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3AXTEB
3a JaBamb€e carjacHoOCTH Ha pedepat o ypaleHoj TokTOpCcKoj AncepTanuju

Monumo za, cxoaHo uiany 46. cr. 5. Craryra YHuBepsurety y beorpany (“I'macaux Yuusepsurera” 6poj 131/06),
JlaTe carjacHocT Ha pedepar o ypaheHoj JOKTOPCKO]j AUCEPTALMjH KaH 1 1aTa

JPATOCJIABA (Cao6onan) BYIMUMHUPOBURA, tHIVIOMUPAHOT HHKEH-EPA TEXHO0JIOra

(uMe, UMe jeHOT O POIUTEIha U TIPE3UME)

KAHIUIAT: JPATOCJIAB (Caodoaan) BY IMMUPOBU R, AMILIOMHPAHN MHKEHED
TEXHOJIOr
MIPHjaBHO j& TOKTOPCKY MTUCEPTAIH]Y IO HA3UBOM:
,HOBE (opmMe amcopnuuMOHMX Marepujaja Ha 0asm MOAMPUKOBAHUX YIJbEHHYHHX
HAHOIIEBHM 32 YKJIAHamkE JOHA apceHa, 0JI0BA U KaaMHujyma u3 BOaE"

W3 nayune oonactu: UHIKEILEPCTBO 3ALITUTE ) KUBOTHE CPEIMHE

Vuuepsurer je mana 27.03.2017. rogmue, cBojuMm aktoM 0poj: 61206-1207/2-17 mao carjacHoCT Ha
MPEIJIOT TeMe JOKTOPCKE TUCEpTaLdje Koja je Taacuia:

,HOBe ¢opme agcOpnumOHHX Marepujana Ha 0a3m MOAU(PUKOBAHMX YIIbEHHYHHUX
HAHOIIEBHM 32 YKJIAHW-amhEe JOHA apceHa, 0JI0BAa U KaAMHjymMa u3 BOaE".

Komucwuja 3a orieHy u of0paHy JOKTOPCKE AvcepTalrje KaHu1aTa;

APATOCJIABA (Cio6oaan) BY/IUMUPOBURA, THILIOMHPAHOT HHKEHEPAa TEXHOJI0ra
(MMe, UMe jeHOT O] POIUTEIha U MIPE3UME)
obpa3zoBana je Ha cequuIy oapxanoj 06.07.2017. roqune Ommykom ®axynrera mox Op. 35/250, y
cacTaBy:

Hme n npesume 3Bame Hayuna obaact
1. Ip Anekcannap MapunkoBuh | JloueHT Oprasncka xemuja
2. Ip 3aare Beirnukosnh JoueHt OmnacHe marepuje

3. Ip Herap YckokoBuh

PenoBuu mpodecop

HnxkemepcTBO MaTepujaia

4. Ip Aymian AuToHoBuh

PenoBuu mpodecop

I/IH)KeI-bepCTBO 3AIUTUTE )KHUBOTHE CPECANHE

5. /Ip Antonuje Omnua

HayuHnu caBeTHHK

Xemuja

Crynen je ynumcaH Ha aokTopcke cryauje mk. 2011/2012. romune. Ha 3axTeB cTyaeHTa H Y3
CarJIaCHOCT MEHTOPA, JieKaH je noHeo Pememe op. 20/108 ox 29.09.2017. ronuHe 0 mpoayKemy pokKa
3a 3aBpUIETAK CTYAHja 3a ABa ceMecTpa mk. 2017/2018. roa.

HacraBuo-HayuHo Behe ®akynrera mpuxsatuwio je pedepatr Komucuje 3a oueHy u og0paHy JOKTOPCKE
JIUcepTallfje Ha CeIHUIM oApxkaHoj nana 21.09.2017. roauHe.

JEKAH ®AKVIITETA

[Ipod. ap Bophe Janahkosuh



INY
Ha ocnoBy ui. 30. craB 3. 3akoHa o BucokoMm oOpazoBamy, wi. 40. Craryra TM® u ui. 39. IIpaBunnuka
0 noktopckuMm cryaujama TM®, Ha cemuunu HacraBHo-HayuHor Beha TexHOIONIKO-METaTypIIKOT
daxynrera ox 21.09.2017. rogune, nouera je

ONTVYKA
0 mpuxBaramy Pedepara o O1ieHH JOKTOPCKE AUCepTalije

[Ipuxsata ce Pedepar Kommucuje y cacraBy: np Anekcannap MapuHKoBuh, OIEHT YHUBEp3HUTETa Y
beorpany, TexHomomko-mMetanypmku $hakyatet, ap 3nare Benwmukouh, goneHT YHUBEp3UTETa 0J0paHe
y beorpany, Bojua akanemwuja, np Ilerap YckokoBuh, penoBHu mnpodecop YHuBepsurera y beorpany,
TexHomomko-metanypmku ¢akynrer, ap Jyman AntoHOoBuh, pemoBHuM mnpodecop YHHUBep3uTeTa y
Beorpany, Texnonmomko-mMeTanypiiku (akynret, 1p AnTondje OmHa, HAydYHH CAaBETHUK Y HUBEP3UTETA Y
beorpany, WuctuTyr 3a HykieapHe Hayke ,,BuHua“, o mperneny u oueHm ypaheHe ITOKTOpCKE
nucepraudje moxa HasuBoM: ,,HoBe ¢opme agcopnmumoHMx mMaTepujaja Ha 0a3u MoaAu(UKOBAHMX
YIJbeHHYHUX HAHOLEBM 32 YKJamame jOHAa apceHa, 0J10Ba M KaJAMHjyMa U3 Boje" KOjy je MOIHEO
JAparocias bBynumupoBuh, qumioMupanu HHXewmEp TexHoioruje u ymyhyje ce Ha carmacHocT Behy
Hay4YyHUX 00JIaCTH TEXHUUKHUX Hayka YHuBep3urtera y beorpany.

Behe nayunux o0nacTu TEXHWYKHWX Hayka YHUBep3uTeTa y beorpamy mamo je cariiacHOCT Ha Mpeaior
TeMe JOKTopcke aucepranuje JparocmaBa byaumuposuha, mog Hazusom ,,HoBe dopme agcopnumnoHux
Marepujaja Ha 0a3u MOAM(PUKOBAHUX YIJbeHUYHUX HAHOLEBH 32 YKJIakhamhe jOHA apceHa, 0JI0BA U
kaamujyma u3 Boae* Omnykom 0poj: 61206-1207/2-17 ox 27.03.2017. rogune.

Bepudunkamnmja HaydHUX JOIPHUHOCA:

Kareropnja M21:

Budimirovi¢ S. Dragoslav, Velickovi¢ S. Zlate, Djoki¢ R. Veljko, Milosavljevi¢c Milutin, Markovski
Jasmina, Levi¢ Steva, Marinkovi¢ D. Aleksandar "Efficient As(V) removal by o- FeOOH and o-
FeOOH/a-MnO2 embedded PEG-6-arm functionalized multiwall carbon nanotubes™ Chemical
Engineering Research and Design, 2017. 119: p. 75-86; ISSN 0263-8762;
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Marinkovi¢, "Removal of heavy metals from water using multistage functionalized multiwall carbon
nanotubes”, J. Serb. Chem. Soc. 2017. vol. 82, no. 0, pp. 1-23, 2016 (IF=0.822), (ISSN 1820-7421), (DOI:
10.2298/JSC170422066B).
JlokTopcka aucepraiyja u pedepar o OLeHH TOKTOPCKE AUCepTalije 10CTaB/bajy ce Ha YBUJ JaBHOCTH, a
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HACTABHO-HAYYHOM BERY
TEXHOJIOHIKO-METAJIYPIHIKOI" ®AKVJITETA
YHUBEP3UTETA V BEOI'PALY

NASTAVNO-NAUCNOM VECU

Predmet: Referat 0 uradenoj doktorskoj disertaciji kandidata Dragoslava Budimirovic¢a

Odlukom Nastavno-nauc¢nog veca Tehnolosko-metalurSkog fakulteta Univerziteta u Beogradu br.
35/658 od 29.12.2016. godine, imenovani smo za ¢lanove Komisije za pregled, ocenu i odbranu
doktorske disertacije kandidata Dragoslava Budimiroviéa, diplomiranog inzenjera tehnologije, pod
naslovom:

»Nove forme adsorpcionih materijala na bazi modifikovanih ugljeni¢énih nanocevi za
uklanjanje jona arsena, olova i kadmijuma iz vode*.

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

REFERAT

1. UvOD

1.1. Hronologija odobravanja i izrade disertacije

Skolske 2011/2012. godine kandidat je upisao je doktorske studije na studijskom programu
InZenjerstvo zastite Zivotne sredine pod rukovodstvom dr Aleksandra Marinkovica.

14.12.2016. — Kandidat Dragoslav Budimirovi¢, dipl. inZ. tehnol., prijavio je temu doktorske
disertacije pod nazivom: ,,Nove forme adsorpcionih materijala na bazi modifikovanih
ugljenicnih nanocevi za uklanjanje jona arsena, olova i kadmijuma iz vode” .

29.12.2016. — Na sednici Nastavno-nau¢nog veca Tehnolosko-metalurskog fakulteta u Beogradu
doneta je Odluka br. 35/658 o imenovanju Komisije za ocenu podobnosti teme i kandidata
Dragoslava Budimirovic¢a dipl. inZ. tehnol. za izradu doktorske disertacije pod nazivom: ,,Nove
forme adsorpcionih materijala na bazi modifikovanih ugljenicnih nanocevi za uklanjanje jona
arsena, olova i kadmijuma iz vode™.

23.02.2017. — Na sednici Nastavno-nau¢nog veca Tehnolosko-metalurskog fakulteta u Beogradu
doneta je Odluka br. 35/34 o prihvatanju Referata Komisije za ocenu podobnosti teme i
kandidata u kojoj se odobrava izrade doktorske disertacije, Dragoslava Budimiroviéa, dipl. inz.
tehnol. pod novim nazivom: ,,Nove forme adsorpcionih materijala na bazi modifikovanih
ugljenic¢nih nanocevi za uklanjanje jona arsena, olova i kadmijuma iz vode”. Za mentore ove
doktorske disertacije odredeni su dr Aleksandar Marinkovi¢, docent TehnoloSko-metalurskog
fakulteta Univerziteta u Beogradu i dr Zlate Velickovi¢, docent Vojne akademije Univerziteta
odbrane u Beogradu.



— 30.03.2017. — Na sednici Veca naucnih oblasti tehni¢kih nauka Univerziteta u Beogradu data je
saglasnost (Odluka br. 547/1) na predlog teme doktorske disertacije Dragoslava Budimirovica,
dipl. inZ. tehnol. pod nazivom: ,,Nove forme adsorpcionih materijala na bazi modifikovanih
ugljenicnih nanocevi za uklanjanje jona arsena, olova i kadmijuma iz vode™.

— 06.07.2017. — Na sednici Nastavno-nau¢nog veéa TehnoloSko-metalurSkog fakulteta
Univerziteta u Beogradu doneta je Odluka o imenovanju Komisije za ocenu i odbranu doktorske
disertacije, Dragoslava Budimirovi¢a, dipl. inz. tehnol. pod novim nazivom: ,,Nove forme

adsorpcionih materijala na bazi modifikovanih ugljenicnih nanocevi za uklanjanje jona arsena,
olova i kadmijuma iz vode™. (Odluka br. 25/250).

1.2. Nauc¢na oblast disertacije

Istrazivanja u okviru ove doktorske disertacije pripadaju naucnoj oblasti InZenjerstvo zastite Zivotne
sredine, za koju je TehnoloSko-metalurski fakultet Univerziteta u Beogradu mati¢na ustanova.
Mentor dr Aleksandar Marinkovi¢, docent TehnoloSko-metalurSkog fakulteta, Univerziteta u
Beogradu, je do sada publikovao 24 radova (3 M21a, 11 M21, 5 M22 i 5 M23) iz ove oblasti u
Casopisima koji se nalaze na SCI listi, a komentor dr Zlate Velickovi¢, docent Vojne akademije,
Univerziteta odbrane u Beogradu je do sada publikovao 13 radova (1 M21A, 3 M21, 5 M22 i 4
M23) iz ove oblasti u nau¢nim casopisima sa SCI liste, Sto govori o kompetentnosti da rukovode
izradom ove doktorske disertacije.

1.3. Biografski podaci o kandidatu

Budimirovi¢ (Slobodan) Dragoslav roden je 11.12.1964. godine u Obrenovcu, Republika Srbija gde
je zavrSio osnovnu i srednju Skolu. Nakon zavrSetka srednje Skole 1984. godine upisao je
TehnoloSko-metalurski fakultet u Beogradu gde je diplomirao 1991. godine na Organsko-
tehnoloSkom odseku, smer Tehnologija polimernih materijala sa prosecnom ocenom u toku studija
7,24. Odbranio je diplomski rad ,,Elektrohemijska sinteza polipirola” sa ocenom 10 (deset) na
katedri za Fizicku hemiju.

Skolske 2011/2012. godine upisao je doktorske studije na studijskom programu InZenjerstvo zastite
zivotne sredine pod rukovodstvom dr Aleksandra Marinkovica. Ispite na doktorskim studijama je
polozio u roku sa prosecnom ocenom 9,83 i odbranio Zavrsni ispit u septembru 2013. godine.

Nakon zavrSetka studija usmeravao se i usavrSavao se iz oblasti zaStite Zivotne sredine pri ¢emu je
polozio stru¢ne ispite za:

— licencu odgovornog projektanta tehnoloskih procesa, InZenjerska komora Srbije;

— strucni ispit iz oblasti tehnologije, Savez inzenjera i tehnicara Srbije;

— Course Certificate — Law on environmental impact assessment and Law on integrated

environmental pollution prevention and control, Republic of Serbia - Ministry for science
and environmental;

— strucni ispit — opSti deo za radnike sa VSS zaposlene u organima drZzavne uprave,
Ministarstvo za drzavnu upravu i lokalnu samoupravu;

Poseduje Siroko radno iskustvo i radio je na poslovima: Tehnolog pripravnik, Tehnolog u
proizvodnji, Glavni inZenjer, Upravnik fabrike i Direktor fabrike "Prva Iskra — PAM" DOO; Sef
sluzbe za zastitu zivotne sredine, Opstinska uprava opstine Obrenovac; Samostalni struéni saradnik,
Sekretarijat za zaStitu Zivotne sredine grada Beograda; Zamenik sekretara, Sekretarijat za zastitu
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Zivotne sredine grada Beograda; Vrsilac duznosti direktora JKP "Obrenovac"; Rukovodilac sektora
za reciklazu i deponovanje otpada, JKP "Obrenovac".

Poznaje rad na ra¢unaru — napredni nivo (programiranje baza podataka, Web programiranjem i
drugo). Koristi se engleskim i ruskim jezikom. Ozenjen je Sanjom i ima dve ¢erke Masu (20) i Janu

(6).
2. OPIS DISERTACIJE

2.1. Sadrzaj disertacije

Doktorska disertacija Dragoslava Budimirovié¢a, dipl. inZ. tehnol., napisana je na 180 strana, i sadrZi
5 poglavlja: Uvod, Teorijski deo, Eksperimentalni deo, Rezultati i diskusija i Zakljucak. Disertacija
sadrzi 42 slike, 43 tabele i 125 literaturnih navoda. Na pocetku disertacije data je naslovna strana
(na srpskom i engleskom), podaci o mentoru i ¢lanovima komisije, zahvalnica, skraéeni izvod (na
srpskom i engleskom jeziku) i sadrzaj kao i spiskovi skraéenica, slika i tabela, dok su Literatura i
biografija autora dati na kraju disertacije.

Doktorska disertacija je uradena u svemu prema Pravilniku o doktorskim studijama koji je donet na
sednici Nastavno-nau¢no veée TehnoloSko-metalurSkog fakulteta Univerziteta u Beogradu,
odrzanoj 26.06.2008. godine.

2.2. Kratak prikaz pojedina¢nih poglavlja

U Uvodnom delu (poglavlje 1) je prikazan predmet, sadrzaj i ciljevi istrazivanja doktorske
disertacije, kao i naucni doprinos doktorske disertacije. Predmet ove disertacije je sinteza i
ispitivanje nove forme ugljeni¢nih nanomaterijala za uklanjanje arsena, olova i kadmijuma iz
vodenih rastvora. Ukazano je na globalni problem zagadivanja zivotne sredine, posebno na
ugrozenost vodnih resursa i teSke metale koji spadaju u najopasnije zagadujuce materije. Posebno je
stavljen akcenat na terminologiju koja se koristi u oblasti zastite Zivotne sredine sa referencama na
zakone u kojima su definisani. Opisan je pojam odrzivog razvoja i naglasen njegov znacaj.

U Teorijskom delu disertacije (poglavlje 2) je dat literaturni pregled predmetne oblasti disertacije
izloZzen u sedam delova: 1) Poreklo, oblici i uticaj arsena, olova i kadmijuma na kvalitet vode za
pice; 2) Pregled postoje¢ih metoda za uklanjanje arsena, olova i kadmijuma iz vode za pice; 3)
Adsorpcija; 4) Pregled materijala za adsorpciju, 5) Nanomaterijali u procesu adsorpcije, 6)
Predikcija adsorpcije i 7) Metode karakterizacije.

U prvom delu poglavlja Teorijski deo opisani su teSki metali uopSte, a onda su detaljno opisani
arsen, olovo i kadmijum. Ukazano je na globalni problem zagadenja teSkim metalima navodenjem
velikog broja podataka o ugroZenosti stanovnistva Sirom sveta. Zbog vaznosti oblika (jonskih vrsta)
u kojima se pojavljuju ovi teSki metali na proces adsorpcije dat je prikaz zavisnosti koncentracije
jonskih vrsta u zavisnosti od pH vrednosti sredine. Prikazano je ab initio izvodenje specijacija
neorganskog As(V) i As(l1l), Pb(ll) i Cd(Il) jona u vodi. Dobijene jednacine distribucije jonskih
vrsta u zavisnosti od pH vrednosti su predstavljene i graficki

U drugom delu dat je pregled postoje¢ih metoda za uklanjanje arsena, olova i kadmijuma iz vode za
pice 1 njihov tabelarni uporedni pregled sa prednostima i nedostacima: hemijsko talozenje,
koagulacija i flokulacija, jonska izmena i membranska filtracija.



Teorijski aspekti procesa adsorpcije 1 modeli koji se najceSc¢e koriste za opisivanje ravnoteze na
granici faza Cvrsto/teCno su opisani u treCem delu ovog poglavlja. Takode su prikazani najcesce
koriS¢eni adsorpcioni i kineti¢ki modeli.

U cetvrtom delu dat je pregled klasi¢nih materijala koji se koriste u procesima adsorpcije kao Sto su
aktivni ugalj i adsorbenti niske cene koStanja.

U petom delu je dat poseban osvrt na nanomaterijale koji se koriste u procesu adsorpcije: metalne
nanoCestice, grafene i ugljeni¢ne nanocevi za koje je prikazana i nekovalnetna i kovalentna
funkcionalizacija.

Znacajan deo teoretskog dela (Sesti deo) je posvecen optimizaciji adsorpcionih eksperimenata i
predikciji rezultata adsorpcije. Opisana je metoda odzivnih povrSina (Response Surface
Methodology - RSM) koja je koris¢ena za optimizaciju sinteze adsorbenata i predikciji rezultata
adsorpcije. Detaljno su opisani statisticki kriterijumi koji se primenjuju za ocenu uspeSnosti
modelovanja. Opisana je regresiona analiza, analiza varijanse - ANOVA, segmentirana linearna
regresiona analiza, algoritmi Levenberg-Marquardt i Ortogonalna regresiona razdaljina (Orthogonal
distance regression - ODR), ab initio izvodenje ODR algoritma za linearnu regresionu analizu,
metoda odzivnih povrSina i modelovanje procesa adsorpcije.

Segmentirana linearna regresiona analiza se veoma uspeSno moze primeniti kod Weber-Morris-ov
model unutar-cesticne difuzije. Uprkos ociglednoj jednostavnosti Weber-Morris-ovog izraza, u
primeni se javlja dosta problema kada treba odrediti linearne segmente multi-linearne zavisnosti (g-
\(t)). Od velike vaznosti je pravilno odredivanje broja linearnih segmenata i tadaka koje pripadaju
svakom segmentu. Vizuelno odredivanje broja segmenata i pocCetka i kraja svakog segmenta
(prelomnih ta¢aka) neminovno dovodi do greSaka u izraCunavanju 1 pogreSne interpretacije
eksperimentalnih rezultat. Zbog toga su predlozena tri nadina za uspeSno prevazilazenje ovog
problema: (1) kada je ocigledno da se izdvajaju dva linearna segmenta, $to je najCesca situacija u
praksi, najlakse je koristiti besplatan softver SegReg, (2) metod koji su razvili Malash i El-Khaiary,
omogucava da se pomoc¢u Excel-a uradi segmentirana linearna regresiona analiza, ima znacajne
prednosti ali i mane i (3) komercijalni softver OriginPro koji ima ugradene dve funkcije za
segmentiranu linearnu regresionu analizu: PWL2 i PWL3.

Zbog velikih prednosti ODR algoritma nad klasichom metodom najmanjih kvadrata, koja se
najceSc¢e koristi, dato je ab initio izvodenje ODR algoritma za linearnu regresionu analizu. Kao
rezultat predloZzenog modela dobija se sistem od dve jednostavne jednacine Cijim reSavanjem se
dobijaju nagib i odsecak traZzene prave. Model je proveren i potvrden na jednom konkrethom
primeru. Na ovaj nacin se vrlo jednostavno moze uraditi linearno fitovanje pomoc¢u ODR algoritma
bez primene skupih i komplikovanih softverskih paketa.

U poslednjem, sedmom delu teorijskog dela ukratko su opisane koris¢ene metode karakterizacije
sintetisanih adsorbenata.

Eksperimentalni deo (poglavlje 3) je podeljen u dve celine:

1) Uklanjanje arsena pomoc¢u Fe/PEG/MWCNT (adsorbent dobijen oksidacijom viSeslojnih
ugljeni¢nih nanocevi - MWCNT, zatim uvodenjem amino grupa pomoc¢u 6-amino polietilen
glikola - PEG i talozenjem gvozde(Ill)-oksihidroksida u obliku goetita) i Fe-
Mn/PEG/MWCNT (adsorbent dobijen analognim postupkom samo $to je na kraju vrseno
talozenje Fe-Mn binarnih oksida) i



2) Uklanjanje arsena, olova i kadmijuma pomoc¢u adsorbenata na bazi poliamidoamino
dendrimera

Prva celina Uklanjanje arsena pomoc¢u Fe/PEG/MWCNT i Fe-Mn/PEG/MWCNT je podeljena u
Sest delova: 1) Materijali, 2) Metode pripreme adsorbenata, 3) Eksperimenti adsorpcije, 4) Metode
karakterizacije, 5) Optimizacija pripreme adsorbenata i 6) Modelovanje procesa adsorpcije. U
okviru prvog dela, su navedeni materijali koris¢eni za sinteze adsorbenata i eksperimente
adsorpcije. U drugom delu date su metode sinteze adsorbenata: sinteza PEG/MWCNT (PEG-
NH2/MWCNT) i sinteza Goetit/PEG-6-amino/MWCNT i Fe-Mn/PEG-6-amino/MWCNT
adsorbenata. Kao osnova kori$¢en je sirovi materijal, MWCNT koje su najpre oksidovane a zatim
funkcionalizovane pomo¢u SOCI,. Dalja modifikacija vr§ena je uvodenjem amino grupa pomocu 6-
amino PEG-a koje su pogodne za adsorpciju katjona i tako je dobijen PEG/MWCNT. Terminalne
amino grupe su tokom ranijih istrazivanja pokazale kao veoma pogodne za talozenje gvozde(IlI)-
oksihidroksida (HFO) u obliku goetita tako da je za uklanjanje anjona nastavljena modifikacija
prethodno dobijenog adsorbenta. Sistem voda/ksilen primenjen je na kontrolisano taloZenje goetita i
Fe-Mn hibrida na PEG/MWCNT. Tako su dobijeni Fe/PEG/MWCNT i Fe-Mn/PEG/MWCNT
adsorbenti.

Eksperimenti adsorpcije izvodeni su u Sarznom sistemu koriS§¢enjem ultrazvu¢nog Kkupatila i
magnetne meSalice. Za regeneraciju upotrebljenih adsorbenata kori§¢ena su tri rastvora: NaOH,
smeSe NaOH/NaCl, i smeSe HCI/NaCl. Eksperimenti desorpcije su vrseni Sarzno u trajanju od 60
minuta. Optimalno vreme desorpcije je odredeno serijom eksperimenata do konstantne
koncentracije arsena u eluentu.

U deo koji se odnosi na metode karakterizacije dobijeni adsorbenti (Fe/PEG/MWCNT i Fe-
Mn/PEG/MWCNT) okarakterisani su primenom razli¢itih tehnika 1 metoda: infracrvena
spektrometrija sa Furijeovom transformacijom (FTIR), rendgenska difrakciona analiza (XRD),
skenirajuc¢a elektronska mikroskopija (SEM), odredivanje specifi¢ne povrSine metodom adsorpcije
gasa (Brunauer-Emmett-Teller - BET), termogravimetrijska analiza (TGA), analiza Zeta
potencijala. Sadrzaj teskih metala pre i nakon adsorpcije odredivan je pomocu indukovane
kuplovane plazme sa masenom spektrometrijom (ICP-MS).

U cilju dobijanja adsorbenata visokih performansi izvrSena je optimizaciju sinteze adsorbenata
koris¢éenjem modela odzivnih povrSina (Response Surface Methodology - RSM). Optimizacija
sinteze je vrSena u odnosu na kori$¢ene reaktante. Eksperimenatini plan je dobijen softverskim
putem pomocu Design-Expert, Software Version 9, kome su zadate kranje vrednosti (minimalna i
maksimalna) reaktanata i uslovi sinteze.

U delu Modelovanje procesa adsorpcije prikazane su metode modelovanja primenom adsorpcionih
izotermi 1 programskog paketa MINTEQ (surface complexation modeling - SCM) primenjenih u
cilju jasnijeg razumevanja adsorpcionog procesa.

Dat je opis metoda koriS¢enih za ispitivanje procesa adsorpcije u zavisnosti od vremena i
temperature, metoda modelovanja primenom razli¢itih kinetickih jednacina, kao i odredivanje
aktivacionih parametara procesa.

Druga celina Uklanjanje arsena, olova i kadmijuma pomoc¢u adsorbenata na bazi poliamidoamino
dendrimera, je podeljena u cetiri dela: 1) Materijali, 2) Metode pripreme adsorbenata, 3)
Eksperimenti adsorpcije, 4) Metode karakterizacije. U prvom delu dat je spisak koriS¢enih



materijala za sinteze i eksperimente adsorpcije. U drugom delu su prikazane metode sinteze
adsorpcionih materijala:

Oksidacijom i amino funkcionalizacijom viSeslojnih ugljeni¢nih nanocevi izvrSena je
etilendiaminom pa dobijene e-MWCNT su dalje funkcionalizovane kontrolisanim sukcesivnim
uvodenjem etil akrilata (EA) i etilendiamina (EDA) u viSestepenom postupku. Tako su dobijeni
AL/MWCNT i A2/MWCNT adsorbenti koji su dalje podvrgnuti taloZenju gvozde-oksihidroksida u
formi goetita, a-FeO(OH) i kona¢no su dobijeni Al/ i A2/MWCNT-a-FeO(OH) adsorbenti.

Eksperimenti adsorpcije su vrSeni u Sarznom sistemu: kori$é¢eni su rastvori Cd(ll), Pb(ll) i As(V)
jona sa inicijalnim koncentracijama C; = 0,1; 0,2; 0,5; 1; 2; 5 i 10 mg/dm?®. Da bi istraZili uticaj pH
vrednosti na adsorpciju Cd(ll), Pb(ll) i As(V) jona inicijalna vrednost pH rastvora je varirana
izmedu 3,0 i 10,0. Termodinamicki i kineti¢ki eksperimenti su izvrSeni na 298, 308 and 318 K.
Uticaj vremena na adsorpciju olova, kadmijuma i arsena je posmatran u intervalu 5 do 90 minuta.
Koli¢ina adsorbovanih jona je izraunata iz razlike inicijalne i ravnotezne koncentracije

KoriS¢ene su metode karakterizacije identicne kao kod prethodnih adsorbenata.

Rezultati i diskusija (poglavlje 4) su mesto gde se detaljno komentariSu i objasSnjavaju dobijeni
rezultati i podeljen je u dva dela:

1) Uklanjanje arsena pomoc¢u Fe/PEG/MWCNT i Fe-Mn/PEG/MWCNT i

2) Uklanjanje arsena, olova i kadmijuma pomocu adsorbenata na bazi poliamidoamino
dendrimera

Prvi deo, Uklanjanje arsena pomocu Fe/PEG/MWCNT i Fe-Mn/PEG/MWCNT, se sastoji iz
jedanaest delova: 1) Optimizacija pripreme adsorbenata, 2) Karakterizacija adsorbenata, 3) Uticaj
pH na efikasnost adsorpcije, 4) Adsorpcione izoterme, 5) Evaluacija sistema PEG/MWCNT i Fe/- i
Fe-Mn/PEG/MWCNT adsorbenata za uklanjanje iAs, Cd(Il) i Pb(ll) u dvostepenom procesu, 6)
Termodinamika adsorpcionog procesa, 7) Kineti¢ka studija, 8) Efekat ometajuc¢ih jona, 9)
Kompetitivna kineticka studija, 10) Adsorpcija/desorpcija i 11) Komparativna analiza adsorpcionih
performansi MWCNT/ugljeni¢nih materijala 1 drugih adsorbenata.

Pomo¢u RSM metode utvrdeno je da se maksimalni kapacitet adsorpcije dobija pri 12% i 10%
nanetog gvozda za Fe/PEG/MWCNT i Fe-Mn/PEG/MWCNT adsorbente, respektivno.

U okviru karakterizacije adsorbenata analizirani su slede¢i rezultati: tekstura, pHpzc 1 zeta
potencijal, XRD analiza, MorfoloSka karakterizacija (FEG-SEM), FTIR analiza pre i posle
adsorpcije i TGA analiza. Utvrdeno je da su poboljSani teksturalni parametri Fe/- i Fe-
Mn/PEG/MWCNT S§to znaci i ve¢u dostupnost povrsinski aktivnih mesta, §to doprinosi povec¢anju
sposobnosti adsorbenta za uklanjanje zagaduju¢ih materija. Bolje teksturalne osobine dokazuju da
se nanoSenjem Fe/ i Fe/Mn binarnih oksida na PEG/MWCNT stvara visoko porozni
nanodimenzioni film koji pokriva i povrSinu unutradnjin pora. Posle adsorpcije As(V) na
Fe/PEG/MWCNT i Fe-Mn/PEG/MWCNT je doslo do smanjenja pHpzc vrednosti (sa 7,9 na 7,3 i sa
7,2 na 6,5) pa se moze zakljuciti da je specifi¢éna adsorpcija mehanizam sa najvec¢im doprinosom
procesu adsorpcije, pre nego elektrostaticka interakcija. Takode, visoka pHpzc vrednost za oba
adsorbenta ukazuje da pozitivno naelektrisana povrsina (pri pH < pHpzc) ima znacajnu ulogu u
mehanizmu adsorpcije As(V), tj. da dolazi do elektrostaticke interakcije izmedu adsorbenta i
adsorbata, imajuci u vidu da se As(V) u rastvoru nalazi u obliku anjona za vrednosti pH > 2.



XRD analizom je potvrdeno prisustvo Fe i Mn u oba adsorbenta. Na FEG-SEM slikama primecuje
se da je gruba povrSina poroznog PEG/MWCNT promenjena zbog modifikacije/precipitacije
nanodimenzionog depozita a-FeOOH i a-FeOOH/a-MnO; koji je ugraden na povrsinu PEG-6-arm
funkcionalizovanog MWCNT.

Analizom FTIR spektara dobijene bitne informacije o interakcijama i vezama koje se uspostavljaju
izmedu adsorbata 1 funkcionalnih grupa adsorbenta pa je, izmedu ostalog, potvrdeno postojanje As-
O veze i Mn-0O veze. Usled taloZzenja Fe/ i Fe/Mn binarnih oksida na adsorbentu doslo je do pojave
novih pikova, zbog uspostavljanja novih veza. Vezivanje arsena za povrsinu adsorbenta uslovilo je
promenu intenziteta pojedinih pikova, doslo je do pomeranja pikova, promene oblika i/ili nestajanja
pojedinih pikova. Promene u frekvenciji vibracija, izazvane interakcijom grupa adsorbenta sa
adsorbatom, su rezultat promene jafine veza. TGA analiza je pokazala da je najstabilniji materijal
Fe-Mn/PEG/MWCNT sa ukupnim gubitkom mase od 12 %, sledi Fe/PEG/MWCNT sa ukupnim
gubitkom mase od 16 % i PEG/MWCNT sa gubitkom od 24 %. Sto se ti¢e uticaja pH utvrdeno je
da je procenat As(V) adsorpcije na Fe/- i Fe/Mn/PEG/MWCNT je skoro nezavisan od pH u opsegu
3-5 sa preko 95 % uklanjanja. Dobijeni rezultat je potpuno u skladu sa distribucijom jonskih vrsta
As(V) u vodi i dobijenim vrednostima pHpzc. Jo$ je utvrdeno da pri pH<8 joni Cd(Il) i Pb(ll) ne
uticu na proces adsorpcije pa je kao optimalna vrednost za postizanje visokog kapaciteta uklanjanja
zagadujuéih materija izabrana pH = 6. Langmuir-ov model predvida relativno visoke kapacitete
adsorpcije: 49,39 mg/g za Fe-Mn/PEG/MWCNT i 59,78 mg/g za Fe/PEG-MWCNT na 25 °C. Veca
vrednost za Fe-Mn/PEG/MWCNT se pripisuje povoljnim teksturalnim osobinama ovog materijala.
Efikasno uklanjanje zagaduju¢ih materija u vis§ekomponentnom sistemu koji sadrzi iAs, Cd(ll) i
Pb(I1) ostvaren je primenom procesa u dva koraka: PEG/MWCNT se koristi u prvom koraku za
uklanjanje katjona Cd(Il) i Pb(ll), i Fe/ i Fe-Mn/PEG/MWCNT u drugom koraku prvenstveno za
uklanjanje iAs vrsta. Termodinamicki parametri su pokazali da je adsorpcija spontan i endoterman
proces. Kinetiku procesa adsorpcije najbolje opisuje model pseudo drugog reda i Weber-Morisov
model koji predvida da je unutar-Cesti¢na difuzija korak koji kontroliSe ukupnu brzinu procesa.
Kompetitivna kineti¢ka studija u prisustvu ometaju¢ih jona pokazala je mali uticaj na kapacitet i
kinetiku uklanjanja arsena pomocu Fe/- 1 Fe-Mn/PEG/MWCNT adsorbenata. Rezultati
adsorpciono/desorpcionih ciklusa As(V) za Fe/- i Fe-Mn/PEG/MWCNT adsorbente dobijeni za
najefikasniji sistem NaOH/NaCl pokazuju da mala koli¢ina As(V) ostaje ireverzibilno povezana na
Fe/- i Fe-Mn/PEG/MWCNT.

Drugi deo, Uklanjanje arsena, olova i kadmijuma pomocu adsorbenata na bazi poliamidoamino
dendrimera, se sastoji iz osam delova: 1) Optimizacija pripreme adsorbenata, 2) Karakterizacija
adsorbenata, 3) Uticaj pH na efikasnost adsorpcije, 4) Adsorpcione izoterme, 5) Termodinamika
adsorpcionog procesa, 6) Kompetitivna adsorpcija As(V) na AL/MWCNT-a-FeO(OH). 7)
Kompetitivna adsorpcija Cd(I1) i Pb(l1) jona na A2/MWCNT i 8) Kinetika adsorpcije.

Optimizacija pripreme adsorbenata je izvrSena prema metodologiji odzivnih povrsSina. Dobijene
optimalne vrednosti sinteze su pH = 6 i C;=5 mg/dm® polutanata; A2/MWCNT je pokazao veéi
adsorpcioni kapacitet od AI/MWCNT za sva tri metala Sto zna¢i da veci broj amino grupa
pospesuje adsorpciju, kako katjona, tako i anjona; oba adsorbenta Al/- i A2/IMWCNT su pokazala
mnogo veci kapacitet za katjone Pb(Il) i Cd(Il) nego za anjon As(V) ¢ime je potvrden znacaj amino
grupa za kompleksiranje katjona; malo povecanje adsorpcionog kapaciteta za A2/MWCNT-a-
FeO(OH) u poredenju sa AI/MWCNT-a-FeO(OH), u odnosu na As(V) znaci da veéi broj amino



grupa u A2/MWCNT doprinosi efektivnijem nanoSenju gvozda, pa tako 1 ve¢em adsorpcionom
kapacitetu As(V) koji je dobijen za A2/MWCNT-a-FeO(OH);

U okviru karakterizacije adsorbenata analizirani su slede¢i rezultati: tekstura, pHpzc 1 zeta
potencijal, morfoloSka karakterizacija (FEG-SEM) i FTIR analiza pre i posle adsorpcije.

Dobijena je vecéa vrednost pHpzc (5,92 1 5,76) za A2/MWCNT u odnosu na AL/MWCNT adsorbent
zbog toga Sto A2/MWCNT ima ve¢i sadrzaj amino grupa. Adsorpcija Cd(Il) i Pb(Il) na Al/ i
A2/MWCNT adsorbentima favorizovana je na pH > pHpzc zbog negativno naelektrisane povrsine
adsorbenta. Slican fenomen se javlja i kod Al i A2/MWCNT-a-FeO(OH) adsorbenata, gde do
povecéanja negativnog naclektrisanja povrsine pri pH > pHpzc (6,96 i1 7,12 za A1l i A2/IMWCNT-a-
FeO(OH), respektivno) dolazi zbog deprotonacije hidroksilnih grupa prisutnih na povrsini
adsorbenta. PoboljSane teksturalne osobine Al/ i A2/MWCNT-a-FeO(OH) su posledica nanoSenja
Fe oksida.

Analizom FTIR spektara dobijene bitne informacije o interakcijama i vezama koje se uspostavljaju
izmedu adsorbata i funkcionalnih grupa adsorbenta pa je, izmedu ostalog, potvrdeno postojanje As-
O veze.

Na FEG-SEM slikama se moze primetiti da je osnovna struktura oba adsorbenta veoma sli¢na, ali i
da je povrSina AL/MWCNT-a-FeO(OH) grublja u odnosu na A2/MWCNT adsorbent, §to je
posledica modifikacije/taloZenja nanodimenzionog depozita a-FeOOH.

Ispitivanjem uticaja pH na efikasnost adsorpcije, a imaju¢i u vidu vrednosti pHpzc 1 distribuciju
jonskih vrsta u zavisnosti od pH, definisana je optimalna vrednost pH=6 za uklanjanje As(V), Pb(Il)
i Cd(l1).

Analizom adsorpcionih izotermi moze se zakljuciti da je adsorpcija Cd(Il) jona najbolje opisana
Langmuir-ovim modelom, a Freundlich-ov model najbolje opisuje adsorpciju Pb(Il) i As(V) jona na
ispitivanim adsorbentima. Rezultati pokazuju da sintetizovani adsorbenti mogu biti upotrebljeni za
uklanjanje jona Cd(ll), Pb(Il) i As(V) iz industrijskih otpadnih voda i drugih vodenih sistema.

Termodinamic¢ki parametri su pokazali da je adsorpcija spontan i endoterman proces.

Rezultati studije uticaja kompetitivnih jona: bikarbonata, sulfata, fosfata, silicata, hromata, fluorida
I prirodnih organskih materija, na primer huminske kiseline, pokazali su visok efekat fosfata na
smanjenje adsorpcije As(V) na AL/MWCNT-a-FeO(OH) adsorbentu.

Studija kompetitivne adsorpcije Pb(ll) i Cd(Il) jona na A2/MWCNT adsorbentu je pokazala da je
kapacitet adsorpcije olova malo poboljsan, dok je kapacitet adsorpcije kadmijuma neznatno
smanjen u poredenju sa adsorpcionim kapacitetima pojedina¢nih rastvora

Kinetiku procesa adsorpcije najbolje opisuje model pseudo drugog reda i Weber-Morisov model
koji predvida da je unutar-Cesti¢na difuzija korak koji kontroliSe ukupnu brzinu procesa. 1z
kinetickih podataka je dobijena i aktivaciona energija: 8.85 kJ mol™ za Cd(l1), i 9.25 kJ mol™ za
Pb(Il) za adsorpciju na A2/MWCNT adsorbentu, i 7.98 kJ mol?® za As(V) za adsorpciju na
A1/MWCNT-a-FeO(OH) adsorbentu.

U Zakljucku (poglavlje 5) su ukratko sumirani svi dobijeni rezultati u ovoj doktorskoj disertaciji i
iznet je njihov znacaj i moguc¢i pravci daljeg istrazivanja.



Poglavlje Literatura (poglavlje 6) obuhvata 125 referenci iz oblasti istraZzivanja i pokriva sve delove
disertacije.

3. OCENA DISERTACIJE

3.1. Savremenost i originalnost

Neprestani rast svetske populacije vodi sve ve¢em zagadivanju zivotne sredine. Razvoj industrije i
tehnologije konstantno povecava optereCenje zivotne sredine naroCito vodenih resursa teSkim
metalima. Poznato je da teSki metali spadaju u najopasnije zagadujuée materije posebno kada su
vode u pitanju. TeSki metali su kategorisani kao kontaminanti visokog prioriteta, prema klasifikaciji
brojnih regulatornih tela ukljucujuéi Agenciju za zastitu zivotne sredine SAD (US EPA), Svetsku
zdravstvenu organizaciju, kao i Pravilnik o higijenskoj ispravnosti vode za pi¢e u Srbiji. Teski
metali su posebno opasni jer su toksi¢ni i pri niskim koncentracijama, nisu biorazgradivi, imaju
sposobnost da se akumuliraju u zivim organizmima i mogu trajno inhibirati pojedine enzime i
procese u organizmu. Zbog svega toga zakonske regulative brojnih zemalja su usvojile tokom
zadnje dekade nove strozije kriterijume koji reguliSu sadrzaj teskih metala u vodi za pice i otpadnim
vodama koje se ispuStaju u Zivotnu sredinu. Novi standardi u kvalitetu vode neminovno
uslovljavaju 1 uvodenje novih tehnika i materijala za uklanjanje jona teSkih metala iz vode.
Tradicionalne tehnike koje se koriste u tehnologiji voda uklanjaju zajedno sve zagaduju¢e materije.
Problem kod ovih tehnika je uklanjanje teSkih metala u malim koncentracijama, koje su iznad
maksimalno dozvoljenih koncentracija po novim standardima. Adsorpcija je jedna od separaciona
tehnika koja se koristi za uklanjanje teskih metala zbog kapacitivnosti, reverzibilnosti i selektivnosti
procesa.

U novije vreme paznja istrazivaca iz oblasti adsorpcije je najceSc¢e usmerena na upotrebu novih
nanostrukturnih materijala koji zahvaljuju¢i svojim novim osobinama koje se javljaju kod
materijala na nanoskali pokazali superiornim i u ovoj oblasti. Velike specifi¢ne povrSine sa velikim
brojem reaktivnih funkcionalnih grupa, omogucavaju da se postignu veci kapaciteti adsorpcije sa
boljom kinetikom u tretmanu vode. Zbog svega navedenog u okviru ove doktorske disertacije
vrdena je sinteza novih materijala optimalnih adsorpcionih svojstava za uklanjanje As(V), Cd(ll) i
Pb(ll) jona iz vodenog rastvora i tumacen uticaj sinteze i modifikacije na krajnja svojstva i
mogucénost primene dobijenih materijala

Cilj predlozene doktorske teze je sinteza i modifikacija novih nanostrukturnih materijala na bazi
ugljeni¢nih nanocevi, optimalnih adsorpcionih svojstava primenljivih u realnim sistemima kroz:

Kontrolisanu funkcionalizaciju ugljeni¢nih nanocevi sa optimalnim brojem reaktivnih funkcionalnih
grupa za uklanjanje katjona (Pb(ll) i Cd(l1l)) iz vode;
Unapredenje adsorpcionih svojstava prethodno funkcionalizovanih ugljeni¢nih nanocevi

impregnacijom sa razli¢itim formama nanocestica gvozda za uklanjanje anjona As(V) iz vode;

Optimizaciju procesa modifikacije ugljeni¢nih nanocevi i procesa adsorpcije jona teskih metala na
adsorbent upotrebom metode odzivnih povrSina sa ciljem smanjivanja ukupnog broja
eksperimenata.

Ispitivanje adsorpcionih karakteristika dobijenih adsorbenata u Sarznom sistemu



3.2. Osvrt na referentnu i kori§éenu literaturu

Kandidat je tokom izrade doktorske disertacije izvrSio pregled nauc¢ne i strucne literature iz
relevantnih oblasti vezanih za problematiku disertacije, od kojih je izdvojio 122 literaturna navoda.
Navedene reference sadrze eksperimentalne rezultate, analizu i diskusiju dobijenih rezultata i
izvedene zakljucke, kao 1 teorijske osnove primenjenih metoda ispitivanja, njihove moguénosti i
ograni¢enja. Kandidat je pro$irio do sada poznata saznanja o postupcima sinteze, modifikacije i
karakterizacije adsorpcionih materijala koji se mogu koristiti pri uklanjanju arsena iz vode razli¢itog
porekla.

1z obrazlozenja predloZene teme doktorske disertacije i objavljenih radova koje je kandidat priloZio,
kao 1 iz popisa literature koja je kori§¢ena u istrazivanju, uofava se adekvatno poznavanje
predmetne oblasti istrazivanja, kao i poznavanje aktuelnog stanja istrazivanja u ovoj oblasti u svetu.

3.3. Opis i adekvatnost primenjenih nauénih metoda

Kako bi se potvrdile postavljene hipoteze, korisé¢ene su opste i posebne nauc¢ne metode istrazivanja.
Od opstih nau¢nih metoda istrazivanja primenjene Su: induktivno 1 deduktivno zakljucivanje,
komparacija, analiza i sinteza, apstrakcija i konkretizacija, generalizacija i specijalizacija.

U eksperimentima adsorpcije koris¢ene su modifikovane ugljeni¢ne nanocevi dobijene
optimizovanom funkcionalizacijom povrSine i krajeva za uklanjanje katjona i dalje impregnirane
razli¢itim metodama precipitacije nanocestica gvozde(Il)-oksida na funkcionalizovane ugljeni¢ne
nanocevi (CNT) za uklanjanje arsena.

Dobijeni adsorpcioni materijali su okarakterisani primenom razli¢itih instrumentalnih tehnika:
FTIR, XRD, BET, SEM, ICP-MS, ispitivanjem elementarnog sastava i dr. lzvrSena je i
karakterizacija dobijenih adsorpcionih materijala odredivanjem specifiéne povrSine, zapremine
pora, definisanjem faznih 1 strukturnih svojstava i1 morfologije. Na ovaj nacin SU obezbedeni
neophodni podaci za tumacenje mehanizma procesa adsorpcije.

Spregnuti  ICP-MS sistem (indukovano spregnuta plazma sa masenom spektroskopijom) je
koriS¢ena za odredivanje koncentracije teskih metala - Cd(I1), Pb(ll), i As(V) u tretiranom uzorku.
Matematicke funkcije greSke su koris¢ene u svrhu statisticke obrade eksperimentalnih rezultata
primenom odgovarajucih softvera za statisticku analizu (OriginPro i drugi).

Rezultati dobijeni koris¢enjem programskog paketa Visual MINTEQ su koriS¢eni za analizu uticaja
razli¢itih parametara i prisutnih jona u vodi za pi¢e na proces adsorpcije, kao i za poredenje sa
eksperimentalnim rezultatima.

Programski paket Desing Expert 9.0 koris¢en je za optimizaciju sinteze adsorbenata i predikciju
rezultata adsorpcije modelom odzivnih povrSina. 1z ovog programskog paketa za testiranje rezultata
istraZzivanja kori$¢ena je i analiza varijanse (ANOVA) statisticka metoda zakljucivanja zasnovana
na generalnim linearnim modelima koji ¢e ukazati na znacaj i1 prihvatanje ili odbacivanje
predvidenih rezultata.

3.4. Primenljivost ostvarenih rezultata

Tokom izrade ove doktorske disertacije sintetisano je Sest adsorbenata razli¢itim modifikacijama
viSeslojnih ugljeni¢nih nanocevi koji su koriS¢eni za uklanjanje arsena, olova i kadmijuma iz vode.
Dobijene vrednosti maksimalnih adsorpcionih kapaciteta ispitivanih adsorbenata su dovoljno visoke

da omogucavaju prakticnu primenu nekih od njih za uklanjanje arsena, olova i kadmijuma iz vode.
Na primer, procenat As(V) adsorpcije na Fe/- i Fe/Mn/PEG/MWCNT adsorbentima je preko 95 %
uklanjanja i skoro je nezavisan od pH u opsegu 3-5.
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Rezultati adsorpciono/desorpcionih ciklusa As(V) za Fe/- i Fe-Mn/PEG/MWCNT adsorbente
pokazuju da mala koli¢ina As(V) ostaje ireverzibilno vezana Sto je veoma povoljna okolnost za
prakti¢nu primenu ovih adsorbenata.

Takode, dvostepeni proces uklanjanja u Sarznoj studiji je uspesno izvrSen upotrebom PEG/MWCNT
za uklanjanje katjona Pb(ll) i Cd(Il) u prvom stepenu i Fe/- ili Fe-Mn/PEG/MWCNT za uklanjanje
As(V) u drugom stepenu. Ovaj model predstavlja osnovu za dalja istrazivanja u cilju projektovanja
proto¢nog sistema pri ¢emu se mogu Koristiti dobijene kineti¢ke jednacine za projektovanje kolona
za adsorpciju itd.

Rezultati dobijeni ab initio izvodenjem ODR algoritma za linearnu regresionu analizu se mogu
direktno koristiti u svakodnevnom radu istrazivaca za fitovanje eksperimentalnih podataka, ¢ime se
izbegava korisc¢enje skupih i komplikovanih softvera.

Kao rezultat ab initio izvodenja specijacija neorganskog As(V) i As(l11), Pb(1l) i Cd(ll) jona u vodi
dobijene su jednacine koje opisuju zavisnost koncentracije jonskih vrsta od pH, kao i odgovarajuci
grafici. Dobijene jednaCine se mogu koristiti za razli¢ite vrste analiza kao na primer za
izraCunavanje udela neke jonske vrste raCunanjem povrsine ispod krive, ili, odredivanjem tacke
preseka dve krive, dobija se vrednost pH pri kojoj su koncentracije dve jonske vrste jednake itd.

Prikaz metoda za koriS¢enje segmentirane linearne regresione analize koja se veoma uspeSno moze
primeniti kod Weber-Morris-ov modela unutar-cesti¢ne difuzije.

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

Kandidat Dragoslav Budimirovi¢, dipl. inz. tehnol. je tokom izrade doktorske disertacije ispoljio
strunost 1 angazovanost u pripremi i realizaciji eksperimenata sinteze adsorpcionih materijala,
koriS¢enju razli¢itih tehnika karakterizacije materijala, izvodenja eksperimenata adsorpcije
primenom sintetisanih adsorbenata i analizi rezultata. To se ogleda, pre svega, u potpuno
samostalnom kreiranju i realizaciji istrazivanja kako u vezi sa temom doktorske disertacije tako i
kroz rad koji realizuje u okviru svog profesionalnog angazovanja. Iz oblasti istraZzivanja kojoj
pripada tema doktorske disertacije, do sada je objavio 1 rad u vrhunskom medunarodnom ¢asopisu
(M21) i jedan rad u medunarodnom casopisu (M23) i 3 nau¢na saopStenja u zbornicima radova sa
medunarodnog naucnog skupa Stampano u celini (M33). Na osnovu iznetih podataka moze se
zakljuciti da Dragoslav Budimirovi¢ poseduje sve kvalitete koji su neophodni za naucno-
istrazivacki rad i samostalnu prezentaciju dobijenih rezultata.

4. OSTVARENI NAUCNI DOPRINOS

4.1. Prikaz ostvarenih naué¢nih doprinosa

Dobijeni rezultati predstavljaju doprinos razumevanja mehanizma adsorpcije arsena, olova i
kadmijuma na adsorbentima dobijenim razli¢itim modifikacijama viSeslojnih ugljeni¢nih nanocevi.

Naucni doprinosi ove doktorske disertacije ogledaju se u:
— sintezi novih adsorbenata i njihovoj karakterizaciji,

— potpunom prikazu karakterizacije novih vrsta adosrbenata, primenom razli¢itih
instrumentalnih tehnika: BET, pHpzc, SEM, XRD, FTIR, TGA, itd.,
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doprinosu saznanjima o medusobnom uticaju svojstava materijala i parametara procesa na
efikasnost uklanjanja arsena, olova i kadmijuma,

pruzanju informacija 0 novim materijalima razlicitih teksturalnih svojstva i povrSinske
funkcionalnosti, koje imaju dobar afinitet prema jonima gvozda, S§to omogucéava
kontrolisano talozenje oksida gvozda,

razvoju metoda sinteze novih adsorbenata koje omogucavaju uvodenje razgranate organske
strukture na povrSinu MWCNT sa terminalnim hidroksilnim i amino grupama i formiranje
krajnje strukture koja se dobija taloZzenjem/kompleksiranjem oksida gvozda, gradeéi
heterogenu strukturu na povrsini adsorbenta,

ostvarivanju primene dobijenih materijala u procesima adsorpcije u Sarznom sistemu

primeni programskog paketa MINTEQ za predvidanje, korelisanje 1 povezivanje
parametara, za materijal koji ima najveci adsorpcioni kapacitet,

primeni metode odzivnih povrsSina na optimizaciju procesa dobijanja adsorbenata,

analizi eksperimentalnih podataka (fitovanju) nelinearnom regresionom analizom pomocu
ODR algoritma,

potpunijem pristupu u sagledavanju procesa adsorpcije i sinteze novih materijala na osnovu
eksperimentalnih i rezultata modelovanja,

razvoju metodologije koja doprinosi proaktivnom i efikasnom vodenju politike zastite
zZivotne sredine i odrzivog razvoja,

prikazu ab initio izvodenja specijacija neorganskog As(V) i As(III), Pb(Il) i Cd(Il) jona u
vodi. Dobijene jednacine i grafici distribucije jonskih vrsta u zavisnosti od pH vrednosti
predstavljaju veoma koristan alat za tumacenje mehanizma adsorpcije, uticaja pH 1 sli¢no,

demonstraciji jednog od osnovnih principa odrzivog razvoja: ,,Integrisanje zivotne sredine u
ostale sektorske politike” na praktiénom primeru. Naime, povecanje adsorpcionog
kapaciteta adsorbenta A2/MWCNT-a-FeO(OH) u poredenju sa AI/MWCNT-a-FeO(OH), u
odnosu na As(V) iznosi samo 8 %. Zbog toga je, s obzirom na jednostavniju sintezu
AL/MWCNT adsorbenta, u daljim eksperimentima adsorpcije As(V) koris¢en samo
A1l/MWCNT-a-FeO(OH) adsorbent. Zbog manje potrosnje hemikalija i ustede svih drugih
resursa smanjeni su negativni uticaji na Zivotnu sredinu. Time je promovisan princip
sveobuhvatnog sagledavanja procesa i multidisciplinarni pristup problemu, gde ponekad,
primarni cilj moze da prede u drugi plan. To je u skladu sa odrzivim razvojem koji
predstavlja integralni ekonomski, tehnoloski, socijalni i kulturni razvoj,

prikazu ab initio izvodenja ODR algoritma za linearnu regresionu analizu. ODR algoritam
ima velike prednosti nad klasicnom metodom najmanjih kvadrata, koja se najcesce koristi
zbog svoje jednostavnosti kao i nedostatka softvera koji imaju ugraden ODR algoritam. Kao
rezultat predlozenog modela dobija se sistem od dve jednostavne jednacine ¢ijim
reSavanjem se dobijaju nagib i odsecak trazene prave. Model je proveren i potvrden na
jednom konkretnom primeru. Na ovaj nacin se vrlo jednostavno moze uraditi linearno
fitovanje pomoc¢u ODR algoritma bez primene skupih i komplikovanih softverskih paketa,
prikazu metoda za koris¢enje segmentirane linearne regresione analize koja se veoma
uspeSno moze primeniti kod Weber-Morris-ov modela unutar-Cesti¢ne difuzije. Uprkos
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ociglednoj jednostavnosti Weber-Morris-ovog izraza, u primeni se javlja dosta problema

kada treba odrediti linearne segmente multi-linearne zavisnosti (g — »“r[r)). Od velike
vaznosti je pravilno odredivanje broja linearnih segmenata i tac¢aka koje pripadaju svakom
segmentu. Vizuelno odredivanje broja segmenata i pocetka i kraja svakog segmenta
(prelomnih tacaka) neminovno dovodi do greSaka u izra¢unavanju i pogreSne interpretacije
eksperimentalnih rezultat. Zbog toga su predlozena tri nacina za uspesno prevazilazenje
ovog problema: (1) kada je ocigledno da se izdvajaju dva linearna segmenta, $to je najceSc¢a
situacija u praksi, najlakse je koristiti besplatan softver SegReg, (2) metod koji su razvili
Malash i EI-Khaiary, omogucava da se pomoc¢u Excel-a uradi segmentirana linearna
regresiona analiza, ima znacajne prednosti ali i mane i (3) komercijalni softver OriginPro
koji ima ugradene dve funkcije za segmentiranu linearnu regresionu analizu: PWL2 i PWL3.

4.2. Kriti¢ka analiza rezultata istrazivanja

Sagledavanjem ciljeva i postavljenih hipoteza u odnosu na dobijene rezultate, moZe se konstatovati
da prikazana istraZivanja u potpunosti zadovoljavaju kriterijume jedne doktorske disertacije.
Uvidom u dostupnu literaturu iz ove oblasti, kao i u rezultate koji su dobijeni primenom adekvatne
metodologije, moze se konstatovati da su kori§¢ene metode u skladu sa savremenim metodama i da
su rezultati u ovoj doktorskoj disertaciji znacajni sa nau¢nog aspekta.

4.3. Verifikacija nau¢nih doprinosa

Kandidat Dragoslava Budimirovi¢a, dipl. inz. tehnol., je svoje rezultate potvrdio objavljivanjem
radova u medunarodnim Casopisima i saopstenjima. Iz disertacije su proistekla dva rada objavljena
u medunarodnim ¢asopisima (1 rad u vrhunskom medunarodnom c¢asopisu (M21) i jedan rad u
medunarodnom casopisu (M23)) 1 3 nau¢na saopStenja u zbornicima radova sa medunarodnog
naucnog skupa Stampano u celini (M33):

Radovi objavljeni u casopisima medunarodnog znacaja — M20
Rad u vrhunskom medunarodnom casopisu - M21

Budimirovi¢ S. Dragoslav, Velickovi¢ S. Zlate, Djoki¢ R. Veljko, Milosavljevi¢ Milutin,
Markovski Jasmina, Levi¢ Steva, Marinkovi¢ D. Aleksandar "Efficient As(V) removal by a-
FeOOH and a-FeOOH/o-MnO2 embedded PEG-6-arm functionalized multiwall carbon
nanotubes"” Chemical Engineering Research and Design, 2017. 119: p. 75-86; ISSN 0263-8762;
IF (2015) 2,525; http://dx.doi.org/10.1016/j.cherd.2017.01.010.

Rad objavljen u medunarodnom casopisu - M23

D. Budimirovi¢, Z. S. Velitkovi¢, Z. Baji¢, D. L. Milogevi¢, J. B. Nikoli¢, S. Z. Drmani¢, A. D.
Marinkovi¢, "Removal of heavy metals from water using multistage functionalized multiwall
carbon nanotubes”, J. Serb. Chem. Soc. 2017. vol. 82, no. 0, pp. 1-23, 2016 (1F=0.822), (ISSN
1820-7421), (DOI: 10.2298/JSC170422066B).

Zbornici medunarodnih nauénih skupova — M30

Saopstenje sa medunarodnog naucnog skupa stampano u celini — M33

1. J. S. Markovski, V. R. Djoki¢ S. D. Budimirovié, J. D. Rusmirovi¢, A. D. Marinkovi¢, M. M.
Milosavljevi¢, "Determination of thioncarbamates and dixanthogenates residues in waste water
obtained from the waste after xanthates treatment", 13th international conference Research and
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http://dx.doi.org/10.1016/j.cherd.2017.01.010

development in mechanical industry - Application of mechanical engineering in other industrial
fields, Kopaonik, Serbia (2013), D-17, 842 847, ISBN 978-86-6075-042-8.

. A. R. Bozi¢ A. Vojvodi¢-Ostoji¢, J. S. Markovski, J. D. Rusmirovi¢, D. S. Budimirovi¢, A. D.
Marinkovi¢, "New method for synthesis of novel N-(substituted phenyl)-O-isobutyl
thioncarbamates”, 13th international conference Research and development in 23 mechanical
industry - Application of mechanical engineering in other industrial fields, RaDMI 2013,
Kopaonik, Serbia (2013), D-4, 753 — 759, ISBN 978-86-6075-042-8.

. J. S. Bukanovi¢, A. D. Marinkovi¢, M. M. Milosavljevi¢, J. M. Markovi¢, G. D. Vukovi¢, D. S.
Budimirovi¢, “"Catalytic synthesis of N-alkyl, N,N-dialkyl and Ncycloalkyl-O-
isobutylthioncarbamates applied at semi-industrial level”, 11th International Conference
Research and Development in Mechanical Industry, RaDMI 2011, 15 - 18. September 2011,
Sokobanja, Serbia, p. 1123-1128. ISBN: 978-86-6075-028-2

14



5. ZAKLJUCAK | PREDLOG

Na osnovu navedenog, Komisija smatra da doktorska disertacija kandidata Dragoslava
Budimiroviéa, dipl. inz. tehnol., pod nazivom: ,,Nove forme adsorpcionih materijala na bazi
modifikovanih ugljeni¢nih nanocevi za uklanjanje jona arsena, olova i kadmijuma iz vode”,
predstavlja znacajan originalan nau¢ni doprinos u oblasti InZenjerstva zastite Zivotne sredine, Sto je
potvrdeno objavljivanjem radova u relevantnim casopisima medunarodnog znacaja 1 saopStenjima
na medunarodnim konferencijama. Komisija smatra da je kandidat definisanjem teme,
eksperimentalnim pristupom, kao i detaljnim razmatranjima dobijenih rezultata ostvario zadate
ciljeve i da doktorska disertacija u potpunosti ispunjava sve zahtevane kriterijume.

Imajudi u vidu kvalitet, obim i nau¢ni doprinos postignutih rezultata, Komisija predlaze Nastavno-
nau¢nom veéu Tehnolosko-metalurSkog fakulteta Univerziteta u Beogradu da prihvati ovaj referat i
da ga zajedno sa podnetom disertacijom Dragoslava Budimiroviéa, dipl. inz. tehnol. pod nazivom:
»Nove forme adsorpcionih materijala na bazi modifikovanih ugljeni¢nih nanocevi za
uklanjanje jona arsena, olova i kadmijuma iz vode”, izloZi na uvid javnosti u zakonski
predvidenom roku i uputi na kona¢no usvajanje Vecu naucnih oblasti tehni¢kih nauka Univerziteta
u Beogradu, te da nakon zavrSetka ove procedure, pozove kandidata na usmenu odbranu disertacije.
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