg/g, $to odgovara 85% inicijalno prisutne koli¢ine TA. Izoterme snimljene za uzorke
iz serije Ygo zeolita prate drugaciju raspodelu rezultata. Dobro slaganje sa Freundlich
modelom ukazuje na heterogenost adsorpcionih centara na povrsini zeolita. Uzorak
CPC/Yg, je adsorbovao najvecu koli€inu (gexp = 36,3 mg/g) taninske kiseline medu
uzorcima iz serije Ygo zeolita, $to je dva puta manje nego za uzorke u seriji Y5 zeolita.
CPC/Yg, modifikovan sa cetilpiridinijum katjonom, pokazuje najvecu konstantu ravnoteze
za proces adsorpcije. Najmanje adsorbovane koli€ine taninske kiseline (qexp = 51,6 i 10,7
mg g71) su dobijene za uzorke TPA/Y 5 i TPA/Yg,, Cime se pokazuje da efikasnost ugradnje
surfaktanata nije presudna za kapacitete adsorpcije, ve¢ da struktura surfaktanata igra
vazniju ulogu. BZC i CPC imaju benzenov prsten, dok ga TPA ne sadrzi, te je -
interakcija taninske kiseline sa hidrofobnim repovima surfaktanata dominantan tip
interakcije u procesu adsorpcije.

Modifikacija surfaktantima zeolita Yg, dovela do znacajnijeg povecanja koli€ine
adsorbovane taninske kiseline (48% u poredenju sa Cistim zeolitom za CPC) nego $to je to
slu€aj kod uzoraka serije Y5 (11% u poredenju sa Cistim zeolitom za BZC). Medutim, serija
uzoraka Ys predstavija daleko efikasnije adsorbente od serije Ygo. Vece razlike u
rezultatima dobijenim za uzorke u seriji Yg,o potvrduju neujednaCenu modifikaciju povrSine
Ygo zeolita.

Modulacija citotoksi€¢nosti pesticida — Fe modifikovani zeoliti

Analizom dva glavna nacCina za uklanjanje zagadujucih supstanci, adsorpcije i katalisane
razgradnje u Fenton sistemu, ustanovljeno je da uticaji razliCitih struktura zeolita i Fe-
modifikacija dovode do izrazene adsorpcije (Y), katalitiCke razgradnje (Z) ili udruzenog
efekta oba procesa (B). |1z tog razloga, ispitivanje citotoksi¢nih efekata zapoceto je sa
uzorcima B serije, jer su u njima kombinovane fizitke i hemijske metode remedijacije.
Ispitani su citotoksicni efekti uklonjenog acetamiprida (AA) iz vode sa B, Y i Z zeolitima na
celije humanih fibroblasta MRC-5 linije.

B uzorci su odabrani jer su pogodni za kombinaciju fizi¢kih i hemijskih metoda remedijacije.
Na slici 1. se moze videti da svi B uzorci zasi¢eni pesticidima u svojim Fe-modifikovanim
oblicima smanjuju toksi¢nost pesticida viSe od samog B zeolita. Vijabilnost éelija je bila
veca kod FeBo zeolita nego kod uzorka FeBc. Za uzorak FeBo zeolita nije zabeleZen skoro
nikakav citotoksicni efekat do koncentracije acetamiprida od 5 mmoL L™%. Na prethodnim
uzorcima pokazano je, na istim celijama MRC-5 humanih fibroblasta, da se sa
acetamipridom na Y zeolitu postiZe vijabilnost éelija od otprilike 60%, Sto je ~20 % manje
od zabelezenog procenta za uzorak B zasi¢enog acetamipridom. Moze se zakljuciti da je
B zeolit efikasniji u smanjenju toksi€nosti acetamiprida od Y zeolita, Sto mozZe biti
uzrokovano vecéim odnosom Si/Al, tj. manjim sadrzajem Al.
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Slika 1. Citotoksi¢nost pesticida u prisustvu B zeolita i njegovih Fe-modifikovanih oblika na
¢elijama humanih fibroblasta

Zakljuc¢ak

U ovom radu uspesno su modifikovani i okarakterisani razliCiti uzorci na bazi zeolita i
ispitana je njihova primena u zastiti Zivotne sredine, kao adsorbenata i katalizatora za
uklanjanje zagadujucih supstanci iz vode.

Y zeoliti (FAU struktura) modifikovani su katjonskim surfaktantima: benzalkonijum-
hloridom, cetilpiridinijum-hloridom i tetrapropilamonijum-bromidom. Spektroskopska
ispitivanja pokazala su da modifikacija ne menja strukturu zeolita, ve¢ se surfaktanti vezuju
na povrsinu. Ispitivana je adsorpcija taninske kiseline na Y zeolite (Si/Al = 5,2 i 80), pri
¢emu su svi uzorci pokazali visok adsorpcioni kapacitet. Najveéu adsorpciju ostvarili su
BZC/Y5 (Si,03/Al, 03 = 5,2) sa 67,7 mg g™t i CPC/Yg, (Si,0O3/Al,03 = 80) sa 36,3 mg g™
Pokazano je da taninska kiselina nije kljuna za modulaciju citotoksi¢nosti pesticida, ve¢
prisustvo zeolita. Materijali su ispitani kao adsorbenti i Fenton katalizatori za uklanjanje
acetamiprida. Fe-modifikovani ZSM-5 zeoliti dominantno katalizuju razgradnju (142 mg g™*
za 1 h), dok je ZSM-5 modifikovan oksalatnim prekursorom pokazao skoro 100%
razgradnju acetamiprida (200 mg L™) za 20 h. BEA uzorak modifikovan oksalatnim
prekursorom uklonio je do 134 mg gt acetamiprida, dok FAU i BEA uzorci modifikovani
citratnim prekursorom nisu pokazali zna€ajan katalitiCki potencijal. Y zeoliti su imali najveci
adsorpcioni kapacitet (do 160 mg g™), ali slabije katalitiCcke performanse. FeB uzorak
pokazao je najmanju citotoksi¢nost, dok je FeYo, iako efikasan adsorbent, pokazao vecu
toksi¢nost pri koncentracijama pesticida iznad 1 mM. Sintezom kompozita kalijum-
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volframofosfata i ZSM-5 zeolita dobijeni su materijali sa optimizovanim adsorpcionim i
katalitickim svojstvima. Vezuju¢i KPW na ZSM-5 zeolite razli€itih Si/Al odnosa, formirani su
aktivni centri za katalitiCke i adsorpcione procese. Zso zeoliti su se pokazali efikasnijim
adsorbentima od Zso i Zso. Najbolji rezultati u reakciji dehidratacije etanola i uklanjanju
nikosulfurona postignuti su za uzorak ZSM-5 sa SiO,/Al,O; = 30. Veci sadrzaj Al i
povrSinsko naelektrisanje poboljSali su razmenu K* i formiranje KPW. Rezultati jasno
pokazuju da se adsorpciona i katalitiCka svojstva zeolita mogu unaprediti optimizacijom
eksperimentalnih parametara modifikacije. Dobijeni materijali imaju potencijalnu primenu u
zastiti Zivotne sredine, posebno u tretmanu otpadnih voda.
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lzvod

U ovom radu ispitana je primena sintetisanih N-dopiranih i N, S kodopiranih ugljeni¢nih
kriogelova kao adsorbenata u procesu uklanjanja odabranih teskih metala (Zn, Cd, Hg) i
farmaceutika (karbamazepin, naproksen, diazepam i diklofenak) iz voda. Rezultati
strukturne i povrSinske analize su pokazali da je: ugradnjom azota/azota-sumpora
sacuvana turbostraticna struktura ugljeni¢nog kriogela, doSlo do znacajnog povecanja
specificne povrSine i promene u povrsinskoj hemiji za dopirane/kodopirane uzorke. U cilju
ispitivanja adsorpcionih performansi i optimizacije procesa uradena je serija adsorpcionih
eksperimenata. Rezultati su pokazali da najbolje adsorpcione performanse pokazuju
dopirani/kodopirani uzorci sa najve¢om vrednosti specificne povrsine i veli¢inom pora.
Njihovi adsorpcioni kapaciteti, dobijeni primenom Lengmirove izoterme, su veéi za
uklanjanje i teSkih metala i farmaceutika u odnosu na nemodifikovani uzorak kriogela.
Dobijeni rezultati potvrdili su pozitivan uticaj ugradnje heteroatoma na povrSinske i
strukturne karakteristike kao i na adsorptivnhe performanse materijala.

Kljuéne reci: ugljeni¢ni kriogel, dopiranje, kodopiranje, adsorpcija, farmaceutici, teski
metali.

Uvod

Zagadenje Zivotne sredine i voda trenutno je jedan od najvecih problema sa kojima se
suoCava CovecCanstvo. Zagadujuce supstance koje su prisutne u zivotnoj sredini su teski
metali, lekovi, pesticidi, razne industrijske hemikalije, boje, deterdZenti kao i zagadivaci
koji su posledica ljudskih aktivnosti. Teski metali su toksi¢ne komponente koje u Zivotnu
sredinu mogu dospeti iz razli€itih izvora, npr. direktnim ispustanjem industrijske otpadne
vode u reke, rastvaranjem minerala, iskopavanjem i preradom ruda, sagorevanjem
fosilnih goriva [1]. Pored teSkih metala, i prisustvo farmaceutika u vodi takode ima
negativne efekte na zivotnu sredinu. Metode koje su do sada koriS¢ene za uklanjanje
zagadujucéih supstanci iz vode su taloZenje, koagulacija, flokulacija, filtracija, jonska
izmena, reversna osmoza, ekstrakcija, biodegradacija, elektrohemijsko razdvajanje,
ozonizacija, napredni oksidacioni procesi [1-2]. Nedostatak ovih metoda ogleda se u
njihovoj slaboj ekonomicnosti i efikasnosti stoga se javlja potreba za razvojem
jednostavnih i relativno jeftinih metoda kao Sto je adsorpcija [3-4]. Razli€iti tipovi
obnovljivih, jeftinih, i lako dostupnih materijala se mogu Kkoristiti kao adsorbenti npr.
biougljevi, biopolimeri, polimerne smole. Pored ovih materijala, razli€iti ugljeni¢ni materijali
mogu se koristiti kao adsorbenti. Njih karakteriSe velika specificna povrsina, elektronska i
hemijska svojstva koja poboljSavaju adsorpciju, Sto ih Cini aktraktivnim za proucavanje
kao adsorbenata. Poslednjih godina znacajno je povecano interesovanje za upotrebu
novih ugljeniénih materijala - ugljeni¢nih gelova za adsorpciju teskih metala i
farmaceutika [4-6]. Takode ih karakteriSe dobro razvijena poroznost, mala gustina, Sto ih
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Cini dobrim kandidatima za adsorbense. Prednost ugljeni¢nih materijala je mogucénost
kreiranja zeljenih karakteristika materijala tokom postupka sinteze kao i nakon, primenom
razli€itih metoda funkcionalizacije. Veliki broj istraZivanja su pokazala da ugradnja stranog
atoma npr azota, sumpora, bora, fosfora u ugljeni¢nu strukturu drasticno moze uticati na
povrSinske i elektronske osobine ugljeni¢nih materijala. Ugradnjom azota povecava se
broj povrsinskih defekata u strukturi i specificne povrSine. Ugradnja dva heteroatoma u
ugljenicnu strukturu (kodopiranje) azotom i sumporom je takode primenljivo kao metoda
modifikacije. Prisustvo slobodnog elektronskog para u atomu sumpora tokom dopiranja
dovodi do promena u elektronskoj strukturi ugljeni€nog materijala $to utiCe na njegovu
reaktivnost i direktno zavisi od sadrZzaja sumpora. Predmet istrazivanja ovog rada je
sinteza ugljeni¢nih kriogelova dopiranih azotom i kodopiranih azotom i sumporom, njihova
karakterizacija i ispitivanje primene ovako modifikovanih materijala u adsorpciji teskih
metala i farmaceutika.

Eksperimentalni deo
Sinteza ugljenic¢nih kriogelova

Ugljenicni kriogel je sintetisan reakcijom polikondenzacije rezorcinola i formaldehida u
vodenom rastvoru sa natrijum karbonatom kao baznim katalizatorom [7]. Ugljenicni
kriogelovi dopirani azotom su sintetisani na isti naCin kao i nemodifikovan kriogel, sa
dodatkom melamina kao izvora azota u rastvoru karbonatnog prekursora. Melamin je
dodat u koli€ini koja odgovara nominalnim koncentracijama azota od 2, 6 i 10 mas% i
oznaceni su CCN1, CCNz i CCNs. Ugljeni¢ni kriogelovi kodopirani azotom i sumporom
sintetisani su istom procedurom kao nemodifikovan kriogel, sa dodatkom tiouree kao
izvora azota i sumpora u rastvoru karbonatnog prekursora. Koli¢ina dodate tiouree je
normalizovana na nominalnu koncentraciju azota od 2, 6 i 10 mas% i oznaceni su
CCNSy, CCNS2i CCNS3[8]. Na slici 1 prikazana je shema sinteze ispitivanih materijala.

Karakterizacija sintetisanih materijala | adsorpcioni eksperimenti

Sintetisani materijali karakterisani su metodama elementalne analize i BET metodom za
odredivanje specificne povrSine. U cilju ispitivanja moguénosti upotrebe sintetisanih
krigelova kao adsorbente za uklanjanje teSkih metala (Zn, Cd, Hg) i farmaceutika
(karbamazepin, naproksen, diazepam i diklofenak) uradeni su eksperimenti adsorpcionih
izotermi [8-9]. TeSki metali kvantifikovani su metodom ICP-OES, a farmaceutici metodom
teCne hromatografije sa PDA detektorom (UPLC-PDA). Kapacitet adsorpcije je izraCunat
primenom sledece jednacine:
Co—Ce

QmaxT
gde je Qmax (Mg/g) koli€¢ina adsorbovanog analita po gramu adsorbenta; w (g) je masa
adsorbenta; V (cm3) je zapremina alikvota adsorbata; Co i Ce (mg/dm?3) su pocetne i
krajnje ravnoteZne koncentracije analita.
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Slika 1. Shema sinteze dopiranih i kodopiranih ugljeni¢nih kriogelova

Rezultati i diskusija

Rezultati elementalne analize potvrdili su da se azot uspesSno ugradio u ugljeni¢nu
strukturu u koncentracijama od 0,45% za CCNi do 1,15% za CCNs uzorak. Kod
kodopiranih uzoraka takode je potvrdeno prisustvo azota i sumpora. Sadrzaj azota je
opsegu od 0,95 % za CCNS1 do 1,12 % za CCNS3s dok je sadrzaj sumpora sliCan kod sva
tri uzorka i detektovan je u opsegu od 0,46 % za CCNS1 do 0,52 % za CCNSs. Rezultati
BET analize pokazali su da svi uzorci dominantno mezoporozni. Vrednost specifi¢ne
povrsine za CC uzorak je 592 m?/g za dopirane 676-928 m?/g a za kodopirane 780-1530
m?/g. Vrednosti veli¢ine Cestica vece su za dopirane uzorke (1,99-3,80 nm) | kodopirane
uzorke (5,53-7,05 nm) u odnosu na CC uzorak (1,91 nm). Dobijeni rezultati pokazali su
drasticno poboljSanje strukturnih i povrSinskih nastalih kao posledica ugradnje
heteroatoma [8-9].

Adsorpcione izoterme

Eksperimentalni podaci adsorpcionih izotermi su analizirani pomocu cetiri modela,
Lengmir, Frojndlih, Temkin i Sips. Dobijene vrednosti R? ukazuju da adsorpcija sva tri
metala kod svih ispitivanih uzoraka pokazuje najbolje slaganje sa Lengmirovim i
Frojndlihovim modelom. Vrednosti maksimalnog adsorpcionog kapaciteta za sve metale
(Qmax) koji su izraCunati primenom Lengmirove izoterme, dobijene su za uzorak sa
najvecom specificnom povrSinom i najve¢om nominalnom koncentracijom azota, CCNS3
uzorak gde su dobijene vrednosti Qmax za Zn 46,75 mg/g, za Cd 295,25 mg/g i Hg 250,25
mg/g.

Kod dopiranih uzoraka najbolje adsorptivne performanse je pokazao uzorak sa srednjom
nominalnom koncentracijom azota, CCNz2, gde su dobijene vrednosti Qmax za Zn 13,47
mg/g, za Cd 82,56 mg/g i za Hg 123,25 mg/g. U pocetnoj fazi adsorpcije zive, povrSina
materijala postaje heterogenija $to potvrduje smanjenje vrednosti parametra 1/nf za Cd |
Hg [9].

Na osnovu dobijenih vrednosti parametara adsorpcione kinetike u slu€aju adsorpcije
farmaceutika, za ispitivanje adsorpcionih izotermi odabrani su uzorci CCN2 | CCNSs. Na
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osnovu vrednosti korelacionog koeficijenta R?, adsorpcija karbamazepina na svim
uzorcima pokazuje dobro slaganje sa svim modelima osim CCNSs uzorka gde je R?
vrednost za Lengmirovu izotermu niza. Naproksen kod svih uzoraka pokazuje najbolje
slaganje sa Lengmir izotermom. Adsorpcija diazepama na CC i CCNS3 pokazuje najbolje
slaganje sa Lengmir i Temkin izotermom dok CCN2 pokazuje bolje slaganje sa Frojndlih
izotermom (Tabela 1). Adsorpcija diklofenaka na CCN2 pokazuje najbolje slaganje sa
Frojndlih izotermom. U poredenju sa nemodifikovanim kriogelom, najvece Qmax vrednosti,
za sve ispitane farmaceutike dobijene su za CCNz2 i CCNS3 uzorke osim za diklofenak
gde je vrednost Qmax veca za CC (266,28 mg/g) u odnosu na Qmax CCN2 (168,92 mg/g) i
Qmax CCNSs3 (237,92 mg/g). Takode je i kod adsorpcije farmaceutika potvdeno je
poboljSanje adsorpcionih performansi nastalo kao posledica ugradnje heteroatoma.
Smanjenje vrednost parametra 1l/nf za ukazuje na pojavu heterogenosti povrsine
ugljeni¢nog kriogela nakon adsorpcije diklofenaka [9].

Tabela 1. Parametri Lengmir | Frojndlih izoterme za adsorpciju farmaceutika

Lengmir izoterma Frojndlih izoterma
Uzorci  Analiti , Qe b ” (mléjplg) n.
mg/g  dm®/mg (dm3mg))¥")
CBZ 0,9758 59,75 0,9325 0,9776 26,44 0,2567
NPR 0,9860 114,37 1,0857 0,9014 49,28 0,3063
cc DZP 0,9874 104,34 0,3254 0,9446 30,73 0,2700
DKF 0,9860 266,28 0,1409 0,9627 40,68 0,4672
CBZ 0,9910 91,28 0,2418 0,9648 20,64 0,3218
NPR 09612 120,49  0,2327 | 0,9492 25,64 0,3176
CCN; DZP 0,9031 152,96 0,1344 0,9297 19,98 0,3698
DKE 0,8925 168,92 0,1007 0,9150 20,68 0,4134
CBZ 0,8896 152,97 0,5467 0,9203 50,43 0,1887
NPR 0,9925 488,06 0,1136 0,9842 49,55 0,2418
CONSs oo 09601 15322 06139 | 0,9345 55,55 0,2919
DKE 0,9390 237,29 0,2726 0,9198 49,28 0,2515
Zakljué¢ak

Elementalna analiza je potvrdila uspe$nost ugradnje azota i sumpora u ugljeniénu
strukturu. BET analiza je pokazala da je dopiranje odnosno kodopiranje dovelo do
znacCajnog povecanja specificne povrSine i veli€ine pora. Vrednosti Qmax dobijene
primenom Lengmirove izoterme vece su za dopirane | kodopirane uzorke i za adsorpciju
teSkih metala i za adsorpciju farmaceutika Cime je potvrdeno povecanje adsorptivnih
performansi ugljeni¢nih kriogelova nakon ugradnje heteroatoma. Ovaj fenomen je
posebno izrazen kod uzorka sa najve¢om specificnom povrSinom CCNSs. Dobijeni
rezultati pokazali su da dopirani i kodopirani ugljenicni kriogelovi mogu biiti potencialno
dobro resSenje za uklanjanje teSkih metala i farmaceutika iz voda.
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lzvod

Jedan od primarnih problema danasnjice predstavlja zagadenje vode usled prisustva jona
teSkih metala, pojedinih anjona i boja iz industrijskih otpadnih voda. U cilju pre€iS¢avanja
vode, najbolje rezultate je pokazala metoda adsorpcije za koju se najceScCe biraju
hidrogelovi kao izvorni materijal. Hidrogelovi su po svojoj strukturi polimerni lanci koji su
umrezeni u trodimenzionalne mreze, a po poreklu mogu biti prirodni (biopolimerni) i
sintetski hidrogelovi. Sintetski hidrogelovi se odlikuju dobrim mehani¢kim i termickim
svojstvima, ali problem kod njihove primene je emisija gasova koja se ispusta u atmosferu
tokom sinteze polimernih materijala koji se koriste za dobijanje hidrogela. Zbog toga, uz
koncept cirkularne ekonomije sve vise se implementira zamena sintetskih hidrogelova sa
biopolimernim. lako su biorazgradivi i biokompatibilni, glavha mana ovih alternativnih
hidrogelova jeste nedostatak mehanicke i termiCke stabilnosti, ali se ona lako nadomesti
dodatkom nanomaterijala ili kopolimerizacijom. Postoji veliki broj radova koji su dokazali
potencijal primene biopolimernih hidrogelova u uklanjanju jona teskih metala, anjona i
boja. Medutim, potrebno je uloZiti dodatni rad na njihovoj implementaciji u privredi i na
daljim istrazivanjima koja bi pruzila detaljniji uvid o primeni hidrogelova na biopolimernoj
bazi u precCiS¢avanju otpadnih voda.

Klju€ne reci: hidrogel, biopolimeri, adsorpcija, otpadne vode
Uvod

Kontinualan i brz razvoj tehnologije je proteklih godina znaCajno unapredio i povecao
standard savremenog nacina Zivota. Ovako velike tehnoloSke promene povoljno su se
odrazile na prosperitet globalne privrede i ekonomije, ali su ostavile i negativne posledice
po Zivotnu sredinu i zivote ljudi. Postoji dosta Stetnih aspekata koji naruSavaju Zivotnu
okolinu, a to su globalno zagrevanje, zagadenje zemlje i vazduha, iscrpljivanje resursa i
nestasica hrane, ali kao najuCestalija u poslednje vreme izdvaja se nestaSica Ciste vode
koja nastaje usled zagadenja povrSinskih i podzemnih voda [1]. Procenjuje se da oko 80%
otpadnih voda iz industrije biva odbaeno bez prethodne kontrole nivoa zagadenja niti
njegove sanacije. U najvecoj meri narusavanju vodenih ekosistema doprinose kozZarska,
tekstilna, destilerijska, metalurSka, prehrambena industrija i industrija papira i boja. One
izbacuju prekomernmu koli€¢inu boja, organskih materija i teSkih metala. Usled nedostatka
adekvatnih mera kontrole nivoa kontaminacije povrSinskih voda, prilikom kontakta sa
teSkim metalima i bojama, kod ljudi se javljaju mnoga akutna, subakutna i hroni¢na
oboljenja poput gastrointestinalnih bolesti, kolere, trahoma, Sistosomijaze, helmintijaze i
mnogih drugih [2,3]. U cilju smanjenja koncentracije polutanata u otpadnim vodama, koje
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potom dopiru do zemljista i povrSinskih voda, razvijeno je nekoliko metoda preciS¢avanja
vode, medu kojima se nalazi i adsorpcija. Adsorpcija se pokazala kao brza i ekonomski
isplativa metoda koja na ekolos$ki prihvatljiv nacin efektivho odstranjuje polutantne, zbog
Cega je danas veoma zastupliena metoda u ovoj oblasti primene [4]. Prvi koriSceni
adsorbenti bili su neorganskog porekla poput aktivnhog uglja, minerala gline, grafena,
ugljeni¢nih nanotuba i metalnih oksida. Sa porastom svesti o ekoloSkom znacaju i Zeljom
da se unaprede svojstva adsorbenata, razvili su se hidrogelovi [5]. Istrazivanja su pokazala
da se efikasnost adsorpcije najvise ogleda kroz vrstu adsorbenta, zbog ¢ega se fokus
istrazivanja prebacio na inovativhe materijale za proces adsorpcije kao Sto su polimeri.
Kada je re€ o polimerima koji se koriste u preciS¢avanju otpadnih voda, govori se o
hidrogelovima [6]. U ovom radu Ce se diskutovati neka od dosadasnjih istrazivanja i
konstatacija koje pruzaju uvid o potencijalu biopolimernih i prirodnih hidrogelova u primeni
preciS€avanja otpadnih voda i zastite Zivotne sredine.

Hidrogelovi

Hidrogelovi predstavljaju trodimenzionalne mreze koje nastaju fizickim ili hemijskim
umrezavanjem polimernih lanaca. Trodimenziona mreZa hidrogelova je prili€no porozne
strukture i omogucava sposobnost bubrenja, zbog ¢ega hidrogelovi predstavljaju odlicne
adsorbente [7]. U zavisnosti od porekla, hidrogelovi mogu biti sintetski i prirodni, odnosno,
biopolimerni hidrogelovi. Sintetski hidrogelovi nastaju konvencionalnim procesima sinteze
koji su isti onima kod konvencionalnih polimera. Polimeri koji se najviSe koriste u ove svrhe
su poli(akrilna kiselina), poli(akrilamid), poli(vinil alkohol), poli(etilen glikol) i sli€no. S druge
strane, prirodni hidrogelovi nastaju umreZavanjem nekih od biopolimera koji poti¢u od
polisaharida, proteina ili lipida (celuloza, hitin, tanini, lignin, hitozan, kolagen, pektin, skrob,
alginat...) €iji su izvori biljnog ili Zivotinjskog porekla [8]. Ove dve vrste hidrogelova se,
pored osnovnih izvora sirovina, razlikuju i po njihovim mehani¢kim i termickim svojstvima,
kao i po biokompatibilnosti i biorazgradivosti. Sintetski hidrogelovi poseduju odli¢na
mehanicka svojstva koja se pritom mogu na jednostavan nacin podeSavati izmenom uslova
sinteze. Pored toga imaju i dobru termiCku stabilnost, a pojedini sintetski polimeri se
odlikuju i biorazgradivo$¢u. Nasuprot njima, prirodni polimeri manjkaju mehani¢kim i
termiCkim svojstvima, ali je vecina njih biorazgradiva i biokompatibilna, lako dostupna i
veoma pristupatna sa ekonomskog aspekta [9]. Prema najnovijim istraZivanjima,
biohidrogelovi se Cesto dizajniraju i kao kompoziti ili kopolimeri u cilju unapredenja
mehanickih svojstava i termiCke stabilnosti matrice biohidrogelova [10]. Osim podele na
osnovu porekla, hidrogelovi se klasifikuju i prema nacinu dobijanja, tipu umrezenja,
jonskom naboju i odgovoru na spoljasnje stimulanse, $to je prikazano na Slici 1 [11].
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Sintetski * Solution casting +  Fizigko Katjonski *  Fizitki odgovor

Prirodni g'r‘:é‘;dn'?g radikalska metoda Hemijsko Anjanski +  Hemijski odgovor
Kombinacija oba Fomir;nje medusobno Fizitko-hemijsko *  Nejonski = Bichemijski odgovor
= Amfoliticki

proZimajués mrese
Slika 1. Klasifikacija hidrogelova [11]

Biopolimerni hidrogelovi

U cilju smanjenja emisije Stetnih gasova i sveukupnih negativnih posledica po Zivotnu
okolinu, koje proisticu iz upotrebe i potroSnje neobnovljivih resursa poput plastike,
pronalaze se novi materijali ili nacini modifikacije postojec¢ih materijala koji ¢e u potpunosti
ili delom zameniti konvencionalne polimerne materijale. Nove obecéavajuce alternative €ine
biopolimeri jer se njihovom proizvodnjom ne ispustaju Stetni gasovi u atmosferu,
biodegradabilni su i biorazgradivi, a pritom su netoksicni i biokompatibilni. Biopolimeri se
koriste u mnogim sferama privrede poput poljoprivrede, prehrambene industrije, medicine,
farmacije, kozmetike i slicno [12]. Ukoliko se biopolimeri upotrebe za sintezu hidrogelova,
oni ispoljavaju veoma povoljne rezultate u pogledu kapaciteta bubrenja i adsorpcije teskih
metala i organskih materija kao Sto su boje. Prirodni hidrogelovi se klasifikuju prema
poreklu, na€inu umrezavanja, naelektrisanju, fizickom stanju, fizickoj konfiguraciji i sastavu.
Prirodni hidrogelovi se najCeSc¢e dobijaju iz polisaharida i proteina ukoliko se posmatra
aspekat porekla, dok po sastavu oni mogu biti homopolimeri, kopolimeri, interpenetrirajuce
mreze i polu- interpenetrirajuée mreze [13]. Od polisaharida naj¢esS¢i odabr za sintezu
biohidrogela bivaju hijaluronska kiselina, hitozan i alginat, dok se od proteina najviSe biraju
kolagen, Zelatin i lizozim [13].

Hitozan

Zahvaljujuci svojim polikatjonskim svojstvima, hitozan predstavlja potencijalnu sirovinu u
slucaju sorpcije jona teskih metala, ali i boja zbog mogucénosti da adsorbuje amino i hidroksi
grupe [14]. Milosavljevi¢ N. sa saradnicima [15]. uspesno je sintetisao hidrogelove na bazi
hitozana kao prirodnog polimera i itakonske i metakrilne kiseline kao sintetskih polimera na
prirodnoj bazi u cilju poboljSanja mehani¢kih osobina i podesivosti bubrenja hitozan
hidrogelova. Sintetisani hidrogelovi su se pokazali kao efikasni sorbenti Zn jona iz vodenih
rastvora. Kljuénu ulogu u procesu adsorpcije ovih hidrogelova su igrale funkcionalne grupe
koje se nalaze u hitozanu, itakonskoj i metakrilnoj kiselini (-NH2, -OH, -COOH), kao i pH
vrednost i temperatura [15]. Hitozan je, pored metalnih jona, sposoban da adsorbuje i
mnoge boje. Skup nauc¢nika sa dr Lopamudrom [16] objavio je rad o dekolorizaciji Kongo
crvene boje koris¢enjem biorazgradivog grafen-oksid/hitozan/poli (vinil alkohol)
(GO/hitozan-PVA) hibridnog hidrogela. Ideja je bila dobiti hidrogel poli (vinil alkohola)
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ojaCan hitozanom i grafen-oksidom, koji se moze na lak nacin odvojiti od vode i biti
biorazgradiv u prirodi istovremeno. Rezultati pokazuju da pH znatno utiCe na efikasnost
adsorpcije gde se na nizim vrednostima pH postize veéi procenat adsorbovane Kongo
crvene boje. JoS jedan vazan podatak jeste da se tokom adsorpcije kompozitnim
hidrogelom GO/hitozan-PVA postizu bolji rezultati nego tokom adsorpcije biopolimernog
hidrogela hitozan/PVA, jer dodatak grafen-oksida povecava termi¢ku stabilnost i poroznost
strukture hidrogela [16].

Alginat

Alginat je joS jedan od znacajnih biopolimera koji se primenjuju u obliku hidrogela za
tretiranje kontaminiranih voda. Za dobijanje hidrogelova se u najvec¢oj meri koristi natrijum-
alginat (NaAlg) koji se izoluje iz morskih algi i ima hidrofilnu prirodu. Uz hidrofilnost, njegove
prednosti su i dobro oslobadanje proteina i jako dobar kapacitet adsorpcije [13,17]. Radi
ispitivanja adsorpcione moci hidrogelova na bazi NaAlg, Chengling B. i ostali [20] su
pripremili grafen-oksid/alginat hidrogel membrane (GHAM) koje adsorbuju jone hroma
Cr(lll) i olova Pb (ll). Nakon ispitivanja, zaklju€eno je da pored temperature i pH vrednosti,
na kapacitet adsorpcije uti¢e i po€etna koncentracija jona u vodenom rastvoru. Pored toga,
mogucnost recikliranja hidrogela, odnosno njegova regeneracija je bila evidentna Cak i
nakon pet ciklusa adsorpcija-desorpcija [18]. Spoj grafen-oksida i alginata je koris¢éen i kao
adsorbent tokom procesa uklanjanja fluorida [19] i kristalno ljubiCaste boje [20]. NaAlg
moze biti upotrebljen i kao pocetna komponentna hidrogela, kao $to je to slu¢aj bio u radu
Safuore A. i saradnika [21], koji su NaAlg iskoristili za dobijanje biokompatibilnih hidrogel
perli od kalcijum-alginata i magnetnih hidrogel perli koje adsorbuju metil ljubi¢lastu boju.
Dobijene vrednosti za kapacitet adsorpcije bile su veoma veoma velike, $to sugeriSe na
potencijal ovih hidrogelova u primeni preCiS¢avanja vode od metilen ljubiCaste boje [21].
Jedan od inovativnih pristupa za uklanjanje teSkih metala upotrebom hidrogelova imali su
Mahdiyar S. i drugi [22]. Njihova zamisao podrazumevala je dobijanje 3D Stampanog
nanokompozitnog hidrogela koji se umrezZzava pomocu zracenja elektronskim snopom u
cilju efektivnog uklanjanja jona tesSkih metala iz otpadnih voda. Zna€ajna prednost ove
metode sinteze hidrogelova leZi u €injenici da nakon 3D Stampanja, prethodno umrezenog,
hidrogela ne postoji potreba za ponovnim umrezavanjem. Alginatni hidrogelovi su bili
ojac¢ani nanoglinom, a dodatna termiCka stabilnost postignuta je umrezavanjem zraCenjem
elektronskim snopom. Razultati dobijeni ispitivanjem kapaciteta adsorpcije Pb(ll) jona,
ukazali su na to da hidrogelovi koji su bili izloZeni nizim dozama zraCenja poseduju bolji
kapacitet adsorpcije u poredenju sa onima koji su bili izloZeni ve¢im dozama zraCenja [22].

Zakljué¢ak

lako danasnji nacin zZivota vrlo brzo isprati korak sa novim tehnologijama, on takode i
nepovoljno uti€e na zivotnu okolinu i time ostavlja nepovratne posledice na zdravlje Coveka.
Prekomerna emisija Stetnih gasova, globalno zagrevanje, zagadenje vazduha i zemljista
su neki od najevidentnijih problema savremenog nacina Zivota. Medutim, sve ve¢u paznju
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priviaCi i nestaSica Ciste vode koju prouzrokuje prekomerno zagadenje povrSinskih voda i
nekontrolisano ispustanje otpadnih voda. Mnoge, do danas ispitane, metode preciS¢avanja
kontaminiranih voda nisu dale zadovoljavajuce ishode kao adsorpcija. Za sam proces
adsorpcije u najvecoj meri se koriste hidrogelovi, jer se smatraju optimalnim adsorbentima.
U sklopu koncepta odrzivog razvoja, prioritet se stavlja na hidrogelove koji su dobijeni od
prirodnih sirovina, odnosno, na biopolimerne hidrogelove. Medutim, biopolimerni
hidrogelovi ne ispoljavaju zadovoljavaju¢a mehanicka i termicka svojstva kao sto to Cine
sintetski hidrogelovi. |z tog razloga, postoje opsezna istrazivanja koja rade na novim
alternativama za hidrogelove i koncipirani su uglavnom na sintezi kompozita nekih
neorganskih supstanci i prirodnih polimera. Na ovaj na€in kombinuju se dobra adsorpciona
svojstva biopolimera i mehanicka i termiCka stabilnost neorganskih materija u okviru jedne
stabilne 3D strukture. Kako su inovacije na temu biopolimernih hidrogelova joS uvek
nedovoljno istrazene i ispitane, njihova implementacija na trziStu joS uvek nije aktuelna, ali
daljim radom na ovu temu mogu proistec¢i novi potencijali hidrogelova na prirodnoj bazi koji
Ce biti uspesni u preciS¢avanju otpadnih voda.
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lzvod

Ovaj rad istrazuje adsorpcionu efikasnost modifikovanog sintetskog [(-zeolita za
uklanjanje jona teskih metala (Cu?* i Pb?*) iz vodenih rastvora. U cilju pobolj$anja njegovih
adsorpcionih  svojstava ispitivana je modifikacija [-zeolita sa (3-aminopropil)
trietoksisilanom. Dobijeni eksperimentalni rezultati ukazuju na povecanje kapaciteta
vezivanja Cu?* i Pb?* jona sa 19,1 mg/g i 23,4 mg/g na 43,4 mg/g i 65,6 mg/g nakon
modifikacije B-zeolita , respektivno. Adsorpcija jona metala prati kineti¢ki model pseudo-
drugog reda, sa visokom korelacijom (R? > 0,99), Sto ukazuje na hemisorpciju kao
mehanizam vezivanja.

Klju€ne reci: B-zeolit, aminosilanizacija, adsorpcija, teSki metali, kinetika.
Uvod

Industrijalizacija i urbanizacija donose niz ekoloskih izazova, pri Eemu zagadenje vodenih
resursa predstavlja jedan od najkritiCnijih problema. Industrijske otpadne vode zagadene
toksicnim jedinjenjima, ukljuujuci teSke metale, kontinuirano se ispustaju u prirodne
ekosisteme, ugrozavajuci kvalitet vode i biodiverzitet. Medu najceSce prisutnim metalima u
industrijskim otpadnim vodama su bakar (Cu?*) i olovo (Pb?*), koji poti€u iz razli€itih sektora,
kao Sto su rudarstvo, metalurgija, proizvodnja baterija i hemijska industrija. Njihova
akumulacija u zivotnoj sredini izaziva dugoroCne posledice zbog visoke toksi¢nosti,
biodostupnosti i nemogucénosti prirodne razgradnje. Pored ekoloskih implikacija, izlozenost
ovim metalima moze imati ozbiljne zdravstvene posledice kod ljudi i Zivotinja, ukljuujuci
neuroloSke poremecaje, kardiovaskularne bolesti i oSte¢enja unutrasnjih organa [1,2].
Zbog navedenih problema, efikasno uklanjanje teskih metala iz otpadnih voda postaje
prioritet u oblasti zaStite Zivotne sredine. Konvencionalne metode preciséavanja, poput
hemijske precipitacije, jonske izmene i membranskih tehnologija, pokazale su odredena
ograni€enja, uklju€ujuci visoke operativne troskove, stvaranje velikih koli¢ina sekundarnog
otpada i ograni€enu selektivnost prema specificnim metalnim jonima. Stoga se intenzivno
istraZzuju alternativni pristupi, a jedan od najperspektivnijih pravaca razvoja jeste upotreba
visokoefikasnih adsorbenasa za uklanjanje toksi¢nih metala iz vodenih rastvora [3].
Zeoliti, kao kristalni aluminosilikati sa poroznom strukturom, velikom specificnom
povrSinom i sposobnoSéu selektivne adsorpcije jona metala, predstavljaju izuzetno
atraktivne materijale za ovu namenu. Posebno se izdvaja (3-zeolit, visoko-silikatni zeolit,
koji u svojoj strukturi poseduje kanale pravilnog oblika u u koje je moguce smestiti razliCite
organske molekule koje utiCu na poboljSanje adsorpcionih svojstava. Modifikacija B-zeolita
aminosilanima, poput (3-aminopropil) trietoksisilana (APTES), omogucava uvodenje
dodatnih aktivnih centara koji poboljSavaju interakciju sa metalnim jonima i povecavaju
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njegovu efikasnost kao adsorbensa [3-5]. Cilj ovog istrazivanja je ispitivanje kinetiCkih
aspekata adsorpcije Cu?* i Pb2* na modifikovanom B-zeolitu, kako bi se optimizovala
njegova efikasnost u uklanjanju teskih metala iz vodenih rastvora i dalje primena u
pre€iS¢avanju voda.

Eksperimentalni deo

Beta zeolit kori§¢en u ovom istrazivanju predstavlja sintetski zeolit nabavljen od kompanije
Clariant sa molskim odnosom SiO,/Al,O; 25. Pre same modifikacije, zeolit je kalcinisan na
temperaturi od 550 °C tokom 2 sata, kako bi se uklonile adsorbovane povrsinske necistoce
i molekuli vlage prisutni u strukturi materijala. Kalcinisani zeolit je ohladen u eksikatoru do
sobne temperature i Cuvan u zatvorenim staklenim posudama.

Modifikacija B-zeolita izvedena je hemijskom funkcionalizacijom pomocu (3-aminopropil)
trietoksisilana (APTES, 99%, Sigma-Aldrich). Postupak modifikacije obavljen je tako sto je
5,00 g prethodno pripremljenog B-zeolita suspendovan u 50 ml apsolutnog etanola (99%).
U suspenziju je zatim dodato 2 ml APTES-a, a reakcioni sistem odrzavan na temperaturi
od 70 °C uz konstantno meSanje na magnetnoj meSalici tokom 24 sata, kako bi se
obezbedila potpuna reakcija izmedu povrSine zeolita i aminosilana. Nakon zavrSene
reakcije, dobijeni modifikovani uzorak je vise puta ispran Cistim etanolom, a zatim filtriran.
Dobijeni produkt je susen u laboratorijskoj susnici na 50 °C u trajanju od 6 sati, nakon ¢ega
je €uvan u eksikatoru [6,7].

Adsorpcioni eksperimenti su vrSeni u Sarznom sistemu pri sobnoj temperaturi (25 °C) i
konstantnoj pH vrednosti od 5,0 za oba polutanta. Za pripremu rastvora ispitivanih jona
koris¢eni su bakar(ll)-nitrat Cu(NO3)2-3H20 i olovo(ll)-nitrat Pb(NO3)2 pri emu su sve
koriS¢ene hemikalije bile analitickog kavliteta. PoCetne koncentracije jona metala u
vodenim rastvorima bile su 50 mg/L za Cu?* i 100 mg/L za Pb?*. U eksperimentima je
koriS¢eno 0,02 g modifikovanog B-zeolita koji je dodat u 40 ml rastvora jona metala.
Adsorpcioni proces vrSen je meSanjem suspenzija na orbitalnom Sejkeru sa brzinom od
250 rpm tokom vremenskog intervala od 15 do 1440 minuta, kako bi se ispitao uticaj
vremena kontakta na efikasnost uklanjanja metala. Nakon svakog eksperimenta,
suspenzije su filtrirane, a koncentracije Cu?* i Pb?* u filtratima odredivane su metodom
atomske apsorpcione spektrofotometrije (AAS, PerkinElmer Analyst 300).

SEM analiza koris¢ena je za ispitivanje morfologije B-zeolita pomocéu uredaja Tescan Mira
3 FEG.

Rezultati i diskusija

MorfoloSka analiza modifikovanog B-zeolita izvedena je pomo¢u SEM mikroskopije, sa
cillem da se potvrdi uticaj postupka modifikacije na morfologiju materijala. Dobijeni SEM
snimci pokazuju da proces modifikacije nije uzrokovao znac¢ajne promene u morfologiji 3-
zeolita. PovrSinska struktura zeolita ostala je oCuvana nakon primenjenog tretmana.
Analizom je dodatno potvrdeno da na Cesticama [-zeolita nije doslo do vidljivih deformacija,
kao ni strukturnih degradacija ili aglomeracije [8].

Dobijeni rezultati potvrduju efikasnost primenjene metode modifikacije, €ime se omogucava
poboljSana funkcionalizacija bez negativhog uticaja na strukturu B-zeolita. OCuvanje
strukturnih i morfoloSkih karakteristika pruza osnov za dalje ispitivanje primene materijala,
posebno u oblastima katalize i adsorpcije, gde su stabilnost i integritet strukture od klju¢ne
vaznosti za efikasnost procesa.
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Slika 1. prikaz nativnog i modifikovanog -zeolita

Adsorpcioni testovi su vrSeni u cilju ispitivanja efikasnosti modifikovanog (3-zeolita u
uklanjanju Cu?* i Pb?* jona iz vodenih rastvora. Na osnovu eksperimentalnih rezultata
dobijenih nakon 24 sata kontakta, utvrdeno je da adsorpcioni kapacitet modifikovanog -
zeolita iznosi 43,4 mg/g za Cu?* jone, dok je za Pb?* jone dostignut kapacitet od 65,6 mg/g.
Testovi adsorpcije na nemodifikovanom (-zeolitu pokazali su znacajno nize kapacitete, pri
¢emu je za Cu?* jone utvrdena vrednost od 19,1 mg/g, a za Pb?* jone 23,4 mg/g. Ovi
rezultati ukazuju da modifikacija zna€ajno povecéava adsorpcioni kapacitet zeolita, posebno
u sluc€aju olova, $to sugeriSe poboljSanu interakciju izmedu jona metala i aktivnhih mesta na
povrsini adsorbensa. Dobijeni rezultati ukazuju na izrazen afinitet adsorbensa prema Pb?*
jonima, §to se moze pripisati veCem jonskom radijusu olova i jaCim elektrostatistiCkim
interakcijama sa aktivnim mestima na povrsini zeolita.
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Slika 2. Rezultati adsorpcionih testova za jone Pb*" i Cu®*

Praéenjem promene koncentracije jona metala u rastvoru u intervalu od 15 do 1440 minuta,
primecen je inicijalno ubrzan proces adsorpcije, koji se nakon Sest sati usporava do
dostizanja ravnoteze. Tokom pocetne faze, visoka brzina adsorpcije za oba polutanata
moze se objasniti prisustvom velikog broja dostupnih aktivnih mesta na povrsSini
modifikovanog zeolita. Kako se proces nastavlja, kapacitet adsorpcije raste sporije usled
zasicenja povrsinskih slojeva, nakon ¢ega dolazi do uspostavljanja adsorpcione ravnoteze
[9,10].
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Slika 3. Uticaj vremena na masu vezanih jona Pb?* i Cu?* pomocéu modifikovanog B-zeolita(AB)

Kineticke studije adsorpcije sprovedene su kako bi se dodatno razjasnio mehanizam
vezivanja metalnih jona na modifikovanom B-zeolitu. Eksperimentalni podaci analizirani su
primenom kinetiCkih modela pseudo-prvog i pseudo-drugog reda. Adsorpcioni grafik
kinetiCkih modela prikazan je na slici 4, dok su izraunati parametri prikazani u tabeli 1.
Rezultati su pokazali da se adsorpcioni proces bolje opisuje modelom pseudo-drugog reda
za oba polutanata, Sto ukazuje na to da je vezivanje metala dominantno uslovljeno
hemijskim interakcijama izmedu jona zagadivaca i funkcionalnih grupa prisutnih na povrsini
adsorbensa. Visoke vrednosti koeficijenata korelacije (R20,998) dodatno potvrduju da
kinetika adsorpcije prati ovaj model, a ravnotezni kapaciteti dobijeni iz kinetickih
izraCunavanja pseudo-drugog modela u saglasnosti su sa eksperimentalno utvrdenim
vrednostima [11,12].
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Slika 4. Krive adsorpcije jona Pb?" i Cu®*na modifikovanom B-zeolita(AB)

Tabela 1. KinetiCki parametri

AB-Cu AB-Pb
Qeq, exp [MY/Q] 43,4 65,6
Pseudo-Prvi model
Qeq.cal [MQ/g] 39,5 59,4
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ki [1/min] 41,34 45,72
R? 0,97759 0,98844
Pseudo-Drugi model

Oeg.cal [MQ/Q] 46,7 69,9

ko [g/mg min] 0,0064 0,0017
R? 0,9978 0,9998

Zakljuc¢ak

U ovom istrazivanju je razmotrena mogucnost primene modifikovanog sintetskog 3-zeolita
kao sorbensa za uklanjanje teSkih metala iz otpadnih voda. U cilju poboljSanja
adsorpcionog kapaciteta [-zeolita izvrSena je modifikacija sa (3-aminopropil)
trietoksisilanom. Na osnovu dobijenih eksperimentalnih podataka, moze se zakljuciti da
modifikovani B-zeolit pokazuje znacajno poboljSanu adsorpcionu efikasnost u odnosu na
nemodifikovani oblik, pri éemu je njegov afinitet prema Pb?*jonima izraZeniji. Kineticka
studija ukazuje na to da adsorpcija prati model pseudo-drugog reda, $to potvrduje ulogu
hemisorpcije u procesu vezivanja jona metala.

Pored visokih adsorpcionih kapaciteta, dodatna prednost 3-zeolita ogleda se u oCuvanju
njegove strukturne stabilnosti nakon procesa modifikacije, $to ga Cini pogodnim za

viwv s

upotrebu u preciS¢avanju otpadnih voda i uklanjanju toksi¢nih metala iz Zivotne sredine.
Ovi rezultati ukazuju na znacCajan potencijal modifikovanog [B-zeolita za industrijsku
primenu u sistemima za tretman vode, ¢ime se doprinosi efikasnom i ekoloski odrzivom
pristupu u eliminaciji teSkih metala iz vodenih ekosistema.
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lzvod

U ovom radu ispitan je uticaj zapremine uzorka i rastvaraCa na efikasnost teCno-te¢ne
ekstrakcije atrazina i simazina iz vodene faze. Eksperimenti su izvedeni sa heksanom i
metilen-hloridom kao rastvaraCima, pri razliCitim zapreminskim odnosima. Rezultati su
pokazali da veéa zapremina rastvaraca (npr. 20 ml heksana) uz vecu zapreminu vode
(200 ml) dovodi do visoke ekstrakcione efikasnosti, dok smanjenje pomenutih zapremina
(50 ml vode/ 3 ml heksana) rezultira nizom efikasnoS¢u zbog ogranienog kapaciteta
ekstrakcije rastvaralem. Metilen-hlorid je pokazao vecu efikasnost pri manjim
zapreminama u poredenju sa heksanom, $to se moze pripisati njegovom vecem polaritetu
i boljoj rastvorljivosti organskih jedinjenja. Ovi rezultati pruzaju vazne smernice za
optimizaciju ekstrakcionih postupaka, doprinoseci efikasnijoj pripremi uzoraka i mogu
posluZiti kao osnova za dalja istraZivanja u sloZenijim realnim matriksima. U narednoj fazi
istrazivanja bi¢e sprovedena detaljna interna validacija metode kako bi se dodatno
potvrdila njena pouzdanost i primenljivost u analitickim postupcima.

Kljuéne redi: pesticidi, te¢no-teCna ekstrakcija, gasna hromatografija
Uvod

Zagadenje voda pesticidima predstavlja jedan od ekolo$kih izazova savremenog doba,
naroCito u kontekstu intenzivne poljoprivredne proizvodnje. lako pesticidi igraju znacajnu
ulogu u zaétiti biljaka i povecanju prinosa, njihovo dospevanje u povrsinske i podzemne
vode putem ispiranja sa zemljista moze imati ozbiljne posledice po ekosisteme i ljudsko
zdravlje. Cak i u veoma niskim koncentracijama, pesticidi mogu narusiti biolodku ravnotezu
i ugroziti biljni i zivotinjski svet [1].

Posebno su problematicni triazinski herbicidi, u koje spadaju atrazin i simazin, koji su se
zbog svoje hemijske postojanosti detektovali u nekim zemljama i u vodi za pice. Njihovo
prisustvo u Zivotnoj sredini izazvalo je pooStravanje regulativa, pa je upotreba ovih
herbicida u pojedinim evropskim zemljama potpuno zabranjena [2].

Praéenje i uklanjanje pesticida iz voda zahteva primenu visokoosetljivih analitiCkih tehnika
koje omogucavaju detekciju ovih mikropolutanata u tragovima. Metode poput teCne
hromatografije visokih performansi (eng. High-performance liquid chromatography, HPLC)
i gasne hromatografije (eng. Gas chromatography, GC) ¢esto se kombinuju sa tehnikama
pripreme uzoraka kao $to su te€no-te€na ekstrakcija (eng. Liquid-liqud extraction, LLE) i
Cvrsto-teCna ekstrakcija (eng. Solid-phase extraction, SPE). Pravilnim
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izborom rastvaraCa i optimizacijom uslova ekstrakcije poveCava se osetljivost i
preciznost analize, sto omogucava pouzdanu detekciju i kvantifikaciju pesticida ¢ak i u
slozenim matriksima, poput otpadnih voda.

Ove analiticke tehnike, u kombinaciji sa naprednim pristupima u tretmanu voda, pruzaju
osnovu za razvoj efikasnih strategija zastite vodnih resursa i o€uvanja ekoloske ravnoteze.
Cilj ovog rada bio je optimizacija pripreme uzoraka primenom tecno-teCne ekstrakcije, radi
Sto efikasnijeg ekstrahovanja atrazina i simazina iz vodenih uzoraka i postizanja
maksimalne ekstrakcione efikasnosti. Istrazivanje je bilo usmereno na ispitivanje uticaja
zapreminskog odnosa izmedu vode i rastvaraca na efikasnost ekstrakcije ovih pesticida,
kao i na izbor najpogodnijeg rastvaraca u zavisnosti od njegovih fizicko-hemijskih osobina
I sposobnosti rastvaranja analita. Pored toga, rad pruza smernice za dalja istrazivanja i
optimizaciju metoda za monitoring pesticida u slozenim vodenim matriksima.

Eksperimentalni deo
Materijali

U eksperimentima su koriS¢eni standardi atrazina i simazina (Sigma Aldrich), organski
rastvaraCi heksan i metilen-hlorid (J.T. Baker®), kao i anhidrovani natrijum-sulfat
(Lach:ner). Svi eksperimenti su izvedeni u laboratorijski Cistoj vodi, u duplikatu.

Metode
Procedura pripreme uzoraka za odredivanje atrazina i simazina iz vode

TecCno-teCna ekstrakcija sprovedena je kako bi se izdvojili atrazin i simazin iz vodenih
uzoraka. Izvedena je na tri nacina, pri Cemu su varirane zapremine uzorka i rastvaraca, a i
koriS¢eni su razliCiti organski rastvaraci kako bi se optimizovala efikasnost ekstrakcije.

I naéin

U 200 ml vodenog uzorka dodati su atrazin i simazin poCetnih koncentracija od 100 ug/L.
Ekstrakcija je sprovedena u dve serije sa po 10 ml heksana, uz muckanje od 10 minuta
nakon svake serije. Ekstrakti su sakupljeni u odgovarajuc¢u ¢asu zapremine 100 ml, dodat
je anhidrovani natrijum-sulfat radi uklanjanja vlage, a zatim su ekstrakti upareni u struji
azota do suva. Rekonstitucija uzorka je izvrSena sa 1 ml heksana.

[l naéin

U 50 ml vodenog uzorka dodati su atrazin i simazin pocetnih koncentracija od 100 pg/L.
Ekstrakcija je izvrSena uz dodatak 3 ml heksana, a uzorci su meSani intenzivno 15 minuta
kako bi se obezbedila potpuna ekstrakcija analita. Nakon odvajanja organskog sloja,
ekstrakt je uparen u struji azota do suva, a zatim rekonstituisan sa 1 ml heksana.

1l naéin

U 50 ml vodenog uzorka dodati su atrazin i simazin pocetnih koncentracija od 100 pg/L.
Ekstrakcija je sprovedena uz dodatak 3 ml metilen-hlorida, uz intenzivno muékanje tokom
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15 minuta. Nakon odvajanja organskog sloja, ekstrakt je uparen u struji azota do suva,
a zatim rekonstituisan pomocu 1 ml smese metilen-hlorid/heksan (1:1).

Ove procedure omogucile su poredenje efikasnosti razli€itih rastvaraca i zapreminskih
odnosa, pruzajuc¢i podatke neophodne za dalju optimizaciju ekstrakcije atrazina i simazina
iz vodenih uzoraka, kao i za internu validaciju analiticke metode.

Analiticka metoda

Koncentracija ispitivanih jedinjenja u uzorcima vode, analizirana nakon tecno-teCne
ekstrakcije, odredena je koris¢éenjem gasnog hromatografa sa masenim detektorom (eng.
Gas chromatography/mass spectrometry, GC/MS; Agilent Technologies 7890A Gas
Chromatograph/5975C Mass Spectrometer, Santa Clara, CA, USA). Parametri analize
GC/MS metode prikazani su u Tabeli 1.

Tabela 1. Parametri analize GC/MS metode

Injektovana zapremina 2 ul
Model Pulsed Splitless
Tip kolone Kapilarna kolona DB-5MS; 30 m x 0.25 pum x 0.25 um;
Temperaturainleta 250°C
Temperaturni program 50°C-1 min.; 15°C/min-300°C-2min.

Snimanje je vrSeno u SIM modu za kvantitaciju simazina i atrazina. ldentifikacija pesticida
vrSena je pomocu target jona na tachom retencionom vremenu (Tabela 2).

Tabela 2. Joni za kvantitaciju

Komponente Jon za kvantitaciju (m/z) Kvalitativni joni
Atrazin 200 215; 58
Simazin 201 186

Rezultati i diskusija

Atrazin i simazin su herbicidi iz grupe triazinskih jedinjenja koji se primenjuju u poljoprivredi
za suzbijanje korova, ali zbog svoje postojanosti i mobilnosti u Zivotnoj sredini Cesto
dospevaju u povrSinske i podzemne vode, predstavljajuéi rizik po ekosisteme i ljudsko
zdravlje. Zbog toga je pouzdana ekstrakcija i kvantifikacija ovih jedinjenja od sustinskog
znacCaja za procenu zagadenja i razvoj adekvatnih metoda za tretman vode. Na slici 1
prikazane su koncentracije atrazina i simazina (ug/L) nakon te¢no-te€ne ekstrakcije pri
razliCitim zapreminama vodenog uzorka i organskih rastvaraca (heksana i metilen-hlorida),
pri Cemu je poCetna koncentracija pesticida u vodi iznosila 100 ug/L. Nakon ekstrakcije,
uzorci su analizirani primenom gasne hromatografije sa masenim detektorom.
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Slika 1. Koncentracije atrazina i simazina (ug/L) nakon tec¢no-te¢ne ekstrakcije pri razli¢itim
zapreminama vodenog uzorka i organskih rastvara¢a (heksana i metilen-hlorida);poéetna
koncentracija pesticida u vodi iznosila je 100 pg/L

Rezultati pokazuju da pri vecoj zapremini vode (200 ml) i ve€oj zapremini rastvaraca (20 ml
heksana) koncentracije atrazina i simazina nakon ekstrakcije ostaju blizu ciljne (100 pg/L),
Sto ukazuje na visoku efikasnost ekstrakcije u ovim uslovima. Veca zapremina rastvaraca
omogucava bolju ekstrakciju pesticida u organsku fazu, dok veéa zapremina vode ne
naruSava znacCajno proces zbog povoljnog zapreminskog odnosa. Duplikat ovog
eksperimenta dao je gotovo identi¢ne vrednosti, potvrdujuci dobru ponovljivost metode.

Smanjenjem zapremine vode na 50 ml i zapremine rastvara¢a na 3 ml heksana, rezidualne
koncentracije oba pesticida u vodenoj fazi su povecane, $to ukazuje na smanjenu
ekstrakcionu efikasnost. Manji zapreminski odnos vode i rastvaraca (16,7:1) ograniCava
kapacitet rastvaraca za ekstrakciju pesticida u organsku fazu, jer manja koli€ina rastvaraca
ne moze efikasno prevesti sve molekule analita iz vodene faze. lako su ispitivana jedinjenja
umereno hidrofobna (Log Kow za atrazin = 2,61, a za simazin = 2,18 [3]), nedovoljna
koli¢ina heksana smanjuje moguénost potpunog prenosa analita iz vodene u organsku
fazu, Sto rezultira nizom ukupnom efikasnoScu ekstrakcije.

Upotrebom metilen-hlorida umesto heksana, priistom zapreminskom odnosu (50 ml vode/3
ml rastvaraca), primeceno je da su rezidualne koncentracije atrazina i simazina u vodenoj
fazi neSto nize u poredenju sa heksanom, $§to ukazuje na bolju ekstrakcionu efikasnost.
Metilen-hlorid, zbog svog veceg polariteta [3] i bolje sposobnosti da rastvara razliCite
organske komponente, uspesnije prenosi pesticide u organsku fazu. Dodatna prednost je
bila i brza separacija faza i manji gubici rastvaraa zbog vece gustine i niske toplote
isparavanja [3].
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Dobijeni rezultati naglaSavaju znacCaj optimizacije zapremine uzorka i rastvarata za
postizanje maksimalne ekstrakcione efikasnosti. U sluCaju atrazina i simazina, veci
zapreminski odnos rastvaraCa i uzorka uz primenu niskopolarnog rastvaraa poput
heksana pokazao se kao najefikasniji pristup u ovom momentu.

Generalno, izbor rastvaraa zavisi od specificnih svojstava analita, kao i od kasnije
analiticke tehnike (npr. GC-MS ili HPLC), Sto dodatno istiCe vaznost balansa izmedu
ekstrakcione moci i kompatibilnosti sa instrumentalnom analizom.

Ovi nalazi pruzaju korisne smernice za optimizaciju metoda za monitoring pesticida u
vodenim matriksima i mogu posluziti kao osnova za dalja istrazivanja koja bi ukljucivala
slozenije realne matrikse ili druge relevantne pesticide sa razli€itim fiziCko-hemijskim
osobinama.

Zakljuéak

Rezultati istraZivanja pokazuju da zapreminski odnos vode i rastvaraca ima vaznu ulogu u
efikasnosti teCno-teCne ekstrakcije atrazina i simazina. Vec¢a zapremina rastvaraca (20 ml
heksana) uz vec¢u zapreminu vode (200 ml) omogudila je visoku ekstrakcionu efikasnost,
pri €¢emu koncentracije pesticida nakon ekstrakcije ostaju blizu ciljne vrednosti. Sa druge
strane, smanjenje zapremine vode i rastvaraca (50 ml vode i 3 ml heksana) dovelo je do
smanjenja efikasnosti ekstrakcije, jer manja koli¢ina rastvaraca ima ogranic¢en kapacitet da
efikasno ekstrahuje pesticide iz vodene faze. Upotrebom metilen-hlorida pri manjim
zapreminama postigla se bolja ekstrakcija u odnosu na heksan, $to se pripisuje njegovom
visem polaritetu i boljoj sposobnosti rastvaranja organskih mikropolutanata.

Zaklju¢no, dobijeni rezultati naglasavaju znacCaj odabira adekvatnog rastvaraCa i
optimizacije zapreminskih odnosa za postizanje maksimalne ekstrakcione efikasnosti, $to
je klju€no za razvoj pouzdanih metoda analize pesticida u vodenim matriksima.

U narednoj fazi istrazivanja bice sprovedena interna validacija analiticke metode, koja ¢e
obuhvatiti ispitivanje linearnosti, limita detekcije, prakticnog limita kvantitacije, preciznosti
metode i instrumenta, kao i odredivanje sistematske greske i efikasnosti ekstrakcije, ¢ime
Ce se dodatno potvrditi njena pouzdanost i primenljivost u analitiCkim postupcima.

Zahvalnica

Ovo istrazivanje sprovedeno je uz podrSsku Fonda za nauku Republike Srbije, #10810,
Sustainable solutions in environmental chemistry: exploring biochar potential-EnviroChar.
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lzvod

Industrijski efluenti bogati ureom predstavljaju ozbiljan ekoloski izazov zbog uloge u
eutrofikaciji i toksiCnosti za Zive organizme. U ovom radu istrazivan je inZenjerski
potencijal bakterijskih izolata iz urbanih sredina grada Novog Sada za bioremedijaciju
efluenata sa visokim sadrzajem uree. Nakon dvostepene selekcije, tri izolata — Bacillus
subtilis, B. clausii i B. megaterium — okarakterisani su kao potencijalni bioagensi koji bi
efikasno vrsili proces mikrobioloski indukovane precipitacije kalcijum karbonata i
ostvarile visokoefikasnu hidrolizu uree u efluentima. U koraku bioremedijacije, B.
megaterium pokazao je najviSu ureaznu aktivnost i efikasnost uklanjanja uree — sa
redukcijom od 85.6% u simuliranom i 83.1% u realnom efluentu, uz formiranje do 631.8
mg/L i 617.7 mg/L taloga CaCOs;, respektivno. lako B. clausii i B. subtilis postizu nize
vrednosti, oni zadrzavaju stabilne biosigurnosne profile i potencijal za upotrebu u
mikrobnim konzorcijumima. Rezultati ukazuju na vaznost selekcije mikroorganizama na
osnovu viSe kriterijuma — morfoloskih, ekoloskih i biohemijskih karakteristika, enzimske
aktivnosti, rezistentnosti, te sposobnosti kolonizacije i adhezije — i otvaraju mogucnosti
za razvoj efikasnih biotehnoloskih reSenja za tretman industrijskih otpadnih voda.

Kljuéne reci: bioremedijacija, urbana sredina, industrijski efluenti, ureoliza, Bacillus,
urea

Uvod

Savremeni izazovi zastite Zivotne sredine sve viSe se fokusiraju na tretman otpadnih voda
koje sadrze visok nivo azotnih jedinjenja, pre svega uree, Ciji prekomerni unos u
vodotokove dovodi do eutrofikacije, toksi¢nosti za akvatiCne organizme i narusavanja
ravnoteze ekosistema [1]. Industrijski efluenti, naroCito iz tekstilne, farmaceutske i
prehrambene industrije, Cesto sadrze velike koli€ine uree, a njeno uklanjanje klasi¢nim
hemijskim metodama je energetski zahtevno i ekoloski diskutabilno [2]. Bioremedijacija,
kao ekoloski prihvatljiv pristup, koristi sposobnost mikroorganizama da metaboliSu Stetne
supstance, a medu njima se posebno istiCu bakterije koje proizvode enzim ureazu. Ovaj
enzim katalizuje razgradnju uree na amonijak i ugljen-dioksid, ¢ime omogucava redukciju
toksicnih komponenti i istovremeno potencira nastanak karbonatnih precipitata kroz
mikrobioloSku indukovanu karbonatnu precipitaciju (MICP) [3]. NaroCito su zanimljivi
autohtoni mikroorganizmi iz urbanih sredina, do skoro potpune neprepoznati kao
bioagensi, buduci da su adaptirani na ekstremne i heterogene uslove zagadenja. Njihova
upotreba moze doprineti razvoju lokalno optimizovanih biotehnolo$kih reSenja za tretman
otpadnih voda [4]. Pored toga, urbano mikrobioloSko okruzenje Cesto sadrzi potencijalno
neistrazene bakterijske vrste sa specificnim biohemijskim osobinama, ukljuujuéi visoku
ureaznu aktivnost i otpornost na zagadivace [5]. U otpadnim vodama, koncentracije uree
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mogu znacajno premasiti prirodne nivoe i dosti¢i €ak viSe stotina miligrama po litru, Sto
predstavlja rizik za vodene ekosisteme i zdravlje ljudi. Konvencionalni sistemi za
preCiSCavanje otpadnih voda, poput aerobne oksidacije i hemijske denitrifikacije, Cesto
nisu efikasni u prisustvu visokih koncentracija uree. Hemijski tretmani su skupi, energetski
zahtevni i Cesto dovode do sekundarnog zagadenja. Nazalost, u zemljama u razvoju,
otpadne vode iz industrija se neretko ispustaju direktno u reke i jezera bez prethodnog
tretmana, dodatno pogorsavajuci lokalnu ekolosku situaciju [4,5]. Nasuprot tome, bioloska
razgradnja uree nudi odrzivu alternativu — ne samo da uklanja ureu iz sistema, vec
omogucava stvaranje karbonatnih minerala koji mogu pomoci i u vezivanju teskih metala

[6]

U ovom radu istrazuje se inZenjerski potencijal autohtonih bakterijskih izolata iz urbanih
podru¢ja Novog Sada, fokusiraju¢i se na biohemijske i metaboliCke osobine, kao
sposobnost degradacije uree i formiranja karbonatnih minerala u optimalnoj tecnoj
hranljivoj podlozi, simulaciji otpadne vode sa visokom koncentracijom organskog
opterecenja, kao i realnom uzorku te€nog efluenta iz mesne industrije.

Eksperimentalni deo

Uzorci vode i sedimenta za izolaciju bakterijskih sojeva sakupljeni su sa viSe lokacija duz
industrijskog ispusta u prirodni vodotok u Novom Sadu. Lokacije su izabrane u
neposrednoj blizini prehrambenih postrojenja, a uzorci su prikupljeni sterilnim tehnikama i
transportovani u laboratoriju u roku od 2 sata. Uzorci su serijski razblazeni i zasejani na
hranljivu podlogu selektivhu za ureazu-pozitivne mikroorganizme — Christensenov agar.
Inokulisane ploce inkubirane su na 30°C tokom 48h u aerobnim uslovima. Pojava
ruziCaste halo zone oko kolonija ukazivala je na pozitivhu ureaznu aktivnost.

Izabrani sojevi dalje su podvrgnuti bojenju po Gramu, testovima katalaze i oksidaze, testu
pokretljivosti, testu sporogenosti i testu tolerancije na prisustvo 6,5% natrijum hlorida.
Kvantitativna ureazna aktivnost odredena je spektrofotometrijski metodom Berthelotove
reakcije. Inokulum je inkubiran u sterilnom bujonu sa 2% uree na 30°C, a koli€ina
oslobodenog amonijaka mereno je na 630 nm. Aktivnost je izrazena kao jedinice enzima
(U/mL), pri ¢emu je jedna jedinica definisana kao koli€ina enzima koja oslobada 1 ymol
NHs/min. Antibiotska rezistencija testirana je disk-difuzionom metodom na Mueller-Hinton
agaru u skladu sa preporukama CLSI standarda [7] upotrebom celuloznih diski¢a sa
ampicilin (10 pg), ciprofloksacin (5 pg) i vankomicin (30 pg). Sposobnost formiranja
biofilma ispitana je prema kristal violet protokolu [8], koji obuhvata fiksiranje biofilma u
bunari¢ima mikrotitar plo¢e pomoéu 0.1% kristal violet rastvora i merenje intenzitet
obojenosti spektrofotometrijski na 600 nm. Adhezija Celija ispitivana je u polistirenskim
epruvetama sa sa 5 mL Hranljivog bujona i inokulumom (inkubirano 24h na 30°C u
aerobnim uslovima). Nakon inkubacije, epruvete su viSestruko isprane fizioloSkim
rastvorom, a adherentne celije bojene 0.1% kristal violetom (15 minuta) i ekstrahovane
etanolom. Apsorbancija supernatanta odredena je na 600 nm.

Kvantifikacija talozenja kalcijum karbonata (CaCOs) uradena je u sledec¢im sterilisanim
medijumima: optimalnoj hranljivoj podlozi za MICP, u simuliranom efluentu (simulacija
otpadne vode sa visokim sadrzajem uree) kao i realnom efluentu iz mesne industrije
(koncentracija uree blizu 1000 mg/L). Za simulaciju industrijskog efluenta pripremljen je
model otpadne vode sa 1000 mg/L uree i dodatkom jona Ca2* radi posmatranja
karbonatne precipitacije. Bakterijski sojevi inokulisani su u erlenmajere sa radnim
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volumenom od 200 mL, koncentracijom ¢elija od 5 log CFU/mL i inkubirani 72 sata pri 30
°C u aerobnim uslovima. Nakon inkubacije, kompletna zapremina je centrifugirana na
7500 obrtaja tokom 5 minuta, a zatim su dobijeni talozi CaCOs sa primesama suSeni do
konstante mase.

Rezultati i diskusija

Rezultati biohemijske i fizioloSke karakterizacije izolovanih ureaza-pozitivnih bakterijskih
sojeva prikazani su na slici 1a. Vecina izolata pokazala je pozitivne reakcije na testove za
Gram bojenje, katalazu, pokretljivost, i sporogenost, dok su varijacije zabelezene u
oksidaznoj aktivnosti i halo tolerantnosti. Na osnovu fenotipskih profila, indikativha
identifikacija pomoc¢u VITEK sistema sugeriSe prisustvo sledecih vrsta: Bacillus subitilis
(NS-1), Bacillus clausii (NS-2), Proteus mirabilis (NS-3), Bacillus megaterium (NS-4),
Pseudomonas spp. (NS-5), i Lysinibacillus sphaericus (NS-6). Na slici 1b prikazana je
kvantitativha ureazna aktivnost ovih izolata. NajviSu aktivnhost pokazali su B. megaterium,
L. sphaericus i B. clausii, sa vrednostima blizu 8-9 U/mL. Suprotno tome, P. mirabilis i
Pseudomonas spp. pokazali su nize vrednosti, ispod 5 U/mL, dok je B. subtilis imao
umerenu aktivnost od oko 5 U/mL.

Gram bojenje
Katalaza test
Oksidaza test
Pokretljivost
Sporogenost
Halotolerantnost

NS-1 Bacillus subtilis

NS-2 Bacillus clausii
NS-3 Proteus mirabilis

NS-4 Bacillus megaterium

NS-5 Pseudomonas spp.

NS-6 Lysinibacillus sphaericus

Ureazna aktivnost (U/mL)

a) b)
Slika 1. Karakteristike izolata iz urbanih okruZenja: a) biohemijske i fizioloSke osobine sa

indikativhom identifikacijom VITEK sistemom
(zelena boja oznacava pozitivan, a crvena boja negativan rezultat testa); b) ureazna aktivnost;

Rezultati ukazuju da autohtoni bakterijski izolati iz urbanih efluenata poseduju izrazene
fenotipske i fizioloSke razlike koje uti€u na njihov bioremedijacioni potencijal. B. subtilis, B.
megaterium, L. sphaericus i B. clausii pokazali su najviSu ureaznu aktivnost, sto ih Cini
najperspektivnijim kandidatima za primenu u tretmanu otpadnih voda bogatih ureom. Ovi
sojevi su u literaturi ve¢ prepoznati kao efikasni u MICP procesima i otpornosti na razliCite
industrijske kontaminante [9]. lako P. mirabilis pokazuje odredeni nivo ureazne aktivnosti,
njegova negativna reakcija na vecinu testova (ukljuCujuéi oksidazu, Gram bojenje i
pokretljivost) ukazuje na ograni¢ene mogucnosti u specificnim primenama koje zahtevaju
visoku prilagodljivost i stabilnost u industrijskim uslovima. Ova bakterija se ujedno
povezuje i sa oportunistiCkim patogenim svojstvima, $to dodatno ograniCava njegovu
primenu u otvorenim sistemima [10]. Interesantno je da Pseudomonas spp., iako ¢esto
koriS¢en u bioremedijaciji, u ovom slu€aju pokazuje nisku ureaznu aktivnost, sto ukazuje
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da njegova uloga u tretmanu uree moze biti sekundarna. Njegova uloga u sistemima za
tretman azotnih jedinjenja je viSe vezana za denitrifikacione procese nego za razgradnju
uree [11]. Na osnovu preliminarne biohemijske, fizioloSke i enzimatske karakterizacije
(Slika 1), odlu€eno je da se izolati NS-3 i NS-5 iskljuCe iz daljih faza eksperimenta. Ova
odluka donesena je prema jasno definisanim kriterijumima relevantnim za ciljeve
istraZzivanja, koji podrazumevaju: visoku ureaznu aktivnost kao primarni indikator
potencijala za bioremedijaciju uree putem MICP procesa; stabilne biohemijske osobine
koje ukazuju na adaptivhost mikroorganizama u uslovima industrijskog zagadenja; kao i
ekolosSku bezbednost i biosigurnost potencijalnih bioagenasa.

U cilju dodatne procene biosigurnosti i funkcionalnog potencijala bakterijskih izolata
odabranih za bioremedijaciju, ispitana je njihova rezistentnost na kljuCne antibiotike,
sposobnost formiranja biofilma, kao i stepen adhezije Celija na inertne povrSine. Rezultati
prikazani u tabeli 1 ukazuju na razlike medu izolatima kroz spomenute parametre.

Tabela 1. Rezistencija na antibiotike, sposobnost formiranja biofilma i adhezija ¢elija odabranih
bakterijskih izolata

Iz0lat Rezistencija na Potencijal stavaranj biofilma Adhezija na
antibiotike ODsoo Interpretacija*  Povrsinu (%)
B.subtilis AMP CIP'Y, VAN®  0.45+0.03 Umeren 38.5+2.1
B. clausii AMP®, CIP'®, VAN® 0.21 £ 0.05 Nizak 17.2+34
B. megaterium AMP®, CIP'®, VAN 0.26 £ 0.02 Nizak 27.8+1.7
L.sphaericus AMP® CIP®, VAN® 0.73+0.04 Visok 58.6 +2.9

Legenda i napomene: AMP — Ampicilin, CIP — Ciprofloksacin, VAN — Vankomicin; S — osetljiv, R — rezistentan;
*Kategorizacija formiranja biofilma bazirana na vrednostima opticke gustine (ODgqo) prema standardizovanom kristal
violet protokolu: OD < 0.3 — slab; 0.3 < OD < 0.6 — umeren; OD = 0.6 — jak; Adhezija na inertnu povrSinu izrazena kao
procenat adherentnih ¢elija u odnosu na inokulisanu koncentraciju (protokol: ispiranje — bojenje — kvantifikacija).

Analiza antibiotske rezistencije, formiranja biofilma i sposobnosti adhezije c¢elija pruza
dodatne uvide u biosigurnosni i funkcionalni potencijal bakterijskih izolata koji su
prethodno pokazali izraZenu ureaznu aktivnost. Ovi parametri su od klju¢nog znacaja za
selekciju mikroorganizama za in situ i ex situ bioremedijacione primene [11], jer utiCu na
sposobnost kolonizacije, stabilnost u sistemima za preciS¢avanje i bezbednost po okolinu.
Najpovoljniji profil pokazao je B. subtilis, koji je bio osetljiv na sve testirane antibiotike,
imao umeren potencijal za formiranje biofilma i srednji nivo adhezije (38.5%). Ovakav
balansiran profil ¢ini ga pogodnim kandidatom za primenu u sistemima gde je pozeljna
stabilna, ali kontrolisana kolonizacija bez rizika od prekomernog Sirenja mikrobiota. B.
clausii je pokazao nizak potencijal za formiranje biofilma i nisku adheziju ¢elija. Ovi
rezultati mogu ukazivati na slabiju sposobnost trajnog zadrZzavanja u slozenim
mikroekolosSkim uslovima otpadnih voda, ali istovremeno smanjuju rizik od nezeljenog
nakupljanja biomase. B. megaterium imao je sliCan profil, sa niskim vrednostima za oba
funkcionalna parametra, ali je zadrzao osetljivost na sve antibiotike, Sto ga Ccini
biosigurnosno prihvatljivim. Njegova niska adhezivnost moze biti ograni¢avajuéi faktor u
pasivnim reaktorima, ali bi se mogao uspesno Koristiti u suspenzionim sistemima ili kao
deo mikrobnih konzorcijuma. Sa druge strane, L. sphaericus se izdvojio kao jedini izolat
sa visokom sposobnosc¢u formiranja biofilma i najviSim stepenom adhezije. Ovi rezultati
ukazuju na znacajan potencijal za imobilizaciju na ¢vrstim nosacima i formiranje stabilnih
mikrobnih filmova. lako je pokazao izrazito visoku sposobnost formiranja biofilma i
adhezije na inertne povrsine, rezultati u okviru antibiotske rezistencije otvaraju znacajna
pitanja biosigurnosti. Konkretno, ovaj izolat je pokazao otpornost na sve tri testirane klase
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antibiotika: ampicilin (B-laktami), ciprofloksacin (fluorohinoloni) i vankomicin (glikopeptidi),
Sto ukazuje na Siroku viSestruku rezistenciju. U kontekstu primene u bioremedijaciji,
posebno in situ tretmana u prirodnim ili poluotvorenim sistemima, prisustvo viSestruko
rezistentnih mikroorganizama predstavlja ozbiljan rizik. Takvi sojevi mogu horizontalnim
transferom gena preneti otpornost na druge bakterije, ukljuCujuci potencijalne patogene,
C¢ime se naruSava mikrobioloSka ravnoteza i ugrozava zdravlje ljudi i Zivotinja [11].
Dodatno, iako je visok potencijal za formiranje biofilma tehniCki koristan za stabilnost
mikrobne populacije na Cvrstim nosacCima, on takode povecava verovatnocu dugoro¢nog
opstanka i Sirenja rezistentnih organizama u ekosistemima, Sto dodatno otezava kontrolu
[8]. U skladu sa principima biosigurnosti, odrzivosti i regulatornim smernicama, odluc¢eno
je da se dalji fokus istrazivanja usmeri na sojeve sa dokazanim bioremedijacionim
potencijalom, ali i sa povoljnijim biosigurnosnim profilom, a to su B. subtilis, B. clausii i B.
megaterium.

Slika 2 prikazuje bioremedijacioni potencijal odabranih Bacillus izolata u kontekstu dva
klju€na parametra: koli€ine taloZzenog CaCOs i stepena redukcije uree, u tri tipa medijuma
— optimalna laboratorijska podloga, simulirani efluent i realni industrijski efluent.
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Slika 2. Potencijal odabranih izolata iz urbanih sredina za bioremedijaciju efluenata sa visokim
sadrZajem uree: a) kvantifikacija CaCOs taloga; b) stepen redukcije uree;

Najveci kapacitet za taloZzenje CaCOs uocava se kod izolata B. megaterium, koji je u svim
uslovima nadmasio ostale sojeve, sa posebno izrazenim uc€inkom u optimalnoj podlozi
(preko 700 mg/L). Ovo je u skladu sa njegovim prethodno utvrdenim visokim ureaznim
potencijalom i stabilnim biohemijskim osobinama. B. clausii pokazao je umeren kapacitet
precipitacije, dok je B. subtilis imao najnizu efikasnost u stvaranju CaCO3, narocito u
realnim uslovima. Smanjenje precipitacije u realnim efluentima kod svih sojeva ukazuje
na uticaj sloZzenosti matriksa i moguce prisustvo inhibitora MICP procesa u industrijskoj
otpadnoj vodi. Rezultati kvantifikacije redukcije uree pokazuju sli¢an trend kao i taloZzenje
karbonata — B. megaterium je bio najefikasniji, sa vise od 90% redukcije uree u
optimalnim uslovima, te vrlo visokom efikasnoS¢u i u realnim efluentima (preko 83%). B.
clausii ostvario je 85.4% redukcije u optimalnoj podlozi i zadovoljavajuée rezultate u
simuliranim i realnim efluentima. B. subtilis je ostvario preko 65% redukcije uree u realnim
uslovima, $to ukazuje na njegovu potencijalnu ulogu u manje zahtevnim sistemima ili kao
deo mikrobnog konzorcijuma. Prikazani podaci potvrduju da su uslovi medijuma kljuéni
faktor koji usmeravaju bioremedijacioni potencijal bakterijskih izolata. Dok laboratorijski
optimizovani uslovi omogucéavaju maksimizaciju aktivnosti, realni efluenti predstavljaju
izazov zbog kompleksnosti i mogucih inhibitora. B. megaterium se jasno izdvojio kao
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najrobustniji kandidat za inZenjersku primenu u bioremedijaciji otpadnih voda sa visokim
sadrzajem uree, zbog svoje visoke efikasnosti u taloZzenju CaCO; i razgradnji uree u svim
uslovima. Ipak, B. clausii i B. subtilis takode pokazuju vredne karakteristike koje bi mogle
biti korisne u sinergiji sa drugim sojevima.

Zakljuc¢ak

Sprovedeno istraZzivanje je pokazalo da autohtoni bakterijski izolati iz urbanih sredina,
posebno vrste roda Bacillus, poseduju zna€ajan potencijal za bioremedijaciju industrijskih
efluenta bogatih ureom. Nakon morfoloSke, biohemijske i funkcionalne karakterizacije,
izdvojena su tri perspektivha soja, B. subtilis, B. clausii i B. megaterium, koji su ispoljili
razli¢it nivo ureazne aktivnosti, odnosa prema dejstvu antibiotika, (ne)sposobnosti
formiranja biofilma i adheziji Celija, te taloZzenja CaCOs u razli€itim uslovima. Najbolje
rezultate u pogledu razgradnje uree i MICP procesa postigao je B. megaterium, sa
efikasnoscu redukcije uree vecom od 90% i generisanjem preko 700 mg/L taloga CaCO;
u optimalnoj podlozi, kao i visokom aktivnhoS¢u i u realnim industrijskim efluentima. Ovaj
rad potvrduje da izbor odgovarajucih bakterijskih sojeva za biotehnoloSke aplikacije mora
obuhvatiti ne samo enzimatski kapacitet, ve¢ i sposobnost kolonizacije, stabilnost u
realnim uslovima i biosigurnosne karakteristike. Dobijeni rezultati otvaraju mogucnosti za
dalji razvoj bioinZenjerskih reSenja za efikasan tretman industrijskih otpadnih voda uz
primenu lokalno adaptiranih mikroorganizama.

Zahvalnica

Ovaj rad uraden je u okviru Programa finansiranja Ministarstva nauke, tehnolo$kog
razvoja i inovacija (ugovorni br. 451-03-136/2025-03/ 200134 i 451-03-137/2025-03/
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lzvod

Konvencionalne metode preciS¢avanja vode €esto nisu dovoljno efikasne za uklanjanje
svih zagaduju¢ih supstanci koje izazivaju rastu¢u zabrinutosti, tzv. emergentnih
zagadujuéih supstanci, te se sve veCa paznja posvecuje dodatnih tretmanima
pre€iSc¢avanja, uklju€ujuci i adsorpciju uz primenu magnetnih kompozita sa ugljeni¢nim
materijalima, kao $to su aktivni ugalj, biougalj, ugljeni€ne nanocevi i drugi. Efikasnost
ovih materijala u uklanjanju organskih polutanata iz vode se zasniva na kombinaciji
visoke specificne povrSine i razvijene porozne strukture ugljenicnih adsorbenasa, dok
prisustvo oksida gvozda sa magnetnim osobinama, omogucava njihovu efikasnu
separaciju iz vode uz pomo¢ spoljnog magnetnog polja. U ovom radu predstavljene su
osobine, metode sinteze i primena magnetnih ugljeni¢nih kompozita za uklanjanje
odabranih organskih emergentnih zagadujucih supstanci. Rezultati istrazivanja ukazuju
na to da magnetni kompoziti omogucavaju visoku efikasnost adsorpcije farmaceutskih
jedinjenja, pesticida i drugih organskih mikropolutanata, uz istovremenu mogucnost
regeneracije i ponovne upotrebe.

Uvod

Emergentne zagadujuce supstance su jedinjenja koja dospevaju u vodene ekosisteme
najvec¢im delom kao rezultat antropogenih aktivnosti. Jedan od najznacajnih izvora su
ispustene komunalne i industrijske otpadne vode. U ovu grupu jedinjenja spadaju
farmaceutski aktivna jedinjenja, pesticidi, proizvodi za li€nu negu, surfaktanti, industrijski
aditivi, plastifikatori i dr. [1,2]. Prisustvo ovih zagadujucih supstanci je detektovano u
povrSinskim i podzemnim vodama, ¢ak i u resursima vode za pice, a istraZivanja ukazuju
na njihovu potencijalnu toksi¢nost za ljude i druge organizme [3].

Kako bi se odgovorilo na ovaj problem, istrazivanja su usmerena na razvoj efikasnih
metoda preciSc¢avanja otpadnih voda, medu kojima se adsorpcija pomoc¢u ekonomi¢nih
adsorbenasa pokazala kao izuzetno efikasna [4,5]. Adsorpcija se istice kao jedna od
najperspektivnijih metoda zbog svoje jednostavnosti, visoke efikasnosti uklanjanja Sirokog
spektra zagadujuéih supstanci i mogucnosti regeneracije adsorbenasa. Ova metoda
omogucava efikasno uklanjanje zagadujucih supstanci €ak i pri niskim koncentracijama, a
moze se kombinovati sa drugim tretmanima za poboljSanje ukupne efikasnosti
preCiSCavanja vode. Kao adsorbensi u tretmanu vode posebno su znacajni magnetni
ugljeni¢ni materijali, koji imaju veliku specificnu povrSinu i omogucavaju jednostavno
izdvajanje iz vode pomocu spoljnog magnetnog polja [6], Cime se eliminiSe potreba za
filtracijom ili centrifugiranjem [7]. lako njihova proizvodnja zahteva odredena investiciona
ulaganja, jednostavna regeneracija i viSekratna upotreba doprinose smanjenju troSkova
primene ovakvih materijala.
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Cilj ovog rada je da pruzi pregled istraZivanja sprovedenih u poslednjih nekoliko godina o
primeni magnetnih ugljeni€nih materijala u uklanjanju emergentnih organskih polutanata
iz voda. Poseban akcenat stavljen je na njihove adsorptivhe karakteristike, mehanizme
interakcije sa zagaduju¢im supstancama, kao i moguénosti unapredenja kroz modifikaciju
I integraciju sa drugim metodama tretmana vode.

Magnetni kompozitni materijali — dobijanje, svojstva i osobine

Magnetni kompoziti na bazi ugljeni¢nih materijala se dobijaju kombinovanjem
ugljeni¢nih materijala (ugalj, ugljenicne nanocevi i slicno) sa Cesticama oksida metala
poput gvozda (Fe), nikla (Ni) i kobalta (Co) [8,9]. Zbog niske cene, dostupnosti i
magnetnih osobina, naj¢eS¢e se koriste soli gvozda [10]. Medu oksidima gvozda,
magnetit i maghemit pokazuju najjaca ferimagnetna svojstva, sa magnetizacijom od 100
i 60 J/T kg, redom [11,12]. Magnetit je jaCi magnet sa inverznom spinalnom strukturom
koja sadrzi Fe(lll) i Fe(ll) jone, dok je maghemit oksidovani oblik magnetita sa
dominantnim udelom Fe(lll) jona [11]. Njihova inkorporacija u strukturu ugljeni¢nih
materijala omogucava postizanje magnetnih osobina kompozita [8,9]. Osim gvozda,
koriste se i mangan-ferit (MnFe,O,) [13], kobalt-ferit (CoFe,O,) [14] i nikal-ferit
(NiFe,0,) [15], poznati po visokoj magnetnoj permeabilnosti, elektricnoj otpornosti,
mehanickoj ¢vrstoéi i hemijskoj stabilnosti [13,14]. Njihova velika specificna povrSina
dodatno povecava adsorpcionu sposobnost [13]. Neki od magnetnih ugljeni¢nih
materijala su prikazani na slici 1.

Postoje razli€iti postupci za sintezu magnetnih kompozita. Neki od procesa koji se
naj¢esc¢e primenjuju su [10,16,17,18]:
« Ko-precipitacija — jednostavna i ekonomi¢na metoda za dobijanje nanocestica
magnetita.
o Oksidativna hidroliza soli gvozda — omogucava kontrolu veliine i morfologije
Cestica.
« TermiCke metode (piroliza i kalcinacija) — ugradivanje oksida metala u ugljeni¢nu
strukturu.
« Mehani¢ko mlevenje — povecCava specificnu povrSinu i omogucava disperziju
nanocestica.
« Kompozitne metode — kombinacija viSe metoda za dobijanje boljih performansi.
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Slika 1. Razli¢iti magnetni kompozitni materijali 1) FesOJ/grafen oksid [19], 2) FesOu./biougalj [20],
3) NiFe,O4/aktivni ugalj [15], 4) magnetne ugljeni¢ne nanocevi [21]

Magnetne ugljenicne nanocevi predstavljaju kompozitne materijale u kojima su ugljeni¢ne
nanocevi impregnirane magnetnim nanocCesticama. Magnetne nanocevi pokazuju visoku
specificnu povrsinu, odlicnu mehanicku ¢vrsto¢u i hemijsku stabilnost, dok prisustvo
magnetnih Cestica (Fe;0,, y-Fe,0O3) omogucava njihovo brzo izdvajanje iz suspenzija. U
poredenju sa drugim magnetnim nanomaterijalima, magnetne ugljeni¢ne nanocevi
pokazuju vecu stabilnost u neutralnim i blago kiselim uslovima, smanjujuci ispiranje Fe(ll)
jona i osiguravajuci dugoroCnu efikasnost [25]. Takode, njihova termicka stabilnost do
500°C omogucava regeneraciju i viSekratnu upotrebu, €ime se smanjuju operativni
troSkovi [26].

Takode, noviji pristupi kombinuju magnetne okside sa funkcionalizovanim ugljeni¢nim
materijalima radi njihove poboljSane stabilnosti i adsorptivne efikasnosti [27,28,29]. Na
primer, ko-precipitacijom Fe;O, na povrsini aktivnog uglja (AC) i premazivanjem silanom,
dobija se materijal sa manjom sklonosti ka ispiranju Fe jona [30]. Sli¢an pristup moZze se
koristiti za: NiFe,O4/AC [15], CoFe,O,/AC [14], MnFe,O,/AC [13]. Kombinacija aktivhog
uglja, gline i citosana daje materijale sa boljom regeneracijom i vecom otporno$¢u na
kiseline [28]. U narednom delu bi¢e prikazana primena magnetnih kompozita kao
adsorbenasa za uklanjanje emergentnih zagadujucih supstanci.

Primena magnetnih kompozita u tretmanu vode

Magnetni kompoziti sve viSe privlaCe paznju u tretmanu voda zbog svoje visoke
efikasnosti u uklanjanju organskih i neorganskih polutanata iz vode [27,28,29]. Efikasnost
magnetnih kompozita u uklanjanju emergentnih organskih polutanata prikazana je u
Tabeli 1. Kombinacijom svojstava ugljeni¢nih adsorbenasa, kao Sto su aktivni ugalj i
biougalj, sa magnetnim oksidima poput magnetita i maghemita, postize se sinergijski
efekat — visoka efikasnost uklanjanja farmaceutski aktivnih jedinjenja, pesticida, teskih
metala i drugih polutanata, uz moguc¢nost jednostavne regeneracije i ponovne upotrebe
adsorbenasa [30].

Magnetni kompoziti mogu se regenerisati, najceSCe hemijskim putem koriS¢enjem
organskih rastvaraCa, kiselina ili baza. Ovaj pristup omogucava efikasno uklanjanje
zagadujucih supstanci i ponovnu upotrebu ovih materijala, ali nosi rizik od sekundarnog
zagadenja i moguceg slabljenja magnetnih i adsorpcionih svojstava. Zbog toga se sve
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viSe paznje posvecuje razvoju ekoloski prihvatljivin ("zelenih") regeneracionih metoda
koje bi povecale odrzivost u tretmanu vode [31].

Efikasnost magnetnih kompozita u uklanjanju organskih polutanata zavisi od njihove
strukturne konfiguracije, veli€ine pora i prisustva funkcionalnih grupa na njihovoj povrsini.

Tabela 1. Pregled efikasnosti magnetnih kompozita u uklanjanju emergentnih organskih

polutanata
Polutant Kompozitni materijal Kapacitet/efikasnost Referenca
adsorpcije
Bisfenol A FesOa/grafen oksid 153,2 mg/g [22]
Ibuprofen NiFe.O./aktivni ugalj 261,35 mg/g [15]
Ketoprofen NiFe202/aktivni ugal] 97,75 mg/g [15]
Metolahlor magnetne ugljeniéne nanocevi 28,55 mg/g (98%) [23]
Ketoprofen magnetne ugljeniéne nanocevi 26,67 mg/g (96%) [23]
Tonalid magnetne ugljenicne nanocevi 27,32 mg/g (96%) [23]
Karbamazepin magnetni biougalj sa dodatim 62,7 mg/g (98,4%) [23]
kvarcnim peskom
Tetraciklin magnetni biougalj 94,2 mg/g (99%) [24]
Karbamazepin magnetni aktivni ugalj sa dodatim 135,1 mg/g (88,2%) [24]
kvarcnim peskom
Tetraciklin magnetni aktivni ugalj 45,3 mg/g (99%) [24]

Kapacitet adsorpcije zavisi od viSe faktora, kao Sto su specificna povrSina adsorbensa,
poroznost i veliCine molekula zagadujuée supstance. Mehanizmi adsorpcije polutanata na
adsorbensima ukljuCuju TT-11 interakcije, polarnu adsorpciju, hidrofobne interakcije, van
der Valsove sile, vodoni¢ne veze i elektrostaticke interakcije [32,33,34,35].

Magnetni kompoziti aktivnhog uglja obogaceni Cesticama elementarnog (nula-valentnog)
gvozda pokazali su izuzetnu sposobnost adsorpcije farmaceutskih zagadujucih supstanci.
Primenom kompozita na bazi Fe i aktivnog uglja, uspedno je adsorbovan antibiotik
hloramfenikol sa kapacitetom do 1563,97 mg/g pri optimalnim uslovima [36]. Kompozitni
materijal NiFe,O,/aktivni ugalj kori§¢en je za uklanjanje farmaceutski aktivnih supstanci iz
vode, ketoprofena i ibuprofena, pri ¢emu su maksimalni kapaciteti adsorpcije iznosili
97,75 mg/g i 261,35 mg/g, redom. Primenom kompozita NiFe,O,/aktivni ugalj uspesno je
uklonjeno do 86,46% farmaceutskih ostataka iz otpadnih voda [15]. Takode, aktivni ugalj
obogaéen cink-oksidom pokazao je visoku sposobnost adsorpcije antibiotika
ciprofloksacina [37].

Kompozit FesOas/biougalj pokazao se kao efikasan u uklanjanju tetraciklina sa
kapacitetom od 186,5 mg/g [26]. Pokazalo se da biougalj kao adsorbent ima visoku
efikasnost u uklanjanju razli€itih emergentnih organskih polutanata, kao S$to su
farmacetski aktivna jedinjenja [1], a inkorporacijom oksida metala u stukturu biouglja
dodatno se poboljSavaju njegove adsorpcione karakteristike, Sto pokazuju i rezultati
istrazivanja [38,39]. Studije su pokazale da kompoziti na bazi FesOas/grafen oksida mogu
posti¢i visoku efikasnost u uklanjanju bisfenola A sa adsorpcionim kapacitetom od
153,2 mg/g [26]. Grafen i njegovi derivati, poput grafen oksida i redukovanog grafen
oksida, izdvajaju se kao efikasni adsorbenti zahvaljujuci velikoj specificnoj povrsini,
poroznosti i prisustvu funkcionalnih grupa koje omogucavaju interakciju sa zagaduju¢im
supstancama putem T1-1 interakcija, elektrostatiCkih sila, hidrofobnih efekata,
popunjavanja pora i vodoni¢nih veza [40,41].

lako magnetne ugljeniCne nanocevi (tabela 1) imaju nizi kapacitet adsorpcije za
farmaceutski aktivna jedinjenja i pesticide (26,67—-28,55 mg/g), one i dalje postizu visoku
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efikasnost uklanjanja navedenih zagadujucih supstanci (96—98%), Sto ih €ini pogodnim za
uklanjanje zagadujucih supstanci u nizim koncentracijama [23].

Zakljuc¢ak

Magnetni ugljeni¢ni kompoziti predstavljaju efikasna reSenja za uklanjanje emergentnih
zagadujucih supstanci iz vodnih sistema. Njihova velika specificha povrsina, poroznost i
prisustvo funkcionalnih grupa omogucavaju interakciju sa Sirokim spektrom polutanata,
dok magnetna svojstva omogucavaju jednostavno odvajanje iz vode pomocu spoljnog
magnetnog polja. Aktivni ugalj i biougalj obogaceni gvozdem pokazali su znacajno
poboljSane adsorptivne karakteristike, dok grafen i njegovi derivati nude visoke kapacitete
adsorpcije za farmaceutska jedinjenja. Magnetne ugljenicne nanocevi kombinuju malu
gustinu i mehaniCku Cvrsto¢u sa mogucnoSc¢u visekratne upotrebe, Cime se smanjuju
operativni troSkovi. Dalja istraZivanja treba usmeriti na optimizaciju strukture i
funkcionalizaciju ovih materijala kako bi se poboljSala njihova dugotrajna efikasnost i
selektivnost. Integracija magnetnih kompozita sa naprednim oksidativnim procesima
mogla bi dodatno unaprediti njihovu primenu u tretmanu otpadnih voda, Cime bi se
obezbedila odrziva reSenja za uklanjanje zagadujucih materija iz Zivotne sredine.
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KVALITATIVNE KARAKTERISTIKE VODA SLIVA TREBISNJICE

Petar Vojnovi¢

Rudarsko-geoloski fakultet, Univerzitet u Beogradu,Dusina 7, 11000 Beograd, Srbija,
petar.vojnovic@rgf.bg.ac.rs

lzvod

Terene u Cijoj gradi dominatnu ulogu imaju stijene karbonatnog sastava, kao Sto su
kreCnjaci i dolomiti, u literaturi su poznati kao karst. On se odlikuje izrazenom
heterogenosS¢u i anizotropijom, nastalom usled tektonske aktivnosti, sto u mnogome
oteZava njegovo prouCavanje. U ovakvim terenima, usled otkirvenosti povrsinskih
sedimenata i njihove ispucalosti, padavine se ne zadrzavaju puno na povrsini terena, sto
dovodi do razvoja podzemne cirkulacije voda. Kvalitativne karakteristike tih podzemnih
voda, osim inicijalnog sastava, prvenstveno ¢e zavisiti od odnosa voda-stijena. Upravo je
takav slucaj i sa slivom rijeke TrebiSnjice, koji zahvata prostor Isto¢ne Hercegovine. Kao
posledicu medusobnog djelovanja sedimenata i infiltrirane vode javlja se dominanto
rasprostiranje Ca-HCOs i Ca-Mg-HCOs voda na cCitavom slivu, sa tim da je u suSnom
periodu godine moguca pojava Ca-HCO3-SO4 i Ca-Na-HCO3-SO4 tipa vode. Kada je rije¢
o pH vrijednosti, ona je blago poviSena, Sto je uslovljeno prvenstvenom baznom
komponentom u stijenama koje izgraduju teren. Indikatori bakterioloSkog zagadenja
povrsinskih voda povremeno su prisutni u svim dijelovima sliva TrebiSnjice, sa povecanim
brojem koliformnih i aerobnih mezofilnih bakterija, prvenstveno fekalnog porijekla, fekalnih
streptokoka i sulfitoredukujucih anaerobnih bakterija. Generalno, podzemne vode u slivu
Trebisnjice, iako lako ranjive zbog svoje otkrivenosti, dobrog su kvaliteta koji je po svim
parametrima u granicama MDK (maksimalno dozvoljene koncentracije), te se mogu
koristiti za vodosnabdevanje uz osnovni tretman, kojim je obi¢no potrebno samo
neutralisanje bakterija koje su u njima prisutne.

Kljuéne reci: Sliv TrebiSnjice, karst, podzemne vode, kvalitet podzemnih voda
Uvod

Podrucje koje obuhvata sliv rijeke TrebiSnjice predstavlja specifi¢an karstni teren u okviru
koga podzemne vode imaju veliku brzinu cirkulacije, S$to u odredenoj mjeri utiCe na njihov
hemijski sastav. TrebiSnjicu karakteriSe sloZzen sistem medusobno povezanih rijecCnih
tokova, koji naizmjeni¢no poniru i izviru viSe puta, pod razliCitim imenima. Koncepcijsko
opredjeljenje za upravljanje vodama na bazi principa odrzivog razvoja, podrazumijeva
osmisljavanje kvalitetnih i uskladenih rieSenja, prihvatljivin za sve dijelove vodnog sistema
Trebisnjice. Kvalitet i uskladenost rjeSenja zavisi od ulaznih podataka i stepena izu€enosti
predmetnog prostora, $to je znaCajan problem u slivu TrebiSnjice, pogotovo kada je u
pitanju poznavanje kvaliteta voda i identifikacija procesa koji na njega uticu. Kljuc¢ni faktori
koji odreduju hemijski sastav voda i njihov kvalitet je svkako odnos stijena-voda. Od
ostalih fakora znacajnu ulogu imaju padavine, rezim voda, antropogeni uticaji kao i same
geoloske strukture. Medusobni uticaji navedenih faktora zavise od uslova u kojima se
voda nalazi, i njihovo razumjevanje ima presudnu ulogu u upravljanju kvalitetom voda. S
obzirom na geoloSku gradu terena i dominatnu rasprostranjenost krecnjaka,
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najzastupljeniji je Ca-HCOs hemijski tip vode, dok terene izgradene od dolomita
karakteriSe prisustvo Ca-Mg-HCOs tipa vode.

Opste karakteristike podrucja istrazivanja

Sliv Trebidnjice zahvata jugoistoCni dio Republike Srpske. U najvecoj mijeri zahvata
teritoriju grada Trebinja, te opstina Ljubinja, BileCe i Gacka (slika 1). Podrucje je brdsko-
planinsko sa velikim brojem uvala, brda, vrtata, pecina, ponora, izvora i svih drugih
podzemnih i povrSinskih oblika karakteristiCnih za karst.

Federaeija

Bill Republika

Srpska

Republika
Crua Gor:

|||||||||||

Slika 1. Karta sliva TrebiSnjice [1]

Orografske karakteristike, kradke odlike reljefa, vegetacija i blizina mora determinirajuci
su faktori klimatskih karakteristika Istoéne Hercegovine. Dinarski pravac pruzanja
planinskih vijenaca jednim dijelom spreCava prodor maritimnih uticaja, a niski dio IstoCne
Hercegovine je pod jakim uticajem Jadranske klime. Koli€ina padavina u pojedinim
dijelovima sliva TrebiSnjice za period 1961- 2010. godine u prosjeku je iznosila od 1500
mm do 2700 mm, Sto se moze smatrati respektabilnom koli€¢inom voda koje ulaze u
sistem. Sa druge strane, postoji problem predstavljen njihovim rasporedom tokom godine,
koji je izrazito sezonskog karaktera. Najznacajni povrSinski tok predstavlja TrebiSnjica,
koja je sve do Sesdesetih godina XX. vijeka, bila je najve¢a ponornica u Evropi. Slozen
sistem medusobno povezanih rije¢nih tokova, ukupne duzine 326 km, pruzao se od
izvora Dobra voda (tok Vrbe) na Cemernu do u$éa Dubrovacke rijeke u Jadransko more i
uSc¢a Krupe u Neretvu.

Teritorija koju zahvata sliv Trebidnjice predstavlja dio mozozojskog i kenozojskog
kompleksa koji saCinjava Spoljne Dinaride, nastao u miogeosinklinalnom prostoru velike
mediteranske geosinklinale. Radi se u najveéoj mjeri o sedimentnim stijenama od kojih
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dominanto rasprostranjene imaju kre€njaci i dolomiti kredne i jurske starosti [2], [3].
Prema Milanovicu [4], elementi sklopa ovog prostora su podmorski diskontinuitet priblizno
paralelan sa morskom obalom, kao i diskontinuiteti longitudinalnog pravca, koji su jasno
uodljivi na satelitskim snimcima i potvrdeni geoloSkim kartiranjem. Sliv TrebiSnjice
izgraduju stijenske mase razliCitih hidrogeoloskih funkcija. One se mogu svrstati u tri
velike grupe: hidrogeolo$ki kolektori, hidrogeoloski kompleksi i hidrogeolo$ki izolatori.
Hidrogeoloski kolektori predstavljaju dobro vodopropusne stijene sa izraZenim
pukotinama i kavernama. Sa druge strane hidrogeoloSke komplekse €ini kombinacija
intergranularne, pukotinske i karstne poroznosti, dok hidrogeolosku funkciju izolatora
imaju stijenske mase koje u regionalnom smislu vrSe zadrzavanje ili skretanje tokova
podzemnih voda, §to su na ovom prostori najéescée fliSni sedimenti.

Kvalitet podzemnih voda

Najvazniju ulogu u odvijanju hidrogeohemijskih procesa u ovakvim terenima ima ugljen-
dioksid. Ovaj gas dijelom hemijski reaguje s vodom ¢ime nastaje ugljena kiselina, H2COs,
koja uti€e na intenzivno rastvaranje stijena kao $to su kre¢njaci:

CaCOs + H20+C0O2—Ca? + 2HCOs  [5]

Prema Banjku [6] hemijski sastav voda u slivu TrebiSnjice posljedica je njihove interakcije
sa okolinom. PovrSinski tokovi i vodne akumulacije formiraju se u gornjim dijelovima
Zemljine kore i karakteriSe ih intenzivha vodozamjena, atmosferski uticaji, veza sa izdani i
djelovanje Zivog svijeta, posebno Covjeka. Hemizam podzemnih voda viSe je uslovljen
litoloSkim sastavom, dubinom zalijeganja izdani, brzinom cirkulacije i mijeSanjem sa
povrSinskim vodama.

Kao rezultat djelovanja ovih faktora javlja se viSe tipova povrSinskih voda u slivu, sa
preovladujuéim Ca-HCOs, dok je Ca-Mg-HCOs drugi tip vode je po znacaju,
karakteristiCan za prostor koji izgraduju trijaski sedimenti kao Sto je prostor Lastvanske
antiklinale. U susnijem dijelu godine moguca je pojava tipa vode Ca-HCO3-SO4 i Ca-Na-
HCO3-S04, uglavnhom na akumulacijama Bilec¢a i Gorica i u donjem toku rijeke Musnice.

Vode sliva Trebisnjice odlikuje povisena pH vrijednost, $to je uslovljeno previadavanjem
baznih komponenti u stijenama koje ga izraduju. Najniza pH u iznosu od 6,74 utvrdena je
05. 07. 2012. godine u uzorku iz buSotine PB764, koja se nalazi na prostoru Rudnika i
Termoelektrane Gacko, i vjerovatna je posljedica antropogenih uticaja. Niska vrijednost
navedenog parametra od 7,04 konstatovana je i na izvoru Omble, 26.11.2002. godine, i
pokazatelj je povecanog sadrzaja slobodnog SO.. Visoka pH, koja prevazilazi uobiCajene
vrijednosti za rijeke i jezera, dostize 9,1, a utvrdena je na Musnici u Avtovcu 15.06.1999.
lzraZen alkalitet uoCen je i na povrsini akumulacije Bile¢a iznad brane Granc&arevo, 29.
09. 2008. godine, kada je pH iznosila 8,87. Najveca pH vrijednost u slivu, kao nesumnjiva
poslijedica zagadenja, utvrdena je na vodosabirniku Termoelekirane u Gacku, gdje
dostize iznos od 12,91. Sto se tie sadrzaja kiseonika na prou¢avanom prostoru, on
varira u rasponu od 5,19 do 27,5 mg/l [6].

Kao Sto se da naslutiti, dominantan katjon u povrSinskim vodama prouavanog sliva
predstavlja kalcijum (26,3 - 92,7) mg/l, koji nastaje procesom rastvaranja kre¢njaka, koji
se intenzivno odvija pod uticajem ugljene kiseline. Drugi po redu, magnezijum, uglavnom
nastaje rastvaranjem dolomita, i u odnosu na kalcijum karakteriSe se skromnijim
prisustvom u vodi (maksimalno do 48,52 mg/l). Natrijum, Cesto bude ispod granice

12. Memorijalni nauéni skup iz zastite Zivotne sredine ,,Docent dr Milena Dalmacija“, 2025.




Voda

detektibilnosti, te se smatra da njegovo projeklo predstavlja posledicu rastvaranja halita i
eventualno sedimenata sa koncetracijom lako rastvorljive soli Na2SOa4. Hidrokarbonati
predstavljaju najvazniju makrokomponentu hemijskog sastava voda u slivu TrebiSnjice
(103,1 - 457,6 mg/l), prvenstveno zahvaljujuci rastvaranju kre¢njaka i dolomita, a u manjoj
mjeri i disosovanja ugljene kiseline. Sulfatni joni su znatno manje zastupljeni od jona
hidrokarbonata. Oni poticu od jedinjenja CaSO4 i MgSO4, mada su veoma visoke
vrijednosti, od preko 200 mg/l, utvrdene u vodosabirniku Rudnika i Termoelektrane
Gacko, nesumnijiva posljedica antropogenih uticaja. Hloridi su slabo zastupljeni u vodama
prouCavanog sliva a vezuju se za rastvaranje minerala halita, te se krecu od 0,1 do 27,8
mg/l.

U pogledu kvaliteta voda, saglasnost rezultata bakterioloskih i fizi€ko- hemijskih analiza
utvrdena je na svim mjestima u slivu. Indikatori bakterioloSkog zagadenja povrsSinskih
voda povremeno su prisutni u svim dijelovima sliva TrebiSnjice, ali su najizrazeniji
nizvodno od precistaCa otpadnih voda u Trebinju, i u donjem dijelu podsliva Mus$nice. Na
ovim prostorima gotovo svaki uzorak vode pokazuje povecan broj koliformnih i aerobnih
mezofilnih bakterija, kao i prisustvo koliformnih bakterija fekalnog porijekla, fekalnih
streptokoka i sulfitoredukujuc¢ih anaerobnih bakterija [6].

Zakljuc¢ak

Na osnovu raspolozivih podataka, moze se rec¢i da je dominantni tip vode u slivu
TrebiSnjice  kalcijumsko-hidrokarbonatni  (Ca-HCOs) i  kalcijsko-magnezijumsko-
hidrokarbonatni (Ca-Mg-HCOs3), dok se drugi tipovi javljaju u sudnijem dijelu godine, kada
je povecano uceS¢e podzemnih voda u povrSinskom oticanju. Znacajan koeficijent
korelacije izmedu Ca?" i HCOs omogucio je identifikaciju glavnog hidrogeohemijskog
procesa-rastvaranja kalcita, koji se odvija pod uticajem ugljene kiseline. Klju¢ni faktor
medusobnog razlikovanja voda u slivu je litoloSki sastav, upravo zbog kojeg su vode
dolomitske Lastvanske antiklinale odvojene u posebnu grupu. Sa pravom se moze
govoriti 0 pogorsanju kvaliteta voda u slivnom podrucju, posebno nizvodno od precistaca
otpadnih voda Trebinja, kao i u donjem dijelu podsliva Musnice. Kao naj¢es¢i hemijski
pokazatelji zagadenja identifikovana su azotna jedinjenja, i fosfati, prisutni narocito u
susnijem dijelu godine. U skladu sa njihovim rasprostranjenjem, prisutni su i bakterioloski
pokazatelji.

Sa ciliem poboljSanja kvaliteta podzemnih voda trebalo bi posvetiti paznju sprecavanju
daljih zagadenja. To se prije svega odnosi na rekonstrukciju i proSirenje kanalizacione
mreze u urbanim naseljima, i propisnoj izgradnji septickih i nuzni¢kih jama u ruralnim
podrucjima. Takode, trebalo bi teziti smanjenju emisije industrijskih otpadnih voda,
posebno Rudnika i Termoelektrane Gacko. Bilo bi dobro, kada bi se u buduénosti radilo
na povecanju broja i obima analiziranih uzoraka voda u slivu, uz ukljuCivanje analize
mikroelemenata.
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RUDNICKE VODE: UTICAJ NA ZIVOTNU SREDINU | INOVATIVNE METODE
TRETMANA
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Institut za tehnologiju nuklearnih i drugih mineralnih sirovina, Bulevar Frans d'Eperea 86,
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lzvod

Rudarstvo i metalurgija su industrije koje imaju znacajnu ulogu u globalnoj ekonomiji.
Sa druge strane, prilikom rudarskih aktivnosti proizvode se znacajne koli€ine otpadnih
voda. Njihovo nekontrolisano ispuStanje moze imati veoma negativan uticaj na Zivotnu
sredinu i zdravlje ljudi, usled visokog sadrzaja teSkih metala, sulfata i drugih
zagadujuc¢ih materija, kao i niske pH vrednosti. U ovom radu analizaran je uticaj
otpadnih voda iz rudarskih aktivnosti na vodu, zemljiste i zdravlje ljudi i prikazane su
neke od novih tehnologija koje se koriste za njihov tretman. Alternativni adsorbenti,
poput pirin€ane ljuske, zeolita, kukuruzne stabljike, komposta od hrane i ¢elicne $ljake,
pokazali su efikasnost u uklanjanju teSkih metala, nudec¢i ekonomiénu i odrzivu
alternativu tretmana. U radu su predstavljene Cetiri tehnologije (SAVMIN®, SPARRO®),
Biogeni H2S i DESALX®) koje su veé u primeni na vecim skalama i koje su se pokazale
veoma uspesSnim i ekonomicnim. Pored toga, prikazan je predlog jedne inovativne i
obecavaju¢e metode, koja kombinuje fiziCke, bioloSke i mikrobioloSke procese za
efikasniji tretman ovih voda.

Kljuéne reci: tretman rudnickih otpadnih voda, teski metali, adsorpcija, alternativne
sirovine.

Uvod

Stalni rast industrijske proizvodnje i ubrzan ekonomski razvoj znacajno su povecali
svetsku potrebu za mineralnim resursima [1]. Rudarstvo i metalurgija su klju¢ne industrije
koje obezbeduju razliCite metalicne i nemetalicne sirovine, ukljuCujuci proizvodnju
elektriCne i toplotne energije, gradevinskih materijala, vozila, nakita, itd. Ove industrije
stvaraju znacajnu koli¢inu metala kao $to su: aluminijum (Al), olovo (Pb), hrom (Cr), bakar
(Cu), kadmijum (Cd), ziva (Hg), cink (Zn), nikl (Ni) i mangan (Mn), kao i arsena (As) [2].
Olovo se koristi za proizvodnju elektri€ne opreme i baterija, bakar u gradevinskoj industriji
i elektronici, gvozde je osnova automobilske i industrije Celika, dok se zlato i srebro
koriste u juvelijerstvu. [2, 3]

Tehnologije rudarenja i dobijanja mineralnih sirovina iziskuju koriS¢enje velike koli€ine
vode, koja se nakon upotrebe vrac¢a u zivotnu sredinu. Takva otpadna voda je obi¢no
kiselog karaktera i sadrzi visoke koncentracije toksi¢nih organskih i neorganskih
zagadujuc¢ih materija poput metalnih jona i razliitih hemijskih reagenasa koris¢enih u
procesu, koje €esto premasuju grani¢ne vrednosti emisije [3].

Procenjeno je da Sirom sveta postoji izmedu 20 i 50 hiljada rudnika [1]. Prema podaci-
ma Geoloskog zavoda SAD-a, 2015. godine za rudarske operacije potroseno je 15,14
miliona m® vode. Vise od 70% te vode poreklom je iz podzemnih izvora, od kojih je 65%
bilo slano. Sa druge strane, od povrsinskih izvora, iskoriS¢eno je ¢ak 77% slatke vode.

[4]
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Ispustanje ovih voda u prirodu predstavlja ozbiljan ekoloSki problem, jer moze doc¢i do
zagadenja vodenih resursa i zemljiSta, kao i ugrozavanja zivota ljudi, zivotinja i biljaka. 1z
tog razloga je tretman rudarskih otpadnih voda od kljuéne vaznosti, imaju¢i na umu
globalne izazove u snabdevanju pijacom vodom. PrecCiS¢avanje ovih voda i vracanje u
proces moze ublaziti problem nestasice vode. [3]

Uticaj rudarskih otpadnih voda na zivotnu sredinu
Rudarske aktivnosti, bilo podvodne, u otvorenom kopu ili podzemne, proizvode velike
koliCine otpada. Otpadna voda iz rudarstva podrazumeva vodu Ciji je hemijski sastav
promenjen usled rudarskih aktivnosti ili preradom mineralnih sirovina [5]. Ove otpadne
vode imaju nisku pH vrednost, sadrze visoke koncentracije sulfata, teSkih metala i
suspendovanih Cestica, kao i hemikalija koje se koriste u procesima rudarenja i prerade
metala i minerala. [1, 3]
Rudarske aktivnosti mogu uzrokovati zagadenje voda na Cetiri nacina [3]:
1. kiselo oticanje (engl. Acid Mine Drainage — AMD) - sumporna kiselina nastaje pri-
rodnom oksidacijom sulfida u steni, kontaminirajuéi vodene izvore;
2. ispiranje teSkih metala - dospevanje u vodotokove i podzemne vode;
3. zagadenje procesnim hemikalijama — npr. cijanidi i sumporna kiselina koje se
koriste u ekstrakciji metala;
4. erozija i odnoSenje sedimenta - koji remete vodene tokove i smanjuju kvalitet
vode.
Ovakvo zagadenje veoma negativno utiCe na sve sfere Zivotne sredine, a narocCito na
vodotokove, akvati¢ni zivot i ljude kroz lanac ishrane [3]. Ovi problemi su posebno
izrazeni u regionima sa visokim vodenim stresom, gde rudarske aktivnosti dodatno
ugrozavaju stanje slatkih voda i pitanje vodosnabdevanja [5].

Teski metali

Teski metali se klasifikuju u esencijalne, koji su neophodni u malim koli¢inama (npr. Fe i
Co su sastavni delovi hemoglobina u krvi, Zn i Cu za poboljSanje imuniteta), i
neesencijalne, koji nemaju bioloSke funkcije i toksi¢ni su €ak i u niskim koncentracijama.
PrekoraCenje dozvoljenih nivoa bilo kog teSkog metala u otpadnim vodama moze imati
veoma Stetne posledice na zdravlje ljudi i Zivotnu sredinu [2].

TeSki metali su elementi koji su perzistentni, bionerazgradivi i ,,veoma pokretljivi‘ u
vodenim sredinama [2]. Metalni joni prisutni u otpadnim vodama olak$avaju njihovo
prodiranje u vodotokove i zemljiSte putem procesa poput osmoze, reverzne osmoze i
oticanja. Osim toga, dolazi do transformacije ovih jona kroz razliCite fiziCke i hemijske
procese (precipitacija, helacija, redoks reakcije i kompleksiranje), §to dodatno doprinosi
zagadenju Zivotne sredine [1]. Zahvaljujuc¢i ovim karakteristikama, lako se rasprostiru, i
tokom vremena akumuliraju u zivotnoj sredini i Zivim organizmima [6]. Veoma su toksicni,
izazivaju degradaciju zemljiSta, smanjenje rasta vegetacije i gubitak biodiverziteta [7].
Izlaganje toksi¢nim teskim metalima moze dovesti do ozbiljnih zdravstvenih problema,
poput usporenog rasta i razvoja, oSteCenja organa, poremecaja nervnog sistema, a u
ekstremnim slu€ajevima i smrtnih ishoda [2].

Voda
Otpadne vode iz rudarskih aktivnosti predstavljaju dugotrajan izvor zagadenja prirodnih
voda. Ispustanje kontaminirane otpadne vode u vodene sisteme direktno utiCe na floru i
faunu, pri ¢emu se znacajno inhibira rast veéine mikroorganizama [1]. Jedan od
najpoznatijin primera akcidentnog zagadenja vode desio se 2000. godine u Rumuniji,
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kada je tokom ekstrakcije rezidualnog zlata i srebra oko 100 hiljada m?3 cijanida i te¢nog
otpada sa visokim sadrzajem teskih metala izliveno u reku Lapus [6].

Zemljiste
Rudarske aktivnosti takode znacajno doprinose zagadenju zemljiSta [7], pre svega kroz
zakiSeljavanje zemljista, Sto naruSava fizicke i hemijske procese koji se prirodno
deSavaju. Kisela sredina negativno utiCe na mikrobioloSku aktivnost u zemljiStu, narocito
na nitrifikacione i azotofiksirajuce bakterije, $to za rezultat ima degradaciju ekosistema,
smanjenje rasta biljaka i opadanje prinosa useva. [1] Takode, hroni¢no izlaganje teSkim
metalima moze usporiti rast biljaka, uzrokovati smanjenje povrsine i broja listova, kao i
promene u morfologiji stabljike i listova [6].
Bioakumulacija teSkih metala u lancima ishrane moze predstavljati ozbiljan zdravstveni
rizik za viSe heterotrofne organizme koji koriste zagadenu vodu i nize heterotrofne ili
autotrofne organizme. Ovi metali mogu biti apsorbovani od strane biljaka i akvati¢nih
biljaka, Cime se njihova koncentracija u organizmima povecava i moze biti 100 do 1000
puta veca kroz bioakumulaciju i biomagnifikaciju. [1,2]
Brojni istrazivaCi su usmerili svoju paznju na uticaj teSkih metala na ljudsko zdravlje i
pokazali da oni ozbiljno utiCu na ljudsko zdravlje, izazivajuci bolesti nervnog sistema,
bronhijalne i kardiovaskularne bolesti, posebno kod osetljivih grupa ljudi [7].

Toksikoloska istrazivanja
Kontaminacija teSkim metalima usled rudarskih aktivnosti privukla je znacajnu paznju u
naucnim istrazivanjima.
Autori Calabro i sar. [6] su prouCavali hroni¢nu toksicnost zemljiSta kontaminiranog
otpadom iz napustenog rudnika zlata u La Planti (Argentina) na biljke salate Lactuca
sativa L., i njenu vezu sa biodostupno$éu i bioakumulacijom Zn, Cu i Pb. lako je
biodostupnost metala bila niska, rezultati su ukazali na visoku toksi¢nost kod salate
izlozene kratkotrajnim i dugotrajnim eksperimentima, Sto je dovelo do smanjenja rasta
biljaka i inhibicije klijanja. Visoke koncentracije metala pronadene su u biljnom tkivu,
uglavnom u korenu, Sto ukazuje na njihovu koncentraciju u odredenim delovima biljke.
Cink je bio najvise akumuliran u korenu biljaka, dok visoke koncentracije olova u
nadzemnoj biomasi predstavljaju rizik za ljude kroz konzumaciju. Ovo istrazivanje je
doprinelo boljem razumevanju biodostupnosti, ekotoksikoloskih rizika, bioakumulacije i
potrebe za sanacijom kontaminiranih podrucja.
Rad autora Erasmus i sar. [3] istrazivao je zdravstvene rizike od konzumacije ribe iz reke
Hex (Juzna Afrika), kontaminirane tragovima metala (Cr, Ni, Pt, Cu, Cd, Zn i As) iz
obliznjih rudnika. Autori su dokazali negativne efekte na ljudsko zdravlje povezane sa
Cestom konzumacijom kontaminirane ribe.

Tretman
Konvencionalne metode tretmana rudnickih otpadnih voda
Rudarska i metalurSka industrija primenjuju razliCite metode kako bi minimizirale
negativan uticaj na zivotnu sredinu. To postizu preciS¢avanjem otpadnih voda i
tretmanom nastalog mulja, kako bi ispunile stroge uslove za grani¢ne vrednosti emisija,
kao i ponovnhom upotrebom tretiranog efluenta [3].
Otpadne vode iz rudni¢kih aktivnosti imaju varijabilan sastav, pa se iz tog razloga
primenjuju razliCite metode tretmana, u zavisnosti od vrste ruda i minerala koji se
ekstrahuju, specifiCnih uslova na terenu, kao i drugih faktora koji mogu uticati na kvalitet
otpadne vode [5].

12. Memorijalni naucni skup iz zastite Zivotne sredine ,,Docent dr Milena Dalmacija“, 2025.




Voda

Zbog Stetnog uticaja teSkih metala na ljudsko zdravlje, poslednjih godina mnogi autori su
se fokusirali na istrazivanje tretmana otpadnih voda, uklju€ujuci konvencionalne pristupe i
inovativne tehnologije [2], sa ciliem efikasnijeg uklanjanja zagadujucih materija,
iskoriS¢enjem kriticnih sirovina, smanjenja nestasSice pijace vode i smanjenja rizika za
zdravlje ljudi. Prvi korak u tretmanu rudnickih otpadnih voda je podeSavanje optimalnih
pH vrednosti. Na taj naCin se takode omogucava precipitacija rastvorenih metala i
olakSava njihovo uklanjanje [5].

Konvencionalne metode ukljuCuju tehnologije poput hemijske precipitacije,
koagulacije/flokulacije, filtracije, adsorpcije, flotacije, jonske izmene i elektrohemijski
tretman [2]. lako ove metode mogu dati dobre rezultate, one imaju i odredena
ogranicenja, kao Sto su: osetljivost na promene pH vrednosti, nemogucnost uklanjanja
svih elemenata u nekim otpadnim vodama, proizvodnja velike koliine toksicnog mulja i
visoka potrosnja energije [2, 3].

Inovativhe metode tretmana rudnickih otpadnih voda

Napredne tehnologije poput nanotehnologije, fotokatalize i elektrohemijske koagulacije
nude mnoge prednosti u odnosu na tradicionalne metode uklanjanja teskih metala, kao
Sto su veca efikasnosti uklanjanja, bolja energetska efikasnost i veéa selektivhost prema
odredenim zagadujuéim materijama. lpak, visoki troSkovi ovih tehnologija i dalje
predstavljaju veliki nedostatak [2].

Intenzivno se radi na razvoju novih, troSkovno povoljnijih adsorbenata sa visokim
kapacitetom za uklanjanje teSkih metala. U novijim istraZivanjima istaknuto je koriSc¢ene
novih materijala za adsorpciju poput celicne Sljake [8], komposta od hrane [9],
sulfoniranog gela iz stabljike kukuruza [10], pirin¢ane ljuske [11] i zeolita sintetisanog od
leteceg pepela uglja [12]. Celitna $ljaka se pokazala kao efikasan adsorbent za
uklanjanje metala iz kiselih rudni¢kih otpadnih voda, dok je kompost pokazao sposobnost
uklanjanja teSkih metala kao sto su Fe, Cu i Pb, bez prethodne neutralizacije. Gel
napravljen od sulfonovane stabljike kukuruza, efikasno uklanja Pb2* i Cu2* iz rudnickih
otpadnih voda, dok je pirinCana ljuska aktivirana kalijum-hidroksidom postigla visok
kapacitet adsorpcije za viSe tesSkih metala. Dodatno, zeolit sintetizovan iz lete¢eg pepela,
pokazao je visoku efikasnost u adsorpciji Pb2*, Cu?*, Zn?* i Ni2* i lakoj regeneraciji putem
magnetne separacije. Ovi materijali imaju znacajne prednosti u pogledu odrzivosti i
efikasnosti, pri emu se Cesto koriste otpadni materijali koji ne samo da smanjuju
troSkove tretmana, vec i doprinose zastiti Zivotne sredine kroz smanjenje koli€ina otpada
na deponijama.

U preglednom radu [3] autora Matebese i sar., predstavljeno je Cetiri tehnologije za
tretman otpadnih voda iz rudarskih procesa koje su uspesno pustene u rad i koje su se
pokazale uspesSnim i ekonomi¢nim. Tehnologije SAVMIN®, SPARRO®, biogeni H2S i
DESALX® su pogodne za tretman voda bogatim Cu, Pt, As, Sb, Au, Mg, Ca i sulfatima.

[3]

1. SAVMIN® tehnologija

U SAVMIN® tehnologiji, prvi korak je podeSavanje pH vrednosti pomocu kre€a, kako bi
doslo do precipitacije hidroksida metala i gipsa. Talog se uklanja zgusnjavanjem i iz njega
je moguce izdvoijiti korisne metale. U drugoj fazi pH vode se dodatno povecava i dolazi do
taloZenja gipsa koji se odvaja kao nusproizvod. U treCem koraku, dodaje se aluminijum-
hidroksid pri ¢emu dolazi do formiranja teSko rastvornog taloga soli kalcijum-aluminijum
sulfata, i odvajanja Ca i SO4%. U Cetvrtom koraku, aluminijum-hidroksid se ekstrahuje
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sumpornom kiselinom, dok se u poslednjem koraku dodaje CO:2 kako bi se smanjila pH
vrednost i uklonio CaCOs. Efluent iz ovog procesa je voda koja je pogodna za pice. [3]

2. SPARRO® tehnologija

SPARRO® tehnologija kombinuje procese precipitacije i reverzne osmoze. pH se
podeSava upotrebom kreCa ili kausticne sode, a kristali gipsa se dodaju kako bi se
omogucila precipitacija silicijuma i kalcijumovih soli koji mogu da izazovu blokiranje
membrane za reverznu osmozu. Kristalni talog se odvaja pomoéu ciklona, Cime je
omogucena reciklaza korisnih estica CaSOa. [3]

3. Biogeni H2S

Ova tehnologija koristi biogeni vodonik-sulfid za selektivho talozenje metala iz rudarskih
otpadnih voda nastalih vadenjem zlata, $to smanjuje upotrebu toksi¢nih hemikalija i
omogucava reciklazu cijanida u procesu ekstrakcije zlata. U bioloskoj fazi procesa, H,S
se proizvodi uz pomo¢ sumpor-redukujuéih bakterija u anaerobnom bioreaktoru. Ovako
dobijeni gas se uvodi u rezervoar sa otpadnom vodom, pomocu koga se vrSi talozenje
metala u obliku sulfida. Talog se zatim odvaja od vode filtracijom. [3]

4. DESALX® tehnologija

U prvoj fazi Sb i As se uklanjaju precipitacijom pomocu krea. Postrojenje je takode
uspesno u tretiranju tvrdo¢e vode i smanjenju sulfata kroz dvostepeni kontinuirani proces
jonske izmene u koloni, gde se katjoni i anjoni uklanjaju iz otpadnih voda. Smole se
regeneriS8u pomocu kolona za ispiranje i desorpciju. U ovom procesu postiZze se povrat
vode od preko 90%. [3]

Autori Wang i sar. [1] predloZili su sveobuhvatan sistem tretmana kiselih otpadnih voda iz
rudarskih aktivnosti, koji kombinuje fiziCke, bioloSke i mikrobioloSke metode tretmana.
Tretman zapoc€inje meSanjem i taloznim bazenom, gde se koriste piljevina, krenjak i
aktivni mulj za preliminarno uklanjanje zagadujucih materija. Zatim, staklena kolona koristi
sulfat-redukuju¢e bakterije i drvnu piljevinu za dalju obradu, dok vlaZzna polja sa
vertikalnim i horizontalnim protokom, sa specifi€cnim supstratima, omoguc¢avaju dodatno
uklanjanje zagadujuc¢ih materija. Ovaj sistem proizvodi visokokvalitetan efluent koji je
pogodan za reciklazu i ponovnu upotrebu.

Postoji nekoliko preglednih radova koji izveStavaju o napretku u razvoju tehnologija za
tretman rudarskih otpadnih voda, ali joS uvek ne postoji istrazivanje koje obuhvata sve
faze, ukljuCujuéi realne, pilot i laboratorijske metode za uklanjanje toksi¢nih metala i
regeneraciju plemenitih metala. [3]

Zakljué¢ak

Otpadne vode iz rudarskih aktivnosti predstavljaju znaCajan ekoloSki problem usled
prisustva zagadujuCih materija, posebno tesSkih metala, koje ugrozavaju vodene
ekosisteme i ljudsko zdravlje. Konvencionalne metode tretmana mogu dati dobre
rezultate, ali one imaju i odredena ograniCenja. Zbog toga mnogi istrazivacCi rade na
razvoju efikasnijin i isplativin sistema tretmana koji mogu proizvesti visokokvalitetni
efluent uz minimalnu proizvodnju otpada i potroSnju energije, kao i metoda za izdvajanje
dragocenih Cestica, kako bi se odgovorilo na rastu¢u potraznju za vrednim metalima.
Istrazivanja pokazuju da primena alternativnin adsorbenata moze predstavljati
ekonomicno i ekoloSki odrzivo reSenje. Takode, integracija nekoliko jedinica u sistemu
tretmana moZe znacCajno da smanji nedostatke svakog pojedinacnog procesa i na taj
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nacin poboljSa efikasnost tretmana i omoguci ponovnu upotrebu vode. Kako bi se
doprinelo unapredenju tretmana rudarskih otpadnih voda, buduca istrazivanja bi trebalo
da budu usmerena na razvoj sistema sa viSe jedinica, kao i na skaliranju i spovodenju
pilot testova, jer iako su mnoge metode testirane na laboratorijskom nivou, njihova
primena u industriji je Cesto ograniCena zbog visokih operativnih troSkova i moguceg
sekundarnog zagadenja.
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lzvod

Prirodna pojava atmosferske disperzije, odnosno proces razblaZivanja i rasprostiranja
zagadujuéih materija u atmosferi, od kljuénog je znaCaja za dalje upravljanje kvalitetom
vazduha. Medutim, zbog stohastiCke prirode atmosfere i njene podloZnosti promenama
usled uticaja faktora kao &to su vetar, temperatura, vlaznost i turbulencije, predvidanje ovog
procesa predstavlja izazov. Konfiguracija urbanih podrucja, okruZenja koja odlikuju gustom
naseljenoscu, viSespratnim zgradama i specificnom topografijom, dodatno komplikuje ovaj
proces. Uz odredena pojednostavljenja, razvoj brojnih matematickih i fizickih modela je
doprineo smanjenju ove nepredvidivosti i obezbedio adekvatne smernice za kontrolu
zagadenja. U ovom radu su predstavljenja tri modela atmosferske disperzije — AERMOD
(American Meteorological Society and Environmental Protection Agency Regulatory
Model), CALPUFF (California Puff Model) i ADMS (Atmospheric Dispersion Modelling
System), sa posebnim osvrtom na principe na kojima se zasnivaju, ulazne parametre koje
zahtevaju, kao i njihove prednosti i ogranicenja.

Klju€ne reci: industrijsko zagadenje, atmosferska disperzija, matemati¢ko modelovanje
Uvod

lako je tehnoloSki i infrastrukturni napredak omogucio modernizaciju gradova i
unapredenje kvaliteta Zivota u mnogim aspektima, zZivotna sredina postaje sve ugrozZenija
usled neodrzivog urbanog razvoja i nekontrolisane izgradnje [1]. Porast gustine
naseljenosti i ekspanzija industrijskih zona znacajno doprinose povecanju emisije
zagadujuc¢ih materija u vazduh. Pored toga, nedostatak zelenih povrSina i otvorenog
prostora ograni¢avaju cirkulaciju vazduha i spre€avaju prirodnu disperziju ovih materija u
atmosferi, usled ¢ega dolazi do njihovog zadrzavanja u granicnom sloju atmosfere u
kojem se odvija vecina ljudskih aktivnosti [2]. Savremeni modeli disperzije, koji kombinuju
napredne matematiCke metode i eksperimentalna merenja, omogucavaju preciznije
predvidanje koncentracije zagadujucih materija i procenu njihovog uticaja na Zivotnu
sredinu. U slu€aju neocekivanih incidenata, poznavanje mehanizma atmosferskog
transporta bi moglo znacajno doprineti smanjenju njihovih posledica [3]. IstraZivanja u
razlicitim gradovima su pokazala da zagadenje vazduha u urbanim sredinama proizilazi
iz kombinacije industrijskih emisija, izduvnih gasova i drugih zagadivaca koji, u interakciji
sa karakteristikama urbane infrastrukture, meteoroloSkim uslovima i topografijom terena,
dodatno usloZnjavaju ovaj problem. Stoga, razumevanje zagadenja vazduha u urbanim
sredinama zahteva multidisciplinaran pristup koji prevazilazi domen tradicionalnog
ekoloskog inZzenjerstva [4].
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Specifiénost urbanih sredina u kontekstu atmosferske disperzije

Vetar je identifikovan kao glavni mehanizam za horizontalni transport zagadujucih
materija. U urbanim sredinama lokalni faktori, poput rasporeda ulica, trgova i zelenih
povrSina, kao i veli€ina, visina, oblik i raspored objekata, Cesto moduliSu brzinu i pravac
vetra stvarajuc¢i mikroklimatske uslove koji mogu znacajno promeniti obrasce disperzije
[5]. Kako je prikazano na slici 1, postoji interaktivna trijadna povezanost izmedu urbanog
prostornog oblika, kretanja vazdusnih masa u gradu i zagadenja vazduha. U ovom
procesu, kretanje vazduha ima ulogu ,mosta“ koji posreduje izmedu prostornog oblika
grada i distribucije zagadujuCih materija, omogucavajuci ili ograniCavajuéi njihovu
disperziju.

Urbani oblik

(gustina izgradenosti,
visina objekata itd.) -

direktan
uticaj

) Vetar direktan Zagadenje
(brzina, pravac) uticaj vazduha

Slika 1. Trijadna veza izmedu urbanog oblika, vetra i zagadenja vazduha [6]

Sa sve ve¢om primenom integrisanog urbanistiCkog planiranja, koje ukljuuje koncepte
optimalnog koriSéenja prostora i izgradnje u visinu, gradovi poprimaju prostornu formu
karakterisanu vecom gustinom naseljenosti, povecanim intenzitetom izgradnje i
dominacijom visokih objekata. Ovi faktori mogu narusiti prirodni tok vazduha kroz grad,
Sto dovodi do stvaranja razliCitih nepovoljnih zona vetra, poput zona usporenog ili
ubrzanog protoka, kao i podrucja sa stagnacijom vazduha ili turbulencijom [7]. Prema
Hultgren-u [8], urbano zagadenje vazduha se smara problemom na atmosferskom nivou,
pri ¢emu se urbani oblik i struktura ne posmatraju kao direktni Cinioci koji utiCu na
atmosferu. lako ovaj stav u izvesnoj meri ima osnova, s obzirom na to da urbana forma
ne moze direktno eliminisati zagadenje vazduha, brojne studije ukazuju na to da
optimizacija urbanog oblika moze znacajno unaprediti rasprSivanje zagadujucih
materija [9]. Nazalost, urbanisti u fazi planiranja obi¢no koriste tipologije koje odrzavaju
funkcionalne i prostorne potrebe buducih naselja ali se ne bave detaljima u pogledu
disperzije zagadujucih materija. Saradnja izmedu inZzenjera i urbanista bi mogla znac¢ajno
unaprediti proces urbanisti¢kog planiranja omogucéavajuéi da se u ranim fazama predvide
posledice po kvalitet vazduha. Ova integracija bi doprinela stvaranju urbanih prostora koji
su ne samo funkcionalni i estetski, ve¢ i odrzivi sa aspekta zastite Zivotne sredine i
zdravlja ljudi.

Modelovanje atmosferske disperzije

Pod uslovom da su poznati emisioni parametri, modeli atmosferske disperzije sluze za
predvidanje koncentracije zagadujucih materija u bilo koje vreme i na bilo kojoj lokaciji,
zasnivajuci se na poznavanju fizi¢kih, hemijskih i termodinamickih principa prenosa fluida

12. Memorijalni nauc¢ni skup iz zaStite Zivotne sredine ,,Docent dr Milena Dalmacija“, 2025.




Vazduh

u atmosferi [2]. Mogu se podeliti na fiziCke, statistiCke i deterministicke, a Sematska
ilustracija ovakve podele je prikazana na slici 2.

Razvoj raCunarskih tehnologija i povecCanje racCunarskih kapaciteta ucCinili su
deterministicke modele dominantnim u ovoj oblasti. Ovakvi modeli se obi¢no baziraju na
parametrizovanju meteorolo$kih uslova i sistemu diferencijalnih jednacdina prenosa mase
koje se reSavaju numericki.

Modeli atmosferske
disperzije

Fizicki Statistitki Deterministi¢ki
1 /f I\\ / %
/ '\« ' 'l
Simulacij;e - ] G T Nestacionarni Stacionarni
AETECINTg Regresioni Empirjaki (Time dependent) (Steady state)
L :*_:‘i::‘f:j—:?"_{- |
e MR Rt |
Box Grid Spectral Trajectory Puff Gausovi
modeli modeli modeli model modeli modeli
| | |
I r
Ojlerovi Lagranzovi
modeli modeli

Slika 2. Sematski prikaz klasifikacije modela atmosferske disperzije

Buduci da zagadujuce materije imaju razliCite putanje u atmosferi, modeli koji se koriste
za njihovu simulaciju treba da omoguce brzo i taCnho odredivanje njihove prostorne i
vremenske distribucije ¢ime bi bili primenljivi u realnom vremenu. Medutim, vazno je
napomenuti da se oni retko razvijaju iskljucivo teorijski, ve¢ se Cesto verifikuju kroz
merenja u prirodi i fizicke modele, ¢ime vecdina savremenih modela ima hibridni
karakter [10].

AERMOD (American Meteorological Society and Environmental Protection Agency
Regulatory Model)

AERMOD je regulatorni model za procenu atmosferske disperzije zagadujucih materija,
razvijen u saradnji AmeriCke agencije za zastitu Zivotne sredine i Americkog
meteoroloSkog drustva. Zasnovan je na Gausovom modelu dimne perjanice koji
pretpostavlja da se dimna perjanica iz nekog kontinualnog izvora Siri u pravcu kretanja
vetra, pri Cemu je njen centar zona najvece koncentracije zagadujucih materija [11]. Kao
,hear-field, steady-state® model, AERMOD je dizajniran da proceni koncentracije
zagadujucih materija na udaljenostima do 50 km od izvora emisije, pri cemu se smatra
da su uslovi u atmosferi stacionarni, $to pojednostavljuje analizu jer se ne uzimaju u obzir
dinamiCke promene koje bi mogle nastati tokom duzeg vremenskog perioda. Model uzima
u obzir specifitne karakteristike izvora emisije, slozene meteoroloSke i topografske
aspekte, koje obraduje u glavnim modulima (AERMOD Meteorological Preprocessor,
AERMET i AERMOD Terain Preprocessor,AERMAP), dok dodatni potprogrami
(AERMOD Surface Characteristics Preprocessor, AERSURFACE i Building Profile Input
Program for PRIME, BPIPPRM) sluze za odredivanje povrSinskih karakteristika i
simulaciju uticaja rasporeda zgrada i infrastrukturnih objekata u okolini izvora zagadenja
na aerodinamiCke uslove. Medutim, pretpostavka o stacionarnosti moze biti
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problematic¢na u situacijama kada dolazi do naglih promena, poput prekomernih emisija
u kratkom vremenskom periodu ili kod izvora sa varijabilnim emisijama. Takode, nije
pogodan ni kada se javljaju dinamicke meteoroloSke promjene.

CALPUFF (California Puff Model)

CALPUFF model je, iako se koristi u okviru aktivnosti Ameri¢ke agencije za zastitu Zivotne
sredine, klasifikovan kao alternativnho reSenje usled svoje kompleksnosti. Posebno je
koristan kada je potrebno dobiti podatke o rasprSivanju zagaduju¢ih materija na veéim
udaljenostima, ¢ak i do 200 km. Za razliku od AERMOD- a, CALPUFF model kombinuje
Lagranzovu i Gausovu metodologiju kako bi simulirao nestacionarne uslove. Lagranzov
aspekt modela se ogleda u pracenju kretanja pojedinacnih oblaka (puffs) zagadenja kroz
atmosferu, pri emu se svaki oblak posmatra kao zasebna jedinica koja ima svoju
putanju, brzinu i podloznost atmosferskim promenama. Sa druge strane, Gausov pristup
se primenjuje unutar svakog pojedinaénog oblaka, pretpostavljajuéi da zagadujuce
materije prate Gausovu (normalnu) raspodelu [12]. Integrisani sistem modela se sastoji
od dve glavne komponente (CALPUFF Meteorological Model, CALMET i CALPUFF
Postprocessing Program, CALPOST), dizajnirane za preciznu obradu meteoroloskih i
terenskih karakteristika i predstavljanje izlaznih rezultata u lako razumljivom formatu, kao
i skupa pomoénih programa. Za razliku od AERMOD-a koji se oslanja na standardne i
prosecne meteoroloSske podatke, CALPUFF ratmatra veCe promene u
mikrometeoroloskim uslovima i bolje moze da prati situacije u kojima je vetar slab ili
odsutan. Nedostatak ovog modela se ogleda u veéim racunarskim zahtevima. Dodatno,
procena efekata na manjim razdaljinama nije tako realisti¢na.

ADMS (Atmospheric Dispersion Modelling System)

ADMS model je implementiran od strane Centra za ekolo$ka istraZivanja i razvoj. Re¢
»System“u nazivu ovog modela odrazava Cinjenicu da se radi o sveobuhvatnom paketu
modela koji integriSe viSe razliCitih metoda za simulaciju atmosferske disperzije. Svakom
modelu je dodeljena specificna namena, $to omogucava njihovu primenu u Sirokom
spektru scenarija — od procene uticaja industrijskih instalacija (ADMS 6) ili saobracajnih
mreza (ADMS-Road), do odredivanja kvaliteta vazduha u gradovima na osnovu svih
postojecih izvora emisije (ADMS-Urban). ADMS 6 je specijalizovan za modelovanje
uticaja industrijskih objekata na kvalitet vazduha, uzimajuci pri tome u obzir i neophodne
karakteristike urbane sredine. Zasnovan je na Gausovom modelu dimne perjanice, ali
uzima u obzir i konvektivne uslove u atmosferi. U uslovima sa intenzivnim vertikalnim
mesanjem, kada se zagadenje posmatra preko pojedinacnih oblaka, model primenjuje
asimetricnu Gausovu raspodelu, umesto standardne, simetri¢ne, raspodele koja se koristi
kada se pretpostavlja stacionarnost. Ovaj model, kao i prethodno opisani, ima ugraden
meteoroloski preprocesor. Pored toga, ukljuCuje i napredne alate za obradu podataka o
terenu i infrastrukturi a, s obzirom da je kompatibilan sa Flowstar modelom, moguce je i
simulirati strujanje vazduha u blizini zgrada, strmih padina i drugih prepreka. Za
vizualizaciju i analizu rezultata, ADMS sadrzi integrisani alat Mapper koji podrzava
integraciju sa GIS (Geographic Information System) platformama [13].

Uporedna analiza predstavljenih modela prikazana je u tabeli 1.

12. Memorijalni nauc¢ni skup iz zaStite Zivotne sredine ,,Docent dr Milena Dalmacija“, 2025.




:'@t'p;

S

Vazduh

Tabela 1. Uporedna analiza ADMS 6, AERMOD i CALPUFF modela

Parametar ADMS 6 AERMOD CALPUFF
| Meteorologija |
AEEelEE v v (AERMET) v(CALMET)
preprocesori
| Disperzija |
Struktura .
graniénog sloja h, Lwo h, Lwo h, Lwo
Uspon dimne : . . . s : Brigsovi empirijski
perjanice Integralni modul Brigsovi empirijski izrazi T
: Lagranzov model sa
Raspodelq NEBEET CEESY Napredni Gausov model elementima Gausove
koncentracije model .
metodologije
Kompleksni
efekti
Zgrade ADMS modul PRIME modul Downwash modul
Teren FLOWSTAR,SRTM Interpolacija* Modul za slozen teren
VIazng i suvo v v v
taloZenje
Hemijski moduli v 4 v
| Ostalo
Modelovanje
uticaja
vetroturbina na v x x
disperziju
FIuktuacu(_-:: v % %
koncentracije
VId|jIVQSt pllmne v < <
perjanice
Tempgratura I v « «
vlaZnost
Radioaktivnost v v v
Puff model v x v
Modul obale v x x
Granicni sloj v < M

morskog podrucja

1 h - visina grani¢nog sloja; Lmo - Monin-Obukova duzina (opisuje stabilnost atmosfere, pozitivna vrednost-
stabilni uslovi, negativna vrednost-nestabilni uslovi)

2 Runge Kuta metoda reSavanja diferencijalnih jednacina
3 koriste se matematicke formule zasnovane na empirijskim podacima o ponasanju zagadujuc¢ih materija u
atmosferi pod uticajem odredenih meteoroloskih parametara, ali fleksibilnije nego kod AERMOD modela

4 izmedu neutralnih (dimna perjanica se pomera prema visini terena) i stabilnih uslova (sudara se sa

terenom)

5 precizno modeluje interakciju perjanice sa terenom jer prati svaki oblak zagadenja ponaosob
6 modelovanije radioaktivnog raspada, y-zracenja, koristi bazu podataka o radioatkivnim lancima raspada

(posebno znacajno kod nuklearnih incidenata

Zakljué¢ak
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Vazduh

Proces u kome se zagadujuce materija razblazuju i transportuju u vazduhu je veoma slozen
jer na njega utiCe nebrojeno mnogo faktora. Ovaj visok stepen kompleksnosti predstavlja
izazov za naucnu zajednicu zbog €ega je i podstaknut razvoj modela koji mogu precizno
predvideti kretanje i koncentracije ovih materija. Pravilan izbor modela, koji mora biti
prilagoden specificnim uslovima, odlu€uju¢ je ne samo za ta¢nost prognoze, vec i za
uspesno donoSenje strategija koje mogu efikasno smanijiti emisije i znacajno poboljSati
kvalitet vazduha. Bez ovog koraka, svaka mera preduzeta u cilju zastite zZivotne sredine
rizikuje da bude neadekvatna i neuspesna.
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MONITORING KONCENTRACIJE RADONA U ZATVORENOM PROSTORU U SRBIJI

Predrag Kuzmanovié'?, Sofija Forkapi¢t, DuSan Mrda?!, Jovana Knezevi¢ Radi¢!

1Univerzitet u Novom Sadu, Prirodno-matematicki fakultet, Departman za fiziku, Trg
Dositeja Obradovica 4, 21000 Novi Sad, predrag.kuzmanovic@df.uns.ac.rs
2 Akademija strukovnih studija Sabac, Odsek za medicinske i poslovno-tehnoloske studije,
Hajduk Veljkova 10, 15000 Sabac

lzvod

Monitoring koncentracije radona u zatvorenom prostoru predstavlja klju¢ni aspekt zastite
javnog zdravlja, s obzirom na njegov doprinos ukupnoj dozi jonizujueg zracenja i
povezanost sa povecanim rizikom od raka pluca. U ovom istrazivanju analizirani su
podaci o koncentracijama aktivnosti radona u zatvorenim prostorima u Srbiji u periodu od
2021. do 2023. godine. Merenja su sprovedena u 69 objekata razli¢itih namena (stambeni
objekti, Skole, obdanista) u sedam gradova Srbije tokom svake godine. Za detekciju
radona koriS¢eni su kanisteri sa aktivnim ugljem, a koncentracija radona odredena je
metodom gama spektrometrije. Dobijeni rezultati ukazuju na znacajne regionalne razlike
u koncentracijama radona, koje zavise od geoloskih karakteristika terena i tipa
gradevinskog materijala. U najvecem broju objekata izmerene vrednosti su bile ispod
referentnih nivoa od 300 Bg/m?, ali su u odredenim objektima izmerene koncentracije koje
znacajno premasuju ovu vrednost, §to ukazuje na poveéan zdravstveni rizik. Ovo
istraZivanje potvrduje potrebu za kontinuiranim monitoringom radona i proSirenjem mreze
mernih lokacija u cilju efikasnijeg mapiranja rizicnih podrucja i definisanja mera za
smanjenje izloZzenosti stanovnistva.

Klju€ne reci: Jonizujuce zraCenje, radioaktivnost, radon, monitoring, Srbija.
Uvod

Radon (?*’Rn) sa vremenom poluraspada od 3,824 dana prisutan je u zatvorenom
prostoru posto je njegov predak 22°Ra (iz niza 238U) prisutan u zemljistu i gradevinskim
materijalima [1-3]. Procenjeni doprinos radona godisSnjoj efektivnoj dozi zraenja je oko
50%. Prosec€na izloZenost radonu tokom godine iznosi oko 1.26 mSv [4]. Posle puSenja,
radon je identifikovan kao drugi vodedéi uzrok raka pluéa i prvi kod nepusaca [5]. Nivo
koncentracije radona na otvorenom je veoma nizak (5-15 Bg/m3), dok se u unitrasnjosti
razli¢itih objekata moze akumilirati u znagajnim i visokim koncentracijama [3, 6]. Covek
oko 80% godidnjeg vremena provede u zatvorenom prostoru, te usled nagomilavanja
radona u prostorijama u kojima boravi moZze biti dugoro¢no izlozen ovom prirodnom gasu
koji se meSa sa vazduhom, nema boju, ni miris [1, 2, 7]. NajéeS¢a mesta akumulacije
radona u objektu su podrumske prostorije, prizemlja i oni delovi objekata koji su najblizi
zemsSistu u okolnim stenama. Zbog varijabilnosti nivoa radona u Zivotnoj sredini,
koncentracije radona u zatvorenom prostoru pokazuju znacajne regionalne varijacije [3,
6]. Radon iz zemlje mozZe uéi u zatvoren prostor kroz pukotine u betonskim podovima i
zidovima, kroz praznine izmedu podova i ploc€a, oko odvoda i cevi, i kroz male pore zidova
od Supljih blokova [6]. Merenje radona u zemljiStu pokazalo je da njegov protok iz
zemljiSta zavisi od sadrzaja 2°°Ra i njegove distribucije, zatiom od propustljivosti,
poroznosti, sadrzaja vlage i drugih meteorolo$kih parametara [6, 8]. Odnos izmedu
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radona u zemljiStu i koncentracije u zatvorenom prostoru varira Sirom sveta i razlikuje se
u zavisnosti od geologija regiona, kao i od tipa objekta i naCina zivota stanara
(provetrenosti prostorija) [6, 8]. Doprinos unutrasnjem radonu daju i gradevinski materijali,
kao i radon usled koris¢enja vode [3].

Glavne opasnosti od radona su zbog udisanja njegovih kratkzivecih produkata raspada
(®*8Po i 2**Pb). Produkti raspada radona postaju radioaktivni aerosoli u okolnom vazduhu
koje se lepe za praSinu i druge Cestice u vazduhu i tako dospevaju u respriratorni sistem
Coveka [3, 9]. Radon i njegovi produkti raspada, koji su u ¢vrstom stanju, distribuiraju se
homogeno u vazduhu u zatvorenom prostoru [2]. Covek moze biti izloZzen radonu u svim
vrstama zatvorenog prostora: kod kuce, na poslu, u Skoli i u drugim zgradama sa javnim
pristupom. Godi$nja doza koju €ovek primi od udisanja radona zavisi od koncentracije
radona u zatvorenom prostoru i vremena izloZenosti [1]. UoCene su sezonske i godiSnje
varijacije koncentracija radona u zatvorenom prostoru [10].

Svetska zdravstvena organizacija (SZO) radi zastite javnog zdravlja preporucuje
prihvatljive koncentracije radona u zatvorenom prostoru u rasponu od 100-300 Bg/m? [5],
Sto je postalo i sastavni deo Direktive Evropske unije iz 2013. [11]. Nedavne studije
ukazuju da ne postoji bezbedan prag za izloZzenost radonu u zatvorenom prostoru, jer su
njegovi karcinogeni efekti prijavljeni ispod utvrdenih referentnih nivoa [5, 12]. Pokazalo
se da su deca podloznija izloZenosti zraCenju nego odrasli. Zbog toga se znacajna paznja
posvecuje istrazivanju radona u Skolama i vrti¢ima [1].

Zbog kancerogenih efekata radona usled radioaktivnog raspada, njegova precizna
procena u zatvorenom prostoru je od sustinskog znalaja za efikasne strategije
ublazavanja i mera sanacije. Dugoro¢na merenja radona pruzaju najpouzdanije podatke,
kratkoroCna merenja nude brzu i isplativiju alternativu [7]. U Srbiji se tokom sprovodenja
monitoringa radona svake godine, koriste dominantno kanisteri sa aktivnim ugljem, kao
jedan od najbrzih nac€ina njegove procene. U najnovijem istraZivanju autora Mphaga i sar.
[7] dat je kritiCki pregled mernih tehnika, gde su uocene njihove prednisti i mane.

Cilj ovog istrazivanja je prikazati dostupne podatke o izmerenim vrednostima
koncentracija aktivnosti unutrasnjeg radona u poslednje tri godine u Srbiji i poredenje sa
drugim sli¢nim studijama.

Materijal i metode

Merenja su obavljena u objektima starije gradnje kao i u novoizgradenim objektima
(stanovi, Skole, obdanista) u Beogradu, Subotici, Novom Sadu, NiSu, Uzicu, Zajecaru i
Vranju u ukupno 69 objekata tokom sve tri analizirane godine u skladu sa Pravilnikom o
utvrdivanju programa sistematskog ispitivanja radioaktivnosti u Zivotnoj sredini [13]. U
Tabeli 1 prikazana su merna mesta i vrste objekata i vremenski intervli u skladu sa ovim
Pravilnikom.

Merenja su sprovedena u periodu od 2021-2023. jednom godiSnje [14-16]. Merenje
koncentracija aktivnosti radona u boravisnim prostorima i radnoj sredini odredeni su
koriS¢enjem kanistera sa aktivnim ugljem. Kanisteri su izlagani u proseku oko 48h.
Kancentracija aktivnosti radona u prostoriji odredena je na osnhovu koncentracije
radonovih kratkozivecih potomaka 214Bi i 21Bi koji su gama emiteri. Njihova koncentracija
aktivnosti odredena je metodom gama spektrometrije [17].

Interventni nivoi za hroni¢no izlaganje radonu u stanovima jednaki su godisnjoj prose¢noj
koncentraciji od 200 Bg/m® u novoizgradenim stambenim objektima, a 400 Bg/m? u
vazduhu za postojece stambene object (tzv. “staru gadnju”) [18].
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Tabela 1. Merna mesta i vrste objekata za ispitivanje nivoa izlaganja radonu u boravisnim
prostorima i radnoj sredini [18].

Merno Vrsta Broj Ukupan broj Merno Vrsta Broj Ukupan broj
mesto objekta objekata ispitivanja mesto objekta objekata ispitivanja
godisnje godisSnje
Beograd Stambeni 15 15 Uzice Stambeni 5 5
objekat objekat
Obdaniste 3 3 Obdaniste 2 2
Skola 3 3 Skola 1 1
Subotica Stambeni 5 5 Zaje€ar  Stambeni 5 5
objekat objekat
Obdaniste 2 2 Obdaniste 2 2
Skola 1 1 Skola 1 1
Novi Sad Stambeni 5 5 Vranje Stambeni 5 5
objekat objekat
Obdaniste 2 2 Obdaniste 2 2
Skola 1 1 Skola 1 1
Nis Stambeni 5 5
objekat
Obdaniste 2 2
Skola 1 1

Rezultati i diskusija

U Tabeli 2 prikazane su maksimalne izmerene i srednje vrednosti koncentracija aktivnosti
radona za 7 gradova u kojima je u periodu od 2021-2023. vrSen monitoring radona u
zatvorenim prostorijama u skladu sa Pravilnikom [13].

Tabela 2. Izmerene vrednosti koncentracija aktivnosti radona (Bg/m?) u radnim i boravisnim
prostorima u period od 2021-2023. godine [14-16] .

Beograd Novi Sad Nis Zajecar Subotica Vranje Uzice
Broj uzoraka 21 8 8 8 8 8 8
2021. godina
SV £SD 86 + 69 47 + 27 53+23 340 + 303 77 £ 63 219 + 250 112 + 57
MV 319 98 83 845 228 800 196
2022. godina
SV £SD 116 +£151 95 + 62 325 + 238 156 + 110 177 £120 153 + 130 56 + 32
MV 530 191 793 326 429 352 110
2023. godina
SV +SD 124 + 132 93 +48 113 +48 100 £ 55 94 £ 59 129 +117 129+ 158
MV 483 186 187 178 215 383 504

SV-srednja vrednost, SD-standardna devijacija, MV-maksimalna vrednost.

Izmerene unutrasnje koncentracije aktivnosti radona u najve¢em broju ispitanih objekata
su bile ispod vrednosti interventnih nivoa za hroni¢no izlaganje radonu u stanovima [18].
Navodi se da je u objektima u kojima su izmerene vrednosti iznad interventnih nivoa (200
i 400 Bg/m? u zavisnosti od vrste objekta), preporuc¢ene mere za sniZavanje koncentracije
radona u zatvorenom prostoru [14-16].

Takom sve tri analizirane godine na podru¢ju Novog Sada izmerene su znatno nize
koncentracije radona u odnosu na druge lokacije, dok su u NiSu uo€ene znatne varijacije
u koncentracijama radona. Maksimalna izmerena koncentracija radona u analiziranom
periodu je bila u Vranju i iznosila je 800 Bg/m?® koja drasticno prevazilazi grani¢nu
vrednost od 300 Bg/m® koju je postavila Svetska zdravstvena organizacija [5] kao u
vrednost od 400 Bg/m? koliko je maksimalna prema pravilniku u Srbiji [18]. Vecina
dobijenih prosec¢nih vrednosti je oko i ispod 300 Bg/m?3. Varijacije u koncentracijama
radona medu razli€itim mestima direktna su posledica razliCitosti geologije podloge Sirom
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Srbije. Vrednosti ukazuju da u pojedinim objektima postoji znatan radijacioni rizik od
prekomerne izlozenosti radonu u zatvorenom prostoru.

U svetu se veliki broj studija bazira na merenju radona preteZzno pomocu pasivnih CR-39
detektora [1, 8, 19] koji zahtevaju znatno duze vreme ekspozicije u poredenju sa
adsorpsijom radona na aktivnhom uglju, $to svakako moZze uticati na dobijene rezultate jer
su u pitanju pre svega dve potpuno razli€¢ite merne tehnike. |z ovog razloga postoji doza
opreza kada se vrSi uporedivanje dobijenih rezultata sa ove dve metode merenja. Pored
ovoga rezultati prikazani u Tabeli 2 tokom sve tri godine ne prikazuju rezultate za iste
lokacije jer se svake godine vrSi odabir drugih lokacija i objekata za merenje radona u
okviru istog grada, te se prikazani rezultati moraju razmatrati nezavisno jedni od drugih.
Autori Bossew i sardadnici u period od 2008 do 2010. sproveli su istrazivanje merenja
radona u 13 opstina u tri okruga u juznoj Srbiji, Izmerene vrednosti su bile u rasponu od
30 do 607 Bg/m? sa prose¢nom vrednosti od 121+78 Bg/m? [20]. Izmerene vrednosti u
okviru monitoring radona u Srbiji u poslednje tri godine su uporedive sa ovim nalazima.
Takode, u ruralnom delu juzne Srbije sprovedeno je istrazivanje merenje unutrasnjeg
radona u Sokobanjskom okrugu u period od 2010-2012. godine u 108 stanova u 12 sela
i gradova [21]. Izmerene su nize vrednosti u poredenju sa rezultatima prikazanim in Tabeli
2.

Izmerene vrednosti su uporedive sa nalazima prijavlienim u Hrvatskoj (koriS¢enjem
Airthings Corentium Pro airborne instrument) [6] i Ruminskim ku¢ama (upotrebom CR-39
detektora) [9]. lzmerene vrednosti su vise u poredenju sa nalazima u istrazivanju
sprovedenom u Pekingu, Kina, gde su izmerene vrednosti u rasponu od 12-119 Bg/m?3
(koris¢enjem CR-39 detektora) [19], kao i u pustinjskoj klimi u Jordanu sa rasponom od
20-47 Bg/m? (kori§éenjem CR-39 detektora) [8]. U prethodnom istrazivanju unutrasnjih
koncentracija radona u centralnoj u juznoj Srbiji (mesta: KruSevac, Brus, Blace, i
KurSumlija), koriS¢enjem UFO detektora, izmerene su vrednosti u rasponu od 15-358
Bg/m3 [2]. Izmerene vrednosti u Novom Sadu su uporedive sa nalima u nasem
prethodnom istraZivanju [17]. U Skolama u Plovdivu, Bugarska izmerene su umutrasnje
koncentracije radona u rasponu od 24-995 Bg/m? sa prosekom od 160+175 Bg/m?3 [1]
(koris¢enjem CR-39 detektora) $to je uporedivo sa nalazima u ovom istrazivanju, Table
2.

Prijavljene vrednosti indoor radon koncentracija u iniverzitetskom kampusu u Intanbulu,
Turska su ispod 40 Bg/m3, sa procenjenim godi$njim dozama ispod 1 mSv. Maksimalna
vrednost izmerena je u podrumskoj prostoriji na jednom od fakulteta koja iznosi 32.5 +
8.5 Bg/m3 uredajem AlphaGuard. Navodi da su glavni uzroénici za ovako niske
koncentracije indoor radona gradevinski material, dovoljna ventilacija prostorija i struktura
tra u ovom regionu [3].

Zakljuc¢ak

Duza izlozenost povecCanim koncentracijama radona moZze izazvati ozbiljne zdravstvene
posledice, zbog €ega je neophodno kontinuirano pracenje ovog gasa u zatvorenim
prostorijama. U skladu sa zakonima Republike Srbije, u periodu od 2021. do 2023. godine
sprovedeno je aktivho merenje radona na teritoriji sedam gradova. Izmerene vrednosti
pokazuju znacajne varijacije u koncentracijama radona. Dobijeni rezultati su uporedivi ili
viSi u odnosu na prijavljene vrednosti u drugim zemljama, $to je direktna posledica
geoloskih karakteristika tla i primenjene merne tehnike, koja ¢esto moze biti vremenski
zahtevna. Sedam odabranih lokacija, definisanih podzakonskim aktom, nije dovoljno da
bi se stekla sveobuhvatna slika o koncentraciji radona na nivou drzave. Zbog toga je u
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buducnosti potrebno prosiriti monitoring radona na veci broj mernih mesta kako bi se
obuhvatili potencijalno riziCni objekti i spreCile negativhe zdravstvene posledice po
stanovnistvo. Odabir merne tehnike takode je od izuzetnog znacaja kako bi se omogucila
preciznija uporedna analiza dobijenih rezultata sa referentnim vrednostima i podacima iz
drugih studija.
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Procena potencijalne primene otpadnog mulja i
komposta dobijenog od otpadnog mulja kao organskih dodataka za zemljiste

Marijana Kragulj Isakovski, Jelena Beljin, Snezana Maleti¢

lUniverzitet u Novom Sadu, Prirodno-matematicki fakultet, Trg Dositeja Obradovica 6,
Novi Sad, marijana.kraqulj@dh.uns.ac.rs

lzvod

Organski dodaci zemljista (eng. Organic Soil Amedments, OSA) su materijali bogati
organskim ugljenikom te mogu znacajno unaprediti fizicko-hemijska svojstva zemljista i
podstaci bioloSku aktivnost. Otpadni mulj i kompost predstavljaju potencijalne organske
dodatke, ali je njihova primena u poljoprivredi moguéa tek nakon detaljne fizicko-hemijske
karakterizacije. Ova karakterizacija ukljuCuje odredivanje pH vrednosti, sadrzaja
policiklicnih aromati¢nih ugljovodonika (PAH), prisustva mineralnih ulja, kao i sadrzaja
teSkih metala. Dobijeni rezultati pokazuju da su i mulj i kompost neutralni do blago kiseli.
Otpadni mulj ima veéi sadrzaj PAH jedinjenja, dok kompost sadrzi manje PAHSs, ali viSi
nivo mineralnih ulja (0.29 mg/kg). Sadrzaj metala je bio ispod granice detekcije metode,
osim gvozda. Ovi rezultati ukazuju na vaznost sveobuhvatne analize kako bi se procenio
rizik i definisala bezbedna upotreba ovih materijala kao organskih dodataka u
poljoprivrednoj praksi.

Klju€ne reci: otpadni mulj, kompost, zemljiste, nutrijenti, metali, organski polutanti

Uvod

Zdravo zemljiste je temelj odrzive poljoprivrede, a organski ugljenik predstavlja kljucnu
komponentu njegove plodnosti. Organski ugljenik poboljSava strukturu zemljista,
omogucava bolje zadrzavanje vode i predstavlja izvor hranljivih materija za biljke. Osim
toga, organski ugljenik predstavlja izvor hrane za mikroorganizme u zemljiStu i poboljSava
strukturu zemljista, €ime se smanjuje erozija i poboljSava otpornost zemljista na ekstremne
vremenske uslove (Srivatsav et al., 2020; Jha et al., 2023).

Nazalost, poslednjih decenija uocen je trend smanjenja sadrzaja organskog ugljenika,
posebno u regionu Zapadnog Balkana, gde oko 10% poljoprivrednog zemljiSta ima nizak
sadrzaj ugljenika. Organski dodaci zemljista (eng. Organic Soil Amendments — OSA), kao
8to su kompost i otpadni mulj, daju moguénost da se ovaj negativni trend zaustavi. Ovi
materijali ne samo da obogacuju zemljiste hranljivim materijama, ve¢ poboljSavaju i
njegove fizicke, hemijske i biolodke karakteristike (Petrovi¢ i Zivanovié¢, 2015).

Cilj ovog rada bio je se ispita da li se kompost i otpadni mulj mogu bezbedno i efikasno
koristiti kao OSA. U tu svrhu izvrSena je analiza fizicko-hemijskih svojstava, ukljuCujuci
elementarni sastav i prisustvo potencijalnih organskih polutanata.

Eksperimentalni deo

U okviru ovog istrazivanja kori§¢eni su uzorci otpadnog mulja uzorkovani iz postrojenja za
preradu otpadnih voda u Srbiji, a kpmpost je dobijen od istog otpadnog mulja. Uzorci su
podvrgnuti sveobuhvatnoj fizicko-hemijskoj karakterizaciji kako bi se procenila njihova
pogodnost kao OSA. Analize su obuhvatile odredivanje, specificne povrsine i zapremine
pora, elementarnog sastava, sadrZaja metala i prisustva organskih polutanata.
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Specificna povrsina (SSA) je merena primenom adsorpcije azota na 77 K upotrebom
analizatora za odredivanje specificne povrsine (AutosorbTM 1 Quantochrome Instruments,
USA). SSA je izraCunata pomocu BET metode (eHr. Brunauer-Emmett-Teller). CHNS
elementalna analiza materijala sprovedena je primenom elementarnog analizatora Vario
EL Il CHNS.

Odredivanje sadrzaja metala u uzorcima izvr§eno je nakon pripreme uzoraka metodom
mikrotalasne digestije nakon Cega je kvantitativnha analiza metala sprovedena primenom
atomsko-apsorpcione spektroskopije (AAS) na instrumentu PerkinElmer AAnalyst 700.
Sadrzaj PAH i mineralnih ulja kao i kvalitativna analiza organskih polutanata odnosno
skrining metoda sprovedena je nakon ekstrakcije uzoraka heksanom. Dobijeni ekstrakti
analizirani su primenom gasne hromatografije (GC/MS i GC/FID).

Rezultati i diskusija

FiziCko-hemijska karakterizacija komposta i otpadnog mulja pruzila je uvid u njihov
potencijal za primenu kao organskih dodataka zemljiSta (Tabela 1). Kompost je pokazao
znatno vecu specificnu povrSinu (4.20 m?/g) u poredenju sa muliem (0.631 m?/g), sto
ukazuje na njegovu vecu sposobnost zadrzavanja vode i hranljivih materija. lako je mulj
imao nesto veéi prosecan radijus pora (333 A naspram 249 A), ovo moze doprineti boljoj
infiltraciji vode. Elementarni sastav pokazuje znacajne razlike u sadrzaju ugljenika (32.9%
u mulju, 16.9% u kompostu), azota i sumpora. VisSi sadrZaj ugljenika u otpadnom mulju
potencijalno doprinosi ve¢em kapacitetu za dugoro¢no skladistenje ugljenika u zemljistu,
dok visi odnos O/C dobijen za kompost ukazuje na njegov hidrofilniji karakter i pogodnost
za mikrobiolosku aktivnost. S druge strane, nizi O/C i visi H/C odnos kod mulja ukazuju na
prisustvo viSe hidrofobnih odnosno alifati¢nih struktura organskih frakcija.

Tabela 1. Rezultati fizicko-hemijske analize

OSA Sr‘?j/g cest TR g C H O N s OC HC
FiziCke karakteristike Elementarni sastav (%)

Otpadni mulj 0.631 nd 333 0.005 329 419 545 571 263 124 151

Kompost 420 nd 249 0.027 169 146 79 144 117 550 1.01

ND- nije detektovano

Testovi izluzivanja (leaching tests) su pokazali da je u slu€aju komposta izmerena pH
vrednosti bila u neutralnom opsegu (7.2), $to ga €ini pogodnim za vecinu poljoprivrednih
kultura (slika 1). Za mulj je izmerena blago kisela pH vrednost, $to moze biti korisno kod
zemljiSta koja zahtevaju korekciju pH. Rastvoreni organski ugljenik (DOC) i specificna UV
apsorbancija na 254 nm ukazali su na hidrofilan karakter izluzenih organskih materija, sa
vrednostima ispod 2 za SUVA2s4, $to sugeriSe da su prisutne hidrofilnije komponente koje
se lakSe razgraduju.

Otpadni mulj
B Kompost

Slika 1. Rezultati testovi izluZivanja
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Rezultati ukazuju na znacajne razlike i u sadrzaju policiklicnih aromati¢nih ugljovodonika
(16 EPA-PAHS) i mineralnih ulja izmedu otpadnog mulja i komposta (slika 2). U otpadnom
mulju detektovana je ukupna koncentracija od 3 mg/kg 16 EPA-PAHSs, dok u kompostu ova
jedinjenja nisu detektovana iznag granice detekcije. Ovo ukazuje na to da otpadni mul;
moze biti potencijalniizvor ovih jedinjenja. S druge strane, kada je re€ o sadrzaju mineralnih
ulja, u kompostu je detektovan njihov veci sadrzaj (0.29 g/kg) u poredenju sa muljem (0.14
g/kg). Ova razlika moze biti posledica prisustva komponenti koje sadrze alifatiCne
ugljovodonike iz biootpada i dodatnih izvora tokom procesa kompostiranja. Prisustvo
mineralnih ulja u kompostu moze zahtevati dodatnu kontrolu kvaliteta, s obzirom na to da
dugotrajna akumulacija moze imati negativan uticaj na zemljiste i biljni svet.

M Otpadni mulj ® Kompost

16 EPA-PAH (mg/kg) Mineralna ulja (g/kg)
Slika 2. Suma PAHSs i mineralnih ulja u otpadnom mulju i kompostu

Kada je re€ o metalima, sadrzaj metala bio je ispod granice detekcije, osim gvozda. Gvozde
je u vec¢im koli¢inama detektovano u kompostu (13 mg/kg) u poredenju sa muljem (10
mg/kg), a njegov sadrzaj moze doprineti vezivanju fosfora iz zemljiSta i spre€avanju
njegovog izluzivanja odnosno ispiranja. Fosfor je detektovan u mulju u vecoj koncentraciji
(12,3 mg/kg) u poredenju sa kompostom (5,73 mg/kg), Sto potvrduje njegov potencijal kao
dubrivo bogato fosforom, posebno za kulture sa visokim zahtevima za ovim elementom.
Ipak, dostupnost fosfora u mulju zavisi od oblika neorganskih formi, dok kompost
obezbeduje sporije, ali stabilnije oslobadanje fosfora.

Sveobuhvatna analiza ukazuje na to da i kompost i mulj imaju odredene prednosti i
ograni¢enja u svojoj primeni. Dok kompost pokazuje stabilniji hemijski sastav i manji rizik
od kontaminacije, otpadni mulj ima visoke koncentracije nutrijenata, ali zahteva pazljiviju
kontrolu zbog potencijalnih polutanata.

GC/MS skrining pokazao je prisustvo razliCitih jedinjenja u mulju, uklju€ujuci jedinjenja iz
grupe PAH, heksadekan, holesterol i skvalen. U kompostu, PAH jedinjenja nisu
detektovana, dok su holesterol i skvalen identifikovani, $to moze ukazivati na bioloSko
poreklo. Prisustvo ftalata, posebno bis(2-etilheksil) ftalata, u mulju predstavlja potencijalni
rizik zbog njihove sposobnosti da deluju kao endokrini disruptori. Stoga je neophodna
stalna kontrola kvaliteta pre primene na poljoprivrednim povrSinama.

Zakljué¢ak
Na osnovu dobijenih rezultata moze se zakljuciti da kompost predstavlja pogodnu opciju

za poboljSanje kvaliteta zemljiSta zbog umerenog sadrzaja hranljivih materija, stabilnog pH
i niskog nivoa kontaminanata. S druge strane, otpadni mulj poseduje veci potencijal kao
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izvor fosfora i organskog ugljenika, ali zahteva strogu kontrolu zbog prisustva organskih
polutanata i potencijalnih teSkih metala. Dalja istraZivanja bi trebalo usmeriti na procenu
biodostupnosti ovih elemenata i ponasanje polutanata u realnim uslovima u zemiljistu, kako
bi se omogucila bezbedna i efikasna primena ovih materijala u poljoprivredi i remedijaciji
zemljista.
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ENERGETSKE BILJKE KAO ALAT ZA FITOREMEDIJACIJU KONTAMINIRANIH
ZEMLJISTA

Ivana Baji¢'", Snezana Maleti¢?, Tijana Zeremskil, Marijana K. Isakovski?, Jelena
Beljin2, Stanko Mili¢t
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lzvod

Koris¢enje energetskih useva i PGPR kao alata za fitoremedijaciju, predstavlja isplativu i
odrzivu alternativu za sanaciju kontaminiranih zemljiSta u poredenju sa konvencionalnim
tehnologijama, koje su Cesto skupe i mogu negativno uticati na kvalitet zemljiSta. U
ispitivanju su koriS¢ena dva energetska useva — Cannabis sativa (konoplja), Sorghum
halepense (krmni sirak), koja su uzgajana u zemljiStu kontaminiranim kanalizacionim
muljem. Neki tretmani su tretirani bakterijskim i gljivicnim inokulantima koji podsti¢u rast
biljaka (PGPR). Analize zemljiSta pre kontaminacije i nakon primene mulja/zetve, otkrile
su znacajne varijacije u hemijskim svojstvima, pristupacnim mikroelementima, kapacitetu
izmenljivih katjona (CEC), ukupnom organskom ugljeniku (TOC) i raspolozivom boru (u
H20), u razli¢itim tretmanima. Dobijeni rezultati doprinose istraZivanju fitoremedijacionog
potencijala krmnog siraka i konoplje, kao i razumevanju efikasnosti PGPR-a u poboljSanju
remedijacije kontaminiranih zemljista.

Kljuéne reci: kanalizacioni mulj, fitoremedijacija, energetski usevi, kontaminirana
zemljista

Uvod

Industrijski razvoj i rapidno povecanje broja stanovnika, posebno u gradskim sredinama,
dovelo je do naruSavanja Zzivotne sredine. NajveCi uzrok kontaminacije zemljiSta je
nestru¢no upravljanje otpadom, stoga bi smanjenje njegove proizvodnje i gomilanja, na
prvom mestu, moglo da smaniji Stetni uticaj. Nesavesno delovanje antropogenog faktora,
dovelo je do povecanja broja komunalnih deponija, deponija industrijskog otpada,
kanalizacionog mulja. Atmosferske vode procedujuci se kroz telo ovih deponija, bivaju
kontaminirane i kao takve dolaze u dodir sa zemljistem, infiltriraju se u podzemne vode
izazivajuc€i znacCajno zagadenje vodonosnog sloja i zemljista [1]. Kontaminirana zemljista
posebno su nepogodna za poljoprivrednu proizvodnju, odnosno proizvodnju hrane.
Sanacija kontaminiranog zemljista pretstavlja izazov, jer dosadasnja reSenja nisu
ekonomski i drustveno opravdana. Uzgajanje energetskih useva, koji nisu deo lanca
ishrane, na kontaminiranim zemljiStima, namece se kao jedna od ekoloski prihvatljivin
alternativa, kojom bi se pristupilo reSavanju ovog problema. Problem povecéanja povrSina
kontaminiranih zemljiSta i potreba za energijom, mogao bi biti reSen istovremeno,
primenom principa cirkularne ekonomije, upotrebom potencijalnih energetski useva u
programima fitoremedijacije, koje bi osim sanacije kontaminiranih zemljista, dalje mogle biti
koriS¢ene za proizvodnju biogoriva [2].
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Cilj ovog ispitivanja je da se istrazi potencijal fitoremedijacije dve biljne vrste: Sorghum
halepense (krmnog sirka) i Cannabis sativa i PGPR. Dobijeni rezultati ¢e doprineti
razumevanju upotrebe energetskih biljaka i efikasnosti PGPR-a u poboljSanju sanacije
kontaminiranog zemljista.

Eksperimentalni deo

Materijal i metod

Ogled u Micerlih-ovim sudovima, postavljen je u aprilu 2024. godine, na oglednom polju
Rimski Sané&evi, Instituta za ratarstvo i povrtarstvo u Novom Sadu. Kori§éeno zemljiste za
potrebe istrazivanja, uzeto je sa lokaliteta regionalne deponije u Bikovu (Subotica).
ZemljisSte je tipa Cernozem, nekontaminirano, sa dodatim kanalizacionim muljm, iz
postrojenja za preciS¢avanje otpadnih voda (PPOV) u Subotici, ¢ime je simulirana
kontaminacija.

Uzorkovanje zemljiSta je sprovedeno pre dodavanja mulja, agrohemijskom sondom do
dubine zemljiSta od 30 cm. Analize osnovnih hemijskih svojstava (Tabela 2), pristupacnih
mikroelemenata, kapacitet izmenljivih katjona (CEC), ukupni organski ugljenik (TOC) i
raspolozivi bor (H20) (Tabela 3), uradjeni su pre dodavanja mulja/setve i nakon vegetacije
(Tabele 4, 5). Sa stanovista plodnosti zemljista, raspolozivi sadrzaj mikroelemenata je
procenjen primenom ekstrakcije zemljista sa DTPA. Ovaj helatni agens simulira prirodni
proces uzimanja hranljivih materija od strane korena biljaka i koristi se za odredivanje
koncentracija metala dostupnih biljci. Rezultati karakterizacije zemljiSta bili su osnova za
razvoj strategije fitoremedijacije i odabir odgovarajucih energetskih useva. Eksperimentalni
dizajn ukljucivao je 8 tretmana, od kojih je svaki postavljen u tri ponavljanja, sto je rezultiralo
sa 24 Micerlih-ova suda (Tabela 1). U eksperimentu su koriS¢ene dve biljne vrste: Cannabis
sativa (industrijska konoplja) i Sorghum halepense (krmni sirak). U odabranim tretmanima
primenjeni su bakterijski i gljiviéni inokulanti rizobakterije koje podstiu rast biljaka (PGPR):
- PGPR1-GROUNDFIX, sadrzi sojeve bakterija (Bacillus subtilis, Bacillus megaterium var.
phosphaticum, Azotobacter chroococcum, Enterobacter i Paenibacillus polymyxa), sa
ukupnim brojem Zivih ¢éelija od (0,5 — 1,5) x 10° CFU/cm?3.

- PGPR2-MYCOFRIEND, uklju€uje mikorizne gljive (Glomus VS) i Trichoderma harzianum.

Tabela 1. Sema ogleda u sudovima

Br.| Ponavljanja | Tretmani* *Legenda

1 S/S S/S Sirak + mulj (Sludge)

2 S/S/B S/S/B Sirak + mulj + PGPR 1

3 S/S/F S/S/F Sirak + mulj + PGPR 2

4 H/S H/S Konoplja + mulj

5 H/S/B H/S/B Konoplja + mulj + PGPR 1

6 H/S/F | |H/S/F Konoplja + mulj + PGPR 2

7 S/S/C S/S/C Sirak kontrola (bez mulja)

8 H/S/C H/S/C Konoplja kontrola (bez mulja)
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Rezultati i diskusija

Analizirani uzorci pripadaju kategoriji slabo alkalnih zemljista (pH 7,51), Sto je
karakteristi¢no za vecinu zemljiSta u AP Vojvodini. Sadrzaj slobodnog CaCOs u korelaciji
je sa pH vrednostima zemljiSta. Posmatrajuéi sadrzaj kalcijum karbonata, zemljiSte sa
lokaliteta Bikovo je klasifikovano kao visoko kre¢njacko, sa visokim sadrzajem karbonata.
U pogledu sadrzaja humusa, uzorci zemljiSta su okarakterisani kao bogati humusom. U
pogledu sadrzaja fosfora dostupnog biljkama, uzorci sadrZe visok do optimalan nivo
dostupnog fosfora. Utvrdeno je da je sadrzaj kalijuma, u svim analiziranim uzorcima na
optimalnom nivou, dovoljan da podrzi uzgoj ratarskih i industrijskih useva (Tabela 2).

Tabela 2. Osnovna hemijska svojstva za pocetnu karakterizaciju zemljista.

Osnovna Hemijska svojstva
Lokalitet | pHu pHu  CaCOs Humus .o  P20s K20
KCl H20 % % "7 'mg/100g mg/100g
Bikovo 7,51 8,25 13,97 3,35 0,24 35,22 22,6

U pogledu sadrzaja biljnih mikroelemenata (bakar, gvozde, cink i mangan), analizirano
zemljiste se odlikovalo dobrom dostupno$c¢u. Vrednost bora dostupnog biljci (B) (1,2
mg/kg) bio je iznad praga dostupnosti u zemljiStu (0,35 mg/kg). Analizirane vrednosti
katjona, uskladene su sa osnovnim hemijskim svojstvima zemljiSta. ZabeleZena je izuzetno
visoka koncentracija kalcijuma (Ca) (6257,7 mg/kg), dok je nivo natrijuma (Na) bio znacajno
nizak (6,0 mg/kg) (Tabela 3). Visoke vrednosti sadrzaja organskog ugljenika (2,2%)
(Tabela 3) u skladu su sa prethodno utvrdenim sadrzajem humusa (3,35%), (Tabela 2).

Tabela 3. Pristupacni mikroelementi, kapacitet izmenljivih katjona (CEC), ukupni organski C
(TOC) i raspolozivi bor (H-0) za pocetnu karakterizaciju zemljista.

Pristupacni mikroelementi
Lokalitet DTPA (mg/kg) CEC (ppm) Toc | B
0,
Cu Fe Mn Zn Ca K Mg Na 0% mg/kg

Bikovo 43 7,7 12,7 91 6257,7 308,2 2825 6,0 2,2 1,2

Reakcija zemljista (pH) ispitivanih tretmana u sudovima je alkalna. Sadrzaj kalcijum
karbonata (CaCQOs3) kretao se u rasponu od 13,79% do 15,47% (Tabela 4), $to je znatno
vise nego u zemljiStu pre kontaminacije, bez vegetacije (13,97%) (Tabela 2). Sadrzaj
humusa u svim tretmanima (i pre primene mulja i u ogledu sa sudovima) premasuje 3%,
Sto ukazuje na dobro snabdevanje organskom materijom i ispunjavanje praga za srednje
nivoe organske materije u zemljiStu. Sadrzaj ukupnog azota (N) prati sli¢an trend kao
organska materija, pri ¢emu je najmanji izmeren sadrzaj ukupnog azota od 0,23%, na
kontrolnim varijantama (S/S/C, H/S/C) (Tabela 4). U svim tretmanima, raspolozivi sadrzaj
fosfora spada u visok opseg snabdevanja zemljista. Medutim, najveée vrednosti su
identifikovane u tretmanima sa PGPR-om (npr. H/S/B, H/S/F) (Tabela 4). Nasuprot tome,
sadrzaj lako dostupnog kalijuma, bio je u optimalnom opsegu za snabdevanje zemljista u
svim tretmanima. Tretman sa PGPR-om (S/S/B), imao je visoke vrednosti K (18,60
mg/100g) (Tabela 4), dok su vrednosti pre zagadenja i bez vegetacije iznosile ¢ak 22,6
mg/100g (Tabela 2).
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Tabela 4. Osnovna hemijska svojstva zemljista u Micéerlih-ovim sudovima, nakon Zetve.

Osnovna hemijska svojstva

Tretmani W pHu  CaCOs  Humus «No PO K20

KCl H.0 % %  UCN%  hg100g mgrio0g
S/S 7,56 8,28 13,79 3,57 0,24 35,24 15,27
S/S/IB 7,54 8,25 14,20 3,51 0,24 36,77 18,60
S/SIF 7,55 8,28 14,06 3,58 0,25 36,92 15,11
H/S 7,60 8,39 15,05 3,67 0,25 37,81 16,87
H/S/B 7,62 8,52 15,47 3,66 0,25 38,53 15,11
H/S/F 7,64 8,57 15,47 3,66 0,25 40,54 15,43
S/SIC 7,66 8,56 14,64 3,37 0,23 30,01 15,43
H/SIC 7,60 8,62 14,50 3,36 0,23 30,99 17,93

Analiza mikroelemenata dostupnih u zemljisStu (DTPA) pokazala je da se sadrzaj bakra u
ogledu sa sudovima kretao od 1,07-2,43 mg/kg (Tabela 5) i bio je znatno nizi u poredenju
sa vrednostima zemljiSta, pre postavke ogleda u sudovima (4,4 mg/kg) (Tabela 3). Sadrzaj
oblika Fe, u zna€ajnoj je zavisnosti od pH vrednosti zemljiSta i kapaciteta razmene katjona
(CEC) [3], §to je u vezi sa sadrzajem gvozda u ogledu sa sudovima €ije su vrednosti daleko
vece, od vrednosti zemljiSta koriS¢enog za poCetnu karakterizaciju zemljiSta. Posebno se
istice varijanta S/S, €ija vrednost Fe iznosi 21,8 mg/kg. Najnizi nivo Zn (3,6 mg/kg) i Mn
(12,7 mg/kg), pronadeni su na S/S/F i H/S/F tretmanima. Sto se tiée koncentracije
raspolozivog bora, svi uzorci su bili u granicama adekvatne snabdevenosti zemljista.
Uzimajuci u obzir sadrzaj izmenljivih katjona, joni kalcijuma (Ca) su dominirali u svim
ispitivanim tretmanima ogleda sa sudovima (Tabela 5). Kalijumovi izmenljivi joni, pokazali
su najvecu varijabilnost, kre¢uci se u rasponu od 171,7-885,4 mg/kg u ogledu sa sudovima,
odnosno 308,2 mg/kg pre postavke ogleda. Sadrzaj izmenljivog magnezijuma (Mg) bio je
relativno ujednacen u svim tretmanima posle Zetve. Koncentracije natrijuma bile su
drastiCno nize u uzorcima koriS¢enim za pocetnu karakterizaciju zemljiSta 6,0 mg/kg
(Tabela 3), u odnosu na vrednosti ogleda u sudovima (103,8-297,2 mg/kg) (Tabela 5).
Pretpostavka je da su ovako visoke vrednosti, opravdane dodavanjem mulja zeml;iStu.

Tabela 5. Pristupacni mikroelementi ((DTPA), kapacitet izmenljivih katjona (CEC), ukupni
organski C (TOC) i raspolozivi bor (H20) u ispitivanim Micerlih-ovim sudovima, posle Zetve.

Pristupacni mikroelementi CEC m
Tretmani DTPA (mg/kg) oo T?A)C mg?kg
Cu Fe Mn Zn CEC Ca K Mg Na
SIS 1,37 21,8 193 6,1 | 65353 345,6 325,7 198,6 2,4 1,6
S/S/B 123 135 135 4,2 | 65652 171,7 318,5 103,8 2,4 14
SISIF 1,40 14,7 152 3,6 | 6361,3 7459 301,5 297,2 2,3 15
H/S 1,43 11,6 157 44| 63739 8854 335,0 292,6 2,3 1,3
H/S/IB 1,47 88 13,0 4,9 | 6464,7 610,0 312,9 259,2 2,3 1,3
H/S/IF 1,73 10,7 12,7 54| 65399 336,3 364,0 159,3 2,3 1,3
S/SIC 1,07 91 134 3,9 | 63257 2854 305,5 119,6 2,3 15
H/S/C 243 169 258 10,4 | 62735 878,3 304,8 286,7 2,3 1,7
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Zakljuéak

Primena Sorghum halepense (krmnog sirka) i Cannabis sativa, pokazali su potencijal u
poboljSanju sanacije kontaminiranog zemljista. Od tretmani sa PGPR-om, istakli su se oni
sa PGPR2. Sobzirom na varijabilnost dobijenih jednogodiSnjih rezultata, ne mogu se doneti
precizni zaklju€ci, zbog €ega Ce se istrazivanja dalje nastauviti.

ZAHVALNICA

Istrazivanje sprovedeno uz podrSku Fonda za nauku Republike Srbije, #6769, Natural
based efficient solution for remediation and revitalization of contaminated locations using
energy crops - ReNBES.
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lzvod

Zagadenje ekosistema naftom i njenim derivatima predstavlja veliki problem danas$nijice.
Postoji veliki interes za ekoloSke metode remedijacije naftom zagadenih podrucja, s
obzirom da su jeftinije i manje remete prirodna staniSta. U naSem istrazivanju, iz zemljiSta
kontaminiranog naftom smo izolovali bakterijske sojeve sa sposobno$¢u razgradnje nafte
i policiklicnog aromati€nog ugljovodonika fenantrena tehnikom selektivnog obogacenja.
Metodom MALDI-TOF identifikovano je 16 sojeva koji imaju sposobnost razgradnje nafte i
2 soja degradera fenantrena. Neki od naj¢es¢ih bili su: Arthrobacter pascens,
Enterobacter ludwigii, Pseudomonas aeruginosa, Rhodococcus erythropolis, Klebsiella
oxytoca, Ochrobactrum intermedium, Stenotrophomonas maltophilia, i Sphingobacterium
multivorum. Izolovani sojevi mogu biti odlicna ekoloSki prihvatljiva alternativa za
bioremedijaciju kontaminiranih podrucja, te je u buducnosti potrebno detaljno ispitati
njihovu efikasnost i spektar biodegradacije.

Kljuéne reci: bioremedijacija, biodegradacija, kontaminacija, zemljiste
Uvod

Zagadenje ekosistema naftom i njenim derivatima predstavlja veliki problem danas$njice.
Kao neobnovljiv strateski resurs, nafta igra klju¢nu ulogu u obezbedivanju medunarodnog
ekonomskog i drustvenog razvoja, kao i ljudske dobrobiti. Medutim, nepravilan transport i
skladiStenje nafte moze prouzrokovati ozbiljno zagadenje vazdusnih, zemljiSnih i vodenih
ekosistema [1].

Postoji veliki interes za promovisanje ekoloSkih metoda remedijacije naftom zagadenih
podrucja, s obzirom da su jeftinije i ekoloski podobnije, posto manje remete prirodna
staniSta i ne unose dodatne hemikalije u Zivotnu sredinu [2]. Bioremedijacija je veoma
efektna, ekonomicna, ekoloski prihvatljiva metoda, u kojoj se mikroorganizmi koriste za
uklanjanje zagadenja i oporavak zagadenih lokaliteta. Ona je moguc¢a samo ukoliko su
uslovi sredine podobni za rast mikroorganizama, pri ¢emu su od najveceg znacaja pre
svega temperatura, vlaga, pH, nivo nutrijenata, snabdevenost kiseonikom [3]. Potencijal
za razgradnju naftnih derivata zavisi od sastava organskih komponenti i koncentracije
uljaninh komponenti [1]. Kompleksna jedinjenja kao $to su cikloalkani, linearni alkani,
policiklicni aromati¢ni ugljovodonici, smole, asfalteni ulaze u sastav nafte [4]. S obzirom
na sposobnost brze adaptacije na uslove Zivotne sredine, alge, bakterije i gljive su
trenutno preovladuju¢i mikroorganizmi koji se koriste u biodegradaciji [5]. Tokom
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mikrobioloSke degradacije, policiklicni aromati¢ni ugljovodonici se transformiSu u manje
sloZzene metabolite, a u pojedinim sluCajevima i u potpunosti razgraduju do prostih
jedinjenja kao sto su H,O i CO, u aerobnim uslovima, ili CH, u anaerobnim uslovima [6].
Cilj istrazivanja bio je da izolujemo i identifikujemo sojeve koji imaju sposobnost
biorazgradnje nafte i fenantrena iz uzoraka zemljista.

Materijal i metode

Uzorkovanje zemljista

Izolacija degradera vrSena je iz zemljiSta u sklopu pot (saksijskih) eksperimenata
fitobioremedijacije sa tri osnovna tretmana: 1) zemljiSte kontaminirano naftom, 2)
zemljiste zagadeno teSkim metalima, 3) zemljiSte sa dodatkom mulja iz precistaca
otpadnih voda. U pot eksperimentima su primenjivani razliiti tretmani zemljista, kao sto
su dodatak bakterijskog i fungalnog promotera biljnog rasta i sadnja odredenih biljnih
vrsta (industrijska konoplja Cannabis sativa i krmni sirak Arundo donax).

Izolacija bakterijskih sojeva koji vrSe razgradnju nafte i fenantrena izvrSena je iz sva 24
tretmana zemljista na kraju pot eksperimenta. Uzorkovanje je vrSeno sterilisanim
priborom u sterilne kese, pri Cemu su uklonjeni Cvrsti ostaci poput ostataka korena ili
kamenja. Uzorci su transportovani u laboratoriju u ru¢nom frizideru i ¢uvani na 4°C do
mikrobioloSke analize.

Izolacija biodegradera

Za Kkultivaciju i izolaciju mikroorganizama biodegradera kori8¢en je MSM medijum
(Mineral Salt Medium) uz dodatak dizel goriva kao jedinog izvora ugljenika u koncentraciji
v:v 1% [7]. U 47,5 ml podloge je odmereno 5 g uzorka zemljiSta i inkubacija je vrSena 2
nedelje, na 26° uz konstantno mesSanje na mesalici (New Brunswick Scientific, SAD).
Nakon pojave rasta u te€nom medijumu (Slika 1), uzorci su presejavani u odgovaraju¢im
razredenjima na ¢vrstu MSM podlogu sa dodatkom dizela ili fenantrena.

Na podlozi sa dizelom, pozitivnim rezultatom smatrana je pojava rasta, odnosno vidljivih
kolonija, dok je pozitivan rezultat na podlozi sa fenantrenom bila pojava prosvetljene zone
u filmu fenantrena oko kolonija (Slika 2). Nakon pojave rasta na Cvrstim podlogama,
metodom iscrpljivanja, odabrane kolonije su presejavane na isti tip podloge viSe puta,
kako bi se dobila Cista kultura. Dobijene Ciste kulture su potom presejane na hranljivi agar
(HiMedia, Indija) i saCuvane na -75°S u hranljivom bujonu sa 20% glicerola.

| \/ Js =
g ; 5 l

SIi"ka'l. Rst tecnom medijumu Slika 2. Rast na podlozi sa fenantrenom

Identifikacija biodegradera

Celijska morfologija sojeva utvrdena je pomocu sloZzenog diferencijalnog bojenja po
Gramu i mikroskopiranjem pod svetlosnim mikroskopom (Olympus BX51, Japan).
|dentifikacija je uradena metodom matrix-assisted laser desorption ionization time-of flight
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mass spectrometry (MALDI-TOF MS) na Institutu za javno zdravlje Vojvodine, na uredaju
MALDI-TOF MS (Bruker Corporation, Billerica, MA, SAD), verzija servera 4.1.90 (PYTH)
116 2018-04-96_09-21-47. Ova metoda se zasniva na analizi proteinskih profila
mikroorganizama, nakon Cega se dobijeni rezultati uporeduju sa postoje¢om bazom
podataka i na osnovu nivoa pouzdanosti se odreduje o kom mikroorganizmu je re¢ (2.00 -
3.00- visok nivo pouzdanosti; 1.70 - 1.99- nizak nivo pouzdanosti; 0.00 - 1.69- nije
identifikovan nijedan mikroorganizam).

Rezultati i diskusija

Ukupno je izolovano 35 sojeva koji su pokazali konzistentnu sposobnost rasta na nafti (31
s0j), odnosno fenantrenu (4 soja) do samog kraja eksperimenta. Sojevi su poreklom bili
ravhomerno rasporedeni u svim tretmanima zemljiSta sprovedenim u pot eksperimentima,
uklju€ujuci i nekontaminirane kontrole.

MorfoloSke karakteristike kolonija i ¢elija

MorfoloSke karakteristike kolonija izolovanih sojeva bile su sli€ne: kruzni oblik, ravne ivice
i sjajna, glatka i ispupCena povrsSina, dok je boja kolonija bila bela ili Zuta. Posebna
karakteristika sojeva N16B, N22B, N22P, N23P, N24-2 je prijatan cvetni miris, a svi
navedeni sojevi sem N16B su imali i zelenkasti odsjaj. Nakon bojenja po Gramu, uocene
su 4 morfologije bakterijske celije: gram pozitivne koke, gram pozitivni Stapici, gram
negativni Stapiéi i gram negativni kokoidni Stapici (Tabela 1).

Tabela 1. Morfolo$ke karakteristike Celija izolovanih sojeva degradera na osnovu bojenja po
Gramu
Gram pozitivni sojevi Gram negativni sojevi
koke Stapici Stapici

kokoidni Stapici

F1Z, F5, F8B, F8Z, F11, F23,

F3, F20, N2P, N4, F1B, N1Z, N2Z, N3, N1B, N9, N10Z, N12B, N13,

N5, N6B, N7B, N6Z, N8Z, N11, N14,

N8B, N16B, N19B,  N17-1, N17-2, N18, N15K, N15S, N16Z, N19Z, N20B
N23B N24-1 N20Z, N21, N22B, N22P,
N23P, N24-2

MALDI-TOF identifikacija sojeva

Na analizu je poslato ukupno 25 karakteristicnih uzoraka, od kojih je 16 uzoraka
identifikovano sa visokim nivoom pouzdanosti (>2) i 2 sa niskim nivoom pouzdanosti
(1,70-1,99) (Tabela 2). Preostalih 7 sojeva nije identifikovano, verovatno jer su u pitanju
zemljiSni sojevi koji nisu pokriveni u dostupnim bazama za MALDI TOF identifikaciju,
posto je metoda prvenstveno namenjena za kliniCke izolate. Od 18 identifikovanih
sojeva, dva su degraderi fenantrena, a 16 degraderi nafte (Tabela 2). Reprezentativni
sojevi su: Arthrobacter pascens, Enterobacter ludwigii, Pseudomonas aeruginosa,
Rhodococcus  erythropolis, Klebsiella oxytoca, Ochrobactrum intermedium,
Stenotrophomonas maltophilia, Sphingobacterium multivorum.

Identifikovane vrste i rodovi su od ranije poznati u literaturi po svojoj sposobnosti da
razgraduju razliCite organske polutante. Rod Arthrobacter ne zahteva posebne uslove
za rast i ima sposobnost razgradnje veoma Stetnih jedinjenja, izmedu ostalog i
fenantrena [8,9]. lzolat Enterobacter ludwigii iz otpadnih voda rafinerije ulja ima
sposobnost razgradnje fenantrena [10]. Pseudomonas aeruginosa koji je zastupljen u
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vodi i zemljiStu, svrstava se u primarne degradere ugljovodonika, pa se Cesto koristi u
razliCitim tretmanima bioremedijacije s obzirom da ima znacajnu sposobnost razgradnje
nafte [11]. Primeri sojeva koji se koriste u bioremedijaciji su i sojevi Rhodococcus
erythropolis, koji poseduju oksigenaze za razgradnju n-alkana, izo-alkana, ciklo-alkana,
koji su sastavne komponente dizela [12-16]. Klebsiella oxytoca izolovana iz vode za
proizvodnju nafte je aerobno koristila naftu kao supstrat za rast [17]. Ochrobactrum
vrste izolovane su iz uzoraka dizelom kontaminiranog zemljiSta i kori8¢ene su za
bioremedijaciju biougljevima kontaminiranog podrucja u Australiji [18]. Takode i vrste
roda Stenotrophomonas poznate su po produkciji biosurfaktanata i mogucnosti da
toleriSu zasi¢ene ugljovodonike [19]. Hassan i sar., [20] bakteriju Sphingobacterium
multivorum svrstavaju u sojeve koji imaju veoma brzu sposobnost razgradnje dizela.

Tabela 2. Rezultati MALDI-TOF identifikacije sojeva degradera fenantrena i nafte

Soj Poreklo* MALDI-TOF identifikacija Nivo pouzdanosti
Fenantren F1Z2 dizel Arthrobacter pascens 1.96; 1.66
degraderi F20 teSki metali Enterobacter ludwigii 2.41;2.41
N1B dizel Pseudomonas aeruginosa 2.38; 2.35
N1Z dizel Rhodococcus erythropolis 2.15; 2.07
N6 B dizel Klebsiella oxytoca 2.32; 2.26
N8 B kontrola Ochrobactrum intermedium 2.47;1.99
N8 Z kontrola Stenotrophomonas sp. 2.00; 1.49
N9 kontrola Rhodococcus erythropolis 2.13;2.01
N11 mulj Rhodococcus erythropolis 2.01;1.93
Degraderi N12B mulj Stenotrophomonas maltophilia 2.25;2.19
nafte N14 mulj Ochrobactrum intermedium 2.48;1.94
N15 K mulj Rhodococcus erythropolis 2.12;2.11
N16 B mulj Enterobacter ludwigii 2.41;2.34
N16 Z mulj Rhodococcus erythropolis 2.10; 2.03
N18 kontrola Rhodococcus erythropolis 2.26; 2.20
N20 B teski metali Sphingobacterium multivorum 2.29;2.21
N20Z  tedki metali Rhodococcus erythropolis 1.77;1.71
N23 P teski metali Pseudomonas aeruginosa 2.37;2.35

*tip kontaminiranog zemljiSta u pot eksperimentu iz kog je soj izolovan
Zaklju€ak

e lzolovano je ukupno 35 sojeva koji su pokazali sposobnost razgradnje nafte ili
fenantrena i za sve sojeve utvrdene su morfoloSke karakteristike celija bojenjem
po Gramu.

e Pomocu MALDI-TOF analiticke metode, analizirano je 25 reprezentatnivnih
sojeva, pri cemu je 18 uspesdno identifikovano.

e Dobijena kolekcija sojeva daje dobru osnovu za detaljnija ispitivanja efikasnosti i
spektra razgradnje razli€itih organskih polutanata i eventualnu dalju primenu.

Zahvalnica
IstraZzivanje sprovedeno uz podrsku Fonda za nauku Republike Srbije, br. projekta 6769,

,Natural based efficient solution for remediation and revitalization of contaminated
locations using energy crops — ReNBES*.
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lzvod

Rad je fokusiran na ispitivanje sadrzaja aktivnosti najznacCajnijin antropogenih
radionuklida: Sr-90 i Cs-137 u zemljiStu, granama smrée sa Cetinarima, liSajevima i
mahovinama sa podrucja Nacionalnog parka Kopaonik u Republici Srbiji. Kvantifikacija
navedenih radionuklida je izvrSena metodama nuklearne tehnike: beta spektrometrijom
pomocu niskofonskog gasnog proporcionalnog broja¢a i gama spektrometrijom pomocu
poluprovodnickog HPGe detektora. Analiza uzoraka je sprovedena u skladu sa
standardom SRPS ISO/IEC 17025.2017. Kontrola stanja i procena uticaja perzistentnih
zagadujucih supstanci predstavlja preventivnu meru zastite Zivotne sredine, koja se
zasniva na izvodenju studija kakva je i sprovedena studija.

Kljuéne reci: Sr-90, Cs-137, beta spektrometrija, gama spektrometrija, zivotna sredina.
Uvod

Praéenje nivoa izlaganja jonizuju¢em zracenju u zivotnoj sredini ima fundamentalni znacaj
sa aspekta zastite od zracCenja, jer je to osnova na kojoj se grade kriterijumi radioloSke
sigurnosti populacije. Prirodni radionuklidi su prisutni u svim aspektima Zivotne sredine, a
mnogi datiraju joS od vremena pre nastanka Suncéevog sistema. Ovi radionuklidi se razlikuju
medusobno po svojim fiziCkim i geohemijskim osobinama, ali i u pogledu kumulativhe
depozicije i distribucije u zivotnoj sredini [1]. Pored prirodne radioaktivnosti, primena
nuklearne energije u mirnodopske svrhe je dovela do svojevrsne tehnoloske revolucije, ali
i povecCanog rizika kontaminacije zivotne sredine antropogenim (proizvedenim)
radionuklidima. Antropogeni radionuklidi se oslobadaju u Zivotnu sredinu usled testiranja i
primene nuklearnog oruzja, kao i u mirnodopskim akcidentima ili havarijama nuklearnih
postrojenja [2].

Radionuklid Cs-137 je antropogeni radioizotop koji nastaje kao proizvod nuklearne fisije;
beta-gama je emiter sa vremenom poluraspada od 30,2 godine. Hemijski je analogan
kalijumu i prati njegov mineralni metabolizam u Zivim organizmima. Spada u grupu
ekstremno toksi¢nih radionuklida, iako nema kriticni organ, ve¢ se deponuje u svim Celijama
[1]. Posto se radi o beta-gama emiteru, prisustvo Cs-137 se moze detektovati direktno
metodom gamaspektrometrije.

Radionuklid Sr-90 je takode antropogeni radioizotop koji nastaje kao proizvod nuklearne
fisije; beta je emitter sa vremenom poluraspada od 28,8 godina; spada u grupu ekstremno
toksi¢nih radionuklida [3]. Hemijski je analogan kalcijumu i prati njegov metabolizam u
organizmu, pri Cemu se deponuje u kostima. Metodologija kvantifikacije Sr-90 je dosta
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slozena, posto se radi o Cistom beta emiteru koji se ne moze meriti direktno. U zavisnosti
od toga koja je analiticko-hemijska tehnika primenjena za odredivanje aktivnosti Sr-90, za
detekciju se moze koristiti gasni proporcionalni brojac ili te€ni scintilacioni brojac [4,5].

U proteklih nekoliko decenija stanje zivotne sredine se znacajno promenilo usled stalno
promene koje se deSavaju usled brojnih prirodnih i antropogenih faktora. Stoga postoji
potreba za sprovodenjem monitoringa radioaktivnih polutanata u zivotnoj sredini Sumskih
ekosistema, s obzirom da se Sumski kompleksi uglavnom nalaze na ve¢oj nadmorskoj visini
i usled vece koli€ine padavina su predisponirani da akumuliraju vise radionuklida u odnosu
na druge ekosisteme.

Zbog svega prethodno navedenog, a prvenstveno zbog moguceg antropogenog uticaja, cilj
ovog rada je da ukaZe na prisustvo antropogenih radionuklida, Cs-137 i Sr-90, u Sumskom
ekosistemu podrucja Nacionalnog parka Kopaonik i eventualno Stetno dejstvo na Zivotnu
sredinu navedenog podrucja.

Eksperimentalni deo

Podrucje istrazivanja je stalna ogledna povrsina (bioindikacijska tacka) postavljena u okviru
Nacionalnog parka Kopaonik jos od 2010. godine (slika 1), kao deo medunarodnog
programa za Sume [6]. Ogledna povrSina je izdvojena na osnovu metodologije ICP Forests
[6] i nalazi se u 74. Odeljenju gazdinske jedinice ,Samokovska reka“ (geografska Sirina 43°
17" 30"; geografska duzina 20° 48' 50"; nadmorska visina 1750 m) u Cistoj sastojini smrce,
Picea abies (L.) H. Karst. i zauzima povrsinu od 0,5 ha (100 m x 50 m).
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Slika 1. PolozZaj lokacije NP Kopaonik sa lokalitetom istraZivanja na mapi Republike Srbije

Uzorkovanje zemljiSta je vrSeno sa cele ogledne povrsine iz prikopki, pri ¢emu su pravljeni
prosec¢ni uzorci po slojevima fiksnih dubina (0-10) cm i (10-20) cm. Posto se ogledna
povrSina nalazi u Cistoj sastojini smrce, uzorkovane su grane sa ¢etinama ove vrste. Pored
toga, uzorkovani su i liSajevi i mahovine sa cele ogledne povrSine. Svi uzorci su sakupljani
dva puta tokom kalendarske godine (prolecée i jesen). Do momenta pripreme uzoraka za
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laboratorijske analize, uzorci su Cuvani i suSeni u kontrolisanim uslovima pedoloske
laboratorije Instituta za Sumarstvo.

Priprema uzoraka zemljiSta ukljuCuje: suSenje, mehanicko usitnjavanje u mlinu za mlevenje
uzoraka, zatim i u avanu sa tu¢kom i na kraju prosejavanje kroz sito od nerdajuceg Celika
(veliine pora 250 uym), ¢ime su uzorci homogenizovani do praha. Ovako pripremljeni uzorci
se odmeravaju u marineli posude zapremine 500 mL za analizu Cs-137. Za analizu Sr-90,
uzorci zemljiSta nakon homogenizovanja do praha se zare na temperaturi od 500°C, ¢ime
su uzorci pripremljeni za dalji radiohemijsko-analiti¢ki tretman, nakon koga se uzorci odlazu
u plasticnu bocu zapremine 500 mL i stoje 18 dana radi uspostavljanja radioaktivhe
ravnoteze izmedu Sr-90 i njegovog radioaktivnog potomka Y-90. ZavrSni korak je
naru$avanje uspostavljene radioaktivne ravnoteze i Zarenje uzoraka na temperaturi od
1200°C.

Priprema uzoraka grana smrCe sa Cetinama ukljuCuje: su$enje, Zarenje na 450°C i
homogenizaciju mineralnog ostatka. Ovako pripremljeni uzorci se odmeravaju u plasticne
kutije zapremine 150 mL za analizu Cs-137. Za analizu Sr-90, priblizno 20 g iZzarenog
uzorka se wuzima za dalji radiohemijsko-analiticki tretman. Priprema uzoraka
liSajeva/mahovina uklju€uje: susenje i odmeravanje uzoraka u marineli posude zapremine
500 mL za analizu Cs-137. Za analizu Sr-90, osuSeni uzorci liSajeva/mahovina se
pripremaju na isti nacin kao i grane smrce sa Cetinama.

Gamaspektrometrijska analiza Cs-137 u uzorcima je uradena u skladu sa metodom [7].
Merenje aktivnosti Cs-137 je sprovedeno na HPGe detektorima proizvoda¢a Canberra
Industries (Meriden, Connecticut, USA), Cije su relativne efikasnosti 20% i 50% i rezolucija
1,8 keV na energiji od 1332 keV. Detektori su kalibrisani pomocu sertifikovanog
radioaktivnog standarda u matriksu silikonske smole u marineli posudi zapremine 500 mL
(1035-SE-40508/22) i referentnog radioaktivnog materijala u geometriji plasticne kutije
zapremine 150 mL (1035-SE-40507/22), koji su kupljeni od Ce$kog metroloskog instituta
iz Praga i imaju sledljivost do BIPM. Vreme merenja uzoraka i fona iznosi 60000 s. Pre
merenja uzoraka izmeri se fon pomocu prazne geometrije merenja. Spektri su analizirani
pomocu softverskog paketa GENIE 2000 (Canberra Industries). Tacnost i reproduktivnost
gama spektrometra se verifikuju jednom nedeljno, radioaktivnim tackastim izvorima Co-60
i Ba-133 i sastavni su deo procedure kontrole kvaliteta.

Betaspektrometrijska analiza Sr-90 u ispitanim uzorcima je uradena u skladu sa
validovanom metodom [8]. Radiohemijsko-analiticka metoda odredivanja aktivnosti Sr-90
zasniva se na izdvajanju Y-90 iz uzorka, nakon uspostavljanja radioaktivhe ravnoteze
izmedu roditelja i potomka u trajanju od 18 dana. Merenje aktivnosti Sr-90 je sprovedeno
na niskofonskom gasnom proporcionalnom brojacu Thermo Eberline FHT 770T (ESM
Eberline Instruments GmbH), Cija je efikasnost brojanja beta Cestica 35%. Za etaloniranje
detektora koriScen je sertifikovani referentni radioaktivni standard Sr-90 (9031-OL-335/11),
koji je kupljen od Ceskog metroloskog instituta iz Praga i ima sledljivost do BIPM. Vreme
merenja uzoraka i fona iznosi 5400 s. Uzorci se mere u planSetama od nerdajuéeg Celika
preCnika 59 mm. Pre merenja uzoraka izmeri se fon - prazne planSete. Podaci o merenju
se obraduju pomocu softverskog paketa Thermo Eberline ESM (ESM Eberline Instruments
GmbH). Tacnost i reproduktivnost mernog uredaja se verifikuju jednom nedeljno,
radioaktivnim taCkastim izvorom Sr-90.

Rezultati i diskusija

U uzorcima zemljita za dva profila (0-10) cm i (10-20) cm, uzorkovanim u proleée i jesen
2023. godine, specificne aktivnosti su varirale od 17 Bg/kg do 115 Bg/kg za Cs-137 i od <
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0,36 Bg/kg do 1,28 Bg/kg za Sr-90. Rezultati merenja su prikazani sa mernom
nesigurno$c¢u na nivou poverenja 95 % (k=2) i izrazeni su na suvu materiju. Na slici 2 su
prikazani uporedni rezultati odredivanja specificnih aktivnosti Cs-137 i Sr-90, odakle
mozemo videti da oba radionuklida pokazuju isti trend ponasanja/migracije u ispitivanom
profilu zemljiSta NP Kopaonik i nize aktivnosti u dubljem sloju zemljiSta. JoS uvek su prisutni
u zemljistu uglavnom kao posledica nuklearnog akcidenta u Cernobilju, Ukrajina (1986) i
FukuSimi, Japan (2011).

Sr-90

Slika 2. Uporedni trend specificne aktivnosti Cs-137 i Sr-90

Na osnovu izmerenih vrednosti specificne aktivnosti Cs-137 u zemljiStu, koje su iznosile
115 Bg/kg i 17 Bq/kg za ispitivane profile u prolecnom aspektu i 112 Bqg/kg i 19 Bag/kg za
ispitivane profile u jesenjem aspektu, izraCunate su vrednosti jaCine efektivne doze usled
spoljasnjeg izlaganja organizma koja poti¢e od Cs-137 u zemljiStu na 1 m iznad tla.
Procenjene vrednosti ovog parametra radijacionog rizika su u opsegu od 1,3 nSv/h do 8,8
nSv/h i u skladu su sa literaturnim podacima [1].

Rezultati merenja aktivnosti Cs-137 i Sr-90 u uzorcima grana smrce sa Cetinama, liSajeva
i mahovina uzorkovanim u proleénom i jesenjem aspektu 2023. godine, predstavljeni su
tabeli 1. Rezultati merenja su prikazani sa mernom nesigurnoS¢u na nivou poverenja 95 %
(k=2) i izrazeni su na suvu materiju. U svim ispitanim uzorcima biljnog materijala
detektovano je prisustvo oba radionuklida sa maksimalnim vrednostima Cs-137 u
mahovinama, a Sr-90 u liSajevima. Ovo je oCekivano, jer mahovine i liSajevi predstavljaju
biomonitore/indikatore radijacionog opterecenja ekosistema. Poredenjem prikazanih
vrednosti specifi€nih aktivnosti detektovanih antropogenih radionuklida u biljnim vrstama
na ispitivanoj oglednoj povrsini u NP Kopaonik sa rezultatima u svetskoj literaturi, moze se
zakljuciti da nema vecih odstupanja.

Tabela 1. Specificne aktivnosti Cs-137 i Sr-90 u biljnom materijalu

Specifi€na aktivnost (Bg/kg suve materije)
Sezona < — . -
2023 Grane smrce sa Cetinama LiSajevi Mahovine
' Cs-137 Sr-90 Cs-137 Sr-90 Cs-137 Sr-90
Prolece 1097 3,9+0,4 33+3 10,440,8 /* /*
Jesen 8315 3,6+0,3 4714 11,440,9 156+11 8,6+0,7

*Nije izvr§eno uzorkovanje.
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Zakljuc¢ak

Sprovedena naucno-istrazivaCka studija je fokusirana na monitoring antropogenih
radioaktivnih izotopa u NP Kopaonik, kao i generisanje informacija o radijacionom
opterecenju na podrucju ovog Sumskog ekosistema. IstraZivanje je obuhvatilo zemljiste i
biomaterijal navedenog podrudja, u kojima su identifikovani antropogeni radionuklidi, Cs-
137 i Sr-90. U studiji su prikazane i metode za detekciju i kvantifikaciju ispitanih
radioaktivnih polutanata, koje se koriste u monitoringu radioaktivnosti zivotne sredine, a
koje zadovoljavaju kriterijume merenja niskih aktivnosti radionuklida u uzorcima iz Zivotne
sredine.

Detektovani antropogeni radionuklidi u uzorcima zemljiSta ispitivanih profila,
liSajeva/mahovina i grana smr€e sa Cetinama su u opsegu vrednosti specifi¢nih aktivnosti
karakteristiCnih za ispitane vrste uzoraka iz zivotne sredine i nema znacajnijih odstupanja
u odnosu na druge lokacije na naSim prostorima. Na osnovu izmerene specificne aktivnosti
beta-gama emitera Cs-137 u zemljiStu, procenjena je jaCina efektivne doze usled
spoljasnjeg izlaganja organizma koja poti¢e od Cs-137 u zemljistu na 1 m iznad tla, kao
parametra radijacionog rizika. Procenjene vrednosti ovog parametra ukazuju na to da na
podrucju NP Kopaonik nema uvec¢anog rizika usled izlaganja Cs-137 u zemljiStu.
Neophodno je istaCi da uspostavljanje dobre prakse istrazivanja ovog tipa predstavlja
naucnu osnovu za Kkreiranje politike donoSenja odluka o upravljanju radioaktivnim
polutantima u Sumskom ekosistemu. Razumevanje zdravstvenog rizika od radioaktivnih
polutanata prisutnih u Zivotnoj sredini je od krucijalnog znacaja za formiranje pouzdanijih
propisa u oblasti radioekologije u buducnosti.
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lzvod
Biougalj je materijal koji se dobija pirolizom organskog materijala kao $to su biljni otpad,
drveni ostaci i poljoprivredni nusproizvodi, na visokim temperaturama u odsustvu
kiseonika. Perkursor ili biomasa mogu biti biljni ostaci, komunalni otpad, stajnjak ili
industrijski otpad. Temperatura pirolize se kre¢e izmedu 300 i 1000 °C. Modifikovanjem
temperature pirolize, karakteristike biouglja mogu se prilagoditi za razli¢ite namene. Na
primer, prisutnost biouglja u zemljistu moZze uticati na sam kvalitet zemljiSta tako Sto Ce
smanijiti ili stimulisati rast biljaka, u zavisnosti od karakteristika biouglja i procesa pirolize
u kojem je nastao. Primena biouglja u poljoprivredi mogla bi poboljSati kvalitet zemljista
jer biougalj svojim prisustvom u zemljiStu povecava kapacitet zemljiSta za zadrZavanje
vode, poboljSava plodnost zemljista i podstice bioloSku aktivnost u zemljistu. U ovom radu
prikazana je uloga biouglja u modifikovanju karakteristika zemljiSta, efekti ovih promena
na produktivnost useva kao i buduce perspektive i izazovi. Primena biouglja pruza
potencijalne ekoloSke koristi i kao takav, mogao bi da bude klju¢ni alat u odrzivom razvoju.

Kljuéne reci: Biougalj, piroliza, primena biouglja, kvalitet tla.

Uvod

Bioproizvodi su ekoloski prihvatljivi inovativni proizvodi koji se dobijaju iz razli€itih resursa
biomase, nudedi odrziva reSenja u razli¢itim industrijama. U poredenju sa tradicionalnim
proizvodima koji se uglavnom zasnivaju na fosilnim gorivima, a time i vrSe emisiju ugljen-
dioksida, bioproizvodi se dobijaju iz biomase koja uglavnom ima nultu emisiju ugljen-
dioksida. Jedan od bioproizvoda koji postaje sve popularniji i koji bi mogao da postane
kljucni alat u odrzivom razvoju, je biougalj. Ovaj bioproizvod ima Sirok spektar primene od
kojih je jedna od najvaznijih poboljSanje plodnosti zemljista [1]. Prisutnost biouglja u
zemljistu moze pozitivno da uti€e na fiziCke, hemijske i bioloSke osobine u zemljiStu. Vrsta
i stepen tih promena u zemljiStu svakako utiCu na rast useva. PoboljSanje produktivnosti
useva i funkcionalnosti zemljiSta dodavanjem biouglja, povezano je sa njegovim
dugoro€nim pozitivnim efektima na fizicka svojstva zemljista. Sposobnost biouglja da
svojim prisustvom u zemljiStu poboljSa kvaliet zemljista, privukla je paznju istrazivaca i
poljoprivrednika Sirom sveta [2].

Proizvodnja biouglja
Biougalj se dobija u procesima pirolize. U ovom procesu vrSi se sagorevanje biomase u
reaktoru, temperature sagorevanja varira izmedju 300 i 1000 °C. Sam proces pirolize se
odvija u anaerobnim uslovima. Postoji nekoliko tehnika pirolize biouglja:
1. Spora piroliza

Ovaj proces predstavlja razgradnju biomase na temperaturama izmedu 300 i 800 °C. Sam
proces traje nekoliko sati. Proces se uglavnom odvija pri atmosferskom pritisku, a energija
se obezbeduje spoljasnim izvorom. U sporoj pirolizi glavni proizvod je biougalj (35-45%),
zatim bioulje (25-35%) i sinteticki gas (20-30%).
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2. Brzapiroliza

Brza piroliza se izvodi na temperaturama izmedu 350 i 1000 °C, u odsustvu kiseonika,
slicno kao kod spore pirolize, iako je temperatura zagrevanja znatno vec¢a nego u slu€aju
spore pirolize. Koriste se mali delovi sirovine, veci od 2 mm, koji se brzo razgraduju kako
bi se generisali biougalj, pare i organska isparenja. U ovom procesu prinos biouglja je maniji
(20%), prinos sintetiCkog gasa je sli¢an (20%), dok je proizvodnja bioulja vec¢a (60%). ViSa
temperatura povecava sadrzaj ugljen-dioksida u biouglju zbog oslobadanja organskih
isparenja iz Cestica sirovina.

Pored procesa pirolize, biougalj se moZe dobiti i procesom gasifikacije. To je proces u kome
se vrSi sagorevanje biomase na visokim temperaturama (700-1000 °C). U ovom procesu
biougalj se proizvodi u koli¢inama koje zavise od agensa za gasifikaciju, odnosa
ekvivalentnog kiseonika, vrsta sirovina i pritiska gasa. Prinos biouglja u ovom procesu je
vrlo nizak (200g/kg) u poredenju sa procesom pirolize, dok je prinos sintetickog gasa vrlo
visok i moze biti i 85% od ukupnog proizvoda [3].

Sirovine

Sirovine koje se koriste za proizvodnju biouglja u vecini slu€ajeva predstavljaju otpadni
materijal ili se nabavljaju po niskoj ceni. Biomasu obi¢no delimo na drvenastu biomasu,
koja ima visoku gustinu i kalorijsku vrednost, nisku vlaznos i sadrzaj pepela i nedrvenastu
biomasu koja se sastoji od stajnjaka, poljoprivrednog otpada, biljnog otpada ili nekog
industrijskog otpada. Biougalj proizveden od nedrvenog otpada bogatiji je hranljivim
materijama od biouglja koji je dobijen od drvenog otpada. Na osnovu nekoliko istrazivanja
utvrdeno je da biougalj dobijen od nedrvenog otpada povecCava sadrzaj nutrijenata u
zemljistu, dok je biougalj dobijen od drvenog otpada odnosno biomase pogodniji ako je
krajniji cilj skladistenje ugljen-dioksida u tlu [3].

Biougalj

Piroliza ‘

Slika 1. Nacin i sirovine za dobijanje biouglja [4]
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Metode aplikacije biouglja u zemljiste

Neke od naj¢eSc¢e koriScenih metoda aplikacije biouglja su uniformno meSanje sa gornjim
slojem zemlje, prekrivanje povrSine zemlje i koriScenje rupa za sadnju. Osim ovih metoda
biougalj se mozZe primeniti direktno ili pomeranjem sa biljnim ostacima, kompostom,
stajnjakom i semenom. Na nekim mestima gde su uspostavljeni uslovi za gajenje useva
moze se koristiti metoda povrsinske primene odnosno prekrivanje gornjeg sloja zemljista.
Medutim prema nekim istrazivanjima, utvrdeno je da je ova metoda izuzetno rizicna jer
moze da prouzrokuje eroziju zemljiSta. Pored ovih tehnika razvijena je joS i tehnika
aplikacije biouglja u dublje slojeve zemljista, na dubini od 0,1-0,2 m. Ova tehnika je
najpogodnija za gajenje drvenastih useva i rezultira minimalne gubitke biouglja usled
erozije zemljiSta. Metoda uniformnog meSanja sa gornjim slojem zemljiSta predstavlja
dodavanje biouglja u zemljiSte pre sadnje useva [2].

Uticaj primene biouglja na karakteristike tla
Na slici 2 prikazano je detaljno kako biougalj pozitivno utiCe na karakteristike zemljista,
dostupnost nutrijenata u zemljiStu, zadrzavanje vode i mikrobioloSku aktivhost u zemljistu,
dok je na slici 3 prikazano kako biougalj uti¢e na fizicke, hemijske i bioloSke karakteristike
u zemljistu.

(:) Nutrijenti

el . . teSkih metala i
. I EET o R,
. bakterija
() Organska materija

N

Slika 2. Uticaj biouglja na karakteristike i procese u zemljistu [4]
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Slika 3. Uticaj biouglja na fizicke hemijske i bioloSke karakteristike zemljista [2]

Uticaj na poroznost zemljista

Generalno, aplikacijom biouglja u zemljite primecéeno je poveéanje poroznosti zemljista ali
to isklju€ivp zavisi od vrste i karakteristika biouglja kao i vrste zemljista, na kom se
primenjuje.| Poveéanje poroznosti zemljista ysled primene biouglja ima pozitivan uticaj na
razmenu gasova, toplote i vode u tlu. Na josnovu nekih istrazivanja utvrdeno je da je
primena biguglja povecala zadrzavanje vodey tlu a smanijila zasi¢enu hidraulignu vodljivost
u peskovitim zemljistima, dok je povecao zasi¢enu hidraulicnu vodljivost a samim tim i
smanijio oticanje u glinenim zemljistima. Takode u nekim istraZivanjima primeceno je da je
prisutnost biouglja u zemljiStu, koji u sebi sadrzi pepeo smanijila poroznost zemljista jer su
Cestice pepela popunjavale pore zemljiSta. UopSteno, uticaj biouglja na poroznost zemljista
zavisi od karakteristika biouglja, nacina produkcije biouglja, vrste biomase, vrste i
karakteristika samog zemljiSta [2].

Zadrzavanje vode

Nekoliko terenskih studija pokazalo je da je primena biouglja povec¢ala zadrzavanje vode u
zemljistu pozitivnim uticajem na proctor poroznosti izmedu Cestica biouglja. Pored

12. Memorijalni nauéni skup iz zastite Zivotne sredine ,,Docent dr Milena Dalmacija“, 2025.



Zemljiste

poroznosti izmedu Cestica biouglja, Cestice biouglja takode imaju intraporni proctor
odnosno proctor unutar Cestica, koji obezbeduje dodatni prostor za zadrzavanije ili

skladistenje vode. Na zadrZzavanje vode u zemljiStu takode utiCu vrsta i koliCina biouglja
koja je primenjena [3].

Gustina zemljista

Gustina tla predtsavlja indicator zdravlja tla, kompakcije i aeracije tla i utiCe na infiltraciju
vode, dubinu korena biljaka i kretanje hranljivih materija. Generalno tla sa ve¢om gustinom
imaju nizi kapacitet upijanja i zadrzavanja vode od onih sa niZzom gustinom. Na osnovu
istrazivanja koje su sproveli Omondi i sar., [5] u kojem je ispitivan uticaj biouglja na 22
razliCita tipa zemljiSta, utvrdeno je da je prisutnost biouglja u zemljiStu smanijila gustinu
zemljista izmedu 3 i 31% u 19 od 22 ispitivana zemljiSta. Takode Adekiya i sar., [6] su
izvestili da je primena 30 mg biouglja smanjila gustinu tla do 75% u poredenju sa tlom bez
biouglja. Tekstura tla takode ima vaznu ulogu kao faktor koji utiCe na promenu gustine tla
usled primene biouglja. Generalno, utvrdeno je da primena biouglja dovodi do veceg
smanjenja gustine u grubim nego u finim zemljiStima. U seriji kratkoro¢nih laboratorijskih
studija, primecen je najveci procenat smanjenja gustine tla u peskovitom zemljiStu, ¢ak do
31%, zatim u grubim zemljistima 14,2% i u finim zemljiStima 9,2%. Pretpostavlja se da su
dva mehanizma odgovorna na smanjenje gustine tla usled primene biouglja. Prvi je efekat
razblazivanja jer tlo ima vecu gustinu nego biougalj. Drugi mehanizam predstavljaju
kompleksne interakcije izmedu Cestica biouglja i tla, Sto poboljSava agregaciju tla i njegovu
poroznost [3].

Promena pH vrednosti zemljista

Najvazniji faktor koji uti¢e na promenu pH vrednosti zemljiSta usled primene biouglja jeste
sastav biouglja. Biougalj sam po sebiima visoku pH vrednost, tako da on svojim prisustvom
u zemljiStu moze znacCajno da utiCe na povecanje pH vrednosti u zemljistu, narocCito kod
kiselih zemljiSta. Sadrzaj pepela u biouglju je glavni faktor koji utiCe na promenu pH
vrednosti u zemljistu, jer sadrzaj pepela zna€ajno povecava temperature pirolize i mineralni
sastav sirovina koje se koriste za produkciju biouglja [2].

Dostupnost nutrijenata

Biougalj dobijen putem pirolize sadrzi ugljenik, male koli¢ine azota, fosfora, kalijuma,
kalcijuma, magnezijuma i hranljivih materija koje su neophodne za rast biljaka [3]. Primena
biouglja takode moZze povecati zalihe ugljen-dioksida u tlu, sto moze poboljSati zadrzavanje
hranljivih materija u tlu, mineralizaciju domaceg organskog ugljen-dioksida u tlu na
kratkoro€ni period i plodnost tla. Zhan i sar., [7] su nakon Cetiri godine eksperimenta
izvestili o povecanju ukupnog sadrzaja azota za 27% i povec¢anju sadrzaja ugljen-dioksida
u tlu za 75,5% dodatkom biouglja u zemljiste. Biougalj ima znacajnu sposobnost apsorcije
amonijaka i nitrata zbog svojih poroznih svojstava. Zbog toga moze poboljSati skladiStenje
nitrata i amonijaka, kao i povecati imobilizaciju azota. S druge strane smanjuje isparavanje
amonijaka i povecava biodostupnost azota za rast i prinos useva. Dodatkom biouglja u tlo
povecCava sadrzaj fosfora u tlu zbog visokog sadrzaja fosfora u njegovom pepelu. Ovaj
porast dostupnosti fosfora u tlu je pod uticajem kapaciteta sorpcije tla [2]. Biougalj menja
dostupnost fosfora u tlu na sledec¢e nacine: delovanjem kao izvor fosfora, menjajuci
rastvorljivost fosfora uz promene pH vrednosti tla, menjajuéi adsorpciju i desorpciju
specifiénih kelata i podsticanjem bakterija koje rastvaraju fosfor [3].
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Kapacitet katjonske izmene

Kapacitet katjonske izmene je jedna od vaznijih karakteristika tla koja utiCe na plodnost tla
kao i na adsorpciju mineralnih hranljivih materija i jona kao Sto su kalijum kalcijum
magnezijum i amonijum. lako ovu karakteristiku tla nije lako promeniti, mnoge studije su
pokazale da primena biouglja moZe povecati kapacitet katjonske izmene tla (CEC), zbog
prisutnosti jakih karboksilnih i fenolnih funkcionalnih grupa sa negativnim nabojom, na
povrsSini biouglja [3]. Modifikacije u kapacitetu katjonske izmene tla, mogu zna€ajno uticati
na dostupnost hranljivih materija za useve in a kraju uticati na prinos [2] .

MikrobioloSka aktivnost

Zbog svog uticaja ha dostupnost azota, fosfora, ugljen-dioksida i fizicko hemijskih svojstava
tla, biougalj moze uticati na broj mikroorganizama u tlu. Velika specificha povrSina biouglja,
adsorbuje dovoljnu koli€inu supstrata koji uti¢e na enzimske aktivnosti u tlu. Biougalj ima
pozitivan i negativan uticaj na enzimske aktivnosti u tlu, Sto u velikoj meri zavisi od tipa tla
i primene biouglja. Povecanje enzimske aktivnosti tla nakon primene biouglja, uglavhom se
pripisuje mikrobioloskoj aktivnosti, zahvaljuju¢i lako dostupnom izvoru ugljen-dioksida iz
biouglja, sto ga Cini vaznim faktorom za njihov rast i razoj jer im pruza idealne uslove i
okruZenje koje je pogodno za njihov rast [2].

Uticaj na rast biljaka

Rast biljaka zavisi od prisutne adekvatne koncentracije hranljivih materija u tlu, koje biljke
lako mogu da usvoje. Mnoga istrazivanja su pokazala da biougalj moze povecati
koncentracije hranljivih materija u tlu jer biougalj sam po sebi predstavlja izvor hranljvih
materija. Pored toga biougalj mozZe apsorbovati hranljive materije i polako ih oslobadati,
¢ime se povecéava efikasnost iskoriS¢enja hranljivih materija. U mnogim istrazivanjima na
osnovu eksperimentalnih analiza utvrdeno je da prisutnost biouglja u zemljiStu u velikoj
meri utiCe na rast i razvoj biljaka. Agegnehu i sar., [8] i Omara i sar., [9] su izveStavali o
povecanju rasta prinosa kukuruza nakon upotrebe biouglja. Takode Agegnehu i sar., [10]
su primetili poveéanje prinosa semena i mahuna Kikirikija od 22 do 24% kada su gajeni na
tlu, obogacenom drvenim biougljem, u poredenju sa tlom koje je bilo dubreno organskim
dubrivom. Drveni biougalj je povecao sposobnost zadrzavanja vode u tlu i smanjio ispiranje
azota i fosfora Medutim u nekim studijama [11] [12] je prikazano da biougalj svojim
prisustvom u tlu nije doprineo brzem razvoju biljaka Sto se moze pripisati varijacijama u
fiziCko-hemijskim osobinama biouglja. Na primer, biougalj koji je pirolizovan na visokim
temperaturama (preko 600 °C), moze apsorbovati hranljive materije ¢ime se smanjuje
njihova dostupnost za biljke [3].

Zakljuc¢ak

U ovom radu prikazane su karakteristike, nacini produkcije biouglja kao i kakav uticaj
razli€iti tipovi biouglja mogu imati na zemljiSte. Generalno mozemo zakljuciti da su tip i
karakteristike biouglja, nacin pirolize biouglja i karakteristike tla, najvazniji faktori koji uticu
na efikasnost primene biouglja kao i za koju svrhu ¢e se primenjivati. U vecini sluajeva
biougalj je bio efikasan amandman sa Sirokim pozitivnim efektima na kvalitet zemljista.
Medutim biougalj mozZe imati i neka negativna dejstva koja moraju biti detaljno objasnjena
sprovodenjem dugoroc€nih terenskih istraZivanja.
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lzvod

U ovom radu predstavljeni su rezultati istrazivanja dela podrucja FruSke gore sa ciljem
ispitivanja radioaktivnosti zemljista i dobijanja radiometrijske mape. Istrazivanja su
sprovedena kako bi prethodila aktivhostima planiranim u okviru projekta NATURALE,
koji za cilj ima aktivno ukljuCivanje gradana u naucna istrazivanja. lzvrSeno je merenje
koncentracije radionuklida u uzorcima zemljista uzetih sa dve lokacije, dok je vrSeno i
merenje jaCine ambijentalnog ekvivalenta doze na 1 m visine od povrSine zemlje.
Dobijeni rezultati su interpolirani koris¢enjem dva modela i dobijene mape su
uporedene. Rezultati ove studije su omogucili uvid u metodologiju mapiranja podrucja,
neophodnu za dalja detaljnija istrazivanja.

Kljuéne reci: radioaktivnost, radionuklidi, zemljiste, jaCina ambijentalnog ekvivalenta
doze

Uvod

ProseCna vrednost godi$nje efektivhe doze koja potiCe od prirodnih izvora na globalnom
nivou iznosi 2,4 mSyv, a od vestackih izvora 0,6 mSv, prema UNSCEAR izvestaju iz 2008.
godine [1]. lako je ovo proseCna vrednosti na svetskom nivou, treba napomenuti da
izlozenost pojedinaca jonizujuéem zraCenju moze znacajno da varira u zavisnosti od
lokacije, pa tako na pojedinim lokacijama vrednosti mogu biti i do 100 puta vecée. Uzrok
tome su poviSene koncentracije aktivnosti radionuklida prisutnih u zemljinoj kori (iz
radioaktivnih nizova U-238, U-235 i Th-232 ili pak K-40) ili radionuklida proizvedenih u
interakciji kosmi¢kog zracenja sa molekulima atmosfere (npr. H-3, Be-7, Be-10) [1]. Pored
prirodnih radionuklida, u Zivotnoj sredini su prisutni i vestacki radionuklidi, dospeli mahom
sredinom proslog veka usled proba nuklearnih oruZja i kasnijih nuklearnih akcidenata,
mada se u poslednjim decenijama primecuje i porast vestackih radionuklida koji se koriste
u medicinske svrhe.

Poznavanje distribucije radionuklida, kao i jaCine ambijentalnog ekvivalenta doze na
odredenom podrucju je korisno radi pracenja radioaktivnosti i ukazivanja na potrebu za
reakcijom ukoliko se primeti povecéani nivo radioaktivnosti. Pored toga, ovakvi podaci se
mogu upotrebiti za geoloSka istrazivanja i istraZivanja mineralnih resursa, kao i za
planiranje odlagaliSta nuklearnog otpada i druge infrastrukturne projekte.
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Zemljiste

U ovom radu je odabrano podrucje FruSke gore iz razloga Sto ne postoje podaci za
ovaj lokalitet, a sa druge strane, ovaj nacionalni park je odabran za edukativnu Setnju u
okviru projekta NATURALE. Projekat NATURALE (Nature and Radioactivity — Walk, Talk
and Learn) je odobren za finansiranje u okviru Javnog poziva za gradanska naucCna
istrazivanja Centra za promociju nauke Republike Srbije, za period od dve godine (sa
pocCetkom u 2025. godini). Cilj projekta je podizanje svesti u¢enika i gradana generalno, u
oblasti radioaktivnhosti i poznavanja izvora radioaktivhosti u Zivotnoj sredini, kao i
podizanje svesti o znaCaju ekosistema i oCuvanja zivotne sredine. U okviru projektnih
aktivnosti, planirane su edukativne Setnje, izmedu ostalog i na lokalitetu nacionalnog
parka FruSke gore. Tokom Setnji, uCenici Ce sakupljati uzorke iz zivotne sredine, sa
naglaskom na gljive, koji ¢e potom biti mereni u cilju odredivanja koncentracije aktivnosti
radionuklida. Dodatno je planirano i dozno mapiranje podrucja, merenjem jacine
ambijentalnog ekvivalenta doze. Za potrebe projekta, uradeno je preliminarno
istrazivanje, na osnovu uzoraka zemljiSta prikupljenih u toku 2024. i poCetkom 2025.
godine. Prikazana je distribucija radionuklida u zemljiStu sa dva izletista na Fruskoj gori,
kao i merenja jaCine ambijentalnog ekvivalenta doze. Na osnovu ovih rezultata, moguce
je proveriti tacnost modela koji se koristi za predvidanje doze i ukazati na buduca
poboljSanja u cilju dobijanja sto pouzdanijih rezultata.

Eksperimentalni deo

Uzorkovanje je vrSeno na dva izletiSta na FruSkoj gori, Brankovac i Zmajevac. Sa obe
lokacije su uzeti uzorci zemljiSta (po 4 uzorka na svakoj). Uzorkovanje je vr§eno prema
metodi IAEA TRS 295 [2], pri ¢emu je dubina zemljiSta sa koje su uzimani uzorci iznosila
(0-5) cm (povrsinski sloj). Na svakoj taCki gde je vrSeno uzorkovanje, merena je jacina
mabijentalnog ekvivalenta doze na visini od 1 m i u kontaktu sa zemljiStem. Za podrucje
FruSke gore je karakteristicno da je sa heterogenim supstratom na kom se razvijaju
rendzine, ranker, eutri¢na i dirsticna smeda, lesivirana i koluvijalna zemljista [3]. Nakon
dopremanja uzoraka u laboratoriju, uzorci su su$eni na 105°C do konstantne mase, a
potom su pakovani u cilindri¢ne kutije (precnika 6,7 cm i visine 6,6 cm). Posle mesec
dana, odnosno nakon uspostavljanja sekularne radioaktivha ravnoteza izmedu Ra-226 i
potomaka radona (Pb-214 i Bi-214), uzorci su mereni. Koncentracije aktivnosti
radionuklida odredene su standardnom metodom gama spektrometrije IAEA TRS 295 [2],
germanijumskim detektorom visoke Cistoce (HPGe) i relativne efikasnosti 33 %. Detalji
gamaspektrometrijskog merenja su opisani u radu [4]. Dodatno, uradeno je i probno
merenje ambijentalnog ekvivalenta doze, uredajem BeGeigie Nano [5] na visini 1 m od
povrSine zemljiSta. Ovaj uredaj je namenjen za detekciju nivoa zra¢enja do 10 mSv h? i
moze se koristiti za merenje alfa, beta i gama zracenja. Prednost ovog uredaja je Sto
pored zapisa o pomenutoj veliCini, belezi i GPS koordinate, te se na osnovu dobijenih
rezultata moze izvrsiti radiometrijsko mapiranje odabranog podrucja. Na osnovu dobijenih
rezultata, uradeno je mapiranje koriS¢enjem dva modela — IDW (inverse distance
weighted) i Kriging. Oba modela su metode prostorne interpolacije i koriste se za
predvidanje vrednosti na nepoznatim lokacijama na osnovu poznatih taCaka. Razlika je u
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tome Sto je IDW model zasnovan na principu da tacke koje su blize imaju veci uticaj
na interpolisanu vrednost nego udaljene tacke, odnosno, tezinski faktor se raCuna
obrnuto proporcionalno udaljenosti izmedu taCaka (npr. 1/d*p, gde je d udaljenost, a p
eksponent koji kontroliSe uticaj udaljenih taCaka). S druge strane, Kriging model uzima u
obzir rastojanje i prostornu korelaciju taCaka i on je korisniji kada postoji jasan prostorni
obrazac u podacima i kada je potrebna procena tacnosti interpolacije [6].

Rezultati i diskusija

Koncentracije aktivnosti izmerenih radionuklida (Cs-137, Ra-226, Th-232, K-40 i U-238)
na dve lokacije sa kojih je vrSeno uzorkovanje su date na Slici 1a), dok su u vrednosti
jaCine ambijentalnog ekvivalenta doze na 1 m visine i u kontaktu sa zemljiStem date na
Slici 1b). Koncentracije aktivnosti Cs-137 su u opsegu od 2,78 do 21,80 Bqg kg!, Ra-226
od 22,50 do 43,90 Bqg kg, Th-232 od 22,70 do 49,00 Bq kg, K-40 od 236 do 810 Bq kg*
i U-238 od 23 do 74 Bg kg*. Dobijene vrednosti su uporedive sa vrednostima tipi¢nim za
region Vojvodine [7, 8].
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Slika 1. a) Izmerene koncentracije aktivnosti u uzorcima zemljista i b) izmerene vrednosti jaine
ambijentalnog ekvivalenta doze na 1 m visine i u kontaktu sa zemljiStem.

-
N

Na Slici 2a) prikazani su rezultati merenja ambijentalnog ekvivalenta doze na 1 m visine u
odnosu na povrsinu zemlje. Ukupan broj zabelezenih taCaka je iznosio 851. Kao $to se
moze videti, vec¢ina tacaka je u opsegu od 0,12 do 0,18 puSv h't, sa 107 tacaka koje imaju
vrednosti iznad 0,18 uSv h't, i 6 tacaka iznad 0,21 uSv h't. Sve izmerene tacke prakti¢no
ne odstupaju od vrednosti karakteristicnih za ovo podrucje i fonske vrednosti jaCine
ambijentalnog ekvivalenta doze.

Slika 2b) prikazuje frekvenciju pojavljivanja izmerenih vrednosti jaCina ambijentalnog
ekvivalenta doze. Kao $to se moze videti, vec¢ina vrednosti je oko 0,15 uSv h1, sa najvise
zastupljenom vrednos$éu od 0,16 uSv ht,
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Slika 2. Izmerene jacine ambijentalnog ekvivalenta doze na visini 1 m od zemljista (a) i frekvencija ovih
vrednosti (b).

Na Slici 3 su prikazani rezultati mapiranja podrucja na osnovu izmerenih taCaka dobijenih
koriS¢enjem oba pomenuta modela. Poredenjem dobijenih mapa, moze se zakljuciti da
postoji blaga razlika u rezultatima dobijenim interpolacijom, koji se uoCavaju na
vrednostima geografske Sirine od 45,1610°N gde Kriging model predvida nesto vise
vrednosti jaCine ambijentalnog ekvivalenta doze. Generalno, na osnovu taaka koje su
prikuplijene u ovom istrazivanju, dobijeno je da oba modela daju slicne rezultate.
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Slika 3. Dozno mapiranje dobijeno koris¢enjem IDW (a) i Kriging (b) modela.
Zakljué¢ak

Dobijene vrednosti koncentracija aktivnosti radionuklida u ispitivanim uzorcima zemljista
sa dve lokacije na Fruskoj gori su u okviru vrednosti karakteristicnih za podrucje
Vojvodine. Izmerene koncentracije aktivnosti Cs-137 su u opsegu od 2,78 do
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21,80 Bq kg, Ra-226 od 22,50 do 43,90 Bqg kg%, Th-232 od 22,70 do 49 Bqg kg, K-40
od 236 do 810Bgkgli U-238 od 23 do 74 Bqkg?. Izmerene vrednosti jacine
ambijentalnog ekvivalenta doze na visini 1 m od povrSine zemlje su bile u opsegu od
0,10 do 0,21 uSv h'l. Uradena je radiometrijska mapa na osnovu izmerenih rezultata
metodom interpolacije rezultata, ali koriS¢enjem dva razliCita modela. Na osnhovu
dobijenih mapa, zaklju¢eno je da oba modela daju uporedive rezultate.

Zahvalnica:
Ovaj rad je sufinansiran od strane Centra za promociju nauke, pod okrillem Ministarstva

nauke, tehnoloskog razvoja i inovacija Republike Srbije (Ugovor br. 2237/24) i programa
Ministarstva nauke, tehnoloSkog razvoja i inovacija Republike Srbije (Ev.br. 451-03-
137/2025-03/ 200125 i 451-03-136/2025-03/ 200125).
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Upravljanje otpadom

VISEKRITERIJUMSKI MODEL ZA PRIORITIZACIJU DEPONIJA KOMUNALNOG
OTPADA: SAW-FUCOM
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lzvod

Neadekvatno upravljanje deponijama komunalnog otpada predstavlja znacCajan izazov za
zastitu zivotne sredine, narocito za drzave u razvoju. U ovom radu prikazana je primena
integrisanog i probabilistickog SAW-FUCOM modela kao alata za viSekriterijumsku
evaluaciju i prioritizaciju pet odabranih nesanitarnih deponija u Autonomnoj Pokrajini
Vojvodini. Kroz FUCOM metodu odredivanja tezZinskih faktora i SAW metodu za
agregaciju podataka, model je omogucio procenu uticaja deponija na zivotnu sredinu
uzimajuci u obzir 21, odnosno 23 pod-kriterijuma. U integrisanom scenariju koris¢eni su
rezultati monitoringa kvaliteta podzemne vode i zemljiSta, dok probabilistiCki pristup koristi
dostupne podatke bez monitoringa. Rezultati su pokazali da integracija monitoringa ne
utiCe znacajno na konacno rangiranje deponija. Deponija S se u oba scenarija dosledno
rangira kao prioritet za sanaciju i/ili zatvaranje. Model je pokazao visoku pouzdanost i
nisku osetljivost na promene ulaznih parametara, Sto ga €ini pogodnim za donoSenje
strateskih odluka u oblasti upravljanja otpadom. Analiza osetljivosti, izvrSena poredenjem
dobijenih rezultata sa prilagodenim EVIAVE modelom, ukazuje na visoku stabilnost SAW -
FUCOM modela.

Klju€ne reci: deponije komunalnog otpada, visekriterijumsko odlucivanje, SAW-FUCOM
Uvod

Nepravilno upravljanje deponijama komunalnog otpada predstavlja jedan od najozbiljnijih
problema zastite Zivotne sredine, naroCito za drzave u razvoju. Zastarale i nesanitarne
deponije Cesto nemaju implementirane tehniCko-tehnoloske mere za kontrolu zagadenja,
Sto dovodi do zagadenja podzemnih voda, degradacije zemljiSta i ugrozavanja zdravlja ljudi
[1]. U Republici Srbiji, proces zatvaranja i sanacije ovakvih deponija najées¢e se sprovodi
nesistematski, bez jasno definisanih prioriteta [2].

Evaluacija uticaja deponija na zivotnu sredinu je viSedimenzionalan proces, koji zahteva
ukljuCivanje razlicitih kriterijuma i dostupnih podataka. S obzirom na kompleksnost
problema i ograniCene resurse, postoji potreba za razvojem alata koji omogucavaju
objektivnu i efikasnu prioritizaciju deponija na osnovu uticaja na zivotnu sredinu [3].

U tom kontekstu, viSekriterjumske metode odlu€ivanja (MCDM) nude Siroke moguénosti
[4]. Ova rad fokusiran je na razvoj i primenu integrisanog i probabilistickog modela SAW-
FUCOM, koji kombinuje metodu potpune doslednosti (FUCOM) za odredivanje tezinskih
faktora sa metodom jednostavnih aditivnih tezina (SAW) za ocenjivanje performansi
deponija. Za razliku od nekih ranije koris¢enih MCDM modela, SAW-FUCOM omogucava
jasno odredivanje prioriteta sa minimalnom subjektivno$cu.
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Upravljanje otpadom

Glavni cilj ovog istrazivanja je razvoj robusnog alata koji omogucéava donoSenje utemeljenih
odluka o zatvaranju i/ili sanaciji deponija, koris¢enjem dostupnih podataka i relevantnih
kriterijuma, kroz dve izvedbe SAW-FUCOM modela: integrisanu (sa uklju€ivanjem rezultata
monitoringa) i probabilisticku (bez monitoringa). Validacija modela sprovedena je na
primeru pet odabranih deponija u AP Vojvodini.

Materiali i metode

Za potrebe evaluacije primenjen je holistiCki pristup prioritizaciji deponija komunalnog
otpada koji uzima u obzir razliCite karakteristike. Kao alternativne opcije (model-alternative)
izabrano je pet nesanitarnih deponija na teritoriji AP Vojvodine: deponije kod Glozana (G),
Magli¢a (M), Zablja (Z), Sremske Mitrovice (SM) i Subotice (S). Ove deponije su izabrane
zbog znacajnih medusobnih razlika, ali i dostupnosti podataka neophodnih za modeliranje.
Posebna pazZnja posvecena je deponiji Z, gde su za potrebe istrazivanja prvi put postavljeni
pijezometri upotrebom metode utiskivanja konusa.

Za potrebe razvoja i primene modela odabran je ukupno 21 pod-kriterijum (C4-C24), a u
integrisanom modelu dodatna dva koji se odnose na kvalitet podzemne vode (C25) i
zemljista (C26), Sto daje ukupno 23 pod-kriterijuma, grupisanih u okviru 3 glavna
kriterijuma: tehni¢ko-tehnoloski kriterijum (C1), kriterijum lokacije i uslova (C2), i kriterijum
Zivotne sredine (C3). Odabrani pod-kriterijumi prikazani su u tabeli 1. Odabir je izvrSen
prema iskustvima izvedenim iz relevantne literature, dostupnosti podataka, znacaju za
Zivotnu sredinu i potencijalu za primenu na Siri broj deponija [1,3,4,5,6,7].

Poznatno je da deponije komunalnog otpada najznacajniji negativan uticaj vrSe na
podzemnu vodu i zemljiste [5,6,7]. Shodno tome, odabrana su dodatna dva pod-kriterijuma
.Kvalitet podzemne vode“ i ,kvalitet zemljista“, Cije su vrednosti odredene raCunanjem
Nemerow-og indeksa (NPI) i njegove pripadajuce klasifikacije [7]. Opravdanost upotrebe
monitoringom dobijenih rezultata kvaliteta podzemne vode i zemljiSta odredena je analizom
odnosa stepena potrebne kompleksnosti modela u odnosu na njihovu pouzdanost tokom
evaluacije ispitivanih deponija prema njihovom uticaju na zZivotnu sredinu, definiSuci ujedno
i dva scenarija koriS¢enog modela, sprovodeci tako analizu osetljivosti kroz dve izvedbe
SAW-FUCOM modela: integrisani (SAW-FUCOM:;: sa upotrebom monitoringom dobijenih
rezultata) i probabilistiCki (SAW-FUCOMe: bez upotrebe monitoringom dobijenih rezultata).
Vrednosti ova dva pod-kriterijuma odredene su na osnovu vrednosti NPI, uzimajuci u obzir
odabrane parametre kvaliteta podzemne vode (npr. Fe, Mn, As, Cd, > PAHz1e) i zemljista
(npr. Cd, Cu, mineralna ulja) €ije su srednje vrednosti izvedene na osnovu petogodiSnjeg
monitoringa (2015-2019).

FUCOM metoda primenjena je za odredivanje tezinskih faktora pod-kriterijuma, uz ucesce
pet stru€njaka iz oblasti upravljanja otpadom i zastite Zivotne sredine. Metoda se zasniva
na odredivanju relativnih prioriteta izmedu kriterjuma uz proveru doslednosti izmedu
izraZzenih preferencija kroz 5 glavnih faza: rangiranje kriterijuma po vaznosti; odredivanje
vektora komparativnih znacaja; definisanje ograni¢enja nelinearne optimizacije modela;
definisanje modela za raCunanje konacnih vrednosti tezinskih faktora; i odredivanje
konacnih vrednosti tezinskih faktora [8]. FUCOM je jednostavna, pouzdana i manje
subjektivna metode odredivanja tezinskih faktora, zbog ¢ega je pronasla primenu u
razliitim oblastima, ukljuCujuci i upravljanje otpadom [4,8]. Za potrebe odredivanja
konacnih vrednosti odabranih kriterijuma, odnosno pod-kriterijuma, koris¢ene su kolektivne
vrednosti tezinskih faktora (wi¢) odredenih FUCOM metodom, koje predstavljaju srednju
vrednost tezZinskih faktora dobijenih uCe$éenjem svakog od donosioca odluka. Za obe
izvedbe SAW-FUCOM modela odredeni su tezinski faktori zasebno.
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SAW metoda koriS8¢ena je za agregaciju normalizovanih vrednosti pod-kriterijuma i
tezinskih faktora dobijenih FUCOM metodom:

m
pi = Z WjTij 1)
j=1

gde pi predstavlja ukupnu ocenu i-te alternative; w; predstavlja kumulativni tezinski faktor
kriterijuma j odreden FUCOM metodom; rjj predstavlja normalizovanu vrednost alternative
I prema kriterijjumu j; a m predstavlja broj koriS¢enih kriterijuma.
Zbog svoje jednostavnosti SAW metoda je jedna od najpopularnijih i najpoznatijih MCDM
metoda. U poredenju sa drugim MCDM metodama, SAW je mnogo jednostavnija metoda
koja daje slicne rezultate kao i mnogo kompleksnije metode [5].

Rezultati i diskusija

Izmerene vrednosti odabranih pod-kriterijuma konvertovane su u numericke vrednosti iste
skale, odnosno od 1 do 5, sa tim da su vrednosti pod-kriterijuma ,kvalitet podzemne vode*
i ,kvalitet zemljiSta“ iskazane kao klasifikacija dobijenih NPl vrednosti. Ove vrednosti,
prikazane u tabeli 1, predstavljaju neophodne ulazne podatke za potrebe SAW-FUCOM
modela.

Tabela 1. Osnovne vrednosti pod-kriterijuma ispitivanih deponija
Pod-kriterijum SM
Veli¢ina deponije
Starost deponije
Vrsta otpada (koji se deponuije)

Udaljenost deponije od naseljenog mesta
Udaljenost deponije od povrSinske vode
Udaljenost deponije od infrastrukture
Rizik od klizista

Koliina padavina

Kontrola procedne vode

Kontrola deponijskog gasa

Rizik od poplava

Intenzitet vetrova

Seizmicki rizik

Osetljivost podzemnih voda

Potencijal za generisanje deponijskog gasa
Tip zemljiSta

Udaljenost od zasti¢enih zona

Upotreba podzemne vode

Upotreba povrSinske vode

Tip povrsinskog vodnog tela

Upotreba zemljista

Kvalitet podzemne vode

Kvalitet zemljista
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IzraCunate vrednosti kolektivnih tezinskih faktora prikazane su u tabeli 2, gde su date i
vrednosti relativne standardne devijacije. Donosioci odluka su dodelili najveci znacaj
tehnicko-tehnoloskim i operativnim pod-kriterijumima deponija poput ,veli€ina deponije® i
,vrsta otpada®“, odredujuci tako prioritet izvoru zagadenja u sistemu izvor-put dospevanja-
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receptor, opravdavajuci ovaj stav kao €injenicu da ukoliko deponija ima uspostavljene sve
adekvatne mere kontrole zagadenja i samog rada, potencijal negativhog uticaja deponije
svodi se na minimum, ¢ak i sluaju neadekvatne lokacije i izrazene predispozicije zivotne
sredine zagadenju [9].

Vrednosti relativne standardne devijacije pokazuju mala odstupanja u stavovima donosioca
odluka (RSD%<25%). Generalno posmatrano, vece RSD vrednosti dobijene su za pod-
kriterijume SAW-FUCOMp, Cime se moze zakljuCiti da se integrisanjem monitoring
podataka povecéava pouzdanost SAW-FUCOM metode.

Jednom odredene osnovne vrednosti pod-kriterijuma (tabela 1) moraju se normalizovati
pre ponderisanja tezinskim faktorima (tabela 2), tako da se vrednosti skale 1-5 konvertuju
u vrednosti skale 0-1, §to je uslov za dosledno i pouzdano ponderisanje tezinskim faktorima
Cije su vrednosti takode u skali O0-1.

Tabela 2. Kolektivne vrednosti tezinskih faktora pod-kriterijuma SAW-FUCOM, i SAW-FUCOMp

modela
Pod-kriterijum SAW-FUCOM, SAW-FUCOMp
Tehnicko-tehnoloski kriterijum (C1)
C4 0,2169 14,30 0,2003 15,54
C5 0,1286 13,51 0,1144 4,12
C6 0,2177 13,99 0,2009 13,72
c7 0,1459 3,93 0,2071 22,50
C8 0,1408 3,86 0,1529 16,58
Cc9 0,1502 10,05 0,1148 5,93
Kriterijum lokacije i uslova (C2)
C10 0,1571 571 0,1778 7,67
C11 0,1276 8,74 0,1154 12,83
C12 0,0943 6,12 0,0791 9,54
C13 0,1541 5,54 0,1258 17,4
C14 0,0833 3,31 0,0709 10,13
C15 0,0912 5,79 0,0900 11,94
C16 0,0761 9,96 0,0692 15,78
C17 0,1068 6,47 0,1130 13,77
C18 0,1094 12,33 0,1656 7,90
Kriterijum Zivotne sredine (C3)
C19 0,0958 8,21 0,2584 5,68
C20 0,1041 12,80 0,1766 10,45
Cc21 0,0912 10,69 0,1698 11,52
Cc22 0,0993 2,29 0,1367 5,48
Cc23 0,0920 4,68 0,1339 6,96
C24 0,0966 6,84 0,1225 16,50
C25 0,2147 10,92 - -
C26 0,2062 4,31 - -

Napomena: C4 - Veli¢ina deponije; C5 - Starost deponije; C6 - Vrsta otpada; C7 - Kontrola procedne vode; C8 -
Kontrola deponijskog gasa; C9 - Potencijal za generisanje deponijskog gasa; C10 - Udaljenost od naselja; C11 -
Udaljenost od povrsinske vode; C12 - Udaljenost od infrastrukture; C13 - Udaljenost od zasticenih zona; C14 - Rizik
od klizista; C15 - Rizik od poplava; C16 - Seizmicki rizik; C17 - Intenzitet vetrova; C18 - Koliina padavina; C19 -
Osetljivost podzemnih voda; C20 - Upotreba podzemnih voda; C21 - Tip zemljiSta; C22 - Tip povrSinskog vodnog
tela; C23 - Upotreba povrsinskih voda; C24 - Upotreba zemljiSta; C25 - Kvalitet podzemne vode; C26 - Kvalitet
zemljista

Konacne vrednosti kriterjuma SAW-FUCOM modela, dobijene sabiranjem svih
ponderisanih vrednosti pod-kriterijuma date grupe kriterijuma, prikazane su na slici 1, dok
su konaéne ocene obe izvedbe SAW-FUCOM modela date na slici 2.
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Slika 1. Konacne vrednosti kriterijuma SAW-FUCOM modela za ispitivane deponije (oznake C1-
C3 predstavljaju kriterijume; G, M, Z, SM i S predstavljaju oznake ispitivanih deponija; SF-I
oznacava SAW-FUCOM, izvedbu, a SF-P oznacava SAW-FUCOMp izvedbu modela)

Graficki prikaz vrednosti kriterijuma pokazuje jasan obrazac. NajviSe vrednosti dobijene su
za C1 (tehni¢ko-tehnoloski kriterijum) — 0,6703 do 0,9625, koji opisuje operativne uslove
deponije, mere kontrole zagadenja i tehnicku opremljenost. C2 (lokacija i uslovi sredine)
ima srednje vrednosti (0,4093-0,6389) i odnosi se na prostorni polozZaj i osetljivost okoline.
Najnize vrednosti (0,2667-0,4867) dobijene su za C3 (stanje zZivotne sredine), koji ukazuje
na konkretan uticaj deponija.

Udeo vrednosti kriterijuma:
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Slika 2. Ocene ispitivanih deponija dobijene SAW-FUCOM, i SAW-FUCOMp izvedbama modela
(oznake C1-C3 predstavljaju kriterijume; G, M, Z, SM i S predstavljaju oznake ispitivanih deponija;
SF-1 oznac¢ava SAW-FUCOM, izvedbu, a SF-P oznadava SAW-FUCOMp izvedbu modela)
Ocene deponija kre¢u se u opsegu 0,4840-0,6767. Rangiranje je identi¢no za obe verzije
modela: G<M<Z<SM<S, pri ¢emu integrisani model daje izraZenije razlike izmedu
kompleksnijih deponija. Na primer, razlika izmedu SM i S iznosi 0,0001 u probabilistiCkom
modelu, ali 0,0280 u integrisanom. Kod manjih deponija, poput G i M, ocene su gotovo
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identicne u obe verzije, ukazujuci na ograniceni zna€aj monitoringa. S druge strane, kod
vecih deponija monitoring ima vecu vrednost, jer obuhvata viSe izvora zagadenja.

Radi procene osetljivosti i verodostojnosti SAW-FUCOM modela, sprovedeno je poredenje
rezultata sa rezultatima dobijenim primenom adaptiranog EVIAVE modela [3], koji koristi
isti skup kriterijuma i pod-kriterijuma. Obe verzije SAW-FUCOM modela (integrisana i
probabilisticka) dale su isti redosled prioriteta ispitivanih deponija, $to se pokazalo kao
stabilnije u odnosu na rangiranje dobijeno EVIAVE modelom. lako su vrednosti ocena
medu modelima varirale, klju€ni rezultat — da deponija S ima najvisi prioritet za sanaciju i/ili
zatvaranje — bio je konzistentan. UocCene razlike u rangiranju drugih deponija potvrduju da
SAW-FUCOM model pokazuje manju osetljivost na promene ulaznih podataka i kriterijuma,
Cime se potvrduje njegova robusnost i pogodnost za primenu u uslovima ograniCene
dostupnosti podataka.

Zakljuc¢ak

Primena integrisanog i probabilisticlkog SAW-FUCOM modela pokazala se kao efikasan i
pouzdan alat za prioritizaciju deponija komunalnog otpada na osnovu procene uticaja na
zivotnu sredinu. Obe verzije modela dale su konzistentne rezultate, uz manja odstupanja u
vrednostima konac€nih ocena, ali bez promene redosleda prioriteta deponija. Rezultati su
pokazali da integracija podataka iz monitoringa (kvalitet podzemne vode i zemljista)
povecava pouzdanost modela, narocito kod kompleksnijih deponija sa izrazenijim uticajem.
Dobijene vrednosti kriterijuma potvrdile su da najveci doprinos ukupnom uticaju dolazi od
operativnih uslova deponija (C1), dok najmaniji dolazi od ve¢ izmerenih efekata na Zivotnu
sredinu (C3). Uporedivanje sa rezultatima adaptiranog EVIAVE modela dodatno je
potvrdilo robusnost i stabilnost SAW-FUCOM pristupa. Imajuc¢i u vidu jednostavnost
implementacije, minimalnu subjektivhost i stabilne rezultate, SAW-FUCOM model
predstavlja pouzdanu osnovu za strateSko odlucivanje o sanaciji i zatvaranju nesanitarnih
deponija, posebno u uslovima ogranicenih podataka i resursa.
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lzvod

Mulj je otpadni tok sa postrojenja za prec€iSc¢avanje otpadnih voda koji sadrzi svega 1-
4% wiw Cvrstih materija. Udeo vode je visok Cak i nakon tretmana obezvodnjavanja, a
njegovo dalje koris¢enje ograni€eno. Dodatno, uticaj prisutnih kontaminanata, bilo
hemijskog ili bioloSkog porekla, znacajno utiCu na valorizaciju mulja. U poslednjoj
deceniji je ispitivana mogucénost primene procesa hidrotermalne karbonizacije datog
mulja sa ciljem dobijanja ¢vrstog materijala, hidrouglja, koji bi imao raznovrsne primene.
U zavisnosti od strukturnih karakteristika, isti se moze primenjivati kao ¢vrsto biogorivo,
poljoprivredno dubrivo, materijal za sekvestraciju ugljen-dioksida, adsorbent razli€itih
polutanata, kao i katalizator oksidativnih reakcija u tretmanu otpadnih voda. Stoga, cilj
ovog rada je sagledavanje karakteristika uzorka hidrouglja, dobijenog sa pilot
postrojenja hidrotermalne karbonizacije mulja sa postrojenja za preciS¢avanje otpadnih
voda, primenom razli€itih instrumentalnih tehnika.

Kljuéne reci: mulj, hidrougalj, karakterizacija, primena
Uvod

Postrojenja za precCiS¢avanje otpadnih voda (PPOV) koja imaju primarni i sekundarni
tretman, neizostavno produkuju znacajne koli¢ine heterogene vodene suspenzije sa
niskim sadrzajem Cvrste materije — mulj sa PPOV. Sastav sirovog mulja zavisi od
karakteristika otpadne vode i primenjenih tretmana. Generalno, sastoji se od organske
frakcije (organski ostaci, mikroorganizmi), nutrijenata (P, N, K), razli€itih polutanata
(patogeni mikroorganizmi, perzistentni organski polutanti, teSki metali). Stoga je
neophodno primeniti neki vid tretmana da bi se suzbile potencijalne negativne posledice
po zivi svet i okolinu. Naj¢eSce se primenjuju stabilizacija (aerobna i anaerobna digestija),
zgusnjavanje (sedimentacija, flotacija), obezvodnjavanije (filtracija) i susenje [1-4].
Hidrotermalna karbonizacija (HTC) se izdvaja kao jedan od odrzivih termohemijskih
procesa, u kome je moguce kao ulaznu sirovinu koristiti upravo mulj sa PPOV koji ima
visok udeo vlage. Kao produkt reakcije nastaje suspenzija Cvrste materije — hidrouglja
(HC) i procesne vode, koji se razdvajaju filtracijom, kao i gasna faza (najceS¢e CO2).
Tako dolazi do znacCajnog smanjenja zapremine neophodne za obezbedenje prilikom
odlaganja mulja sa PPOV na deponiju. HTC proces se odvija pri nizim temperaturama
sagorevanja (180-280°C), pritisku do 2 MPa (odnosno iznad odgovarajuceg pritiska vode
kako bi se ista zadrZala u obliku te€nosti) i kratkom vremenskom intervalu (1-5 h). Glavni
transformacioni procesi do kojih dolazi u datim uslovima su hidroliza, dehidratacija i
dekarboksilacija, a koji zajedno dovode do stvaranja HC [1, 5-7].
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Cilj ovog rada je odredivanje strukturnih karakteristika hidrouglja proizvedenog procesom
hidrotermalne karbonizacije mulja sa postrojenja za preciS€avanje otpadnih voda.
lzvrSeno je odredivanje sadrzaja vlage i pepela, pseudo-ukupnog sadrzaja metala,
specificne povrsine i poroznosti, prisutnost funkcionalnih grupa i mineralnog sastava.

Eksperimentalni deo

HC je dobijen sa pilot postrojenja za HTC, koje tretira priblizno 150 kg/h mehanicki
obezvodnjenog mulja sa PPOV (~20% suve materije). Uslovi reakcije su sledeci: 175-
185°C; 2,8 MPa i vremenom zadrzavanja 1-5 h. Nakon zavrSetka procesa sledi odvajanje
Cvrste i teCne faze pomocu filter prese. Po dopremanju materijala u laboratoriju, isti je
usitnjen i Cuvan u dobro zatvorenoj posudi.

Odredivanje sadrzaja vlage i pepela je izvrSeno prema standardima SRPS EN
12880:2007 [8] i SRPS EN 12879:2007 [9], redom.

Pseudo-ukupni sadrzaj metala u HC je odreden pomocu indukovane kuplovane plazme
sa masenom spektrometrijom (ICP-MS, Agilent 7700x), a nakon izvedene metode
mikrotalasne digestije prema standardnoj proceduri EPA 3051a [10].

Ispitivanje specificne povrSine i strukture pora primenom adsorpcije azota na 77 K je
izvrSeno na aparatu Autosorb iQ Surface Area Analyzer (Quantachrome Instruments,
SAD). HC je degasiran u vakuumu pri temperaturi od 105°C. Analiza podataka je
izvedena pomocu: (1) multi-point BET (Brunauer-Emmett-Teller, BET) modela za
odredivanje specificne povrsine; (2) Barrett-Joyner-Halenda (BJH) modela za zapreminu
mezopora; (3) Horvath-Kawazoe (HK) modela za zapreminu mikropora; kao i
izraCunavanje (4) ukupne zapremine pora (eng. total pore volume, TPV) i (5) srednjeg
radijusa pora (eng. average pore radius, APR).

Analiza prisutnih funkcionalnih grupa na povrsini HC je izvrSena pomocu infracrvene
spektroskopije sa Furijeovom transformacijom (Fourier Transform Infrared Spectroscopy,
FTIR) (Thermo-Nicolet Nexus 670, SAD). Primenjena je KBr tehnika u opsegu snimanja
od 4000-400 cm u modu difuzne refleksije, sa rezolucijom od 4 cm. Spektar je obraden
pomoc¢u OMNIC softvera.

Odredivanje mineralnih faza je izvedeno pomocéu difraktometra sa CuKa zraenjem
(Rigaku MiniFlex 600, SAD) i opsegom merenja od 5<26<80° sa povecanjem od 0,03°.
Difraktogrami su obradeni u softveru HighScore Plus, a kristalne faze su potvrdene COD
karticama (eng. Crystallography Open Database).

Rezultati i diskusija

Po dopremanju materijala izvrSeno je merenje sadrzaja vlage i pepela, kao i pseudo-
ukupni sadrzaj metala i nemetala (u duplikatu). Rezultati dobijeni ovim analizama su
predstavljeni u tabeli 1. Nizak sadrzaj vlage (11%) je bio oCekivan, obzirom da je ispitivani
materijal produkt termi¢kog tretmana [11]. Sadrzaj pepela od ~47% je u granicama koje
su primecene u preglednom radu autora Canencio i sar. [4]. Xu i sar. [5] su hidrougljeve
dobijene iz mulja sa PPOV sa sadrzajem pepela preko 50% svrstali u generalno
nepodobne za primenu kao ¢vrsto gorivo.

Sadrzaj fosfora je bitan parametar, zbog potencijalne primene HTC kao sirovine za
pripremu poljoprivrednog dubriva. Analizom je utvrdena koncentracija od ~24 mg P/g,
koja predstavlja nizu vrednost u poredenju sa literaturom [7, 12, 13]. Smatra se da HTC
doprinosi obogacivanju HC fosforom, jer pri poviSenim temperaturama dolazi do
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razgradnje rastvorljivin fosfata i produkcije veceg broja kratkolan€anih fosfata kojima se
obezbeduju dodatne P-O veze za kompleksiranje metala viSeg valentnog stanja [12].

U sluaju metala, Fe i Al prednjate medu ostalim praéenim elementima. Razlog je
najverovatnije zbog njihove primene u procesu precipitacije fosfora u okviru PPOV. Soli
FeCls i Al2(SOa4)s su Cesto koriScene hemikalije za datu svrhu [7].

Tabela 1. SadrZaj viage, pepela i pseudo-ukupni sadrZaj metala

Sadrzaj metala (mg/g)

Vlaga (%) Na Mg Al P Cr Mn
11,15+2,0 0,44+0,004 5,72%0,29 961+137 2346+142 0,13+0,01 0,32+0,01
Pepeo (%) Fe Ni Cu Zn As Pb

46,75+ 5,67 56,95+0,76 0,06+0,01 0,44 +0,07 1,14+ 0,10 0,01 +0,0003 0,14 +0,01

Dobijena adsorpciono-desorpciona izoterma azota pri 77 K je prikazana na slici 1. Prema
IUPAC-ovoj klasifikaciji izotrema pripada tipu Il koji opisuje neometanu monoslojnu i
viSeslojnu adsorpciju gasa [14]. Tacka pregiba (B) oznaCava zavrSetak faze jednoslojne i
pocCetka viSeslojne adsorpcije N2. Dodatno, histereza tipa H3 koja pri visokim vrednostima
relativnog pritiska nema grani¢nu adsorpciju (strma regija) ukazuje da je povrSina HC
sacinjena od pora u vidu proreza (,slit pores®) [13]. Prema numeri¢kim podacima, HC se
moze svrstati u mezoporozne materijale i to na osnovu srednjeg radijusa pora (38,79 nm),
ali i gotovo izjednacenih vrednosti ukupne zapremine pora (0,162 cm?3/g) i zapremine
mezopora (0,161 cm?3/g). Poredenjem sa literaturnim podacima [6, 7, 16] dobijena je
nesto viSa specificha povrSina, a koja je uslovljena odvijanjem procesa dehidratacije i
isparavanja volatilnin komponenata mulja [1].
120

=
(=1
o

@
o

Tabela 2. BET analiza

Zapremina N, (cm?/g)

60 Parametar Vrednost
" B BET (m2/g) 16,71
HK (cm3/g) 0,006
20 / BJH (cm?3/g) 0,161
TPV (cm?/g) 0,162
Oo‘o 0.2 04 0,6 08 1,0 APS (hm) 38,79

Relativni pritisak (P/P)

Slika 1. Adsorpciono-desorpciona izoterma N pri 77 K

FTIR spektar (slika 2) daje uvid u prisutne funkcionalne grupe na povrsini HC. Primecuju
se intenzivni pikovi pri sledeéim talasnim brojevima: (1) 3406 cm™ koji predstavlja
vibracije istezanja O-H grupe prisutne u molekulima vode (potvrduje se odredenim
sadrzajem vlage, tabela 1), (2) 2926 i 2854 cm™ vezanih za vibracije asimetri¢cnog
istezanja C-H i C-Hz2 grupa prisutnih u celulozi, (3) 1633 cm™ oznacava vibracije istezanja
C=C aromati¢nog prstena, (4) 1402 cm vibracije C-H veza u aromati¢nom molekulu, (5)
1039 cm™ se vezuje za prisustvo pepela (tabela 1) i predstavlja vibracije istezanja Si-O
veza, (6) 466 cm™ predstavlja vibracije istezanja Fe-O grupe, cije prisustvo se opravdava
detektovanim visokim sadrzajem Fe u strukturi HC (tabela 1) [1, 3, 6, 7, 16].

Mineralni sastav HC je odreden posredstvom difrakcije X-zraka, €iji su podaci prikazani
na slici 3. Najintenzivniji pikovi su vezani za prisustvo kvarca (SiO2z; COD 00-900-5019),
Sto je u saglasnosti sa prethodno prikazanim rezultatima sadrzaja pepela i FTIR analize
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(tabela 1 i slika 2, redom). Preostali izraZzeni pikovi ovog difraktograma potvrduju prisustvo
aluminijum fosfata (AIPO4; COD 00-153-0002), minerala hematita (Fe203; COD 00-210-
8027) i minerala arojadita (AlCaFeio54Ko,9Mg2.46Nas,86050P12; COD 00-901-4939).
Kompleksna struktura arojadita ukazuje na prisustvo alkalnih i zemnoalkalnih metala, sto
se vezuje za sastav poCetnog mulja. Proces HTC doprinosi njihovom koncentrisanju u
HC. Dobijene mineralne faze su u saglasnosti sa prethodno objavljenim radovima [6, 13].

90 1000
0O-H C-H C=CC-H Si-0 Fe-O Q Q - kvarc
” P - aluminijum fosfat
H - hematit
< 60 A - arojadit
600

70 800

it:
Intenzitet

400
200

0 0
4000 3550 3100 2651 2201 1751 1301 851 402 5 11 17 24 30 36 42 49 55 61 67 74 80
Talasni broj (cm-1) 26 (°)

Slika 2. FTIR spektar Slika 3. Difraktogram X-zraka

U nedavno objavljenom preglednom radu autora Tasca i sar. [1] sumirane su moguce
primene HC dobijenog iz mulja sa PPOV, gde se izdvajaju: (1) proizvodnja energije —
pozeljno je proizvesti HC visokog udela C i niskog sadrzaja pepela jer bi time materijal
imao isplativu visoku grejnu vrednost (eng. high heating value); zatim (2) primena u
poljoprivredi — zbog poroznosti i odgovaraju¢ih odnosa O:C i H:C moguca je sekvestracija
CO2 u zemljidtu, a takode zbog prisustva razliCitih makronutrijenata (P, N, Ca, Mg) HC se
moze primeniti kao sporootpustajuce dubrivo uz dodatno ispitivanje uticaja teSkih metala
prisutnin u strukturi HC na biotu; i (3) primena u tretmanu voda — zbog prisustva
kiseoni¢nih funkcionalnih grupa i poroznosti povrSine HC ispitivana je njihova primena u
adsorpcionim procesima razliitih polutanata, dodatno prisustvo visokih koncentracija
prelaznih metala (Fe, Al) ostavljaju mogucénost primene i u oksidacionim procesima
uklanjanja teSko degradabilnih kontaminanata.

Zakljuc¢ak

Cilj ovog rada je odredivanje strukturnih karakteristika hidrouglja proizvedenog procesom
hidrotermalne karbonizacije mulja sa postrojenja za preciS¢avanje otpadnih voda.
lzvrSeno je odredivanje sadrzaja vlage i pepela, pseudo-ukupnog sadrzaja metala,
specificne povrSine i poroznosti, prisutnost funkcionalnih grupa i mineralnog sastava.
Razli¢itim tehnikama je potvrdeno prisustvo pepela u HC, odnosno minerala kvarca, $to
moze uticati na primenu HC kao ¢vrstog biogoriva. Pored toga, utvrdena je mezoporozna
struktura materijala, u €ijem sastavu dominira udeo Fe (potom i P i Al), koji je detektovan
u vidu minerala hematita na povrSini HC. Stoga, dalja istraZivanja valorizacije ovog
materijala bi trebala biti usmerena ka njegovoj oksidativnoj aktivnosti u tretmanima
otpadnih voda.
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POTENCIJAL PRERADENIH OSTATAKA DRVETA KESTENA IZ PROIZOVDNJE
TANINA KAO BIOSORBENTA ZA UKLANJANJE JONA HROMA

Teodora Subi¢, Dragana Luki¢, Vesna Vasi¢, Marina Séiban, Jelena Prodanovié

Univerzitet u Novom Sadu, Tehnoloski fakultet Novi Sad, Bul. cara Lazara 1, 21000 Novi
Sad, Srbija subic.99.19.b@uns.ac.rs

lzvod

Skoro svi boloSki materijali imaju odredeni afinitet prema jonim metala, pa su tako vrste
biomase koja se moze potencijalno koristiti za biosorpciju brojne. U ovom radu, ispitan je
potencijal primene ostataka drveta kestena nakon ekstrakcije tanina (DK) kao moguca
zamena konvencionalnim adsorbentima za adsorpciju Cr(VI) jona iz vode i uporeden sa
komercijalnim aktivnim ugljem u prahu (AU). Parametri adsorpcionih izotermi odredeni su
nelinearnom metodom regresije. Za odredivanje najboljeg modela kori¢en je koeficijent
determinacije (R?). Najbolji model koji objasnjava adsorpciju Cr(VI) jona na drvetu kestena
je Langmuir-ova izoterma (R? = 0,9875), a za komercijalni aktivni ugalj najbolje slaganje
pokazuje Freundlich-ov model (R? = 0,9689). Sa adsorpcionim kapacitetom od 191,64
mg/g, DK je pokazao potencijal za primenu u adsorpciji jona teSkih metala iz otpadnih voda.
U cilju poboljSanja efikasnosti i kapaciteta procesa adsorpcije potrebno je izvrsiti dalja
ispitivanja za primenu DK kao adsorbenta.

Kljuéne reci: adsorpcija, adsorpcione izoterme, teSki metali, hrom, biosorbenti
Uvod

Vode kontaminirane teSkim metalima predstavljaju jedan od najvecih ekoloskih problema
danasnjice. Konvencionalne metode uklanjanja jona te$kih metala iz vode podrazumevaju
hemijsku precipitaciju, izmenu jona, membransku filtraciju, koagulaciju i flokulaciju,
flotaciju, elektrohemijske metode i adsorpciju [1,2]. Kako bi sam proces uklanjanja jona
teSkih metala iz otpadnih voda bio efikasniji i ekonomicniji, poslednjih godina doslo je do
razvoja nekih alternativnin metoda. Biosorpcija jona teSkih metala iz otpadnih voda je
proces koji se zasniva na koris¢enju materijala bioloSkog porekla, tzv. biosorbenata.
Glavne prednosti ove metode u poredenju sa adsorpcijom na aktivnom uglju je laka
dostupnost, dobra efikasnost pri niskim koncentracijama, moguénost regeneracije i niska
cena adsorbenata [3].

Kako bi se dobile informacije o0 mehanizmu procesa adsorpcije i maksimalnom kapacitetu
adsorpcije koriste se razli€iti modeli adsorpcionih izotermi. Adsorpcione izoterme prikazuju
ravnotezne odnose izmedu adsorbenta i adsorbata pri uslovima konstantne temperature i
pH [4]. Jednacine izotermi se mogu korisiti u izvornom obliku, koji je nelinearan ili se mogu
linearizovati, u cilju lakSeg odredivanja parametara i jednostavnije analize podataka.
Mnoga istraZzivanja [4,5,6] pokazuju da je primena nelinearne metode poZeljnija jer
omogucava ujednaCenu raspodelu greSke kroz celokupan eksperimentalni opseg
podataka.
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U ovom radu je ispitana mguénost primene ostataka drveta kestena nakon ekstrakcije
tanina i komercijalnom aktivnog uglja, za uklanjanje Cr(VI) jona iz rastvora. Pri analizi
eksperimentalnih podataka u ovom radu koriS¢ena je nelinearna metoda regresije za
odredivanje parametara i modela izoterme koji najbolje opisuje proces adsorpcije.

Eksperimentalni deo

Adsorbenti
Kao adsorbenti koris¢eni su komercijalni aktivni ugalj u prahu (AU) i ostaci drveta kestena
nakon ekstrakcije tanina (DK). Otpad drveta kestena, dobijen je kao ostatak nakon
ekstrakcije tanina, iz fabrike za proizvodnju tanina. Nakon sakupljanja, materijal je
podvrgnut susenju na 105 °C, viSe od 24 €asa, nakon ¢ega je sitno mleven i prosejan kako
bi se izdvojila veli€ina Cestica manja od 0,25 mm.

Ogled sarzne adsorpcije
U eksperimentima Sarzne adsorpcije primenjivana je model voda poznatih pocetnih
koncentracija jona hroma pripremljena iz soli K2CrOz, a pH je podeSen rastvorom azotne
kiseline (1:1) na 2.
Svi ogledi su izvedeni na mehanickoj tresilici IKA KS 260 meSanjem 0,25 g/l DK i AU sa
100 ml model vode. Koncentracija jona hroma u model vodi varirana je u opsegu 10-700
mg/l, a vreme kontakta je iznosilo 6 h za DK i 24 h za AU. Nakon isteka vremena adsorbent
je odvojen filtracijom kroz membrane MN 85/70 BF sa otvorima pora 0,45 um. Preostala
koncentracija jona hroma u filtratu odredena je spektrofotometrijskom metodom na A = 540
nm [7].
Na osnovu dobijenih podataka izraCunata je koli¢ina adsorbovanih jona hroma po jedinici
mase adsorbenta (q), preko sledece relacije:

g=(Co—C)/m

gde je:

g masa adsorbata po jedinici mase adsorbenta (mg/g),

Co pocetna koncentracija jona hroma u vodi (mg/l),

C koncentracija jona hroma u rastvoru posle adsorpcije (mg/l),
m masa dodatog adsorbenta po jedinici zapremine (g/l).

Rezultati i diskusija

U cilju boljeg razumevanja interakcije adsorbent-adsorbat, podaci o Sarznoj adsorpciji su
predstavljeni koriS¢enjem razliCitih modela izotermi. Modelovanje eksperimentalno
dobijenih podataka i odredivanje najboljeg modela za sistem je od sustinskog znacaja za
predvidanje performansi i optimizaciju adsorpcionih sistema [8]. Transformacija nelinearnih
jednacina u linearne oblike menja njihovu strukturu greske, moze narusiti pretpostavke o
varijansi greSke i normalnosti standardne metode najmanjih kvadrata [6]. S toga, u ovom
radu je koriS¢ena nelinearna regresija za izaCunavanje adsorpcionih parametara, kao i
modela koji najbolje odgovara eksperimentalnim podacima. U Tabeli 1 prikazani su podaci
za parametre adsorpcionih izotermi za adsorpciju Cr(VI1) jona na DK i AU.
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Na Slikama 1 i 400 _ 2 prikazani su
@  Eksperimentalni podaci . .
Langmuir eksperimentalni
podaci i krive 200 Freundlich adsorpcionih
. T e N B T Temkin .
izotermi dobijene
primenom nelinearne
metode regresije za
adsorpciju Cr(VI) jona na DK
i AU.
Tabela 1. Parametri
adsorp_uonlh 0 200 400 500 800 1000 _ izotermi za
adsorpciju Cr(VI) jona na DK i AU
C (mg/l)
" Adsorbent
Model Jednaédina Ref. Parametar
DK AU
gm 263,57 366,01
. qmKLC KL 0,003 0,016
Langmuir Qe = ———— [9]
1+K,C RL 0,24-0,98  0,07-0,86
R? 0,9875 0,9366
Kr 7,21 53,43
Freundlich qo = K,C/™ [10] 1/n 0,49 0,29
R? 0,9633 0,9689
b 63,31 58,67
. RT
Temkin qe = T1n(,4Tc) [11] At 0,11 2,68
R? 0,9109 0,9137

gde je: ge — ravnotezna koli¢ina adsorbovanog adsorbata (mg/g), gm— maksimum adsorbovanog adsorbata
po jedinici mase adsorbenta pri potpuno formiranom monosloju (mg/g), K. — parametar afiniteta vezan za
entalpiju vezivanja adsorbata (I/mg), C — ravnotezna koncentracija adsorbata (mg/l), Ke — parametar koji se
odnosi na kapacitet vezivanja adsorbata, 1/n — konstanta koja ukazuje na afinitet adsorbenta prema
adsorbatu, R — univerzalna gasna konstanta (J/molK), T — temperatura (K), b — Temkinova konstanta
adsorpcije vezana za entalpiju procesa, At — ravnoteZna konstanta vezivanja koja odgovara maksimumu
energije vezivanja (I/g).

Pri odredivanju optimalnog modela za opisivanje procesa adsorpcije, vazno je proceniti i
uporediti funkciju greSke, poput koeficijenta determinacije (R?). 1z Tabele 1 moze se videti
da vrednost koeficijenta determinacije ukazuje da proces adsorpcije Cr(VI) jona na AU
najbolje opisuje Freundlich-ova izoterma (R?=0,9689), dok Temkin-ov model ima najlosije
slaganje sa eksperimentalnim podacima. Na osnovu ovih rezultata mozZe se pretpostaviti
da je povrSina adsorbensa heterogena, sa adsorpcionim mestima razliCite adsorpcione
energije [10]. Langmuir-ov model najbolje odgovara eksperimentalnim podacima za
adsorpciju Cr(VI) jona na DK, gde koeficijent determinacije R? iznosi 0,9875. Slaganje
rezultata sa Langmuir-ovim modelom pretpostavlja da se joni hroma vezuju formirajuci
samo jedan sloj na povrSini adsorbenta i da je ta povrSina homogena [9]. Ertas R. i sar. [12]
su proucavali adsorpciju Cr (VI) jona na ljusci plodova kestena, pri istim eksperimentalnim
uslovima kao i u ovom radu, gde je takode najbolje slaganje pokazao Langmuir-ov model.
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Slika 1. Adsorpcione izoterme za adsorpciju Cr(VI) jona na DK

400

300

=
2 200
; :’ ®  Eksperimentalni podaci
Langmuir
100 Freundlich
----- Temkin
0@
0 200 400 600 800 1000
C (mg/)

Slika 2. Adsorpcione izoterme za adsorpciju Cr(VI) jona na AU

Parametar ravnoteZze, RL karakteristiCan za Langmuir-ov model, predstavlja
bezdimenzionalni separacioni faktor koji daje uvid u favorizovanost adsorpcije nekog
adsorbata nekim adsorbentom. Ukoliko je RL.>1 adsorpcija je nepovoljna, linearna (RL=1),
povoljna (0<Rc.<1) ili ireverzibilna ako je RL.=0 [9]. Za oba ispitivana adsorbenta vrednost
ovog parametra je izmedu 0 i 1, $to ukazuje na povoljnu (favorizovanu) adsorpciju.
Eksperimentalni adsorpcioni kapacitet AU za jone hroma iznosi 344,134 mg/g, dok je za
DK nesto nizi i iznosi 194,61 mg/g. Vrednosti maksimalnog kapaciteta adsorpcije dobijene
racunskim putem se razlikuju od eksperimentalnih podataka, sto je i oCekivano s obzirom
na vrednost koeficijenta determinacije, koja je nesSto niza od 1. IstraZivanje Huong-a i
Trang-a [13] pokazalo je da se uklanjanje Cr(VI) jona modifikovanom ljuskom pirin¢a (4 g/l)
bolie opsuje Freundlich-ovom izotemom (R2=0,9873) u odnosu na Langmuir-ovu
(R?=0,9674) prema kojoj je adsorpcioni kapacitet 97 mg/g. Niazi i sar. [14] su u svom radu
ispitali adsorpciju Cr (VI) jona na sirovim ljuskama kestena i aktivnom uglju pripremljenom
hemijskom aktivacijom ljuski kestena, pomocéu HsPOas, u atmosferi azota. Maksimalni
kapaciteti adsorpcije iznosili su 4,44 mg/g i 33 mg/g, sledstveno, u opsegu koncentracija O-
75 mg/l i primenjenom dozom of 2 g/l.
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Adsorpcija na aktivnom uglju se prema koeficijentu determinacije podjednako dobro opisuje
Langmuir-ovim i Freundlich-ovim modelom (R?=0,99). Adsorpcija jona(VI) piljevinom
cempresa, korom papaje i smenom avokada se bolje opisuje Freundlich-ovom izotermom,
a u opsegu koncentracija 5-50 mg/l uz dozu 1,6 g/l postignuti su kapaciteti adsorpcije od
16, 71 10 mg/g, sledstveno [15].

Fizicka i hemijska svojstva adsorbenata, uklju€ujuéi specifi€cnu povrsinu i funkcionalne

grupe (hidroksilne, karboksilne, amino, estarske, itd.) prisutne na povrSini adsorbenta,
imaju veliki uticaj na efikasnost i mehanizam adsorpcije. Poznato je da aktivni ugljevi imaju
vec¢u specificnu povrsSinu (500-1500 m?/g) u poredenju sa biosorbentima [10], poput
izluzenih rezanaca Secerne repe (0,6-0,9 m?/g) [16] i stabljike maline (1,02-1,61 m?/g) [17],
pa su zbog toga veci efikasnost i kapacitet adsorpcije jona hroma na AU.

Zakljuc¢ak

RavnoteZa adsorpcije Cr (VI) jona na DK i AU je predstavljena koris§¢enjem adsorpcionih
modela sa dva parametra. Dobijeni rezultati pokazuju da se proces adsorpcije na DK odvija
po Langmuir-ovom modelu, a na AU najbolje slaganje pokazuje Freundlich-ov model.
Kapacitet adsorpcije primenom AU (344,134 mg/qg) je zna€ajno veci od kapaciteta prilikom
uklanjanja Cr(VI) jona na DK (194,61 mg/g). lako se AU pokazao kao bolji adsorbent u
odnosu na DK, rezultati prikazani u ovom radu potvrduju potencijal ovog otpadnog
materijala kao pristupacnog biosorbenta za uklanjanje jona Setovalentnog hroma iz vode.
Medutim, potrebna su dalja ispitivanja i dodatne modifikacije biosobenta DK, kako bi se
sam proces adsorpcije poboljSao.
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lzvod

Mulj nastao na postrojenjima za precis¢avanje otpadnih voda predstavlja pogodan resurs
za dobijanje biopolimera koji pronalaze svoju primenu u industriji omogucavajuéi primenu
koncepta cirkularne ekonomije. Posebna paznja je usmerena na ekstrakciju
ekstrapolimernih susptanci (EPS) koje nastaju kao proizvod mikrobioloSkog delovanja
bakterija iz mulja. Osnovnu strukturu EPS €ine polisaharidi, proteini, huminske susptance
i lipidi. EPS imaju sposobnost formiranja hidrogelova $to ih svrstava u potencijalne
biomaterijale. Metode ekstrakcije EPS se mogu podeliti na fiziCke (centrifugiranije,
zagrevanje,ultrazvuk, mikrotalasi), hemijske, (upotreba kiselina i baza), i bioloSke metode
(enzimi) kao i kombinovane metode. Svojstva dobijenih biopolimera zavise od metoda
ekstrakcije, Sto predstavlja dodatni izazov. U ovom radu dat je pregled metoda
ekstrakcije sa kritiCkim osvrtom, kao i potencijalna primena EPS.

Klju€ne reci: mulj, eksta polimerne susptsance, ekstrakcija
Uvod

Mulj nastao na postrojenjima za preciS¢avanje otpadnih voda je organski suspstrat koji
mozZe sadrzati patogene, bakterije, teSke metale i druge Stetne komponente.
Nekontrolisano odlaganje mulja moze biti Stetno po zdravlje ljudi i Zivotnu sredinu, a takode
i veoma neisplativo u pogledu ekonomskih troSkova na samom postrojenju. Medutim, mulj
moZze posluZiti kao pogodna sirovina za dobijanje proizvoda koji mogu imati primenu u
poljoprivredi i industriji. Jedna od korisnih komponenti iz mulja su ekstra polimerne
suspstance (EPS) koje luce bakterijski konzorcijumi tokom metabolizma. Ekstra polimerne
suspstance se sastoje od meSavine proteina, polisaharida, lipida, huminskih kiselina i
dezoksiribonukleinskih kiselina (DNK). Prema vezivnoj sposobnosti mogu se podeliti na tri
sloja: rastvorljivi EPS (SB-EPS), slabo vezani EPS (LB-EPS) i &vrsto vezani EPS (TB-EPS)
koji je odgovoran za &vrstu polimernu strukturu EPS. EPS doprinosi poCetnoj agregaciji
mikrobnih ¢elija vr3eci razliCite funkcije bio-agregata kao $to je odrzavanje mehanickih i
strukturnih sposobnosti. Posebna pogodnost kod EPS jeste mogucénost formiranja
hidrogelova. Hidrogelovi predstavljaju umrezene 3D strukture sastavljene od hidrofinih
polimernih lanaca specifi¢nih fiziCko-hemijskih svojstava (bubrenje, hemijska i mehanicka
stabilnost, biokomatibilnost, netoksi¢nost) Kako bi se na adekvatan nacin ekstrahovale
EPS iz mulja, potrebno je odabrati metodu ekstrakcije koja nece dovesti do celijske lize i
naruSavanja strukture EPS. Metode ekstrakcije se mogu podeliti na fizicke, hemijske i
bioloSke. Fizicke metode podrazumevaju centrifugiranje, ultrazvuk, mikrotalase i
zagrevanje. Hemijske metode se mogu podeliti na alkalne i kisele u zavisnosti da li se kao
reagensi koriste kiseline ili baze. BioloSka ekstrakcija uklju€uje primenu enzima [1], ali se
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rede koristi u odnosu na prethodne dve metode. Postupak ekstrakcije u mnogome moze
da uti€e na strukturu EPS i njegove kakarkteristike $to dalje ima uticaja i na samu primenu.
Ekstra polimerne suspstance mogu da se primenjuju u industrijske svrhe kao hidrogelovi,
biosorbenti, u gradevinskoj industriji za u€vrs¢avanje cementa i inhibitori plamena. U ovom
radu, izvrSen je pregled literature koji se odnosi na metode ekstrakcije EPS iz mulja, kao i
korelaciju odabranih metoda i karakteristika dobijenih biopolimera.

Eksperimentalni deo

Ekstra polimerne suspstance kao $to je ve¢ ranije reCeno se mogu ekstrahovati fiziCkim,
hemijskim, bioloSkim postupcima i kombinovanim metodama. Svaka od metoda moze
uticati na prinos EPS i njihove karakteristike.

Od fizickih metoda centrifugiranje je jedna od najkoristenijih zbog svoje jednostavnosti i
sposobnosti da ne izazove lizu cCelija.

Metodom toplotne ekstrakcije moguce je ekstrahovati LB-EPS i TB-EPS iz aktivhog mulja.
Temperature na kojima se vrSe ekstracije se kre¢u u opsegu od 80-100°C [2,3].

Jedna od fizickih metoda ekstrakcije je primena ultrazvuka. Ovom metodom je moguce iz
aktivnog mulja ekstrahovati LB-EPS sloj centrifugiranjem, dok se TB-EPS sloj ekstrahuje
centrifugiranjem i ultrazvu¢nom obradom [4]. Ultrazvucni tretman se moze primeniti sa
dodatkom surfaktanta (tenzida) u cilju unapredenja ekstrakcije.

Primena mikrotalasa u ekstrakciji EPS podrazumeva izlaganje mulja mikrotalasima, u radu
u kom su ekstrahovani polisaharidi iz mulja primenjeni su mikrotalasi 50-200 W [5].
Prilikom ekstrakcije EPS, ispitivani su i uslovi od 900 W sa vremenom od 150 sekundi [6].
Hemijski tretman ekstrakcije podrazumeva primenu hemijskih reagenasa. Jedan od Cesto
koriStenih ekstrakcionih sredstava je etilendiamintetrasiréetna kiselina (EDTA). U radu
Bouvren i sar., [7] ispitana je efikasnost ekstrakcije egzopolimernih supstanci primenom
EDTA, gde se metoda centrifugiranja koristila kao kontrola. Jedna od pogodnosti primene
EDTA ogleda se u sposobnosti da ne dovodi do lize ¢elija. Problem koriStenja EDTA jeste
pojava rezidua koje potencijalno mogu da kontaminiraju ekstrakciju. Pored EDTA, mogu se
koristiti i katjon izmenjivacke smole Ciji je osnovni mehanizam delovanja razmena katjona.
Od baznih tretmana naj¢esée se primenjuju natrijum hidroksid i natrijum karbonat. Alkalni
tretman se primenjuje u cilju odvajanja kiselih grupa EPS [1].

BioloSki tretman ekstrakcije predstavlja upotrebu enzima. U poredenju sa fiziCkim i
hemijskim metodama, enzimi mogu samo da ubrzaju unistavanje flokula mulja, ali i da
ubrzaju rastvaranje velikih Cestica organske materije. Ekstracelularni enzimi se mogu
podeliti na enzime koji su u slobodnom stanju i enzime koji vezuju celiju. Kako bi se
povecao sadrzaj rastvorljivin proteina i polisaharida u mulju, vrSi se predtretman dodatka
enzima kao $to su neutralna proteaza i alfa amilaza, a nakon toga se vrsi ekstrakcija
ultrazvukom [8]. Svaka od navedenih metoda moze biti efikasna, ipak postoje i odredena
ograni¢enja. Kako bi se ta ograniCenja prevazi$la, primenjuju se kombinovane metode
ekstrakcije EPS iz mulja. Kako bi se unapredila ekstrakcija mogu se kombinovati fiziCke i
hemijske metode kao Sto je na primer upotreba baze i ultrazvuka ili mikrotalasa [6]. Kako
bi se utvrdila efikasnost ekstrakcije EPS, ispituje se sadrzaj proteina i polisaharida kao i
njihov odnos, kao jasan pokazatelj prisustva EPS. U cilju detekcije EPS koriste se analitiCke
metode kao Sto je metoda za odredjivanje proteina, polisaharida i huminskih supstanci
(Lowry method) i metoda fenol-sumporne kiseline kao i FT-IR i TGA analiza.

Rezultati i diskusija
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Prinosi ekstrakcije i sastav biomaterijala na bazi EPS zavisi od nacina ekstrakcije odnosno
od fiziCkih i hemijskih karakteristika primenjenih metoda i hemikalija. FiziCkim tretmanom
se remeti interakcija EPS i drugih komponenti u flokulama mulja, dok se hemijskim
tretmanom menja osmotski pritisak u zidovima celija $to dovodi do stvaranja biopolmera
[6].

Centrifugiranje kao jedna od najprimenjivanijin metoda je efikasna u ekstrakciji spoljasnjeg
sloja EPS, medjutim smatra se neefikasnom za ekstrakciju unutrasnjeg sloja EPS.
Medjutim njena prednost se ogleda u tome Sto se ne upotrebljavaju hemikalije i Sto ne
dovodi do celijske lize. Ipak, ova metoda zahteva dodatne korake i sinergiju drugih metoda
kako bi se unapredila ekstrakcija..

Metoda ekstracije zagrevanjem spada u prve primenjivane metode koje se pominju u
literaturnim radovima. Na visokim temperaturama, dolazi do disperzije flokula mulja Sto
dovodi do kretanja molekula, ubrzavajuci rastvaranje EPS [9]. Temperatura od 80°C se
smatra optimalnom kako se ne bi narusila struktura proteina [2]. Ultrazvuéna metoda
ekstrakcije ima nekoliko prednosti kao Sto su nizak povrSinski napon, osteéenja
nekovalentnih veza izmedu EPS i celija, pojaCano rastvaranje polimernih susptanci i
oslobadanje intracelularnih polimera izazvano lizom celija. Ultrazvuk dezintegriSe mulj
solubilizacijom EPS. Medutim metoda nije pokazala visoku efikasnost ekstrakcije remeteci
flokule mulja, pri ¢emu se velika koli¢ina EPS otpusta u teénu fazu, Sto je dovelo do
povecanja sadrzaja rastvorljivih proteina [4]. Upotreba ultrazvuka sa surfaktantom moze
unaprediti ekstrakciju. Surfaktanti su povrSinski aktivne materije koje mogu da pospese
rastvaranje ekstrapolimernih susptanci [10], takodje njihovo dejstvo nije toksi¢no. Ipak
upotreba ultrazvuka na velikim skalama nije isplativa, Sto znacajno ograniCava metodu.
Mikrotalasi kao i ultrazvuk zahtevaju potroSnju velike koliine energije.

Hemijski tretmani u odredjenoj meri mogu biti efikasniji u odnosu na fizicke.

Upotreba EDTA dovodi do uklanjanja naelektrisanih dvovalentnih katjona unakrsno
povezujuéi jedinjenja u EPS matricu [9]. Ipak, prilikom hemijskih trermana potrebno je
pronaci adekvatne zamene za hemikalije Cija upotreba moze biti Stetna.

Bioloski tretman gde su koriSteni enzimi neutralne proteaze i alfa amilaze, nakon ekstrakcije
ultrazvukom utvrdeno je povecanje proteina i polsaharida [8].

Kako bi se prevaziSla ograni¢enja metoda, pogodne su kombinacije fizickih i hemijskih
metoda ekstrakcije. U prilog tome govori i rad Le i sar., [6] gde su ispitane fizicke metode,
alkalna ekstrakcija (natrijum hidrokid i natrijum karbonat), kao i njihova kombinacija.
Rezultati ovog istrazivanja su pokazali da je prinos dobijenog EPS bio najviSi prilikom
primene natrijum hidroksida i zagrevanja. Takode, sadrzaj proteina je bio najvisi primenom
ove metode. Polisaharidi i huminske supstance se nalaze u spoljasnjoj strukturi EPS,
najviSi sadrzaj polisaharida zabelezen je upotrebom ultrazvuénog signala a huminskih
susptanci upotrebom natrijum karbonata. Odnos polisaharida i proteina kao jedan od
parametara koji je pracen, bio je najviSi pri upotrebi natrijum hidroksida i zagrevanja.
Pokazatel] moguc¢nosti dalje upotrebe biopolimera su njihova termicka svojstva. U
poboljSanju termickih svojstava vaznu ulogu ima sadrzaj proteina i huminskih supstanci sto
je u sprezi za metodom ektrakcije.

U zavisnosti od metode ekstrakcije, dobijeni biopolimeri mogu pronaci svoju primenu u
industriji. Ekstracelijski polimeri sli¢ni alginatu (eng. ALE) koji se dobijaju od granulovanog
mulja imaju potencijal primene hidrogelova. ALE formira hidrogelove sa rastvorom
dvovalentnih katjona (CaClz) na pH 4.5. Jedna od moguénosti je njihova upotreba u
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industriji papira za premazivanje u cilju povecanja vodootpornosti kao i u mnoge druge
industrijske svrhe.

EPS dobijen iz aerobno granulovanog mulja primenjuje se za poboljSanje o€vrd¢avanja
cementa. Odrzavanje povrSine cementa vlaznom, spreava pucanje cementa usled
susSenja. Upotreba EPS u gradevinskoj industriji je jedan od koraka ka uspostavljanju
ekoloske odrzivosti u ovom sektoru.

EPS se moZe koristiti kao biosorbentni materijal, s obzirom da poseduje sposobnost
spreCavanja prodora toksi¢nih susptanci koje ulaze u celije bakterija.

Halogeni usporivaci plamena koji se komercijalno koriste mogu biti veoma Stetni po zdravlje
ljudi zbog mogucnosti nastanka dioksina i furana. Biopolimeri kao Sto su proteini, celuloza
i hitin pokazali su se kao moguci inhibitori plamena stvarajuci zastitni sloj ugljenika. U
istrazivanjima koja su ispitivala mogucnost primene EPS kao inhibitora plamena, lanena
tkanina presvucena ekstra polimernim supstancama koje su dobijene iz aerobno
granulovanog mulja pokazala se efikasno [11].

Zakljuc¢ak

Pregledom razlicitih metoda ekstrakcije ekstrapolimernih susptanci iz mulja moze se
zakljuciti da je odabir metode veoma osetljiv korak. Metoda ekstrakcije ne sme da narusi
strukturu polimera osiguravajuci sto veci prinos biopolimera odgovarajucih karakteristika.
Jedan veoma vazan parametar je i ekoloSka prihvatljivost metode. Potrebno je pronaci
optimalne uslove u kojima bi se efikasno esktrahovali EPS uz koriStenje manje invazivnih
hemikalija, Sto predstavlja dodatni izazov. Do sada, sprega viSe metoda kao Sto su
upotreba baza i fiziCkih tretmana pokazala se kao efikasna. Ipak, potrebno je dodatno
istraziti sve mogucnosti u pogledu strukture EPS kao i mehanizme interakcija EPS sa
drugim komponentama kako bi se postojeCe metode unapredile Sto bi trebalo da bude
zadatak buducih istrazivanja.
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Jelena Rmus$ Mravik, Sandra Kurko

Institut za nuklearne nauke ,Vinca*“ - Institut od nacionalnog znacaja za Republiku Srbiju,
Univerzitet u Beogradu, Mike Petrovica Alasa 12-14, 11 351 Beograd, Srbija,
j[elenarmus@vin.bg.ac.rs

lzvod

U cilju smanjenja emisije gasova staklene baste i upotrebe obnovljivih izvora energije,
potrebno je razviti efikasne katalizatore za elektrohemijsku reakciju izdvajanja vodonika,
koji ne sadrze plemenite metale. Molibden-disulfid je povoljan materijal usled visoke
katalitiCke aktivnosti, niske cene i slojevite strukture koja obezbeduje veliki broj ivica i
defekata koji sluze kao aktivna mesta. Medutim glavni nedostatak je slaba elektricha
provodljivost i katalitiCki inertna bazalna ravan. Kako bi se poboljSala katalitiCka svojstava,
hidrotermalno sintetisani molibden-disulfid modifikovan je ozraivanjem jonskim
snopovima i mehanohemijskim postupkom. Ispitan je uticaj vrste jona, energije i fluensa
na promene u katalitickoj aktivnosti materijala. Rezultati su pokazali da modifikacija
jonskim snopovima poboljSava kataliticku aktivnost, balansirajuéi koliinu defekata i
provodljivost. Takode, i mehanohemijska modifikacija je izazvala promene u
fiziCkohemijskim svojstvima koje su dovele do povecanja katalitiCke aktivnosti. Osim toga
omogucena je i jednostavna primena kompozita sa razliitim materijalima. Rezultati su
pokazali da dodatak nanoploCica bizmut-selenida, koji kao topolo$ki izolator pokazuje
povrSinsku provodljivost, dovodi do smanjenja otpornosti pri prenosu naelektrisanja i
povecanja katalitiCke aktivnosti materijala, dok dodatak grafen-oksida nije imao znacajan
efekat usled njegove amorfizacije.

Kljuéne reci: molibden-disulfid, reakcija izdvajanja vodonika, grafen-oksid, topoloski-
izolatori.

Uvod

Savremeni nacin zivota, sa ubrzanim ekonomskim i tehnoloSkim razvojem, kao i porastom
broja ljudi na planeti, znaCajno poveCava potraznju za elektricnom energijom.
Najzastupljeniji izvor energije jos uvek su fosilna goriva. Medutim, ograni¢eni resursi kao i
zagadenje zivotne sredine koje nastaje upotrebom fosilnih goriva, uslovljavaju potrebu za
razvojem strategija koje koriste obnovljive, Ciste i odrzive izvore energije. Zbog mogucnosti
masovne proizvodnje i skladiStenja, vodonik se izdvojio kao jedan od najperspektivnijih
kandidata, kako u Cisto vodoni¢nim sistemima, tako i u hibridnim u kombinaciji sa drugim
obnovljivim izvorima energije (kao $to su solarna i energija vetra).

Kako bi se odgovorilo na izazove globalnog zagrevanja i smanjenja emisije gasova
staklene baste, neophodno je da proizvodnja vodonika bude $to Cistiji proces. Vodonik
dobijen iz uglja i zemnog gasa, iako jos uvek predstavlja dominantan nacdin njegove
proizvodnje, smatra se ,crnim“ ili ,sivim“ iz razloga Sto se tokom njegovog procesa
proizvodnje oslobadaju velike koli€¢ine gasova ugljen-dioksida (vise od 1Gt CO2 godisnje) i
ugljen-monoksida. Sa druge strane, vodonik proizveden procesom elektrolize, koris¢enjem
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struje dobijene iz obnovljivih izvora energije, predstavlja takozvani ,zeleni“ vodonik, jer
dolazi samo do oslobadanja vodonika i kiseonika, bez prisustva gasova staklene baste ili
Stetnih nusprodukata. Osim toga, potrebno je da proizvodnja ,zelenog“ vodonika bude
efikasna i ekonomski isplativa. Stoga je potrebno razviti efikasne katalizatore za
elektrohemijsku reakciju izdvajanja vodonika koji ne sadrze plemenite metale.

Kao materijal koji ima povoljne karakteristike izdvojio se molibden-disulfid (MoS2) jer
poseduje veliku kataliticku aktivnost, nisku cenu usled velike rasprostranjenosti, kao i
slojevitu strukturu koja poseduje veliki broj katalitiCki aktivnih mesta za reakciju izdvajanja
vodonika. Pokazalo se da su kataliticki aktivna mesta ivice, razliite vrste defekata, kao i
nezasicene veze, dok je bazalna ravan katalitiCki inertna. Kako bi se dobio materijal Sto
boljih svojstava koriste se razliCite metode sinteze, medu kojima se hidrotermalna metoda
izdvojila usled lakoce pripreme, mogucnosti podeSavanja i dizajna Zeljene morfologije i
svojstava materijala, kao i pristupaCne cene procesa sinteze i mogucénosti njegovog
skaliranja na vec¢e dimenzije.

Medutim glavni nedostatak molibden-disulfida je slaba elektri€na provodljivost i kataliticki
inertna bazalna ravan. Kako bi se poboljSala kataliticka aktivhost molibden-disulfida za
reakciju izdvajanja vodonika, razvijaju se razliCite strategije modifikacije materijala, koje se
uglavhom baziraju na povecanju broja aktivnih mesta na povrSini materijala i/ili na
povecanju elektricne provodljivosti. Ozracivanje jonskim snopovima dovodi do strukturne
modifikacije materijala i stvaranja defekata poput Supljina, umetnutih atoma, izmestanja
atoma iz ravnoteznih polozaja, zamene mesta atoma i dr., kao i do dopiranja upadnih jona
u materijal. Priroda dominantnog tipa nastalih defekata, njihova koli€ina i distribucija po
dubini uzorka zavise od parametara ozraCivanja. Na osnovu navedenog, moze se zakljuciti
da se ozracivanje jonskim snopovima moze koristiti za kontrolisano uvodenje defekata u
strukturu koji mogu sluziti kao katalitiCki aktivha mesta za reakciju izdvajanja vodonika [1].
Mehanohemijskom modifikacijom materijala mozZe se prouzrokovati smanjenje veliCine
Cestica, tj. povecanje specifitne povrSine, stvaranje strukturnih promena (nastajanje
defekata i pomeraja atoma, cepanje slojeva), amorfizacija i dr. Promene koje c¢e
mehanohemijska modifikacija izazvati u materijalu zavise od razli¢itih parametara
mlevenja. Osim toga, mehanohemijskim postupkom se veoma jednostavno mogu pripremiti
i kompoziti sa razli¢itim provodnim materijalima (poput grafen-oksida i bizmut-selenida)
kako bi se poboljSala svojstva katalizatora i pospeSila katalitiCcka aktivnhost za reakciju
izdvajanja vodonika [2].

Eksperimentalni deo

Molibden-disulfid i bizmut-selenid (Bi2Ses) sintetisani su hidrotermalnom metodom, dok je
grafen-oksid (GO) sintetisan modifikovanim Hamerovim postupkom. Ozraclivanje
hidrotermalno sintetisanog MoS2 sprovedeno je jonskim snopovima C?* jona (energije 20
keV i 40 keV i fluenasa 5x10'* i 106 jona/cm?) i H- jona (energije 30 keV i fluenasa 102 i
107 jona/cm?) u postrojenju za analizu i modifikaciju materijala jonskim snopovima —
FAMA, Laboratorije za fiziku, INN Vin¢a. Mehanohemijska modifikacija uzoraka izvrSena je
koriS¢enjem SPEX Mixer mill 5100 visokoenergetskog mlina. Uzorci su mleveni u Celicnoj
posudi, koristeéi Celicnu kuglicu mase 1,005 g. U svim eksperimentima koris¢en je isti
odnos mase kugle prema masi uzorka od 10:1. Cist MoS2 mleven je tokom razligitih
vremenskih perioda od 5, 10, 15 i 20 minuta, dok su kompoziti razliitog sastava mleveni
15 minuta. Pripremljeni su kompoziti sa masenim udelom GO od 5, 10 i 20%, dok su u
slu€aju Bi2Ses pripremljeni kompoziti sa masenim udelom Bi2Ses od 10 i 20%.
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Morfologija uzoraka ispitana je skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom (Hitachi S-3400
N i Hitachi SU 8020). Difraktogrami uzoraka dobijeni su pomocu rendgenskog difraktometra
Rigaku MiniFlex koridéenjem CuKqi zradenja (A=1,5406 A, napon 40 kV, struja 30 mA).
Difraktogrami su snimani u opsegu 26 ugla od 10° — 80°, sa korakom od 0,05° i brzinom
merenja od 1°/min. Elektrohemijska karakterizacija uzoraka izvrSena je u troelektrodnoj
Celiji koris¢enjem potenciostat/galvanostata. Zasicena kalomelska elektroda je koriScena
kao referentna, dok je Zica od platine koriS¢ena kao pomoc¢na elektroda. Elektroda od
staklastog ugljenika na koju je naneseno kataliticko mastilo koriS¢ena je kao radna
elektroda. Svi eksperimenti su radeni na sobnoj temperaturi, a kao elektrolit je koris¢en
rastvor sumporne kiseline, produvan azotom tokom 15 minuta.

Rezultati i diskusija

Analizom morfologije pocetnih i ozraCenih uzoraka (slika 1a,b), utvrdeno je da prilikom
ozraCivanja dolazi do stvaranja procepa, udubljenja ili otkidanja delova sfernih struktura
nalik cvetovima, pri Cemu su efekti nezavisni od vrste koriS¢enih jona, energije ili fluensa.
SRIM proracuni predvidaju stvaranje veceg broja Supljina i manju dubinu prodiranja
upadnog snopa pri ozra€ivanju jonima ugljenika, usled izraZenijih gubitaka energije putem
nuklearnih interakcija kod ovih jona u odnosu na jone vodonika. Ovi rezultati su potvrdeni
analizom Ramanskih spektara (slika 1c), gde je uoCeno da uzorci ozraceni jonima ugljenika
pokazuju izrazenije promene u odnosu na uzorke ozra¢ene vodonikom, Sto ukazuje na veci
stepen strukturne modifikacije pri ozra€ivanju jonima ugljenika. Pored toga, primeceno je
da visi fluensi prouzrokuju manje strukturne promene, nezavisno od vrste kori§¢enih jona.

e C40(16)
—~ 0]—C009)
—CC-20016)

1—n-3007)
=8 H-30(16)
J—rpocewmi

Gustina struje (mA/cm’
2 & 5L L

4
3

Intenzitet (a.j.)

s &

340 3:,0 J:w .ulm 420 4.‘10 460 04 03 . 4;2 01 0.0
Ramanski pomeraj (cm™) Potencijal (V/RHE)

Slika 1. a,b) Mikrografije, c) Ramanski spektri, d) Polarizacione krive (90% iRs—korekcija)
pocetnog i ozracenih uzoraka MoS;

Elektrohemijska merenja pokazala su poboljSanu katalitiCku aktivnost materijala nakon
ozracCivanja jonskim snopovima (slika 1d). Uo¢eno je smanjenje potencijala potrebnog da
se dostigne gustina struje od 10 mA/cm? za oko 100 mV u odnosu na podetni uzorak, pri
¢emu najmanju vrednost ovog potencijala ima uzorak ozracen jonima vodonika sa vec¢im
fluensom (1x10'7 jona/cm?). Analiza elektrohemijski aktivne specificne povrsine ukazala je
na povecanje koliCine katalitiCki aktivnih mesta kod svih ozraCenih uzoraka u odnosu na
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pocCetni. Zapazeno je prisustvo veceg broja aktivnih mesta kod uzoraka ozracenih jonima
ugljenika, nego kod uzoraka ozracenih jonima vodonika, ukazujuci da je osim koncentracije
defekata, njihovo prisustvo blize povrSinskim slojevima kljuého za povecanje
elektrohemijski aktivne specificne povrSine. Medutim, analizom elektrohemijske
impedansne spektroskopije uoceno je da uzorci ozraCeni jonima ugljenika imaju vece
vrednosti otpornosti pri procesu prenosa haelektrisanja u poredenju sa uzorcima ozracenim
jonima vodonika, Sto dovodi do otezane rekombinacije H* jona pri izdvajanju Hz i nesto
loSije katalitiCke aktivnosti ovin materijala. Kako katalitiCka aktivnost materijala zavisi od
broja aktivnin mesta, kvaliteta odnosno sopstvene kataliticke aktivnosti tih mesta i
provodljivosti izmedu ovih mesta, tj. efikasnosti procesa prenosa naelektrisanja, potrebno
je postici balans ovih parametara u cilju dobijanja materijala sa najpovoljnijom katalitickom
aktivnosScu.

Drugi pristup povecanju katalitiCke aktivnosti sintetisanog MoS2, uvodenjem promena po
Citavoj zapremini materijala, postignut je primenom mehanohemijske modifikacije. Uoceno
je da upotrebom visokoenergetskog mlevenja dolazi do potpune promene morfologije
poCetnog materijala, pri ¢emu su karakteristicne sferne strukture nalik cvetovima
deformisane i dolazi do njihovog stapanja u vece aglomerate nepravilnih dimenzija i oblika.
Rendgenostrukturna analiza ukazala je na prisustvo neuredenijih struktura i strukturnih
defekata u materijalu, nastalih kao posledica visokoenergetskog mlevenja. Mlevenjem
Cistog MoS:2 ustanovljeno je da je optimalno vreme mlevenja 15 minuta, $to je koriS¢eno za
pripremu kompozita.

MorfoloSka i rendgenostrukturna analiza mlevenog grafen-oksida pokazala je da pri
mlevenju dolazi do amorfizacije i prelaska u amorfni ugljenik (slika 2a). Ove promene
rezultuju negativnim uticajem na katalitiCku aktivnost kompozita za reakciju izdvajanja
vodonika (slika 2b), jer dolazi do povecanja potencijala potrebnog da se dostigne gustina
struje od 10 mA/cm? za 24 mV kod uzorka sa 20% GO. Dodatno, primeéene su manje
vrednosti elektrohemijski aktivne specificne povrsine i iste ili Cak vece vrednosti otpornosti
pri procesu prenosa naelektrisanja kod mlevenih kompozita sa GO u poredenju sa zasebno
mlevenim MoS2. Ovakvo ponaSanje materijala moZe biti posledica smanjene koli€ine
aktivnih mesta koja poti€u od MoSz, kao i njihova zaklonjenost relativno velikim slojevima
GO, koji poseduju znatno slabiju katalitiCku aktivnost za reakciju izdvajanja vodonika. Na
osnovu elektrohemijskih merenja moze se rec¢i da amorfni ugljenik, dobijen kao produkt
mlevenja GO, nema znacajnu provodljivost koja bi pospeSila performanse materijala.
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pocetnih i mlevenih uzoraka MoS,, GO i kompozita sa 5, 10 i 20 mas.% GO
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Sa druge strane, mleveni kompoziti sa 10 i 20 mas.% bizmut-selenida pokazuju poboljSanje
katalitiCkin svojstava. Analize morfologije i prostorne raspodele hemijskih elemenata
pokazale su da su nanoplo€ice Bi2Ses homogeno rasporedene u mlevenom kompozitu,
dok je rendgenostrukturna analiza pokazala stabilnost faza konstituenata prilikom mlevenja
(slika 3a). Elektrohemijska ispitivanja pokazala su smanjenje otpornosti pri prenosu
naelektrisanja kod mlevenih kompozita sa razli€itim udelima Bi2Ses i poboljSanu kinetiku
reakcije izdvajanja vodonika (slika 3b,c). Kako su, za razliku od GO, nanoploCice Bi2Ses
mnogo manjih dimenzija od MoS2, one ne mogu preklopiti i blokirati aktivna mesta na
molibden-disulfidu. Osim toga, prisustvo katalitiCcke aktivnosti za reakciju izdvajanja
vodonika u samom bizmut-selenidu utiCe na primeceno blago povecanje elektrohemijski
aktivne specifi€ne povrsine kod mlevenih kompozita sa 20 mas.% aditiva.
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Zakljuc¢ak

Primenom jednostavne i jeftine hidrotermalne metode dobijen je molibden-disulfid koji
pokazuje znaCajnu katalitiCku aktivhost za reakciju izdvajanja vodonika, uporedivu sa
materijalima dobijenim slozZenijim i manje ekoloSkim metodama. Dalje poboljSanje
aktivnosti postignuto je modifikacijom materijala jonskim snopovima srednjih energija, kao
i mehanohemijskim postupkom. Ozracivanje jonima vodonika i ugljenika dovelo je do
promena u morfologiji i uvodenja defekata u strukturu, $to je za posledicu imalo smanjenje
otpornosti pri prenosu naelektrisanja i poboljSanje aktivnosti. Pored koncentracije stvorenih
defekata, vaznu ulogu u elektrohemijskoj aktivnosti igra i distribucija defekata po dubini
materijala. Mehanohemijska modifikacija materijala dovodi do izrazenijih morfoloskih
promena po celoj zapremini uzorka, kao i do pojave neuredene strukture i defekata. Pored
toga omogucena je i laka priprema kompozita sa provodnim materijalima poput bizmut-
selenida, Sto dodatno pospesuje katalitiCku aktivnost.

Osim poboljSane kataliticke aktivnosti za reakciju izdvajanja vodonika, hidrotermalno
sintetisani molibden-disulfid, kao i materijali modifikovani kori§¢enjem oba pristupa pokazali
su i izrazito dobru stabilnost pri dugoroénom koriS¢enju, Sto je od izuzetne vaznosti za
komercijalnu primenu katalizatora.
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EKSPERIMENTALNO ISTRAZIVANJEVUTICAJA VEGETACIJE NA TEMPERATURU
POVRSINE KROVA

Danka Kostadinovi¢, Marina Jovanovi¢, Vukman Baki¢

Univerzitet u Beogradu, Institut za nuklearne nauke Vinca-Institut od nacionalnog znacaja
za Republiku Srbiju, Mike Petrovica Alasa 12-14, Beograd, dankak@vin.bg.ac.rs

lzvod

Poslednjih godina, vegetacionih krovovi sve viSe dobijaju na znacaju od strane arhitekata,
urbanista i istrazivaCa zbog ekoloskih, ekonomskih i drustvenih prednosti koje pruzaju. Rad
prikazuje rezultate istraZivanja uticaja vegetacionog krova sa podlogom od mineralne vune
i sedumskim billkama na ublazavanje efekta urbanog toplotnog ostrva. U toku letnjih dana
merene su temperatura povrsine vegetacionog i konvencionalnog krova Skolske zgrade u
Beogradu, kao i temperatura i relativna vlaznost vazduha iznad oba krova. Rezultati
pokazuju da je prose¢na temperatura vegetacionog krova za 9 °C manja u poredenju sa
konvencionalnim krovom, dok je temperatura vazduha iznad vegetacije za 2 °C manja.
Rezultati ovog istrazivanja mogu da podstaknu investitore i stanare da primene
vegetacione krovove na postoje¢im i novim zgradama u Srbiji, kao i donoSenje regulativa
u ovoj oblasti.

Klju€ne reci: vegetacioni krov, urbano toplotno ostrvo, mineralna vuna, sedum.
Uvod

U gradskim sredinama je temperatura vazduha viSa u odnosu na predgrade i okolinu.
Pojava ove temperaturne razlike se naziva "urbano toplotno ostrvo". U gradovima se zbog
intenzivne urbanizacije, povecavaju povrSine pod betonom, asfaltom i drugim vestackim
materijalima tamne boje, dok se povrSine pod vegetacijom smanjuju. Ovi konvencionalni
materijali zbog male vrednosti albeda (oko 0,06) apsorbuju i akumuliraju toplotu tokom
dana. Posle zalaska Sunca, uskladistena toplotna energija se emituje i dolazi do
zagrevanja spoljasnjeg vazduha. Krovne povrSine €ine 20-25% od ukupnih povrSina u
gradovima [1]. Zbog toga smanjenje temperature povrsine krovova ima kljuénu ulogu u
smanjenju efekta urbanog toplotnog ostrva [2]. Zagrevanje zgrada i okolnog vazduha ima
za posledicu povecéano koris¢enje klima uredaja i ve¢u potroSnju energije, $to opet dovodi
do dodatnog povecanja temperature vazduha i smanjenja efikasnosti ovih uredaja [3].

Vegetacioni krovovi se sve viSe primenjuju Sirom sveta zbog brojnih prednosti kao Sto su:
usteda energije za grejanje i hladenje zgrada, smanjenje zagadenja i prasine, zadrzavanje
i preCiSCavanje kiSnice, povecCanje biodiverziteta, itd. [4]. Eksperimentalno istrazivanje
uticaja vegetacionog krova na temperaturu spoljasnjeg vazduha u vlaznoj suptropskoj klimi
Hong Konga [5], pokazalo je da vegetacija moze smanijiti dnevnu maksimalnu temperaturu
povrsine krova za 5,2 °C i temperaturu vazduha na visini od 10 cm iznad krova za 0,7 °C.
Dve studije [6-7] su pokazale da se efekat hladenja vegetacije smanjuje sa porastom
rastojanja od krova. Studija sprovedena u Holandiji [8] pokazala je da vegetacioni krov sa
sedumskim billkama moze smanijiti temperaturu vazduha tokom no¢i, ali i doprineti
povecanju temperature vazduha tokom dana za 0,2 °C. Uticaj vegetacionog krova na efekat
urbanog toplotnog ostrva zavisi od izbora biljaka, stepena pokrivenosti vegetacijom, vrste i
vlaznosti supstrata za rast biljaka [9-10]. Primena dinamickih simulacija u programu ENVI-

12. Memorijalni nauc¢ni skup iz zastite Zivotne sredine ,,Docent dr Milena Dalmacija“, 2025.




Odrzivi razvoj

met pokazala je da se u Beogradu primenom ekstenzivnih vegetacionih krovova moze
posti¢i smanjenje temperature vazduha do 0,47 °C na nivou peSaka i 0,53 °C na nivou
krova [11]. Primenom intenzivnih vegetacionih krovova smanjenje temperature vazduha na
nivou pesaka i krova iznosi 1,5 °C i 1,45 °C.

Supstrat je najvazniji element sistema vegetacionog krova Cija je uloga da biljakma
obezbedi hranljive materije i vodu. Uglavnom se koristi kombinacija 20% organskih i 80%
neorganskih materija. Tradicionalni supstrat za vegetacioni krov se moze zameniti sa
slojem hidrofilne mineralne vune. U poredenju sa drugim supstratima, mineralna vuna je
manje debljine, manje teZine i zadrZzava viSe vode. Vegetacioni krov sa supstratom od
minerane vune je dobro reSenje za sanaciju krovova postojecih zgrada, koje imaju
ograni¢en kapacitet nosivosti. Uprkos tome, u literaturi nedostaju eksperimentalni podaci o
njihovim potencijalnim prednostima Sto predstavlja prepreku za investitore i stanare u
primeni ove vrste vegetacionog krova.

U Srbiji, postoji mali broj vegetacionih krovova i nedostatak istrazivanja, standarda i
regulativa u ovoj oblasti. Istrazivanje predstavleno u ovom radu ima za cilj da utvrdi
efikasnost vegetacionog krova sa mineralnom vunom u smanjenju uticaja efekta urbanog
toplotnog ostrva kroz poredenje temperature krova sa vegetacijom i temperature
konvencionalnog krova tokom letnjih dana. Sagledan je i uticaj sloja vegetacije na
temperaturu i relativnu vlaznost vazduha iznad krova zgrade. U radu je ispitivan vegetacioni
krov sa kamenom mineralnom vunom najnovije generacije napravljene mehanickim
upredanjem Ccistih vlakana vune bez dodavanja aditiva (fenol, formadehil) koji su Stetni za
Zivotnu sredinu.

Eksperiment

Eksperimentalno istrazivanje je sprovedeno na Skolskoj zgradi u urbanom delu Beograda
na opstini Novi Beograd. Prema Kepen-Gajgerovoj klimatskoj klasifikaciji [12], Beograd ima
vlazni suptropski tip klime (Cfa), koji karakteriSu topla leta. Beograd je umereno sun¢an sa
2.112 suncanih sati godisnje. Jul je najtopliji mesec sa prose¢nom temperaturom od 23 °C.
Beograd je za 1 °C do 1,7 °C topliji od okoline [13]. Opstina Novi Beograd je druga opstina
po broju stanovnika u Srbiji na kojoj zivi veliki broj starije populacije. Ovaj deo grada ima
nedovoljno povrsina pod vegetacijom, dok se postojece povrSine smanjuju zbog izgradnje
novih poslovno-stambenih kompleksa. Merenja su obavljena na vegetacionom krovu i
susednom konvencionalnom krovu, koji imaju istu povrSinu. Ravni konvencionalni krov
debljine 50 cm Skolske zgrade se sastoji od betona, a na povrSini krova je hidroizolacija i
sloj Sljunka. U Novembru 2018. godine, sa dela krova uklonjen je Sljunak i postavljen
vegetacioni krov povr$ine 25 m? na 4 m od nivoa tla. Na Slici 1 prikazan je vegetacioni krov
i konvencionalni krov.
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Slika 1. Vegetacioni krov i konvencionalni krov

Laki ekstenzivni vegetacioni krov debljine 11 cm sastoji se od protivkorenskog sloja,
drenaznog sloja, hidrofilne mineralne vune i vegetacije sa zemljom debljine 1 cm. Sloj
vegetacije Cini osam vrsta sedumskih biljaka: Sedum acre, Album coral carpet sedum,
Sedum wall album, Sedum hybridum, Sedum sexangulare, Sedum hispanicum, Sedum
floriferum, and Sedum Kamtschaticum. U periodu kada su vr§ena merenja sedumske biljke
su bile dobro razvijene, krov je bio ravhomerno prekriven vegetacijom visine od 10 do 15
cm. Sedumi su naj¢escée koriscene biljke na vegetacionim krovovima Sirom sveta, jer su
pogodni za razliCite klimatske uslove i imaju male zahteve za navodnjavanjem i
odrzavanjem. Eksperimentalna merenja su sprovedena tokom letnjih dana od 1. do 4. jula
2019. godine. Vegetacioni krov nije bio navodnjavan tokom ovog perioda. Za merenje
temperature krova koriSceni su termoparovi tipa K postavljeni na spoljasnju povrsinu
vegetacionog krova (Ts VK) i konvencionalnog krova (Ts KK). Kalibrisani termoparovi su
postavljeni na tri pozicije na oba krova. Interval merenja je bio 10 min, a dobijeni podaci su
skladiSteni u sistemu za akviziciju podataka. Temperatura vazduha i relativha vlaznost
iznad vegetacionog (Ta VK) i konvencionalnog krova (Ta KK) je merena na jednoj poziciji
na 10 cm iznad oba krova logerom TESTO147H (x0.5 °C, £3 %RH) sa intervalom merenja
od 5 min.

Rezultati i diskusija

Prikazane temperature krova (Slika 2) predstavljaju srednje vrednosti izmerenih veli€ina na
po tri merne pozicije na svakom krovu. Temperatura povrSine vegetacionog krova ima
znacajno manje vrednosti u odnosu na konvencionalni krov, sa manjim dnevnim
amplitudama. Temperatura sloja vegetacije je od 16 °C do 40 °C, dok je na
konvencionalnom krovu od 22 °C do 62 °C. Visoke temperature povrSine krova izazivaju
toplotna naprezanja u materijalu i negativno utiCu na trajnost krovne konstrukcije. ProseCna
i maksimalna temperaturna razlika iznosila je 9 °C i 25 °C. Maksimalna razlika je uo€ena
od 12 do 14 Casova. Zbog male vrednosti albeda sloja $ljunka (0,08-0,20), velika koli¢ina
suncevog zraCenja se apsorbuje, Sto dovodi do visoke temperature konvencionalnog krova,
Zabelezeno je pose¢no smanjenje temperature na vegetacionom krovu za 26% koje je
posledica efekta senke koji stvara vegetacija, visoke vrednosti albeda vegetacionog krova,
I evapotranspiracije vode iz supstrata i biljaka. Prose¢na dnevna amplituda temperature
vegetacionog krova je 21 °C, dok je na konvencionalnom krovu 36 °C, $to odgovara
smanjenju od 41%.
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Slika 2. Temperatura povrsine vegetacionog i konvencionalnog krova

Temperatura vazduha iznad vegetacionog krova je manja prosecno za 2 °C u poredenju
sa konvencionalnim krovom (Slika 3). Maksimalna razlika ove dve temperature iznosi 9 °C.
Temperatura vazduha iznad oba krova raste od od 7 ¢asova i dostiZze svoj maksimum oko
14 Casova kada je sunCevo zraCenje najjaCe. Temperatura vazduha dostize minimum oko
5 Casova ujutru. Najveci efekat hladenja je zabeleZzen prepodne od 10 do 11 Casova.
Konvencionalni krov je tokom dana akumulirao toplotu i tokom noci je emitovao viSe toplote,
povecavajuci temperaturu okolnog vazduha. Vegetacioni krov ima mnogo veéu vrednost
albeda (0,7-0,8), pa reflektuje viSe solarnog zra€enja, $to pomaze da se smanji zagrevanje
okolnog vazduha. Pored toga, transpiracijom biljaka i isparavanjem vode iz susptrata,
koristi se energija iz okoline za isparavanje vode i na taj nacin se snizava temperatura
povrsine krova | okolnog vazduha.
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Slika 3. Temperatura vazduha iznad vegetacionog i konvencionalnog krova

Vlaznost vazduha se menja u skladu sa promenom temperaturom iznad oba krova.
Vlaznost opada kada temperatura raste i obrnuto. Relativha vlaznost vazduha iznad
vegetacionog krova je od 18% do 90%, dok je iznad konvencionalnog krova izmedu 17% i
70% (Slika 4). Vlaznost vazduha iznad vegetacionog krova je veca prose¢no za 22%, zbog
veCeg kapaciteta zadrzavanja vlage propusnih povrSina (sloj zemlje i vune) na
vegetacionom krovu u poredenju sa povrSinom konvencionalnog krova. Maksimalna
zabelezena razlika iznosi 49%. Najvece razlike relativne vlaZnosti su zabelezene od 9 do
11 Casova. Najmanja razlika je uoCena od 14 do 18 Casova. Vegetacija igra vaznu ulogu
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u efektu hladenja zbog evapotranspiracije vlage (gubitka latentne toplote) iz supstrata i
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Slika 4. Relativna vlaznost vazduha iznad vegetacionog i konvencionalnog krova
Zakljuc¢ak

Razvoj zelene infrastrukture u gradovima je vazna strategija za reSavanje problema
urbanizacije i ispunjavanje ciljeva odrzivog razvoja. U ovom radu su prikazani rezultati
eksperimentalnog istraZzivanja uticaja vegetacionog krova sa podlogom od mineralne vune
i sedumskim billkkama na temperaturu krova, temperaturu i relativhu vlaznost vazduha.
Merenja su sprovedena tokom letnjih dana na Skolskoj zgradi u Beogradu. ProsecCna razlika
temperature sloja vegetacije i konvencionalnog krova je 9 °C, dok je temperatura vazduha
iznad vegetacije manja za 2 °C, Sto indirektno doprinosi smanjenju potrebne energije za
hladenje zgrada. Buduca istrazivanja treba da ispitaju uticaj vlage u vegetacionom krovu
na efekat urbanog toplotnog ostrva. Rezultati prikazani u radu bi mogli da podstaknu
kreiranje politika i programa za podsticanje primene vegetacionih krovova na postoje¢im i
novim zgradama u Srbiji i svetu, a sve u cilju ublazavanja efekta urbanog toplotnog ostrva.
Primena vegetacionih krovova na vec¢im povrSinama doprinela bi da gradovi u Srbiji
postanu odrzivi i prilagodeni klimatskim promenama.
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lzvod

Biopolimeri mikrobioloSkog porekla su veoma dobro pozicionirani na globalnom trzistu
bioproizvoda zahvaljujuéi svojim specificnim strukturnim i funkcionalnim svojstvima.
Medu komercijalno najznacajnijim bakterijskim biopolimerima izdvaja se ksantan koji se
dobija aerobnom submerznom kultivacijom bakterija roda Xanthomonas na adekvatno
formulisanim medijumima u bioreaktoru odgovarajucih konstrukcionih karakteristika pri
otpimalnim vrednostima parametara bioprocesa. Dokazano je da se troSkovi proizvodnje
ksantana mogu smanijiti upotrebom medijuma baziranih na alternativnim sirovinama koji
su jeftiniji od tradicionalno primenjivanih polusintetickih medijuma sa glukozom i
saharozom. Kao alternativne sirovine razmatrani su brojni otpadni tokovi i nusproizvodi
poljoprivredne i industrijske proizvodnje. Rezultati sprovedenih istrazivanja su pokazali
da efluenti koji se generiSu prilikom proizvodnje biodizela i bioetanola, ekoloski
prihvatljivih i atraktivnin zamena fosilnim gorivima, poseduju izuzetan potencijal
prvenstveno zbog svog sastava koji omogucava neometanu metaboliCku aktivnost
proizvodnog soja, ali i zbog dostupnih koli€ina koje ¢e, prema predvidanjima, biti uvecane
kao rezultat ekspanzije industrije biogoriva. U ovom radu razmatrani su sirovi glicerol i
destilerijska dzZibra kao najznacajniji efluenti proizvodnje biodizela i bioetanola, redom.
Objedinjeni su literaturni podaci koji se odnose na uslove za primenu efluenta kao sirovina
za biotehnolosSku proizvodnju i predstavljeni su kriterijumi za njihovu selekciju. Pored
toga, uporedena je efikasnost dobijanja odabranog bakterijskog biopolimera na
analiziranim efluentima industrije biogoriva.

Kljuéne reci: biotehnoloska proizvodnja, ksantan, sirovi glicerol, destilerijska dZibra,
upravljanje industrijskim otpadom.

Uvod

Biopolimeri su heterogena grupa netoksicnih, biokompatibilnih i biorazgradivih polimera.
Prirodnog su porekla, ali su neki od njih hemijski modifikovani u cilju dobijanja materijala
Zeljenih karakteristika. Pored uobiCajeno primenjivanih biljnih biopolimera, poslednjih
decenija paznja nauc¢ne javnosti usmerena je na biopolimere mikrobioloskog porekla, i to
uglavnom na one dobijene kultivacijom bakterija. S obzirom da su bakterijski biopolimeri
veoma interesantni biomaterijali sa Sirokim moguc¢nostima primene, znacajna sredstva i
veliki napori konstantno se ulazu u unapredenje njihove proizvodnje [1, 2].

lako veliki broj bakterija poseduje sposobnost produkcije biopolimera samo nekoliko njih
se eksploatiSe u industriji. Medu njima nalaze se bakterije roda Xanthomonas kao
producenti ksantana, jednog od komercijalno najznacajnijin bakterijskih biopolimera.
Proizvodnja ksantana se izvodi primenom Cciste proizvodne kulture, u medijumu
odgovarajuce formulacije, pod optimalnim uslovima, diskontinualno, submerznom
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aerobnom biosintezom u bioreaktorima odgovarajucih konstrukcionih karakteristika, a
karakteristi¢na je po nespecificnosti uglijenohidratnog supstrata i minimalnim potrebama za
nutrijentima, pa ¢ak i u pogledu sadrzaja izvora ugljenika [3].

Buduci da je jedan od najviSe primenjivanih biopolimera mikrobioloskog porekla, potraznja
za ksantanom je u konstantnom porastu. Prema izvestaju kompanije Mordor Intelligence™,
veliCina globalnog trziSta ovog bakterijskog biopolimera procenjena je na 754,8 miliona
americkih dolara u 2024. godini, a oCekuje se da Ce dosti¢i 996,3 miliona americkih dolara
do 2029. godine [4]. Shodno tome, potrebno je nastaviti sa unapredenjem proizvodnje
ksantana kako bi se zadovoljila potraznja trziSta. lako je biotehnoloSki postupak za
dobijanje ovog bakterijskog biopolimera komercijalizovan i dalje je relativho skup u odnosu
na postupak koji se primenjuje za dobijanje biljnih biopolimera. Stoga, jedan od ciljeva
aktuelnih istrazivanja jeste smanjenje troSkova proizvodnje bez negativhog uticaja na
koli€inu i kvalitet biopolimera [5].

Imajuci u vidu da cena sastojaka proizvodnog medijuma ucestvuje u ukupnim troSkovima
biotehnoloSke proizvodnje sa nezanemarljivim udelom jasno je da je jedno od reSenja
navedenog problema primena medijuma €ija su osnova alternativne sirovine niske trziSne
vrednosti. Po pravilu ovakvi medijumi su znatno jeftiniji od tradicionalno primenjivanih
polusintetickih medijuma sa glukozom i saharozom [6]. Kao potencijalne sirovine ispitivani
su razliciti otpadni tokovi i nusproizvodi poljoprivredne i industrijske proizvodnje [3], a medu
njima posebno su se izdvojili efluenti industrije biogoriva, i to sirovi glicerol i destilerijska
dzibra koji se generiSu prilikom proizvodnje biodizela i bioetanola, redom [7].

Cilj rada je objedinjavanje podataka iz dostupne literature koji se odnose na uspesnost
valorizacije sirovog glicerola i destilerijske dzZibre u biotehnoloskoj proizvodnji ksantana.
Sistematizacija prikupljenih podataka ukazace na ekonomsku i ekoloSku odrzivost
biotehnoloSkog iskoris¢enja analiziranih efluenata industrije biogoriva za dobijanje ovog
bakterijskog biopolimera.

Efluenti industrije biogoriva kao sirovine za biotehnoloSku proizvodnju

Biodizel i bioetanol su atraktivne, a pre svega ekoloski prihvatljive zamene fosilnim gorivima
Cija je intenzivha upotreba rezultirala degradacijom kvaliteta Zivotne sredine. Prema
predvidanjima vodecih kompanija za analizu trZista, oCekuje se ekspanzija industrije
biogoriva, a samim tim i drasticnog povecéanja koli€ine efluenata koji se generidu prilikom
njihovog dobijanja. Stoga je veoma vazno razviti odrzivo reSenje za njihovo zbrinjavanje.
Jedna od dugoro¢nih solucija je iskoriS¢enje efluenata industrije biogoriva za dobijanje
proizvoda Siroke upotrebne i znacajne trziSne vrednosti. Buduc¢i da su mogucnosti upotrebe
mikroorganizama kao biokatalizatora gotovo neogranicene, valorizacija sirovog glicerola
industrije biodizela i destilerijske dzibre industrije bioetanola kao sirovina za biotehnolosku
proizvodnju je medu najaktuelnijim istrazivanjima [7].

Kako bi se efluenti industrije biogoriva mogli uspesno koristiti u biotehnoloskoj proizvodniji
kao komponente medijuma potrebno je da zadovolje $to viSe uslova. To su troSkovi sirovina
i njihovog transporta, dostupnost sirovina, ujednacenost kvaliteta i laka standardizacija
pripreme medijuma, odgovarajuéi sastav, prisustvo potrebnih prekursora, Zeljena
proizvodna sposobnost odabranog soja, kao i Sto jednostavnije odlaganje otpada koji
nastaje nakon njihovog biotehnolo$kog iskoriS¢enja [8].

Idealne sirovine za biotehnoloSku proizvodnju treba da su $to jeftinije, ujednacenog
kvaliteta i dostupne tokom cele godine. Jasno je da cena sirovina uti¢e na cenu finalnog
proizvoda, a samim tim i na njegovu konkurentnost na trziStu. Osim toga, na cenu proizvoda
utiCu i troSkovi transporta sirovine te se stoga dopremaju sa $to blizeg izvora. Ukoliko su
sirovine sezonskog karaktera potrebno je obezbediti odgovaraju¢e uslove skladistenja
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kako ¢uvanjem u duzem vremenskom periodu ne bi doslo do promene njihovog sastava.
Od svih, narodito u industrijskim razmerama, najteze se odrzavaju temperaturni uslovi [8].
UjednacCenost kvaliteta je znaCajna karakteristika sirovina jer u velikoj meri utice na
standardizaciju pripreme medijuma. Konstantnost sirovinskog materijala je pozeljna i kako
bi se osigurao uniformni kvalitet kona¢nog proizvoda, a samim tim i zadovoljstvo potroSaca
[8]. Sastav efluenata industrije biogoriva veoma varira $to je posledica primenjene
tehnologije za njihovu proizvodnju, ali i koriS¢ene sirovine [7]. Stoga se svaka nova serija
efluenata analizira u pogledu najznacajnijih parametara za biotehnoloSku proizvodnju, a
mogucnost primene u konkretnom proizvodnom postupku proverava se izvodenjem
bioprocesa u laboratorijskim uslovima. Sirovine ekstremno varijabilnog kvaliteta su
nepozeljne jer iziskuju dodatne troskove [8].

Pozeljno je da sirovine za biotehnoloSku proizvodnju sadrzZe Sto viSe potrebnih nutrijenata.
Prvenstveno, to su izvori ugljenika, azota, fosfora, ali i mineralne materije, vitamini i, u
specificnim slu¢ajevima, odgovarajuéi prekursori. Medutim, samo prisustvo navedenih
sastojaka nije dovoljno za uspesno izvodenje bioprocesa. Veoma je vazno da budu usvojivi
od strane odabranog proizvodnog soja, kao i da u koriS¢enim sirovinama ne postoje
komponente sa inhibitornim delovanjem na njegovu metaboliCku aktivnost. Priprema
medijuma za biotehnoloSku proizvodnju podrazumeva analizu sirovinskog materijala, a
zatim njegovo razblazivanje i/ili obogacivanje odredenim komponentama kako bi se
postigao optimalan sastav za stabilnu biosintezu Zeljenog metabolita odgovarajuceg
kvaliteta. Buduéi da je sterilizacija neophodna faza u pripremi proizvodnih medijuma
izbegava se upotreba sirovina Ciji se sastojci denaturiSu ili medusobno reaguju na
povisenim temperaturama [8].

Od sastava i prirode koriS¢enih sirovina zavise i primenjeni uslovi proizvodnje. Naime,
ukoliko su sirovine izuzetno bogate proteinima intenzitet aeracije i brzinu mesanja treba
podesiti tako da ne dode do izrazenog penuSanja medijuma, a da prenos mase kiseonika
bude odgovarajuci. Pored toga, pojedine komponente sirovina mogu da otezZavaju
postupke izdvajanja i preCiS¢avanja Zeljenog proizvoda [8].

Pored zeljenog, tokom izvodenja bioprocesa moze nastati i niz medu- i nusproizvoda.
Stoga se savremeni biotehnoloski postupci projektuju sa ciliem da se koli¢ina svih
sporednih proizvoda svede na minimum. Cesto se pribegava i njihovom iskori§¢enju u
istom proizvodnom postupku $to ima dvostruku korist, smanjenje ukupne potrebne koli€ine
procesne vode i/ili neke od sirovina, ali i koli¢ine otpadnih tokova koje je potrebno obraditi
pre odlaganja u Zivotnu sredinu [8].

Vazno je napomenuti da primeni efluenata industrije biogoriva u biotehnolo$koj proizvodniji,
osim razmatranja gorenavedenih uslova, prethodi i analiza prema kriterijumima za
selekciju. U tom smislu neizostavno se razmatraju bioloSka dostupnost i koncentracija
izvora ugljenika, konzistencija sirovine, lokacija na kojoj se generiSe, sezonska dostupnost,
alternativna primena i njen lokalni tehnoloski potencijal [8].

Uspesnost biotehnoloske proizvodnje ksantana na efluentima industrije biogoriva
Uprkos cinjenici da je biotehnoloSki postupak za dobijanje ksantana razvijan vise od pola
veka, studije zasnovane na ispitivanju mogucnosti proizvodnje ovog bakterijskog
biopolimera na efluentima industrije biogoriva nisu mnogobrojne. Rezultati iz dostupnih
naucnih istraZzivanja sumirani su tabeli 1. Analizom predstavljenih podataka moze se
primetiti da koli€¢ina produkovanog ksantana zavisi od primenjenog soja bakterija roda
Xanthomonas, sastava medijuma, uslova kultivacije, kao i od geometrije i zapremine suda
u kojem se bioproces odvija.
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Tabela 1. Uspesnost biotehnolo$ke proizvodnje ksantana
na medijumima sa sirovim glicerolom i destileriiskom dzibrom

Pr.0|zvodn| . Efluent Uslovi biosinteze Ksantan | Referenca
mikroorganizam
_ L Erlenmajer (Vs=250 ml)
Xanthomonas sp. C1 sirov! gllc%rol Eksterno mesanje (180 rpm) 01091 9
Xanthomonas sp. C9 (50 g/l) T=28+2°C t=96 h 0,19 g/l
X. campestris pv. sirovi glicerol Erlenmajer (Vs=250 ml)
mangiferaeindicae (20 g/l)’ Eksterno meSanje (250 rpm) 7,23 g/l 10
2103 T=28+2°C t=120 h
. Bioreaktor (Vs=4,5 )
é‘a(igﬁgf:éﬂ]sd{l\;e sirovi glice*rol Intgrno meéanje"(498 rpm) 5,59 g/l 11
2103 (20 g/l) Prinudna aeracija (1 vvm)
T=28+2°C t=120 h
X. campestris pv. sirovi glicerol Erlenmajer (Vs=500 ml)
mangiferaeindicae (50 g/l) Eksterno mesanje (200 rpm) 4,98 g/l 12
IBSBF 1230 T=28°C t=48 h
X. campestris CB 6,61 g/l
: Vulfova boca (Vs=2 1)
X. campestris CF sirovi glicerol | Eksterno mesanje (200-300 rpm) | 5.22 g/l 13
X. campestris 12-2 (20 gy Prinudna aeracija (1-2 vwvm) 5,85 g/l
T=25-30°C t=169 h
X. campestris Xp3-1 7,67 g/l
X. campestris sirovi glicerol Erlenmajer (V.S:3OO mi)
A.TCC 13951 33 g/l)’ Eksterno meSanje (150 rpm) 7,22 14
T=30°C t=168 h
Xanthomonas spp.
(Am, CF, CB, KA, 4-9 g/
Xp 3-1, Xp 7-2, irovi alicerol Erlenmajer (Vs=300 ml)
Mn 7-2, 12-2) SIr0\2/|Og /(I:Ef 0 Eksterno meSanje (150 rpm) 15
Xanthomonas spp. 209/ T=30°C t=168 h
(PL1, PL2, PL3, 5-8 g/l
PL4, PL5)
Bioreaktor (Vs=3 1)
sirovi glicerol Interno mesSanje (200 rpm)
Xanthomonas PL 3 (20 g/l)’ Prinudna aeracija (1-2 vwm) 11,10 g/l 16
T=25-30°C t=168 h
Bioreaktor (Vs=3 I)
X. campestris sirovi glicerol Interno mesanje (200 rpm) 12,34 g/l 17
ATCC 13951 a7 g/l Prinudna aeracija (1-2 vvm) '
T=25-30°C t=168 h
melasna dzibra Vulfova boca (Vs=2 ) 11,16 g/l
X. campestris kukuruzna Eksterno mesanje (200-300 rpm) | g 78 g/I 18
ATCC 13951 dzibra Prinudna aeracija (1-2 vwvm) ’
dzibra otpadnih T=26-32°C t=96 h 10.08 g/l
LA ,08 ¢
skrobnih sirovina

* Sirovi glicerol je dodat u proizvodne medijume tako da inicijalno sadrZe datu koncentraciju glicerola.
Vs — zapremina suda; T — temperatura; t — duZina trajanja bioprocesa.

Zakljuc¢ak
Ovaj rad pruza korisne informacije 0 moguc¢nostima biotehnoloskog iskoriSéenja sirovog
glicerola industrije biodizela i destilerijske dzibre industrije bioetanola za dobijanje ksantana

metaboliCkom aktivnoS¢éu bakterija roda Xanthomonas. Svi prikazani podaci predstavljaju
pouzdanu osnovu za razvoj ekolo$ki i ekonomski odrZivog biotehnoloskog postupka za
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valorizaciju efluenata industrije biogoriva u proizvodnji ovog industrijski znacajnog i trziSno
vrednog bakterijskog biopolimera.
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PROCENA FAKTORA BIOKONCENTRACIJE IZBRANIH FENOLNIH JEDINJENJA
BILJNOG POREKLA PRIMENOM IMOBILIZOVANE VESTACKE MEMBRANE

Vladimir Vlatkovi¢, Sasa Lazovic¢, Tijana Mili¢evic, Darija Obradovi¢

Institut za fiziku u Beogradu, Institut od nacionalnog znacaja za Republiku Srbiju,
Univerzitet u Beogradu, Pregrevica 118, 11080, Beograd (Zemun), Srbija, www.ipb.ac.rs

lzvod

Biomimeti¢ka hromatografija predstavlja uc€inkovit i lako primenljiv pristup u proceni
uticaja razlicitih jedinjenja na razliCite Zive sisteme, koja daje brze, pouzdane rezultate i
predstavlja odrZivu metodu. Fenolna jedinjenja predstaviljaju aktivhe sastojke raznih
dijetetskih suplemenata za prevenciju i tretman hiperglikemije, predijabetesa i gojaznosti.
Cilj ovog istrazivanja je procena toksikoloskog uticaja ispitivanih fenolnih jedinjenja na
Zive organizme u vodenoj sredini (ribe i rakovi) i posredno na zdravlje Coveka, primenom
biomimetiCke hromatografije. Biokoncentracioni faktor (engl. Bioconcentracion Factor,
BCF) je znaajan parametar u proceni uticaja zagadujucih supstanci, ili drugih prirodno
prisutnih jedinjenja u Zzivotnoj sredini. Ovaj parametar kvantitativno opisuje unos
odredenog jedinjenja u rastvorenom obliku u zive organizme i/ili organizam Coveka.
Dobijeni logaritam retencionog faktora k (logk) za ispitivana fenolna jedinjenja je koriséen
kao biomimeti¢ki parametar u cilju definisanja vrednosti BCF za Zive organizme u vodenoj
sredini. Osobine jedinjenja koje doprinose vrednostima BCF su takode opisane primenom
racunarskih farmakokineti¢kih parametara (engl. Topological Polar Surface Area, logS i
logD7.4). Rezultati pokazuju visok stepen korelacije retencionog faktora k i BCF (r = 0.81),
Sto potvrduje potencijal uspeSne primene biomimetiCke hromatografije i racunarskih
farmakokinetickin parametara u proceni toksikoloskog uticaja ispitivanih fenolnih
jedinjenja i srodnih molekula na zivotnu sredinu i Coveka.

Kljuéne recéi: fenolna jedinjenja, biokoncentracija, biomimetiCka hromatografija
molekulska karakterizacija

Uvod

Fenolna jedinjenja su najbrojnija grupa sekundarnih metabolita kod biljaka i imaju Siroku
primenu u ljudskim delatnostima poput medicine, farmaceutske, kozmetiCke i prehrambene
industrije [1]. Po hemisjkoj strukturi, ova kategorija jedinjenja poseduje bar jedan aromaticni
prsten, sa najmanje jednom hidroksilnom grupom [2]. Fenolna jedinjenja mogu da se
podele na vise nacina. Na osnovu broja ugljenikovih atoma koji ¢ine osnovni skelet, dele
se na: proste fenole, fenolne kiseline (derivate cimetne i p-hidroksibenzoeve kiseline),
naftohinone, stilbene, ksantone, flavonoide i lignine [3]. Predstavljaju jedinjenja koja su
rastvorna u vodi (imaju hidrofilni karakter).

Fenolne kiseline i flavonoidi su kategorije fenolnih jedinjenja od narocitog znacaja
posmatrano kroz prizmu biomedicine i funkcionalne ishrane, zbog njihovih antioksidacionih,
antimikrobnih i antitumorskih osobina. Fenolne kiseline i flavonoidi imaju Sirok biolo$Kki
potencijal, koji oslikava njihovu strukturnu raznovrsnost i ispoljavaju antibakterijske,
antifungalne, antihiperglikemijske, antidijabetesne, antidepresivne, antihipertenzivne,
neuroprotektivne, antikancerogene i antiinflamatorne odlike, izmedu ostalih [4,5]. Iz
navedenih razloga, delovi biljnih vrsta bogati flavonoidima i fenolnim kiselinama se koriste
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za dobijanje dijetetskih suplemenata i lekova biljnog porekla. Fenolna jedinjenja iz biljnih
ekstrakata mogu da se unesu u ljudski organizam u obliku lekova, prehrambenih
suplemenata i kozmetiCkih preparata [6]. Primenom navedenih proizvoda, fenolna
jedinjenja razli€itim putevima dospevaju u Zivotnu sredinu (vode, zemljiste, a indirektno i do
ljudskog organizma), stoga je neophodno da se ispita priroda njihovog delovanja na Coveka
i druge Zive organizme kada se nadu u prirodnim sredinama (npr. u vodama).
Biomimeti¢ka hromatografija se koristi kao alternativni pristup pri proceni lipofilnosti neke
supstance u odnosu na standardno odredivanje particionih koeficijenata supstance izmedu
lipofilne i hidrofilne faze [7]. Podaci dobijeni pomocu biomimeti¢ke hromatografije mogu da
se koriste za predvidanja particije kroz krvno-mozdanu barijeru, particije u tkivima,
permeabilnosti kroz koZu, interakcija sa fosfolipidima, toksi¢nosti, akvaticne toksi¢nosti,
apsorpcije u zemljiStu i sudbine supstance u zivotnoj sredini [8]. U biomimetiCkoj
hromatografiji se koriste stacionarne faze koje simuliraju biomolekule koji sa€injavaju Zivi
sistem. U slu€aju ispitivanja lipofilnosti, koriste se stacionarne faze koje u svom sastavu
imaju fosfatidilholin (engl. PC) imobilisan na silikonskim Cesticama, koncept imobilisane
vestatke membrane (engl. Immobilised Artificial Membrane, IAM). Ovakva stacionarna
faza imitira unutradnje jezgro fosfolipidnog dvosloja koji €ini Celijsku membranu, a uslovi
hromatografskog sistema se podeSavaju da budu Sto bliZi fizioloSkim (pH, temperatura,
sastav mobilne faze itd.). Kada se koriste stacionarne faze sacinjene od fosfolipida i vodena
mobilna faza koja ima fizioloSke pH vrednost 7.4, hromatografski sistem imitira particione
procese koji se deSavaju in vivo [8]. Retencioni faktor k, dobijen pomocu biomimetickih
stacionarnih faza, je proporcionalan raspodeli supstance izmedu vodenog sloja mobilne
faze i IAM stacionarne faze [8]. Retencija u sistemu sa fosfolipidnom stacionarnom fazom
koreliSe sa farmakokinetickim i ekotoksikoloSkim parametrima kao Sto su: vezivanje za
fosfolipide, volumen distribucije u organizmu, polarna povrSina molekula, celijska i
intestinalna permeabilnost molekula, bioakumulacija, biodegradacija i biotransformacija,
izmedu ostalih [8]. Koris¢éenjem biomimetiCke hromatografije, znaCajno je ubrzana
preliminarna farmakokinetiCka i ekotoksikoloSka karakterizacija stotina hiljada supstanci,
Sto znacajno smanjuje troSkove dobijanja ovih podataka i usaglasava istrazivaCku
metodologiju sa principima zelene hemije.

Komplementarni pristup biomimeti¢koj hromatografiji je racunarski (in silico) skrining
supstanci. Pomocu razli¢itin prediktivnih softvera, mogu da se dobiju raznovrsni podaci
vezani za fizitko-hemijske karakteristike supstanci, farmakokinetiku, ali i razli€ite aspekte
uticaja na zivotnu sredinu (moguénost biodegradacije, bioakumulaciju i letalnost prema
Zivim organizmima, izmedu ostalih). U poslednjih nekoliko decenija su prikupljeni podaci
za ogroman broj supstanci, sto je omogucilo da se konstruiSu baze podataka koje sadrze
vrednosti zdravstvenih i ekotoksikoloSkih parametara ispitanih jedinjenja. Savremeni
softveri obezbeduju brz i efikasan skrining za nova jedinjenja, gde se na osnovu njihove
hemijske strukture vrsi predvidanje razliCitih parametara pretragom baza podataka za veé
ispitana jedinjenja. Na ovaj nacin se izbegavaju skupe, komplikovane i dugotrajne kliniCke
studije i studije uticaja na zivotnu sredinu prilikom ispitivanja novosintetisanih supstanci.
Putem dobijenih podataka moze da se proceni uticaj supstance na Zivotnu sredinu i
posredno na zdravlje Covekovog organizma.

ZnacCajan parametar u ispitivanju rizika odredene supstance po Zivotnu sredinu je faktor
biokoncentracije (BCF), koji predstavlja odnos koncentracije neke supstance u zivom
organizmu i njenje koncentracije u vodenoj sredini. BCF predstavlja kvantitativni podatak
koji ukazuje na sposobnost supstance u vodenoj sredini da bude usvojena od strane
organizma koji nastanjuje tu sredinu i naposletku od strane Coveka. BCF zavisi od
lipofilnosti jedinjenja. Veca vrednost BCF ukazuje da je supstanca lipofilnija i da ima vecu
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verovatnocu da prode kroz fosfolipide Celijske membrane, akumulirajuéi se u bioloSkom
sistemu (bioakumulacija) [9]. Lipofilnost je odraz fizickohemijske prirode supstance.

Tabela 1. Struktura, poreklo i tip preparata ispitivanih fenolnih jedinjenja [10,11,12,13]

Jedinjenje

Hemijska strukturat

Biljna vrsta (poreklo)

Tip preparata

inkapsulirani ekstrakt;

Epigalokatehin galat @ R. nigrum hid |
idroge
Epikatehin ] C. verum; inkapsulirani ekstrakt;
O R. spinosissima hidrogel
inkapsulirani ekstrakt;
Apigenin O - N. rtanjensis lipozomalni suplement;
hidrogel; uljani serum
Katehin C. verum; inkapsulirani ekstrakt;

Be

R. spinosissima

hidrogel

4-Hidroksibenzoeva kiselina C. verum praskasti ekstrakt
inkapsulirani ekstrakt;
Cimetna kiselina C. verum praskasti ekstrakt;

dermatoloske kapi

00
Q0
;

Ruzmarinska kiselina n)f i N. rtanjensis inkapsulirani ekstrakt
2 (.
) N. rtanjensis; . S .
Kafena kiselina ;/ R. nigrum; mkapsullravm ekstr_akt,
pd R. spinosissima dermatoloske kapi
KJ) C. verum; inkapsulirani ekstrakt;
Ferulinska kiselina j\# N. rtanjensis; praskasti ekstrakt;
R. nigrum dermatoloske kapi
Yo N. rtanjensis; : o
Hlorogena kiselina L”ﬁﬂ s R. nigrum; g‘gﬁﬁ:ﬂ::g&:ﬁtrﬁkt’
QL R. spinosissima P
C. verum; ink lirani ekstrakt:
p-Kumarinska kiselina N. rtanjensis; nxapsulirani exstraxd,
r R. nigrum praskasti ekstrakt

1 — hemijska struktura jonske izoforme na pH = 7; dobijeno pomoc¢u Marvin JS

U ovom radu glavni cilj je procena vrednosti faktora biokoncentracije u vodenoj sredini za
11 strukturno srodnih fenolnih jedinjenja iz Cetiri biljne vrste (Cinnamomom verum J. Presl.,
Lauraceae; Ribes nigrum L., Grossulariaceae; Rosa spinosissima L., Rosaceae i Nepeta
rtanjensis Dikli¢ et Milojevi¢, Lamiaceae) primenom IAM.PC biomimeticke hromatografije i
in silico izraCunatih fiziCko-hemijksih parametara. Hemijska struktura ispitivanih jedinjenja,
njihova zastupljenost kod odabranih biljaka, kao i vrste suplemenata i preparata u €iji sastav
ulaze, su prikazane u Tabeli 1.
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Eksperimentalni deo

Priprema uzoraka za hemijsku analizu

Za eksperimentalnu postavku su koris¢ene sledece hemikalije: Acetonitril (HPLC grade,
299.9%, Sigma Aldrich, St. Louis, MO, USA, amonijum acetat, Honeywell, Charlotte, NC,
USA, metanol (HPLC grade, 299.9%), Honeywell, Charlotte, NC, USA, apigenin (HPLC
grade), epikatehin (HPLC grade), epigalokatehin (HPLC grade), ruzmarinska kiselina
(HPLC grade), p-kumarinska kiselina (HPLC grade) i ferulinska kiselina (299%), Carl Roth,
Karlsruhe, Germany, cimetna kiselina (>99.9%), hlorogenska kiselina (>97.2%), kafena
kiselina (>98.4%), katehin (>96.2%) i 4-hidroksibenzoeva kiselina (99.8%), HPC
Standards, Borsdorf, Germany. PreciS¢ena voda za hromatografsku analizu je dobijena
pomoc¢u destilatora BIOBASE (Jinan, China). 1 mg standarda supstanci je rastvoren u
jednom mililitru metanola, za koncentraciju radnog rastvora od 1 mg/ml.

Biomimeticka hromatografija

Hromatografska analiza prikazanih fenolnih jedinjenja je uradena na te€nom hromatografu
ACQUITY Arc System (Waters, Milford, USA), koris¢enjem IAM.PC.DD2 HPLC kolone (10
pm, 100 x 4.6mm, Regis Technologies), protok 0.8 ml/min, UV detekcija na 220 nm.
Optimalno retenciono ponasanje je dobijeno koriS¢enjem mobilne faze sacinjene od smese
acetonitrila i 10 mM amonijum acetata (30:70, v/v), pH = 7.

In silico kalkulacije
Vrednosti faktora biokoncentracije su dobijene pomoc¢u Deep-PK softvera. Fizicko-hemijski
parametri su dobijeni pomoéu ADMETIab 2.0 i Deep-PK softvera.

Rezultati i diskusija

Biomimeticka hromatografija

U ispitivanim hromatografskim uslovima, dobijene vrednosti parametra logk i BCF, kao i
farmakokinetickih osobina ispitivanih jedinjenja su prikazane u Tabeli 2.

Vrednosti logk pokazuju da epigalokatehin galat ostvaruje najduzu IAM.PC interakciju, dok
apigenin ima najkra¢e vreme zadrZavanja i najslabiju interakciju sa fosfolipidima Celijske
membrane. Retenciono pona$anje ispitivanih supstanci u IAM.PC sistemu ukazuje na
slabe interakcije supstanci sa fosfolipidima, Sto je i oCekivano, u skladu sa njihovim
hidrofilnim karakterom.

In silico kalkulacije

Na osnovu kriterijuma ameriCke agencije za zastitu Zivotne sredine (United States
Environmenal Protection Agency), supstanca koja ima vrednost BCF <1000 L/kg se smatra
nebioakumulativhom, tako da na osnovu vrednosti BCF, ispitivance supstance imaju slabu
mogucnost bioakumulacije u akvati¢nim organizmima.

Topoloska polarna povrS§ina molekula (engl. Topological Polar Surface Area, TPSA)
definiSe doprinos polarnih funkcionalnih grupa na povrsini molekula — optimalna vrednost
je 0~140 A2 U koliko je vrednost < 140 A2 smatra se da molekul ima dobru oralnu
bioraspolozivost kod Coveka. Vrednost TPSA parametra za epigalokatehin galat,
epikatehin, ruzmarinsku kiselinu i hlorogenu kiselinu je TPSA > 140 A?, §to znadi da se
moze ocekivati slabija oralna bioraspolozZivost za ova jedinjenja. Pored TPSA na
bioraspoloZivost supstance znacajni uticaj ima i vrednost parametra rastvorljivosti (logS).
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Parametar logS predstavlja logaritamsku vrednost rastvorljivosti supstance u vodi na
sobnoj temperaturi, izraZzenu u log(mol/L). Dobijeni rezultati ukazuju na dobru rastvoljivost
ispitivanih jedinjenja u vodi, koja se nalazi u opsegu logS od -4 do 5 log(mol/L).

Poznato je da na prolazak kroz ¢elijske membrane utiCe odnos hidrofilnosti i hidrofobnosti
jedinjenja, odnosno distribucioni kvocijent oktanol/voda na fizioloSkoj pH vrednosti 7.4
(logD7,4). LogD7,4 uzima u obzir jonizovane i nejonizovane forme jedinjena, buduéi da su
neka jedinjenja jonizovana na fizioloSkoj pH, a jonizacija utiCe na vrednost distribucionog
kvocijenta oktanol/voda. Smatra se da se zadovoljavajuca permeabilnost supstance kroz
biomembrane, moze ocCekivati u opsegu logD7,4 1-3 log(mol/L). Dobijeni rezultati pokazuju
da epigalokatehin galat (0,65) i hlorogena kiselina (-0,25) imaju nize logD7,4 vrednosti u
odnosu na ostala jedinjenja, Sto ukazuje da ova jedinjenja verovatno ne mogu lako da produ
kroz biomembrane u zivotnoj sredini/vodenom ekosistemu. Postoji visoka korelacija
izmedu vrednosti logD7 41 vrednosti BCF (r = 0,83; p < 0.05).

Sa aspekta uticaja ispitivanih jedinjenja na vodeni ekosistem, istrazivana je LCsoFM
vrednost, koja predstavlja koncentraciju supstance u mg/L koja izaziva letalni ishod kod
50% od ukupnog broja izloZenih jedinki vrste ribe Pimpephales promelas (engl. Fathead
minnow) posle 48 sati i koristi se kao indikator toksi¢nosti u vodenoj sredini dobijen in vivo
isipitivanjem. Za ispitivana jedinjenja, najviSu vrednost LCsoFM ima apigenin (4,47), a
najnizu epigalokatehin galat (3,88). Ukoliko je log(LCsoFM) < -0,3, smatra se da jedinjenje
ima visoku akutnu toksi¢nost, a ispitivana jedinjenja imaju vrednosti viSe od -0,3, tako da
moze da se oCekuje da nemaiju toksiCan karakter u vodenoj sredini.

Tabela 2. Vrednosti logk, BCF i farmakokinetickih parametara ispitivanih fenolnih jedinjenja

Jedinjenje logk BCF! | TPSA? logS® | logD7.4% | LCsoFM® | CLS®
Epigalokatehin galat 0,59 0,48 197,37 -2,11 0,65 3,88 14,45
Epikatehin -0,05 2,51 177,14 -2,08 1,21 4,00 15,97
Apigenin -1,77 19,95 | 90,90 -4,32 2,70 4,47 7,02
Katehin -0,17 3,63 110,38 -2,02 1,62 4,02 17,30
4-Hidroksibenzoeva kiselina -0,63 1,12 57,53 -1,82 1,33 3,84 7,58
Cimetna kiselina -0,12 1,26 37,30 -2,85 1,53 3,96 2,80
Ruzmarinska kiselina 0,13 0,19 144,52 -2,18 1,65 3,87 15,35
Kafena kiselina -0,40 0,71 77,76 -1,63 1,02 4,01 10,97
Ferulinska kiselina -0,44 4,47 66,76 -2,74 2,72 3,92 7,48
Hlorogena kiselina -0,49 0,01 164,75 -1,34 -0,25 3,87 2,21
p-Kumarinska kiselina -0,35 0,81 57,53 -2,25 1,81 3,98 6,30

1 - L/kg; 2 - [A?]; 3 - [log(mol/L)]; 4 - [log(mol/L)]; 5 - [-log[(mg/L)/)2000*MW)]]; 6 — [ml/min/kg]

Sa aspekta uticaja ispitivanih jedinjenja na zdravlje ¢oveka, parametar koji ukazuje na
duzinu zadrzavanja supstance u organizmu je klirens (engl. Clearence, CL) iz krvne
plazme/seruma. Supstance se uklanjaju iz organizma hepati¢nim klirensom (metabolizam
u jetri i eliminacija putem Zuci) i renalnim klirensom (ekskrecija putem bubrega). Jedinica
je ml/min/kg telesne teZine. Za supstance koje imaju CL: > 15ml/min/kg se smatra da imaju
visok klirens; 5-15 ml/min/kg umeren klirens i < 5 ml/min/kg slab klirens. Od ispitivanih
supstanci, epikatehin ima naveéu vrednost klirensa (15,97), Sto ukazuje da se najduze
zadrzava u organizmu, a hlorogena kiselina najmanju (2,21) i zato moZe da se smatra da
se najkrace zadrzava u organizmu.

U daljem radu, razmotren je biomimeticki karakter logk vrednosti u predvidanju BCF.

Definisana je korelacija logk vs. BCF. Rezultati ukazuju na visok stepen slaganja IAM.PC
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retencije ispitivanih jedinjenja sa interakcijama koje utiCu na prolazak kroz biomembrane u
Zivotnoj sredini (0,50 — 8,00xlogk = BCF; r = 0,81; p < 0.05).

Zakljuc¢ak

Dobijeni rezultati ukazuju da testirani biomimeti¢ki hromatografski sistem moze da se
koristiti kao osnova za predvidanje faktora biokoncentracije ispitivanih fenolnih jedinjenja
koja ulaze u sastav dijeteskih suplementata. BiomimetiCka hromatografija predstavlja
pouzdan alat u prelimnarnoj proceni uticaja eksperimentalnih molekula na Zivotnu sredinu
i Coveka.
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lzvod

Porna voda sedimenta predstavija kljuéni medijum za procenu mobilnosti i
biodostupnosti zagadujuc¢ih materija, ukljuCujuci teSke metale i organske kontaminante.
Njeno prouCavanje omogucava bolje razumevanje procesa razmene izmedu sedimenta
i vodenih ekosistema, $to je od sustinskog znaCaja za razvoj strategija remedijacije.
Ovaj rad pruza pregled in situ i ex situ tehnika uzorkovanja porne vode, analizirajuéi
njihove prednosti, ogranicenja i potencijalne izvore greSaka. In situ tehnike minimizuju
promene hemijskog sastava uzorka i omogucéavaju precizniju karakterizaciju sedimenta,
dok ex situ tehnike omogucavaju prikupljanje vecih koli€¢ina uzoraka, ali sa pove¢anim
rizikom od kontaminacije. Poseban akcenat stavljen je na pasivne uzorkivace, koji se
sve viSe koriste zbog svoje visoke osetljivosti i moguénosti odredivanja slobodno
rastvorenih kontaminanata tokom duzih vremenskih perioda. Pregled razli€itih pristupa
uzorkovanju porne vode sedimenta doprinosi boljem razumevanju njihovog potencijala
u istrazivackim i monitoring studijama, omogucavajuci izbor optimalne metode u
zavisnosti od specifi€nih istrazivackih ciljeva.

Kljuéne reci: porna voda, sediment, uzorkovanje, pasivno uzorkovanje
Uvod

Dubinski sediment se u prirodnim sistemima formira sedimentacijom Cestica iz vodenog
stuba iznad njega. U toku ovog procesa dolazi i do zarobljavanja i zadrzavanja vode u
sedimentu, pri ¢emu se formira takozvana porna voda. Takode, tokom ovog procesa i
zagadujuce supstance koje su bile prisutne u vodenom stubu iznad sedimenta i
adsorbovane na suspendovanim Cesticama sedimenta biCe zarobljene u dubinskom
sedimentu [1]. Upravo iz tog razloga sediment predstavlja rezervoar zagadujuéih materija,
Sto predstavlja vid uklanjanja zagaduju¢ih materija iz vodenog stuba, smanjujuci
potencijalnu toksi¢nost za vodene organizme. Bitno je istai da unutar ovog sistema
zagadujuée supstance teze da uspostave ravnotezu izmedu porne vode i Cvrste faze
sedimenta, te nam je ovaj proces od velikog znaCaja za karakterizaciju sedimenta.

Porna voda predstavlja vodu koja ispunjava meduprostor izmedu Cestica sedimenta,
zauzimajuci prostor od 30% do 70% ukupne zapremine sedimenta. Porna voda
sedimenta je relativno statiCna, te njen fizicko-hemijski sastav zavisi od interakcija ¢vrsto-
teCne faze. Upravo zbog toga porna voda predstavlja veoma koristan medijum za
utvrdivanje nivoa zagadenosti sedimenta, ali i utvrdivanje zagadenosti povrSinske vode
sedimentom. Porna voda igra klju¢nu ulogu u distribuciji i mobilnosti zagadujuéih materija,
poput teSkih metala i organskih supstanci izmedu sedimenta i vodenih ekosistema. Njeno
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prouCavanje je od sustinskog znaCaja za razumevanje procesa zagadenja i procene
kvaliteta vode i sedimenta [2]. Analiza porne vode omogucava identifikaciju prisustva
zagadujuéih materija i procenu njihovog potencijala za remobilizaciju u vodene
ekosisteme, te su ovi podaci kljuéni za razvoj strategija remedijacije kontaminiranih
sedimenata i zastitu kvaliteta vode.

Cilj ovog preglednog rada je pruziti sveobuhvatan uvid u razliCite tehnike uzorkovanja
porne vode sedimenta, analizirajuci njihove prednosti, ograni€enja i potencijalne izvore
greSaka. lako postoje brojne tehnike ovaj rad obuhvata odabrane in situ i ex situ metode
koje se najc¢eSC€e primenjuju, s posebnim naglaskom na njihovu efikasnost u o€uvanju
hemijskog sastava uzoraka. Cilj rada je da istrazivaCima pruzi smernice za izbor
optimalne metode uzorkovanja u zavisnosti od specifi€nih istrazivackih potreba.

Tehnike uzorkovanja porne vode sedimenta

Osnovna podela tehnika uzorkovanja porne vode je na in situ i ex situ tehnike. In situ
tehnike uzorkovanja zasnivaju se na prikupljanju porne vode direktno na terenu, odnosno
na datom lokalitetu uzorkovanja bez zna€ajnog naru$avanja sistema sediment/voda. Ove
tehnike smanjuju rizik od promena u hemijskom sastavu porne vode koje mogu nastati
usled izloZzenosti kiseoniku, promeni temperature ili kontaminacije tokom rukovanja
uzorcima. Pored toga, ukljuCuju oCuvanje prirodnih hemijskih uslova i smanjenje rizika od
oksidacije i adsorpcije metala. Medutim, glavni nedostaci su dug vremenski period
potreban za uzorkovanje i ograni¢ena zapremina uzorka. Ex situ tehnike podrazumevaju
vadenje sedimenta iz prirodnog okruZenja, nakon ¢ega se vrSi ekstrakcija porne vode.
Ove tehnike omogucavaju vecu kontrolu nad procesom uzorkovanja, ali povecavaju rizik
od promena hemijskog sastava uzorka zbog izloZenosti kiseoniku, promeni temperature i
eventualne kontaminacije uzorka. Ex situ tehnike su korisne kada je potrebno prikupiti
vece koli€ine uzoraka, ali zbog mogucih problema, posebna paznja se mora posvetiti
spreCavanju oksidacije i kontaminacije uzoraka [1,3,4].

Ex situ tehnike uzorkovanja

Ex situ tehnike su najstarije i najéesc¢e koriSc¢ene tehnike za uzorkovanje porne vode, a
naj¢esc¢e ukljuCuju cedenje i centrifugiranje. Samo odvijanje ovih tehnika se mora vrsiti u
internoj atmosferi kako bi se izbegla oksidacija uzorka porne vode jer se sediment mora
ukloniti iz prirodne sredine kako bi bio obraden, odnosno kako bi se iz njega ekstrahovala
porna voda.

Cedenje

Postoje razliCiti aparati za primenu pritiska na uzorak sedimenta kako bi se porna voda
istisnula kroz izlazni otvor. Ovi uzorkivaCi se mogu klasifikovati u dve grupe: prese za
sekcije jezgra i prese za celo jezgro. Prese za sekcije jezgra Cesto se nazivaju i filter
prese i ¢eSce se korsite. One su dizajnirane da koriste mehanicki pritisak za ekstrakciju
vode iz sedimenta. Sumarno, kod svih ovih uredaja poluga sa kojom je povezan klip vrSi
pritisak na sediment, pri Cemu se istiskuje porna voda iz sedimenta. Postoje razliita
idejna reSenja ovih presa, neke od njih koriste navoj za pokretanje klipa [5,6], dok druge
koriste klasi¢ne laboratorijske prese od 10 t [7]. Medutim, sve vecu primenu imaju prese
koje kao pogonsku snagu za cedenje koriste gas [8,9], odnosno pritisak gasa. Vecina
ovih presa koriste interne gasove poput azota ili argona kako bi se izbegla oksidacija
uzorka, medutim, primena ugljen — dioksida se ne preporucuje jer se moze rastvoriti u
pornoj vodi i sniziti pH uzorka, a samim tim negativno uticati na samu analizu. Na primer,
uzorkivaC koji je dizajnirao Reeburgh [9] se Cesto navodi u literaturi zbog svojih pozitivnih
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karakteristika. Naime, ovaj tip uzorkivaCa je jeftin, napravljen je od najlona i delirina,
plastichnog materijala koji je idealan po svojim specifikaciama da zameni metal,
jednostavan je za upotrebu i kompaktan. Njegova jedinstvena karakteristika, a ujedno i
prednost je Sto se pritisak na uzorak sedimenta primenjuje pomocu gumene membrane
koja komprimuje sediment umesto da koristi direktan pritisak gasa, Sto omogucuje
ravhomernu distribuciju pritiska po povrsini sedimenta. Posto je izraden od plastichog
materijala pogodan je za ekstrakciju porne vode za analizu metala u tragovima. Ovakve
prese su jednostavne i jeftine, medutim, njihov nedostatak je Sto njihova upotreba
zahteva rukovanje sedimentom, Sto moze dovesti do oksidacije, ali i kontaminacije samog
sedimenta [1]. Ovi nedostaci se mogu nadomestiti upotrebom presa za celo jezgro.
Primenom ovih uzorkivaCa sediment ostaje u jezgru zajedno sa svojom originalnom
oblogom koja ga $titi od kontakta sa spoljnom sredinom. Princip rada ovih presa zasniva
se na primeni klipa za primenu pritiska na sediment. Na primer, presa koja je dizajnirana
od strane Bendera [10] ima specijalan Kklip na vrhu koji omogucava isticanje porne vode,
pri Cemu problem sa ovakvim tipom uzorkivacCa je $to ne omogucava preciznu dubinsku
rezoluciju koja je Cesto potrebna. Kako bi se reSio ovaj problem dizajniran je uzorkivac od
strane Jahnkea [11] koji poseduje otvore na razli€itim dubinama duz stranica jezgra koji
su zatvoreni najlonskim zavrtnjima dok ekstrakcija ne zapocne. Na sediment se pomocu
klipova deluje pritiskom sa oba kraja, a kada se porna voda zeli izvu¢i sa odrezene
dubine, zavrtanj se uklanja i pomucu Sprica i igle sa filterom izvlaci se porna voda [1].

Centrifugiranje

Centrifugiranje je relativno brza tehnika, Sto predstavlja njenu veliku prednost jer je
prose¢no vreme uzorkovanja 30 minuta ili manje. Medutim, sama brzina, ali i vreme
centrifugiranja mogu varirati u zavisnosti od tipa sedimenta. Kao i kod cedenja, proces
uzorkovanja zahteva manipulaciju sedimentom kako bi se ekstrahovala porna voda, tako
da je potrebno sve manipulacije sedimentom vrSiti u internoj atmosferi kako bi se sprecila
oksidacija uzorka. Same posude (cevi ili boce) koje se koriste za centrifugiranje moraju
biti hermetiCki zatvorene kako bi se sprecila interakcija uzorka sa kiseonikom. Problem
koji se moze izbeci kod cedenja, ali se javlja prilikom centrifugiranja jeste filtracija uzorka.
Nakon centrifugiranja, sitne Cestice sedimenta mogu ostati suspendovane u pornoj vodi,
pogotovo ako dode do poremecaja sedimenta prilikom dekantovanja porne vode iz suda
u kome je vrSeno centrifugiranje, te je potrebno izvrSiti dodatnu filtraciju uzorka, Sto
pove¢ava mogucnost kontaminacije, pa i same greSke krajnjeg rezultata [1]. Ovaj
nedostatak se moze prevazi¢i modifikovanim centrifugiranjem na dva nacina. Prvi se
zasniva na primeni specijalnih epruveta za centrifugiranje koje imaju ugraden filter, dok se
drugi zasniva na primeni guS¢eg rastvara¢a od vode koji na kraju centrifugiranja formira
sloj izmedu sedimenta i porne vode i na taj nacin fiziCki odvaja pornu vodu od sedimenta

[1].

In situ tehnike uzorkovanja

In situ tehnike uzorkovanja porne vode zasnivaju se ha uranjanju opreme za uzorkovanje
u sam sediment kako bi se dobili uzorci porne vode. Naucnici sve viSe favorizuju in situ
tehnike uzorkovanja upravo zbog vece tacnosti i smanjene mogucnosti greSke odnosno
kontaminacije. Medutim, uzorkovanje na ovaj naCin moze biti dosta oteZzano zbog samog
pristupa dnu vodotoka na kome se vr8i uzorkovanje, ali i zbog samog vremena
uzorkovanja. In situ uzorkovanje ima znacajne prednosti, ali dosta tehni¢kih poteSkoca,
dok je u isto vreme i prili€no izazovno, te su istrazivaci sve viSe zainteresovani za razvoj
ovih tehnika uzorkovanja porne vode [12].
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Rhizon uzorkiva¢

Ova vrsta uzorkiva€a koristi se za trenutno uzorkovanje porne vode sedimenta. Uzorkivac
je vrlo jednostavan i sastoji se od hidrofilnog poroznog polimera koji je crevom povezan ili
za Spric ili za iglu koja se ubada u bocu u kojoj je vakuum. Uzorkovanje se vrsi tako Sto se
hidrofilni porozni polimer uroni u sediment i porna voda se sakuplja pomocu Sprica ili
ubacivanjem igle u vakuum bocu cCija masa se prethodno izmeri. Vakuum unutar boce
uvlaci vodu kroz sam uzorkiva€, a nakon uzorkovanja boca se meri kako bi se odredila
zapremina uzorkovane vode. Ovo je vrlo jednostavna i Siroko primenjivana tehnika koja
ima niz prednosti, a to su da primenom ove tehnike dolazi do minimalne kontaminacije
uzorka, kao i smanjene mogucénosti oksidacije istog, uzorci se mogu prikupljati bez
naruSavanja strukture samog sedimenta, ali i tehnika je veoma jednostavna i jeftina.
Medutim, nedostatak ove tehnike je ograniCena brzina uzorkovanja, ali i koliCina uzorka,
kao i same tehni¢e poteSkoce na terenu, poput dubine vodotoka, pristupacnosti mestu
uzorkovanja i sli¢no [13].

Pasivno uzorkovanje sedimenta

Prema definiciji, pasivno uzorkovanje se definiSe kao ,svaka tehnika uzorkovanja
zasnovana nha slobodnom protoku molekula analita iz uzorkovanog medijuma u medijum
za prikupljanje, kao rezultat razlike u hemijskom potencijalu analita izmedu dva
medijuma“ [14]. Pasivni uzorkivali se koriste za detekciju slobodno rastvorenih
kontaminanata u vodenim ekosistemima i omogucavaju procenu uticaja zagadujucih
materija na bentoske i vodene organizme, kao i njihovu potencijalnu disperziju duz
vodotoka. Ova metoda omogucéava analizu frakcije zagaduju¢ih materija koja je stvarno
dostupna u zivotnoj sredini, Sto predstavlja znaCajnu prednost u odnosu na aktivne
metode uzorkovanja, koje uglavnom obuhvataju ukupnu koncentraciju kontaminanata.
Vazno je naglasiti da se pasivne tehnike uzorkovanja smatraju izuzetno preciznim i
osetljivim alatima za odredivanje slobodne koncentracije analita, a njihova primena u
istrazivanjima postaje sve ucestalija [15]. Postoji veliki broji izvedbi uredaja za pasivno
uzorkovanje sedimenta, odnosno porne vode sedimenta, a jedan od njih je SPeeper™.
SPeeper™ je pasivni uzorkiva¢ koji predstavlja multielementarni pasivni uzorkivaé za
odredivanje slobodnih rastvorenih neorganskih jedinjenja u pornoj vodi, povrSinskoj vodi i
atmosferskim vodama. Takode, prilagodavanjem konfiguracije ovog uredaja moguce je
izvrsiti uzorkovanje i analizu Sirokog spektra razli€itih jedinjenja uz saglasnost sa EPA
metodama i protokolima. Ovaj pasivni uzorkivac€ ispunjen je ultra istom vodom u samom
vijalu za uzorkovanje koji je odvojen od okruZenja polupropustlivom membranom.
Slobodni rastvoreni metali iz okruzenja, odnosno vode, prolaze kroz membranu sve dok
se koncentracija metala unutar membrane ne uravnoteZi sa koncentracijom slobodnih
rastvorenih metala u vodi. Tada se sam uredaj za uzorkovanje (vijal) moze ukloniti sa
mesta uzorkovanja, a voda unutar membrane se sakuplja i analizira. Za ovaj tip
uzorkivaCa preporuCuje se minimalni period uzorkovanja od 28 dana [15]. Zbog
specificnog principa rada, pasivno uzorkovanje nudi brojne prakticne prednosti, medu
kojima su ekonomicnost, jednostavno rukovanje koje ne zahteva opseznu obuku, kao i
odsustvo potrebe za spoljnim izvorima energije. Osim toga, u mnogim slu¢ajevima je
korisno odrediti proseCnu koncentraciju analita tokom odredenog vremenskog perioda,
8to se oznaCava kao vremenski ponderisana prose¢na koncentracija (TVA). Velika
prednost pasivnih uzorkivaca je njihova sposobnost da precizno odrede TVA
koncentracije, $to je znatno sloZenije posti¢i pomocu aktivnih ili grab metoda uzorkovanja,
iako nije nemoguce [16]. U zavisnosti od same izvedbe uredaja za pasivno uzorkovanje
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postoje i razliCiti nedostaci, ali glavni nedostatak ove tehnike uzorkovanja je dugo vreme
uzorkovanja, 8to moze biti veoma znacajan faktor prilikom uzorkovanja u akcidentnim
situacijama, medutim, ako sagledamo sve prednosti ove tehnike, ovaj nedostatak
mozemo smatrati zanemarljivim.

Zakljuc¢ak

Istrazivanje metoda uzorkovanja porne vode sedimenta kljuno je za preciznu
karakterizaciju zagadenja i procenu rizika po ekosisteme. In situ tehnike nude tacnije
rezultate uz minimalne promene hemijskog sastava uzorka, dok ex situ metode
omogucavaju obimnije analize, ali sa povecCanim rizikom od kontaminacije. Pasivno
uzorkovanje se sve viSe istiCe kao efikasna tehnika zbog svoje sposobnosti da meri
slobodno rastvorene kontaminante tokom duZzih vremenskih perioda, ¢ime omogucava
bolju procenu biodostupnosti zagaduju¢ih materija. Uprkos odredenim ograni¢enjima,
poput duzeg vremena uzorkovanja, prednosti pasivnih metoda ih €ine korisnim alatom za
monitoring i ekotoksikoloSke studije. Dalja istrazivanja treba da budu usmerena na
optimizaciju postoje¢ih metoda i razvoj novih tehnika koje bi omogucile joS precizniju
analizu porne vode sedimenta i njenog uticaja na kvalitet vodenih ekosistema.
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lzvod

Odrednice zdravlja su svuda prisutne i imaju veliki uticaj na opSte zdravstveno stanje
populacije. Ekoloski faktori, koji pripadaju odrednicama iz fizicke sredine su bezbedna
voda, Cist vazduh i adekvatno odlaganje otpadnih materija. Razvijanje javnozdravstvenih
politika obuhvata faze strateSkog planiranja, sprovodenja planiranih aktivnosti, pracenja
njihovog toka, izveStavanja o napretku i vrednovanja postignutih rezultata. Prema Zakonu
0 javhom zdravlju, jedinica lokalne samouprave u obavezi je da u okviru drustvene brige
za zdravlje preduzima preventivhe mere za o€uvanje i poboljSanje zdravlja, Zivotne sredine
i radne okoline. Planski dokumenti u nadleznosti lokalne samouprave moraju biti u skladu
sa Ustavom i zakonom i sa planskim aktima na nivou republike i autonomne pokrajine na
Cijoj se teritoriji nalaze.

Uvod

Prema procenama Svetske zdravstvene organizacije (SZO) za region Evrope, faktori iz
Zivotne sredine odgovorni su za najmanje 15% ukupne smrtnosti, pri ¢emu je distribucija
ovih faktora medu drzavama i unutar njih razliita. Uticaj Zivotne sredine na zdravlje je
sloZen. Najveci deo zagadivaca koji negativno utiCu na kvalitet vode, vazduha, zemljista i
hrane potiCe od ljudskih aktivnosti kao $to su industrija, proizvodnja i potroSnja energije,
saobracaj, poljoprivreda, aktivnosti u domacinstvima i neadekvatno odlaganje otpada.
Medunarodna zajednica ima cilj da dostigne odrzivi razvoj na nacin koji ne ugrozava
potrebe sadasnjih i buducih generacija. Za ispunjenje cilieva odrzivog razvoja, pored
opsSteg ekonomskog razvoja, drustvene inkluzije i odrZivosti Zivotne sredine, znacajno je i
upravljanje na lokalnom nivou. S obzrom da se u osnovi odrzivog razvoja nalazi dobro
zdravlje stanovnistva, vazno je prepoznavanje znacaja strateSkog planiranja u oblasti
javnog zdravlja. Zbog toga postoji potreba da u reSavanju ovog problema na nivou lokalne
samouprave deluju multidisciplinarni timovi [1].

Odrednice zdravlja €ine razli€iti li¢ni, drustveni, ekonomski i ekoloski faktori koji odreduju
nase zdravlje. Socio-ekonomske odrednice zdravlja su drustvene i ekonomske okolnosti u
kojima ljudi Zive i rade, a koje, ukoliko su nepovoljne, mogu voditi ka nejednakostima u
zdravlju. Neke od odrednica zdravlja od kojih zavisi kvalitet Zivota i zdravlje pojedinca i
zajednice su dostupnost kvalitetne zdravstvene zastite svim gradanima, kvalitetne hrane,
ispravne i kontrolisane vode i vazduha, odlaganje otpada na bezbedan nacin, zdrava
Zivotna sredina, kontrola zaraznih bolesti, kao i edukacija gradana o zdravom i nezdravom
ponasanju. Unapredenje ovih odrednica u svrhu poboljSanja javnog zdravlja uti¢e na bolje
zdravlje i kapacitet pojedinca, zajednice i drustva. Otporne zajednice su one koje su
sposobne da se aktivno pripreme za nove izazove i vanredne situacije, kao i da efikasno
odgovore na ekoloSke promene. Stvaranje takvih zajednica jedan je od zajednickih ciljeva
evropskih zemalja, u koje spada i Srbija [2,3].
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SZ0O je definisala Javno zdravlje kao nauku prevencije bolesti, produzavanja Zivota i
unapredenja mentalnog i fizickog zdravlja i efikasnosti pomoc€u organizovanih napora
zajednice. Uloge javnog zdravlja su: procena i pracenje zdravlja zajednice i ugrozenih
populacija kako bi se identifikovali zdravstveni problemi i definisali prioriteti, razvoj
zdravstvenih politika radi reSavanja identifikovanih problema u saradnji sa politikom
zajednice i obezbedivanje pristupa odgovarajucoj i ekonomski isplativoj zdravstvenoj
zastiti, koja podrazumeva sluzbe za obezbedivanje visokokvalitetnih zdravstvenih sistema
[4].

Pregled zakonodavstva

Strategija javnog zdravlja u Srbiji za period od 2018. do 2026. godine, pod nazivom ,Zdravi
ljudi, zdravlje u svim politikama”, temelji se na principima Strategije SZO ,Zdravlje 2020” i
uskladena je sa najnovijim smernicama SZO za Evropu. Ciljevi ove strategije su
unapredenje zdravlja, prevencija bolesti i produZavanje kvaliteta Zivota stanovnistva [5].
Vazno je da odgovornost za oCuvanje i unapredenje javnog zdravlja bude na svim nivoima,
Sto ukljuCuje drzavu, lokalnu samoupravu, poslodavca i pojedinca. Zakonom o javnom
zdravlju Republike Srbije, usvojenim 2016. godine, uvedene su nove nadleznosti za lokalne
samouprave, te su prvi put zakonski definisane uloge i saveti za zdravlje na lokalnom nivou.
Plan javnog zdravlja (PJZ) za gradove i opstine predstavlja strateSki dokument na lokalnom
nivou koji je zakonom uveden kao obaveza 2016. godine. Pripremu predloga ovog plana
vrSi savet za zdravlje, a usvaja skupstina jedinice lokalne samouprave, koja je odgovorna
za njegovo pracenje i sprovodenje kroz razliite programe javnog zdravlja [6].

Planski dokumenti u nadleznosti lokalne samouprave moraju biti u skladu sa Ustavom i
zakonima i planskim aktima na nivou republike i autonomne pokrajine na Cijoj se teritoriji
nalaze [7]. SaveT za zdravlje je savetodavno radno telo izvrS$nih vlasti ili lokane jedinice koji
ima za ulogu reSavanje pitanja zdravlja u svim politikama na lokalnom nivou. Neophodno
je da u radu saveta budu uklju¢ene sve sluzbe i uprave jedinice lokalne samouprave koje
se tiCu odrednica zdravlja ukljuCujuéi jedinice koje se bave komunalnom delatnoScu i
zastitom Zivotne sredine [6].

Koncept saveta za zdravlje zasniva se na iskustvima projekta ,Zdravi gradovi”, Regionalne
kancelarije SZO za Evropu iz 1986. godine, koji obuhvata oko 100 gradova, medu kojima
je i Novi Sad. Uzimajuci u obzir uticaj faktora Zivotne sredine na kvalitet zZivota i zdravlje
ljudi, projekat ,Zdravi gradovi’ ima za cilj unapredenje zdravlja i prevenciju bolesti kroz
saradnju razli€itih sektora na lokalnom nivou tako da svi delovi grada, ukljuCuju¢i domove,
trgove, ulice, Skole, radna mesta, parkove i sredstva transporta budu zdrava mesta za Zivot
[6,8].

Zakon o javnhom zdravlju navodi Sest oblasti delovanja javnog zdravlja (¢lan 5), a jedan od
ovih taCaka je zZivotna sredina i zdravlje stanovnistva. Sprovodenje javnog zdravlja u oblasti
Zivotne sredine i zdravlja stanovnistva (€lan 8 Zakona o javhom zdravlju) podrazumeva
pracenje i analizu stanja zivotne sredine, u koje spada analiza vode (podzemne i
povrSinske, vode koje se koriste za pijenje i rekreaciju), vazduha, zemljista, otpadnih voda
i otpada, pracenje i kontrola zdravstvene ispravnosti vode za picCe i procena uticaja ovih
faktora na zdravlje gradana. Prema Zakonu o javnom zdravlju, jedinica lokalne samouprave
u obavezi je da u okviru druStvene brige za zdravlje preduzima preventivhe mere za
oCuvanje i poboljSanje zdravlja, Zivotne sredine i radne okoline [6]. U Cilju realizacije
programa prilagodavanja na promene klimatskih uslova u periodu od 2023. do 2030.
godine, i postizanja cilieva odrzivog razvoja vezanih za ovu oblast, objavljen je planski
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dokument Strategija javnog zdravlja u Republici Srbiji za period 2018—-2026. godine, koja
se temelji na zakonodavstvu o javhom zdravlju [5,9].

Prema ovlaséenjima koja proizilaze iz Zakona o lokalnoj samoupravi, jedinice lokalne
samouprave imaju obavezu da donose urbanistiCke planove, ureduju i obezbeduju
obavljanje i razvoj komunalnih delatnosti, kao Sto su prec€iS¢avanje i distribucija vode,
odvodenje atmosferskih i otpadnih voda, proizvodnja i snabdevanje parom i toplom vodom.
Lokalna samouprava je odgovorna za obezbedivanje uslova za pracenje stanja i procenu
uticaja faktora zZivotne sredine (kao Sto su voda, vazduh, zemljiste, zraCenje) na zdravlje
ljudi. Organizuje snabdevanje stanovnistva ispravhom vodom za pic¢e i hranom, pravilno
odlaganje otpada, donosi programe za zastitu i oCuvanje Zivotne i radne sredine [10].

Voda je znaCajan faktor u Sirenju bolesti, zbog €ega je od velike vaznosti zdravstvena
ispravnost voda za pice, ali i druge vrste voda, bilo da su stajace ili tekuce i da sistem za
pre€iScavanje voda pravilno funkcioni$e. Laboratorijska ispitivanja vode za pi¢e obuhvataju
analize fizitko-hemijskih, mikrobioloskih i bioloskih parametara po propisima Pravilnika o
higijenskoj ispravnosti vode za pic¢e [1,11].

Aktivnosti koje se odnose na pracenje i analizu kvaliteta vode, vazduha i zemljiSta u
naseljenim podrucjima podrazumevaju davanje misljenja na dokumenta prostornog i
urbanistickog planiranja, vodenje registara izvora zagadenja, analize epidemioloske
situacije i pracenje zdravstvenog stanja stanovnistva radi procene uticaja Zivotne sredine i
rizika po zdravlje. Za njihovu realizaciju nadlezni su teritorijalni zavodi i instituti za javno
zdravlje koji su zajedno sa ostalim akterima sistema javnog zdravlja, u okviru teritorije koja
je u njihovoj nadleznosti, odgovorni za sprovodenje aktivnosti koje propisuje zakon. Svi
akteri u sistemu javnog zdravlja imaju zakonsku obavezu da informiSu i angaZuju
stanovnistvo u cilju unapredenja zivotne sredine. Lokalna samouprava stvara uslove za
realizaciju aktivnosti angaZovanjem relevantnih zdravstvenih institucija. Na osnovu
predloga saveta za zdravlje, skupstina grada ili opstina usvaja plan javnog zdravlja i akcioni
plan, koji obuhvataju programe i projekte za zastitu Zivotne i radne sredine, kao i oCuvanje
zdravlja. U realizaciji planova ucestvuju sve relevantne sluzbe lokalne samouprave koje se
bave pitanjima od znacaja za ovu temu, kao i druge ucesnike u zajednici [1,6].

Skupstina Republike Srbije je 2017. godine donela odluku o prihvatanju medunarodnog
Sporazuma iz Pariza, usmerenog na borbu protiv klimatskih promena. Ovaj Sporazum
obavezuje Srbiju da ¢e doprinositi smanjenju emisije gasova koji izazivaju efekat staklene
baste na nivou koji ¢e omoguciti zadrzavanje rasta globalne temperature ispod 2°C.
Stru€njaci ovu granicu smatraju kljuénom za ocuvanje stabilnosti klime, jer bi njeno
prekoraCenje dovelo do promena koje bi znacCajno otezale prilagodavanje na nove
klimatske uslove [12].

Usvajanjem Zakona o koris¢enju obnovljivih izvora energije 2021. godine i izmenom i
dopunom iz 2023. godine, stvoreni su temelji za efikasniju primenu evropskih propisa u
oblasti obnoviljivih izvora energije, Cime je omogucéeno povecanje kapaciteta za proizvodnju
energije iz ovih izvora [13].

Zakljucak
» Zastita zdravlja, uklju€ujuci bezbednost Zivotne sredine i radne okoline jedan je od
glavnih zadataka javnog zdravlja

« Sistem javnog zdravlja je sistem koji obezbeduje uslove za o€uvanje i unapredenje
zdravlja stanovnistva, kroz aktivnosti nosilaca i u€esnika u javhom zdravlju

12. Memorijalni nau€ni skup iz zaStite Zivotne sredine ,,Docent dr Milena Dalmacija“, 2025.




| Zakonodavstvo u oblasti zastite zivotne sredine
* Nosioci aktivnosti u oblasti delovanja javnog zdravlja su instituti i zavodi za javno
zdravlje koji planiraju, sprovode, prate i vrednuju aktivnosti u oblasti delovanja
javnog zdravlja
+ Lokalna samouprava je odgovorna za obezbedivanje uslova za pracenje stanja i
procenu uticaja faktora Zivotne sredine (kao Sto su voda, vazduh, zemljiSte,
zraCenje) na zdravlje ljudi.
* Neophodno je da u reSavanju ovog problema na nivou lokalne samouprave
zajednicki u€estvuju multidisciplinarni timovi.
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