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water matrix (e.g. natural organic matter (NOM) and inorge
ions), as well as the potential toxicity of the raw and A(
treated water usingibrio fischeritest were also investigated.
Application d direct UV-C photolysis led to a greater degree
alachlor degradation than 1,ZT&€B, which can be attributed {
its relatively high quantum vyield and molar absorpt
coefficient. Compared to UV photolysis alone, degradatiol
both pollutants was sigficantly more efficient whilst applying
the investigated AOPs, due to oxidative attack on the-T.¢B
and alachlor molecules by highly reactive free radicals’ i@
SO4A, formed during the UV/BO,, UV/S,0¢% and UV/HSQ
processes. Overall, the UG process was the mo
effective for the degradation of both pollutants in synth
water matrices enriched with humic acids and hydreg
carbonates, which can be attributed to the higher selectivi
SO4A relative to HO radicals towards organicubstrate. The
degradation rates of 1,2J3CB and alachlor achieved by AO¥
decreased with increasing initial concentration of humic

(2-12 mg C/L DOC) and hydrogen carbonate (B0® mg/L) in
water, where the pseudivst-order rate constant& {alues) of
the processes decreased in the following order: .

UV/HSOs | U \@,. Hh comparison with the results obtain
in ultrapure deionized water, it is notable that both investig
species showed the scavenging effect of free radicals fo
during the AOPs. In the synthetic water matrix, a hig
inhibitory effect on the degradation of 1,2ZI€B and alachlor
by AOPs was observed for humic acids compared to hydr
carbonates. Additionally, a good correlation was obse
between the initiaHA concentration and the degradation r.
constants as well as for thedrogertarbonate concentratio
and k values (B = 0.920.99) for both pollutants. The mo
effective degradation of 1,2,BCB (up to 99%) by AOPs wa
achieved by applying the higher maentration of oxidants
hydrogen peroxide, PS or PMS (0.3 mM), while a higbrede
of alachlor degradation @8%) was observed when a low
oxidant concentration (0.03 mM) and UV fluence
1400 mJ/crhwas used, with the exception of the matrix w
the highest HA concentration (maximum -B5% degradatior
of the both pollutants).
The degradation of both pollutants in natural water matr
using the UV/HO, and the UV/S0g~ processes decreased wi
increasing pH (8.5), while the efficacy of the UV/HSO
process increased over the investigated pH range. In th
range of 57, the most efficient oxidative degradation of 1,2
TCB in natural waters_©5%) was achieved by applying tf
UV/H,0, processes, while UVi®:> process was the mo
effective for dachlor degradation. In basic pH conditions,

most efficient degradation of both pollutants was obse
using the UV/HS@ process. In the case of groundwal
treatment, with a higher content of hydrophobic NOM g




higher alkalinity, the inhibitory effct on the degradation of bo
pollutants by AOPs was more pronounced compared to
surface water. The 1,2,BCB degradation rate in natural wate
decreased in the following order: UV/B, . UV/sHS
UVIS,0¢% (pH 57), and: UV/HS@ .  UVG, H  UYOs“S
in the basic medium (pH 9.5). On the other hand,
degradation rate of alachlor decreased by the following tr
UVIS,0¢% UVO,H UV /sHaBpBl 5, and additionally]
UV/HSOs- .  UYOES U @, &t pH 89.5.
Evaluation of the experimental esults using principa
components analysis (PCA) revealed that the in
concentration of applied oxidants has a somewhat T
significant effect on the degradation of 1;Z,8B in natural
waters than the UV fluence and the initial pH value. ]
influenee of process parameters on the alachlor oxidg
degradation is more pronounced in groundwater compare
surface water, with pH having a higher impact on degrade
efficacy. Predictive models for the degradation of 1PCB
and alachlor in natural wers were developed, allowing for t
prediction of organic pollutants degradation efficiency (
considering the range of variables (TOC, alkalinity, oxid
concentration, pH, UV fluence), process and water qu
parameters investigated.

Mechanisms & proposed for the oxidative degradation
1,2,3TCB, alachlor and NOM in the waters, in the presenc
different oxidation species generated during the AOPs.
oxidative degradation of 1,2,BCB takes place via 2,34
trichlorophenol as an intermediateshich is further degrade
during treatment to carboxylic acids (acetic, oxalic, maleic
fumaric) as the final oxidation bgroducts. The oxidative
degradation of alachlor includes the cleavage and remov
N-methoxymethyl andN-chloroacetyl groupsthe oxidation of
aryl ethyl groups, cyclization and benzene ring cleavag
carboxylic acids (acetic, propionic and oxalic) as the final
products. The photodegradation of NOM led to the reductio
total organic carbon content by approximately 40%stunface
water, and about 20% in groundwater (pH 9.5). The hig
content of aldehydes was detected in water treated by D4/
process, in the presence of generated hydroxyl radicals
other reactive oxygen species. Using Yfibrio fischeritest, it
was determined that the final d4pyoducts of the oxidative
degradation of both pollutants do not show significant toxi
(<10%). However, an exception occurs in some of
intermediate phases of the UVB, and UV/HSQ (400
600 mJ/crft 0.3 mM) treatmets in the matrix enriched wit
humic acids and natural waters, where a rapid increas
toxicity (up to a maximum of 70%) was initially observed af
which toxicity decreased with increasing reaction time. 1
phenomenon might be a consequence of thedatixe
degradation of NOM in water, and the formation of more p




intermediates that were not identified during this resednadm
a techneeconomic aspect, evaluating the obtained resultg
the degradation efficiency of organic pollutants, it can
concluded that a more conventional Uy treatment has
slight advantage over the S®OPs. However, if the quality o
the treated water from an ecotoxicological aspect and the e
consumption per fof treated water are also considered,
UVIS,0s% process can be an effective alternative oxidal
treatment to the UV/bD, process.
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LI STA SKRALENI CA

AOPsiunapreleni 0 k s i ddsamdedboridatiop praceses i (eng.
CBs1 hlorovani benzeni (enghlorinated benzengs
DOC i rastvoreni organski ugljenik (endissolvedrganic carbon

EE/O i potrognj a e |l e lerigr eélelctrical energye peg iojder, (
kWhn?® order?)

EQSist andar di k v al (engenvieonnmemntal quality standayde d i n e

FAF i frakcija fulvinske kiseline (endulvic acid fractior)

FTIR T infracrvena spektroskopija sa Furijevom transformacijom

GC/UECD i1 gasna hromatografija sa detektorom sa zahvatom elektrona

GC-MS 1 gasna hromatografija sa masenom spektrometrijom

HA T humingka kiselina (enghumic acig

HPI-A T hidrofilna kisela frakcijgeng.hydrophilic acid fractiol

HPI-NA i nekisela hidrofilna frakcijagng.hydrophilic noracid fractior)

HR-AOPiunapreleni oksidacioni procesi zasndc
(eng.hydroxyl radical based AOPs

IC i jonska hromatografija (en@gn chromatographly

LP-UVigi vi na | ampa nlovwspkessgre mercurylanppk a (eng.

MPs i mikropolutanti (engmicropollutant$

PCA1 analiza glavnih komponentefg.Principal Component Analygis

POM i prirodne organske materije

RCsi reaktivne vrste hlora (engeactive chlorine radicals

ROSireakti vne ki s eactivéedxygenspeclest e (eng.

SD1 standardna devijacija

SRAOPsi unapreleni oksidacioni procesi zas
(eng.sulfateradical based AOBPs

TCBs trihlorbenzeni (engrichlorobenzenés
1,2,3TCB i 1,2,3trihlorbenzen

TOC i ukupan organski ugljenik (entptal organic carboh
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REZIME

Cilj ovog rada bio je da se u laboratorijskim uslovima ispitaju efekti
unaprelenih 0 k s énd.advanoced ioxidatign r ppocesses®Ps) (
zasnovanih na generisanju hidroksitlikala(UV/H,O, proces) i sulfatnih radikala
(UV/Szogz'i UV/HSOs procesi ili SRAOPS) na stepen i mehanizam oksidativhe
degradacije struktumm r azl i | i ti h or g-#ihlgbenzénadpg | ut an a
1,2,3trichlorobenzeng1,2,3TCB) i alahlora u vodi. Dodatno, ispitivan je uticaj
reakcioni h usl ova un a putiejlvedenogymamiksas (npd a ci on

prirodne organske materije (RO [ neorganski joni ), kao
sirove i tretirane vode pre i posle A®tPetmangprimenomVibrio fischeritesta.

Primenom direktne U\(eng.ultraviolet radiaton UV)f ot ol i ze vehbel ege
stepen degradacije alahlareodnosu nd.,2,3T C B, gto se moge pripi
relativno visokom kvantnom prinosu i molarnom apsorpcionom koeficijentu. U
porelenju s a uv fotoli zom, znatno efik

postignutaprimenom svih ispitivanih AOR, usled oksidativhog meada visoko
reaktivnih slobodnih radikala, H® SO;*, formiranih tokom UV/HO,, UV/S,0¢% i
UV/HSOs procesana molekul 1,2,37CB i alahloa. Generalno, UV/EDs> proces

se pokazao kao najefikasniji zZza razgradr
matiksima obogal eni m h u mi n(eng.i homic kacigseHA) n a ma
hidrogenkarbonatima gt o se moge pri pijsuaodriosuwae | o] S

HO" radikale prema organskom supstratu. Brzina razgradnje-T¢R3i alahlora

pri menom AOPs opada sa porastom p-ol etne
12mg C/I DOC) i hidrogenkarbonata (18800 mg/ | ) u konstahd , pri
brzine degradacije pseugovog reda(k viednosftopada u sl edel em ni z
na proces: UV/Es” . UV/HSOs . UV/H,0,. Porelenjem sa d

rezultatmau ul trali stoj dejonizovanoj vodi , z
i spol jihwa ted|edkahh o dni h ispitwahihAORd.La stionktoem i | k o
vodenom matriksu, Zb el ¢ @genvel i i nhi bitorni efekat

porelenju sa hidrogenkaTCBao aahlorapnmaenoma r azg
AOPsTakol e, z doelreag eknoar ejl aci ja i zmelLu pol e
vrednosti za konstante brzine degradacije pse@udog reda i koncentracije
hidrogenkarbonata ik vrednosti za ispitivane polutantg R?=0,920,99)
Najefikasnija razgradnja 1,2BCB ( do 9 9 %) ksidacemm gotesima m o
postignuta je primenom vV e i-peroksidapecselfata r aci | ¢
(P9 ili peroksimonosulfataPMS (0,3 mM), dok je wsok stepen razgradnje
alahlora (9 0 %) zabeluegslnul aj u pr i meoksaanami ge ko
(0,03 mM) i d 0 z e mUAWE, szar ail zeunzj eat koodm 14a0tOr i k s a
koncentracijom HA (maksimalno 786% razgradnje ispitivanih polutanata

Stepen razgradnje ispitivanih polutanata prirodnim vodenim matriksima
primenom UV/HO, i UV/S,0s* procesa opada sa porastom pH9(5), dok
primenomUV/HSOs procesa raste ispitivanom opsegu pHJ opsegu pH &
najefikasnija oksidativna razgradnja 1;2.GB u prirodnim vodama(, 95%)
postigruta je primenom UV/bD, procesa, odn. UVi®s® pr oce s a u sl ul
alahlora, dok je u baznoj sredini najefikasnija razgradnja oba polutaata e | e g e n a

XIX



primerom UV/HSOs procesal sl ul aju tretmana podzemne
veli s adhrigdarjo fPoM i j e perti ruo doed nio swe inia aplokvarl
uol en j e i zr agen hg razgradm loka bpblatamta rpiimenenf e k a t
ispitivanin  AOPs. Brzina razgradnje 1,ZI€B u prirodnim matriksima opada

sl edel i m n®z0OWHSOUWY/S0: (pH 57), odnosno: UYHSQOy

~ UV/H,0, . UV/S,05% u baznoj sredini (pH 9,5). S druge strane, brzina razgradnje
alahlora je opadala | e d e | i mUWS;O¢ n O\WHRO, . UV/HSOs na pH 5,

odnosno: UV/HS@ . UV/S,0s . UV/H,0, na pH 89,5.

Evaluiranjem eksperimentalnih rezultatanpenomanalize glavnih komponenti
utvrlLeno je da-TE€8 wapgri addjnuy miyvddama negd
i ma poletna koncent r aucodnosa ngouUNMe zjrahien|j ak:
p o | e pHnvrednos Uticaj procesnih parametara na oksidativhu razgradnju

alahl ora je negt ouodnasu ag@jyoewnri gvod sukp p o d Z e mo o jp
viedost i ma stepgrazgrddijeRatr vcpgnnasu i predl o¢
modeli za razgradnju 1,2BCB i alahlora u prirodnim vo
predvilanje e f i drgarskihgslutanta (%) auzzgi rmead nuj i e u ok

promenljive TOC, alkalitet, koncentracija oksidanata, pH, ddza/ zr al enj a)
ispitivanom opsegu procesnih i parametara kvaliteta voda.
Pr e d | jenjebamizam razgradnje 1,ZT&B i alahlora, kao i POM prisutnih u

i spitivanim vodama, u prisustvu razlilit
AOPs. Oksidativna razgdaja 1,2,3TCB se odvija preko 2,3;#ihlorfenola kao
intermedijera, koj i se tokom tretmana r a

oksalna, maleinska i fumarnajao krajnih oksidacionih produkata. Oksidativha
razgradnja alahlora obuhvata raskigan odvajanjeN-metoksimetil iN-hloracetil
grupa, oksidaciju arilne etil grupe, ciklizaciju i raskidanje veza u benzenovom

prstenu do karboksilnih ki s ekabkrajnih( si ri e
produkat a. Fot or azgr ad n ypoogorgatskbg sgheaikej en | «
za oko 40% u povrginskoj, odn.5)okoNag x%I
sadr gaj al de hi d aretiam®j U\?/H,®, rbcespragide se mahond i

generi gu hidroksil radi kal i [ dvibibge r ea
fischerit est a utvrlLeno je da krajnji nusprodu
ne i spoljavaju znal ajniju toksilnost (<

pojedinim intermedijernim fazama UV/HO, i UV/HSOs (400600 mJ/crh
0,3 mM) tretmanasinte t i | rkatsikea 0 b 0 g @gl haminskim kiselinama i

prirodnim vodama, pri | emu dol azi do nac
70%),kojisa produgenj em mompdakRaziop torege verovatnoe n a
oksidativia razgradrjp POM u vodi, k a o [ ifoengranje eolarnijih
intermedijera koji ni su identifikovani tc

Ev al uidokigna rezultate na osnovefikasnosti razgradnje orgaskih
polutanata itehnece k onoms kog apsekta moge nseegtzakl j
konvencionalrji UV/H,0O, tretman u odnosu na S8OPs.Me L ut i m, seukol i k
uzmeuobziik val i t et obralene vodegkaot a pekotoghks ia
el ektri | ne®veordeer, g sejdep/4$os” por oces moge biti @
alternativa oksidacionagetmanaJV/H,O, procesu
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ABSTRACT

The aim of this study was to investigate under laboratory conditions the effects
of advanced oxidation processes (AOPs) based on the generation of hydroxyl
radicals (UV/HO, process) and sulfate radicals (U\ﬂ&?' and UV/HSQ processes
or SRAOPs) on the degree and mechanism of oxidative degradation of structurally
different organic pollutants 1,2{8chlorobenzene (1,2;BCB) and alachlor in
water. In addition, the influee of the AOPs reaction conditions, the influence of
water matrix (e.g. natural organic matter (NOM) and inorganic ions), as well as the
potential toxicity of the raw and AOPs treated water usligio fischeritest were
also investigated.

Application d direct UV-C photolysis led to a greater degree of alachlor
degradation than 1,2,;BCB, which can be attributed to its relatively high quantum
yield and molar absorption coefficient. Compared to UV photolysis alone,
degradation of both pollutants was sfgrantly more efficient whilst applying the
investigated AOPs, due to oxidative attack on the ITZB and alachlor molecules
by highly reactive free radicals, Hand SQ, formed during the UV/ED,,
UV/S,0s and UV/HSQ processes. Overall, the UM process was the most
effective for the degradation of both pollutants in synthetic water matrices enriched
with humic acids(HA) and hydrogecarbonates, which can be attributed to the
higher selectivity of S@ relative to HA radicals towards organic substrate. The
degradation rates of 1,2]J3B and alachlor achieved by AOPs decreased with
increasing initial concentration of humic acidi2 mg C/L DOC) and hydrogen
carbonate (10800 mg/L) in water, where the pseufiist-order rate constants
(k values) of the processes decreased in the following order,0\/S UV /sHS O
U Q.. kth comparison with the results obtained in ultrapure deionized water, it
is notable that both investigated species showed the scavenging dfféee
radicals formed during the AOPs. In the synthetic water matrix, a higher inhibitory
effect on the degradation of 1,ZI€B and alachlor by AOPs was observed for
humic acids compared to hydrogembonates. Additionally, a good correlation was
obsewved between the initial HA concentration and the degradation rate constants as
well as for the hydrogencarbonate concentrationkaradues for both pollutantd’?
= 0.920.99) The most effective degradation of 1;2,8B (up to 99%) by AOPs
was achievedypapplying the higher concentration of oxidants, hydrogen peroxide,
persulfate PS or peroxymonosulfat§PMS) (0.3 mM), while a high dgree of
alachlor degradation 89%) was observed when a lower oxidant conceotrati
(0.03 mM) and UV fluence 01400 mJ/cnf was used, with the exception of the
matrix with the highest HA concentration (maximum-83% degradation of the
both pollutants).

The degradation of both pollutants in natural water matrices using the,OY/H
and the UV/S05” processes decreasedttwincreasing pH (8.5), while the
efficacy of the UV/HS@ process increased over the investigated pH range. In the
pH range of 57, the most efficient oxidative degradation1g®2,3TCB in natural
wat e 95%) was achieved by applying the UV processes, while UV/$s*
process was the most effective for alachlor degradation. In basic pH conditions, the
most efficient degradation of both pollutants was observed using the U¥/HSO
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process. In the case of groundwater treatment, with a higher cohtgrdrophobic

NOM and higher alkalinity, the inhibitory effect on the degradation of both
pollutants by AOPs was more pronounced compared to the surface water. The 1,2,3
TCB degradation rate in natural waters decreased in the following order,O)/H
UV/IHSQ, = UMOY?SpH 57), and: UV/HS@ = UVG, H  UYOESn the

basic medium (pH 9.5). On the other hand, the degradation rate of alachlor
decreased by the following trend: UY(%” UVd,H UV /sHSpB 5, and
additionally: UV/HSQ . UYOL®S U @, &t pH 89.5.

Evaluation of the experimental results using principal components analysis
(PCA) revealed that the initial concentration of applied oxidants has a somewhat
more significant effect on the degradation of 1;PCB in natural watershan the
UV fluence and the initial pH value. The influence of process parameters on the
alachlor oxidative degradation is more pronounced in groundwater compared to
surface water, with pH having a higher impact on degradation efficacy. Predictive
models for the degradation of 1,2BCB and alachlor in natural waters were
developed, allowing for the prediction of organic pollutants degradation efficiency
(%), considering the range of variables (TOC, alkalinity, oxidant concentration, pH,
UV fluence), procss and water quality parameters investigated.

Mechanisms are proposed for the oxidative degradation of-T(283 alachlor
and NOM in the waters, in the presence of different oxidation species generated
during the AOPs. The oxidative degradation of X PCB takes place via 2,3,4
trichlorophenol as an intermediate, which is further degraded during treatment to
carboxylic acids (acetic, oxalic, maleic and fumaric) as the final oxidatien by
products. The oxidative degradation of alachlor includes the clearajeemoval
of N-methoxymethyl andN-chloroacetyl groups, the oxidation of aryl ethyl groups,
cyclization and benzene ring cleavage to carboxylic acids (acetic, propionic and
oxalic) as the final byroducts. The photodegradation of NOM led to the redocti
of total organic carbon content by approximately 40% in surface water, and about
20% in groundwater (pH 9.5). The highest content of aldehydes was detected in
water treated by UV/FD, process, in the presence of generated hydroxyl radicals
and other reative oxygen species. Using thrio fischeritest, it was determined
that the final byproducts of the oxidative degradation of both pollutants oo n
show significant toxicity (20%). However, an exception occurs in some of the
intermediate phases ofd UV/H,0O, and UV/HSQ (400600 mJ/crt 0.3 mM)
treatments in the matrix enriched with humic acids and natural waters, where a rapid
increase in toxicity (up to a maximum of 70%) was initially observed after which
toxicity decreased with increasing reactitime. This phenomenon might be a
consequence of the oxidative degradation of NOM in water, and the formation of
more polar intermediates that were not identified during this research.

From a techneconomic aspect, evaluating the obtained results her t
degradation efficiency of organic pollutants, it can be concluded that a more
conventional UV/HO, treatment has a slight advantage over theAEBWRs.
However, if the quality of the treated water from an ecotoxicological aspect and the
energy consumptioper ni of treated water are also considered, the U5
process can be an effective alternative oxidative treatment to the,OMrbcess.
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Tajana M. Simetil

1. UVOD
Posledi h nekol i ko decseeni prai dvaejlel kpr izsnuas tavj u
materija u ¢givotnoj a8 kog gdredstavijaju zal keatitet z na| a
povr ginskih i podzemni h voda, kao potenc
gi vot nugesnreerdailnmuo. Or g ans k daljemaelstu palujanti) e ma't
u gi votnu sredinu dospevaju na razl il if
nedovol jno preligienih otpadnih voda iz
zagalenj a, me L u koji ma se poseblensi i stil
vezani za zagalivanje voda, ponovnu upot

resursima za vodosnabdevanje su od gl oba
tako i nerazvijene krajeve sveta.

Me L u zagalujulim materijama,ioritgnins ebn a
polutantima regulisanim na melLunarodnom
perzistentnosti i bioakumulativhog potencijala, a samim tim i visokog rizika po
|l judsko zdravlje i akvatilnu biotu. Uzi
primenu u prethodnonperiods, za i stragivanja u okviru d

odabrana hlorovana jedinjenja,2,3trihlorbenzen, iz grupe hlorovanih benzena, i
alahlor, iz grupénloroacetanilidaNavedene suspstance nalaze se na listi prioritetnih
supstanciprema Okvirnoj Direktivi o vodama EW2Q08/105/EC; 2013/39/EUi
znalajne su kako za kvalitet akvatilnih
("SI. List SRJ", br. 42/98, 44/99 i 28/2019

Trihlorbenzeni (1,23 1,2,4 i 1,3,5 izomeri) zauzimajuz nal aj no mest o
proizvodnij.i herbicida, pi gmenata i boj a,
sredinu dospevaju tokom proizvodnje, upot
iz sekundarnih izvora poput sagorevanja plastike, ali i kao posleditsformacije
organohlornih pesticida i reduktivnhe dehlorinacije heksahlorbenzena. Izomeri
trihlorbenzena najtleeagieai §er de e lkyiawaatmriojjie
sredini, ali mogu nastati i u tretmanu voda tokom procesa hlorisanja.

Alahlor (2-hlor-N-2,6-dietilfenil-N-( met oksi met i |l ) acet ami d) |
kori gl eni h her biizxdrupea hlowacetanitida.j Adaplar ii njegevd i

met abol iti detektovani SuU uU povrginskoj
uzorcima. Prema Agentij za =z agt i t GjedgjenihAmerei Dykged/ian e

alahlor je klasifikovan kao veoma toksi |
B2.

Kroz veliki broj istragivanja sproveder
konvencionheémijsfkiizil kdi ol ogki procesi n

omogulie uklanjanje priUadiluiodgavdranalizazgve | ut an
koje namele vpadgalenjtoku protekle dve d
posvelena intenzivnom ispitivanju i pri
unapreleni 0 k(snig.ddaanaedoridatiop pracesgfgOPS)



Tajana M. Simetil

Unapreleni oksi daci onin-sitygemedsanui visokoe z asr
reaktivnih oksidacioni h vr)skdjiayspokobmdagt o s
putem neselektivnih l anl ani h reakcija v
polutanata prisutnih u givotnoj sredini .
tehni ka, ukl julujuli pultraviolet, rlUY) zud It € @ajl § u b ial
pogodnim oksidacionim sredstvima il./ kat
omoguliava njihovo usklalivanje sa razlil:

Posebno mest o me Lu @®0OdPoges, kgi apredstavija Uv/ t
jednostavnu i efikasnuehniku kojom se putem direktne UV fotolize i oksidacije
generisanim neselektivnim hidroksi/l radi
organskih polutanata do ugljelioksida, vode i neorganskih jona, kao krajnjih
reakcionih proizvoda. Novije grupe AOBbuhvataju procese kojima se pored"HO

mogu generisat.i [ druge oksidacione vrst
radikalski anjon (Sd‘) (eng.sulfate radical based AOPSRAOPS). 1z grupe SR

AOPs posl ednjih godi n aje pronesae ragnovanihr rean o j €
Kkombinaciji UV zralenja sa per,®ulifatom,
UV/PS proces) i peroksimonosulfatom (UV/HSGIli UV/IPMS proces) za
degradaciju giroke palete mikropolutanat
sredine. Primena UV/®,> procesa ogleda se u generisanju’SO i z koj i h se
putem | anl| anih reakériacjikali.Ukodikglse pfinmenenriar at i |
odgovaraj ul em me smagu da utaprede talnolagiju prisrénre

vode [ o moanje in& vargadija i tkvalitetu sirove vadapr. usled

i spugtanja nepreliglenih otpadnih voda, l

klimatskih promena itd.
Efikasnost razgradnje, odnosno degradacije organskih polutanata u vodi

primenom AOPs w el i k 0] mer i zavi si od sastava \
otegava proces obrade vode. Shodno t ome
hi drogenkarbonati/ karbonat:i [ druge neor
A v aii a scavgngensslobodnihrdi kal a formiranih tokom
na taj nalin efikasnost procesa. Potrebo
uvek limitiran broj podataka o razgradnji organskih mikropolutanata odabranim za

i stragivanj a unapreleni mnaakodiidaci rHiom o hp

tretmanima koji se zasnivaju na generisanju sulfatnih radikala. Stoga je u cilju
postizanja maksimalne efikasnosti uklanjanja polutanata od interesa i razumevanja

mehani zma razgradnj e, neophodpa@mmetiars,pi t at i
kao ¢gto su pH, doza oksidant akobivse @ me t r ¢
skl adu sa specifilnostima vode optimizov
tretmana.

Pri menom AOPs mo g e dol i do formiran
nusprodk at a, od kojih neki mogu biti toksi |l
kompl eksnim vodenim matri ksi ma vV e oma j €
oksidacione intermedijere/nusprodukte koji mogu nastati primenom AOPs. Kako bi
bi se proceni ovoklwalsia eds poebkrtaal etn@ek si | nost
standardi zovani ekotoksi kol ogki testovi r
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U skl adu s a navedenom probl emati kom,
doktorske disertacije je bio s pi ti vanj e degr adarganskit str ul
polutanata 1,2;8 r i hl or benzena i al ahl or a pri men
oksidacionih procesaUy/H,0, UV/S,05% i UV/HSOy) u razlilitim \
matriksimaKa k o b i se gto realnije procenila mo
u tretmanuvodais t r a @ susponddena u laboratorijskim uslovinkao r i st e i
prirodre vode r az | i | i t i h, kpaavarkg eelyrs godzemkiugkao i
S i n teevodeie kmatrike o b o g a lhenmsgkm kiselinama, kao model
supstanconPOM, i hirogenkarbonatimal skladu sanavedenims peci f i | ni ci
i str alliswanij a

T I'spitivanje wuticaja razlilitih reakci

procesa(pH vrednost, koncentracijaoksidacionih agenasa doza UV
z r a |) earsieen i kinetiku oksidativne degreiiaispitivanih polutanata
primenom AOR (UV/H,0,, UV/S,067 i UV/HSO);

f Bolje razumevanje uticaja vodenog mat

sa posebnim naglaskom na prirodne organske materije i neorganske jone
(npr. hidrogenkarbonateirbonate) nastepen i mehanizam oksidativne
razgradnje organskih polutanata i prirodnih organskih materija u vodi;

T Identifikacija glavnih puteva degradacije i nusprodukata razgradnje
organskih polutanatahOMu vodiu pri sustvu razlilitih
generisa i h tokom wunaprelenih oksidacioni
sulfatni radikali);

1 Procena potencijaine kosi | nost i i mprodekatan eoklsidgcip r a nu
organski h materij a u razlil|itim f
ekotoksi kol ogKk ogVibtiodischeema sa bakterijama

Na osnovu rezultatal o bi j eni h istragivanji ma, eva

hemijskih karakteristika ispitivanih polutanata na efikasnost i brzinu razgradnje
unaprelenim oksi daciboljg raeunevacjas e sz mal ajunicji

procesnih parametar a, koji utilu na efil
prioritetnih supstanci u prirodnim vodama primenom UMIKH i SR-AOPs
sprovedena je i analiza glavnih komponenti (PCA analRa).e dl ogen j e i pr
model za razgradnju ispitivanih prioritetnih supstanci u vodi, u zavisnosti od
procesni h parametara, sadrgaja POM i al ke
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2.0PGTI DEO

21.0rganslezagalujulie gavetnpp sredini

Jedan od najvelih izazova XXI veka | e
razlilitih organskih zagalujulih uateri,j
g i vopsredin. Organski polutantp r i sut ni SuU U sSvim segmen:
ukl j ul ujwalziduwgduzeml jMed'tue niaj g@ai @m¢mi j i m
koji u naj velnajrugav ajqi viot amlei tsertedi ne, nal a:

herbicidi, kao i proizvodi njihove degradacije, industrijske hemikalije, farmaceutici,
proi zvodhi giaj elniu,nuus po Rathviasdr.j2021 or &#Jnjga viot dr
sredinu dospevaju mahom antropogenim put e

vodenim ekosistemima obilno u tragovi ma
| ega su po znmomlutanti (engrkiaopollutantkMPyg (Kiejzai sar.,
202] . Organski mi kropol utantni dodatno pr
Zzbog svoje | este pojave u vodenoj sredir
tehnologija zdaretmanvodei otpadnihvoda.

Ponaganje i sudbina mikropolutanata u
f i z-hdmkskih osobina (npr. hidrofobnost, biodegradabilnost, isparljivost itd.),
pri menjenog tretmana i procesa u g¢givotno

b i okh adégradacija, oksidacij@dukcija itd.) i uslova okoline (npr. pH,
t emper at ur a-hemijske ogobine &rgamskiil rkiksopolutanata zavise od

strukture molekul a, gt o trwkseedinujdespevaja | i nj
jedinjenja koja nisu perzistenn a i i spoljavaju ni zak St
jedinjenja sa visokim stepenom toksi]| nost
organski polutantiRogowska i sar., 2020

Odreleni mi kropolutantni se neptlieki dno
f or mi r aj nusproipvéds (bib)imaesformacijom v oden o] sredini
je da mnogi mi kropolutantni mogu i spolja
od kljulnih problema sa Yangisarm202lfemal ovel a
tome,dugotrajni [ nekontrolisan kontakt s a
nepovratnih promena u ¢givotnoj sredini [
ozbiljne poremeliaje u fZdartkicsarp2022sanj u §i v i

Iz grupe organskih MPs pesb n o s e i njatkojd se nglagednia tisti e
prioritetnin supstanci prema Okvirnoj Direktivi o vodama EU (Direktiva
2013/ 39/ EU) [ predstavjaju znalajan rizi
sredine, kao i rizik po ljudsko zdravlj&érito i sar, 2017; RodriqueNarvaez i
sar., 2017; Teodosiu i sar., 20118

U cilju zagtite i oluvanja prirodnih
(eng. Water Framework Directive (WFD)2000/60/EC), kao deo legislative
Evropske Unije, postavila je pravni okvir zao b ol j ganj e kvalitet:
resursa. Direktiva 2008/105/EC predstavlja dopunjenu verziju Direktive 2000/60/EC
koja Aneksom X definige | istu,kj@su33 pri

4
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znal ajne zbog vVvisoke t ok si bakwnslacionog per zi
potencijala u givotnoj sredini, a u skl a
kvaliteta ¢i veaviranmental gualilyistanglardE@3) definisani su

za ove 33 prioritetne supstance/grupe supstanci i za ostalih 8 polutenatmovu
dostupni h podataka o akutnim i hronil nim
l'judi, koj i se izragava kao godignja pro
od dugotrajne izlogenosti) A I B ma k s i m:
obezbeluje zagtitu od kratkotrajn iz
2013/ 39/ EU izvrdgene su izmene i d

odnosu na prioritetne supstameg@p odr ul j u vodne pol i
promovi ge @gelevweatjieenio princip zag
zagalenj a, regavanje problema emisije n,
tehnologija za preligiavanje voda/otpadn
regenij a. Konkr et n okvirne poldike @ jvadama postignuto jeg anj e
izmenom liste prioritetnin  supstanci prethodno definisanih  Direktivom
2008/ 105/ EC, p) r identifikogameu nove uprioritefne supstance,

(ii) definisani su EQS vrednosti za nove supstance koje bi trebaloitbstoskraja
2027.9god.,ii) revidirane EQS vrednosti za post
trebalo ostvariti do kraja 2021. godiv)(definisane EQS vrednosti za biotu za neke
postojele | novoutvrlLene supstance.

Direktiva 2013/39/EU obuhvatab4prioritetnih supstanci ili grupa supstanci sa
definisanim EQS vrednosti ma, ukl jul uj
dihlordifeniltrinloretan, dikofol, dieldrin, endrin, endosulfan, izodrin, heptahlor,
lindan, pentahlorfenol, hlorpirifos, hlorfenvinfos, dihlos, atrazin, simazin,
terbutrin, diuron, izoproturon, trifluralin, cipermetrin, alahlor, aklonifen, bifenoks,

ci butrin, kvinoksi fen), rastvarale (di
ugljentetrahlorid), hlorovane benzene, perfluoroktan sulfonsku kisdlimjene
derivate (PFOS) , poli hlorovane bi feni.l
ugljovodonike (PAH), nonilfenol i oktilfenol, organokalajna jedinjenja, dioksine i
jedinjenja slilna dioksinu, -bkiododekanane di
bis(2-etilheksil)ftalat.

Budul i da je kroz brojna istragivanja
gi votne sredine i drugim grupama pol ut an:
[ vode farmaceutici ma, pojal ana jza i pr c
vodenu sredinwakvaticlinijh zdmkja) fuidisEem®palka
komisiaut vriliugtu pralenja supstanci za koj e
monitoringom, kao osnove @dabir'bupgﬂancikejeodret

treba ukIl juliti na | istu pralenja vrgi S €
na znalajan rizik za vodene ekosisteme il
obuhvata najvige 10 supst amicfarmagijdma ogr upa
medi jumu pralenja i od g o Na prampru postai met o ¢
preporuka da se u prvu |listu premakenja u
sinteti]l kialfadtimlesmadiol (EE2] kao i prirodni hormon 17beta

estradol (E2).Neke perzistentne, bi oakumul ati vne
perzistiraju dug vremenski period u akyva
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mera za smanjenje ilighpuno ukidanje emisije. Neked nj i h se takol
prenositi na velike udalfeo s t i te su uglavnom sveprisu
svrstavanailst u prioritetnih hazar dasebzmswpstan
obzir. Veslei kdaa npaasg nprai daj e i pralenju takoc
(eng.emerging pollutanisk o j i ni su ukljul eni u redovan
regul i sani na melLunarodnom i nacional nom
imati negatvned k o) t oksi kol ogke efekte po akvati
ovakve supstance neophodno dodatnd @an j e i i zul avanj e pone

efekata u ¢Ribeimot sarg 2015s Te@ldsiu hsar., 2018

2.1.1. Hlorovanibenzeni

Hlorovani benzeni (engchlorinated benzengs CB s ) su grupa C
aromati | ni h j edi njaomawdonilkpadaenzenavon) pesttraun i | i
supstituisaniatomom hlora. U hlorovane benzene ubrajamo: monohlorbenzen
(MCB), dihlorbenzen (DCB), trihlorbenzen (TCB), tetrahlorbenzen (TeCB),

pentahl orbenzen (PCB) [ heksahl orbenzen
predstavni ka ove grupe polutanata ukl jul
nji hov pologaj na benzenovom pensjske nu, g

karakteristike i pojavu izomeraPrema tome, hemijske osobine CBs variraju u
zavisnosti od bmwja supstituisanihatoma hlora na benzenovom prsterfsa
povelanjem broja supstituisanih atoma hl
hidrofobnosti CBsRa st vor | j i v o st 0,005 mgd zhieksahlerbekzene | e o d
do 484 mg/l za hlorbenzemok je koeficijent raspodele oktarabda (og K,,) u

opsegu od 2,8 za hlorbenzen do 5,5 za heksahlorbenzen. Napon pare za hlorbenzen

je visok (1,58 kPa) i opada sa povelanj el
HCB. Na osnovu n awerdvam behzenoimaubtéendeacijju da i § i
isparavajy dok benzeni sav el i m Isupstijuisamhatoma hloraimaju
tendenciju da se sor buj u (HFelliSiegsAtvarez,a ma z e
2000 . CBs su hemijski n e aoknoj sradinii Zbog vispkener al r
el ektronegativnost.i atoma hl or a, CBs su
Ukl julujuli oksidaci j Brahushiisdrr,200)ti zu, dehl or
Prema dostupnoj l'iteraturi, CBethesu det
sredi ne, zeml jigtu, vodi , vazduhu i sedi
kao industrijski rastvarali, pesticidi, (
Zbog thenjskih kavakteristika, parcijalne isparljivosti i biorazdjji@osti,
kao i intenzivne wupotrebe u industriiji [
zastupl jeni p ol u tyaan tsar., 2020 @vawgpafedijjenjzsee di ni
| esto detektuje u industrijskim @bl astd.i
odl aganja il:i slulajnog i spugtanj a, [ u
supstanci 2019. godine od strane Agenci |j

A me r i Drkg ahv aUnife@ Stages Environmental Protection Agerid$ EPA)
(ATSDR, 201p Neki od CBs koji se nalaze na ovoj listi su dihlemzeni (1,2 1,3
i 1,4) i trinlorbenzeni (1,2;3 1,2,4) (Liew i Lee,2027).
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Transport i sudbina ovih jedinjenja u vodenim ekosistemima izaziva zabrinutost

i definisani su kao hazardne supstancd, @&sd moguil nost i i spolj a
efekata po @iewilee 20)ganPamed (t oga, hl orovan
pri ni skim koncentracijama klasifikovani

perzistentnim organski mstpodhlitlamd i mastie nge
brojasupstituisanih atoma hlord¢an i sar., 2020

Iz grupe CBs posebno se izdvajaju trihlorbenzeni (drnghlorobenzenes
TCBs), koji se premg o | o acma hiora na benzemaw prstenu javljaju u vidu
tri struktur nol?2B,al24ii l1,B Ftréhlorberzen &a alici {
prikazana je strukturna formula 1,Zrthlorbenzena (1,2;3CB), dok su u tabeli 1
dat e o0 s n ohemiske dsobinévbgkjedinjenjal,2,3TCB je beh kristalna
supstanca na sobnoj t e mp e rrastvarlfivostuveda r ak t e |
(18 mg/ | na 250C) , kao i u etanol u, me L u
ugljendisulfidu. Koeficijent raspodele oktanebdai z r a ¢ legK,, kros 4,04,
a napon pare je umeren (17,3 Pa na 25R@)r(asahayam, 2014

Cl
Cl

Cl
Slika 1. Strukturna formula 1,2:&ihlorbenzena

Tabela 1.F i z ihénkjskekarakteristikel,2,3trihlorbenzena

Karakteristike Merna jedinica Vrednost
Molekulska formula - CsH3Cl3

Molarna masa g/mol 181,45

Izgled - bela kristalna supstanca
Talka topljenja °C 5354

Tal ka kljulanja °C 218
Rastvorljivost u vodi na 2& mg/I 18

logKow - 4,04

Napon parena 25C Pa 17,3

TCBs se koriste kao intermedijeri u proizvodhgrbicida, pigmenata i boja
(Ramasahayam, 2014. Detektovani su u razlilitim Kk
u ¢givotnoj sredini Civ sad, 2018 z e idl jgii ytod nus esd
TCBs dospevaju tokomnjihove pr oi zvodnj e, u Plordde, . e i | i
tokom odlaganja otpada, ili iz sekundarnih izvora poput sagorevanja plastike. Ova
jedinjenja se u @givotnoj sredini javljaj.
pesticida i reduktivne dehlorinacije heksahlorbenzeBeahushi i sar., 207).
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Predstavijajy edan @d hndjnlter medi jera nastalih t
ali mogu nastati u tretmanu voda, u procesu dezinfekcije hlorisanjeiou(i sar.,
2012; Khan i sar., 2007

TCBs ispoljavaju perzistentnost, bioakumulativnost i toksn o s t gto ih
na listu prioritetnin supstanci prema Okvirnoj Direktivi 0 vodama Blifective
2008, 2013 . Takol e, TCBs su regul Ured@amao i na
granilnim vrednostima prioritetnilhju pri
povrginske vode [ r o k ¢S iGhasnik RS 242014 hov o
Rel evantni su polutant. [ za kvalitet vo

koncentracija od 0,02 mg/l regulisanaHeavilnikom o higijenskoj ispravnosti vode
z a Sl $RJ 42/1998, 44/199919 i RS 28/2019

2.1.2. Hloracetanilidi

Hloracet ani |l i dni herbicidi, kao gto su
predstavljaju ¢girolko Lkeosrtiodlsewn ud egtreukptuo vpaensit
povr ginskiimpwddamajiu toksilnost za girok
OV O] grupi herbicida, | a k, putemkoniaminirene ma n i

vode ili poljoprivrednih proizvoda predstavija veliki rizik za ljudsko zdravlje i
gi vot nuGideone ghi2021). (

U nastavku [ akcenatha alahlos(2-rorN-(R,@dietilfenil)-N-
metoksimetilacetamig) i z razl oga ¢gto je jedan od n.
poljoprivredi. Na slici 2 prikazana je strukturna formula alahlonatabeli2 date su
nj e g o v ehenijske asdbike

H3C

CA

Slika 2. Strukturna formula alahlora

Alahlor je kristalni prahg w-s me L e, bdz onjrisa, veoma rastvorljiv u vodi
(242 mg/l na 25°C), sa malim potencijalom za adsorbovarge | vr st g povr gi

Kow 3,52 . Podl ege par c ifofodebradacjji Ghani iosara 208lr ad nj i
Al ahl or se koristi kao sredstvo za suzb
korova u usevu kukuruza, gKaibieirsar.ezolB;rske,
Lou i sar., 2@0; Pereira i sar., 20211

Razne studije su utvrdile prisustvo al g
|l esmensku vodu i to u koncentracijama od

podzemnim vodama u SAD u koncentracionom opsegu od 24,6 o/l (WHO,

8



Tajana M. Simetil

2017). Prema standardima EU i nacionalnim standardima Republike Srbije
dozvoljena koncentracija al &8h3$RI42H998 vodi
4,44/199919i RS 28/209. Al ahl or se takolLe nal azi [
Okvirne Direktive o vodama EUDjrective 2008, 2018zbog svojeperzistentnosti,

bi oakumul ati vnost. i toksilnosti

Tabela 3.F i z ihénkjskekarakteristikealahlora

Karakteristike Merna jedinica Vrednost

Molekulska formula - C14H20CINO;

Molarna masa g/mol 269,77

Izgled i k‘ristalna supstanca
gt smele)

Talka topljenja °C 41

Tal ka kljul anj a °C 105

Rastvorljivost u vodi na 2& mg/I 242

logKow - 3,52

Napon pare na 26 Pa 2,9 x 10°

pKana 25C - 0,62

Prisustvo alahlora znbgg vorhagdtgiswnreod iwntii |
givot razlilitih organizama wukIl julujul:i
b i IMandds i sar., 2037

Agenci a z a Za @wedineB¢ edi nj eni h g Akmsgfikavdlak i h D
p

je alahlor kao karcinogen grupe B2, a r
disruptor (Wang i sar., 2020 Ova supstanca ispoljava t
efekt e, gto za posledicu i ma r askimoj kar
givotinjama, a postoj e dBalkstems Madimisat.opr i no
2008.

2. 2. Pri mena unapreleni h oksidacioni

U cilju odgovora na izazove koje namei
decenije pase¢kenpopaghena intenzivnom isp
procesa, poznati h kao unapdvamdée oxidatioo k si d a

processes, AOPsSAOPS se zasnivaju na generisanju visoko reaktivnih oksidativnih

vrsta, kao gtad ,s wWkobhiidrsak ssiplo sroabdhiik adla put e
razgradnju gotovo svih organskih pol utans:
pri mene na odgovarajulem mestu u tretman:

pripreme vode i 0 mo ijaadijé @ kvalittta psirover e e na
(npr . usl ed i spugtanj a nepreligienih 0
poljoprivredne svrhe, klimatskih promena itd.). AOPs obuhvataju veliki broj
razlilitih procesa, ukl jul uj uéb pogognim me n u
oksidacionim sredstvima il:/ katalizatori
razlilitim potr dGanmaksisar., 202t manu vode

9
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Zahvaljujuli svojoj superi oriekonsmski, AOPs
| est o veiovnea tieshpnloaltogi j e za remedijaciiju
uspegno primenit. u tretmanuvopevrzga npiklii &
komunalnih i industrijskih otpadnih voda, industrijskin i komunalnih muljeva,
ocednih voda sa deponija, kaoiusaveeni m procesi ma remedi | ¢
zeml jigta. General no, AOPs imaju nekol ik

tretmane poput koagulacije/flokulacije, adsorpcije i membranske separacije, i veoma
su efikasni u degradaciji i uklanjanju mikropolutanetanedijuma koji se tretira.

Efi kasnost AOPs je rezultat neselektivnoq
reakcija i visokog oksidacionog potenci|j
potpune mineralizaci | e Tiachoy bsarsd021lMolnara gall uj
Jazil i) sar., 2020

2.2.1. Fotohemijski unapreleni oksidaci

Za pri menu fotohemijskih unaprelenih

najvagnijih elemenata je izvor zralenja.
mogu inicirati fotohemijske reakcijet e z ul t uj ul i raskidanjem
mol ekul u polutant a, gt o dovodi do f ol
bi odegradabil nosti. Fotohemijski AOPs zascs

dele na UVindukovanu oksidaciju UV-katalizovanu oksidacijZhang i sar.,
2022.

Homogeni fotohemijski AOPs generalno ot
sa vodonikperoksidom, ozonom, hlorgnpersulfatom (PS) i peroksimonosulfatom
(PMS). Predstavljaju oteigavaadjawciig u t ejh miokkeo ¢
mi kropolutanata wusled formiranja radikal
(HO) i druge reakt i vreaetivekokygee spacie$ ROSyYr &t e (¢
su superoksiai radikalski anjoni (@), hidroperoksil radikali (HOZA), triplet
kiseonika {0.), radikali hlora (C‘b i sulfatni radikalski anjon (Sé) (u daljem
tekstu sulfatni radikali) @Gmurek i sar., 2017; Zhang i sar., 2022 U ovom
poglavlju bile prikazani 0 s n §ifaktori, kgir i nci pi
uti | u na ef i kas®@wdesa, pkaoi ADEN leoji sd \zdshiva na
generisanju hidroksil radikala (endnydroxyl radical based AQPHR-AOP) i
procesa kojima se pored hidrokssulfater adi ka
radical based AOPSSRAOP s ) , ukl julujuli UV .0kt i vaci
proces) i peroksimonosulfata (UV/HS@roces).

2.2.1.1. UV fotoliza

Fotohemijski procesi koj i ukl juluju pr
degradaciju organskih polutanata putemrde kt ne i | i indirektne
doze UV zralenja koje se koriste za dezi
obezbede efikasno uklanjanje mikropoluta
Ultraljubilasto zr al ekt reo nsaeg noeltinlon oz rdae feinn

10
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talasnih dudgiO®anMmpr. modjel e podeA it u
UV-B, UV-C i vakuum UV Papagiannaki i sar., 2030 Za primenu UV fotolize u
tretmanu voda najznal aj ni28inm({éC),ggpeeg UV
ovom delu spektra apsorbuju i organski polutanti i drugi konstituenti vode
(rastvorene organske i neorganske materije). Generalno, primenoe@ 10wlize
postige se efikasnija degr #&dowlizonj zbogpol ut a

vel ergjed-C zr al enj a. Dostupan je znalajno
Uv-C fotolize (=254 nm) u tr eA marnail evnojdeam
( &= 3 6 Srufail nspr., 202

Fotodegradacija moge biti di restraneo i zaz
mol ekul a (M), pri | emu mol e&iulprdeolbaizjia uo d\
energetsko stanje (Y (pobuleno il iRael diktao veanneor gd tj @&n
osnovnog i pobulenog st anjhggdesaovzinsa| aovch ar

frekvend | u apsor bov amije dlankovaaKoretantaa Molekal se u
pobulLenom stanju zadrgava vrlo kratko, |

daj uli razlilite proizvode. Da bi se vr
energije mo | eikoldlini umwadg doploger (eedadijacioni procesi).

MelLut i m, mol ekul moge da prele U o0osnovnoc
koliline energi j(Mol(maardiJjaazciiionii sparro.c,esZ020

Dakle, direktna fotoliza podrazumeva direktnu apsorpciju fotona od strane
mol ekul a pri | emu dol azi do raskidanja v
Indirektna fotoliza nastaje kao posledica apsorpcije fotona od strane fotoaktivnih
jedinjenja (panatih kao fotosenzibilizatori) koja proizvode ROS ili dolazi do
ekscitacije rastvorenih organskih materija (edgssolved organic matterDOM)
prisutnih u vodenom medijumdrérhi i sar., 202}

Direktna UV fotoliza polutanata zavisi uglavhom od dva géafotohemijska

parametr a: kvantnog prinosa (An) [ mo | a
Apsorpcioni spektar zavisi od molekulske strukture jedinjenja koja apsorbuju

zralenje, kao i od interakcija izmelLu je
apsd buj u UV zralenje obilno sadrge dvostr
veze, ukljulujuii atome wugljenika, azota
‘el ektroni ma. Ovakuvi Si st emi nazivaj u se
sadr ge hrsd mafka um ee | ukl julujuli al kene,
jedinjenja, aldehide, ketone, karboksilne kiseline, tekstilne boje, nitro i nitrozo

derivate itd. Za primenu direktnih fotoh
potrebno je odrediti kvantnirimos reakcije koji obuhvata sve reakcije pri datim

usl ovima koje vode razgradnji polutant a,
polutanta u sistemu. Vrednost kvantnog pt!
ukupnog broja molova fotohemijskirazgt e nog pol ut ant a i ukuprt
fotona apsorbovanog od strapelutantau si st emu za odrelenu
Direktna fotoliza se moge efikasno pri mer

molarni apsorpcioni koeficijent i kvantni prinogd isar., 202).
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Por ed -Hemijskih|okobina samih polutanata i primenjene doze UV

zralenja na efikasnost degradacije UV f o
Uv zralenja, pH vrednost i sastav vodenoc
l zvor UV.ZazUWVafdtaizupaj | egli e korigleni izvol

gi vina | ampa nilevkmessurepmeicuryi lagid@-UN)e nig. gi vi ne
lampa srednjeg pritiska (engiedium pressure mercury lampP-UV). LP-UV
obil no se proizvode =za ger deipcambijantalnojodn .
temperaturi (obilno do 40UC) i emituju me
253,7 nm (880%) i svega 710% na 185 nm. MRJV su polihromatski izvori
zralenja sa emisionim spektrom u ¢girokom

oblesti. MPUV se | esto primenjuju kao izvor z
aplikacijama, uklju!ujuIJiiisar.IZOleQ;fI’rm‘aisar.,razIi!i
2022 . Navedeni i zvor.i UvV zralenja i maj u
oksidacionim procesima.

pHvrednost pH vode moge u velikoj meri utic
organskih polutanata u voddKav r edno st utile na distribu
deprotonovanih obl i ka ciljnog jedinjenj

apsorpcije i kantne prinose, ali i u vodi prisutnih prirodnih organskih materija
(POM) (Yei sar., 2021

Sastav vodenog matriksa Vo deni matri ks moge i mati
fotodegradacije organskih polutanata, u zavisnosti od prisustva i karakteristika
supstanci koje mogu biti promotori ili inhibitori procesa. Glavni inhibitorni efekti
prirodnih organskih materija obuhvataju
moge doli do formiranja nusprodukata POM
mogu pddveliatui degradacije odrelenih polut
odnosno posredstvom ROS, koji nastaju fotoaktivacijom organskih materija
prisutnih u vodenom matriksu.

Nitrati takolLe imaju vagnu ulogu u tre
nitrata, od dejstvom UYVC f ot ol i z e, mo g e Ad azbtdioksit o gene
radikala (NQl) (reakcije 15), koji mogu ubrzati degradaciju nekih organskih
polutanatal(adoRibeiro i sar., 2019Tufail i sar., 202].

NOs +h &% N,o O (1)

NOs+h & ©O+NO 2)

o"+HO Y 2HO (3)

O"+HO0 Y "MBO (4)

NOS+ H,O ¥ ,NONO; + 2H" (5)

Promoti vni efekat n idegmradadij@ nekolko fenoliihme | e n
jedinjenja Casto i sar., 201y, citost atZhahgki $ar., PHEH)K ov a (

farmaceutskih proizvodes(n i sar., 2014i pesticida Wang i sar., 201)/ Studija
autoraWang i sar.(2017) eukazal a na znal ajNOg zapr omot
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jedinjenja koja prate mehanizam indirektne degradacije, dok je uticaj nitrata bio
znatno manji za jedinjenja koja su podl o¢

2.2.1.2. UV/HO, proces

Kombi nacija UV -perokside(b\V/HD,) i jeoderdiale od n
primenjivanih homogeni h fotohemijskih u
tretmanu voda ukl julujuli vodu za pile, r
od najznal aj ni j-AOPs U teetmanu eata. jrokdmi oliog ptdeesa
dolazi do generisanjgsoko reaktivnih hidroksil radikala i drugih ROS, koja nastaju
homolitilkim cepamPppmdvezrgd st v moMkieiulzu aHe
sar., 2018;Lado Ribeiro i sar., 2019; Zhao i sar., 20R1Reakcije (610) opisuju
inicijaciju, propagacijuiterimnaci j u radi kal ski@procgan!| ani h
predstavlja pogodno tehnologko regenje
mal om reaktivnoglu prema ozonu, kao i z

koncentracijom bromida, s obzirom da tokom UMZA procesa ne dolazi do
formiranja bromatal(@doRibeiro i sar., 2019

H,0,+hvY 2HAO0 (6)
H,0, + HO'Y  HB H,0 (7)
H,0, + HO,'Y H® 0, + H,0 (8)
2HOAY 3D, + O, 9)
HOM HOAY  OF H,O (10)

U skladu sa navedenim, reakcije oksidacije koje se odvijaju tokom JD¢/H
procesa zasnivaju s& dva osnovna mehanizma kofaubvataju direktnu fotolizu
oksidaciju hidroksil radi kal i ma, k-0 i s e
peroksidgCardoso i sar., 20D).

Kvantni prinos generisanih Headikala i molarni apsorpcioni koeficijent,&,
(=254 nm) iEnsteinisld 6 M*crf*, redom He i sar., 2019 Zbog
niskog molarnog apsorpcionog koeficijentaCs neophodno je da koncentracija
vodonik-peroksida bude optimizovana kako bi se generisalo dovoljno slobodriih HO
radi kala u rastvoru koji sadr gi razl il
S obzirom da vodonib er oksi d sl abo apsasebpuameniti UV zr
odgovarajul a,Oskiondewodlrjacdoj aeHi ka doza UV

si st emu generisala'A. g Mle |l & @ npriknenjen |ui n a H (
koncentracijama velim od optimalne mo g e
hidroksil radikalima t | . da de afp @ﬁl(@@}(jeﬂi@o Amanj uj ul

time efikasnost procesa degradacije ciljnih polutanbtald Ribeiro i sar., 2019

Molarni apsorpcioni koeficijent konjugovane baze vodepekoksida HG@

(PKa=11,9 mnogo je'ew'plu paBAGLMMNju sa mol arn
koeficijentom HO,, gt o ukazuje da na efikasnost ne
uti |l e i pH vrednost rastvor a.

13



Tajana M. Simetil

Najznal ajnije osobine hidroksil radi kal
su: oksideredukcionipotencijal E°) HO&koji u kiseloj srediniiznosiod 2,62,9 V i
od 1,81,9V u baznoj, zatinpKa 11,9 i koeficijent difuzije (2,3 x faxm?s™). Zbog
svoje visoke reaktivnosti i neselektivnosti, aguju izuzetno brzo sa organskim
polutantima (konst ant-20°KMTs?){Aceeoisar 8049; vel i | i
Fang i sar., 2020; Huang i sar., 20R0Pored hidroksil radikala, tokom UV,
procesa mogu se formirati i neke druge oksidacwrmes t e u ROS (Df!, uj ul i
HO®, %0, i organske peroksil radikalROO" Navedeni ROS su znatno slabiji
oksidacioni ageﬁ,‘sialu’ pt carkeoll’een jud essa vHIQ u u
mehanizmu oksidacijedlak-Kucharczyk i Ledakowic, 2017

Efikasrost procesa prvenstveno zavisi od brzine generisanjé HOna gta u

veli ko] mer i utile tal asna fdiuz-Hidmiske pr i me n
karakteristike vodenog matriksa koji je podvrgnut procesu oksidacije. Hidroksil
radikali mogu da oksiduju@l ut ante putem reakcija: aps
karakteristil|lno za alifatilna jedinjenja
il aromati | an pr Jufadirsarj202). el ekt ron transf
Neophodno je napomenuti da reakcije adicidovode do nastajanja
hidroksil ovanih proizvoda u prisustvu k
razgradljivost polutanat a, | i me Apee favo
aromatil|lna jedinjenja takolLe dovoofi do n
su podlogni daljem otvar a®jswe srtsotgean an aij | n
primenjuje u tehnol odgkoj i niji obrade
tercijarni tretman u obradi vodZlfao i sar., 202)L
UV/IH,O,pr oces i ma nekoli ko prednosti u odr
oksidacije: HO, j e nakon razlaganja fotolizom Dbe
rastvorljiv je u vodi, relativno stabil:
tretmana ne dolazi do nastgmrsekundarnog otpada (npr. mulja). Na efikasnost
UVIHO, procesa wutilu sl edel i procesni par @

zralenj a, p ol e,O.n cljnok polutargan gHy paisustvp aeordnskih
anjona (karbonati ili hidrogenkarbonati, nitratloridi, fosfati) i prirodnih organskih

materija (u nastavku | e biti dato deta
parametara na efikasnost U\Vy®} procesa). Navedeni procesni parametri moraju
biti opti mi zovani z a s Vv adeypostglap maksinfaind nu ap

efikasnost procesa. Optimizacija tretmana se generalno izvodi variranjem
pojedinalnih procesnih paramet Raniagua dok o0
i sar., 2019.

Ut i caj doze WDWzar dlVemzjraa |l e nyaaih efekatai s i od
kao gto su intenzitet UV zralenja koje e
apsorbancija od strane vodenog matri ksa,
kol oidnih | estica i drugi h konstiuiuenat a
rasi paju UV zr al eGbatiesap, 0R1 i kom tret mana (

Uti caj pol et ne)O,.kRmanatce je tda aazdragdréa otganskih
pol utanata zavi si od pri menjene koncent
koncetracije vodoniperoksida u UV/HO, tretmanu raste i efikasnost i brzina
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ukl anjanja polutanata ®gdpriinstuetraens au. VvMeglkuut, i
se ponahjvaaitkadd oBodni h radikal aApir idal esnuu p ¢
nastaju hidroperoksil radikali (I—b@. Nastali HQAstupaju u reakcije sa hidroksil

radi kal i ma, gto rezultuj Bhadisear.,/A020Roed j om r &

navedenog, efi kasnost fotooksidacije se
koncentracije polutanat a, Gemwmj g4 ei | ®lseadst
smanjene produkcije hidroksil radikalagng i sar., 2018

Uticaj pH vrednostipH i ma vagnu ulogu u degradac
UVIHO,procesom jer moge uticati kako na pr
od interesa. Polutant | i pKavrednasti u opsegu 1 u odnosu na pH vrednost
vode koja je podvrgnuta tretmanu mogu biti prisutni u jonizovanom ili
nejonizovanom obl i ku. Ovi oblici mol ekul
fotohemiij siki hi (hne mi jksok kojh su pdgovari me efikasnast
UV/H,0, procesa Ding i sar., 2020 . Ni ska il:i visoka pH v
omogul iti da organski p o bOu tegradadiji, ppdo st aj u

uticajem kiselo/bazne hidrolize ili deprotonovanja molekula polutanta. S druge
strane, jako kisela ili bazna sredina mogu smanijiti aktivnost 410 o g povelano
inhibitornog efekta, dekompozicije vodorpleroksida u fotohemijski neaktivne

forme ili smanjenja redoks potencijala sa promenom Yenkiteshwaran i sar.,

2021).

Tako na primer, u k i jena $tupanu reakcgutsa O i ma
produkpuneakcija 11), | i me Arsaedikl@dlidinn@g‘
dodatnd ipovel ami gi mSopikarv2020dnost i ma (

HOA+H'+ e ,8 H (11)

U baznoj sredini, fD,.s e moge produkov a%(rieakoijaelk)p mbi na
melLutim dol azi i “rabitala i reakeiji sp bidroksidgim joréma H O
(reakcija 13) $on i sar., 2020 , gto ima inhibitor@i ef ek
procesa.

HOM HOY 1D, k=55x16M's ! (12)

HO*+ OHY ©+H,0 k=13 x16°M?'s (13)

Takolh®,mofe di sosovat. u h,) d rparp e rwikgii m n
vriednostima (reakciija 14)h,vafkaj§|iadikaimge da
(reakcija 15) i ,0&eakcigmda). Oyeerealcige swodgpvoroen H
za smanjenje efikasnosti UV48, procesa u baznoj sredirdgn i sar., 2020

H,0,Z2 H+HO, pKa = 11,6 (14)

HO*+HO, Y 0+ 0O} k=75x10M*s? (15)

HOM H,0,Y O + HOA k=27x16M*s? (16)
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Pored toga, redoks potencijal A® ma njuje se sa povelanj
premaNenst ovoj | edhanglsarnd0ls( 17) (

0 =0 & 1171408 XO) (17)

Uticaj neorganskih anjonaHloridi, sulfati, hidrogenkarbonati/karbonati, nitrati
[ br omi di Ssu najzastupljeniiji anjoni u
perfomanse AOPs zasnovanih na UV zral enj
HOApr [ | emu nast aj u hlona(ang.eactivechlarine raditcads vr st e
RCs) (HCIG, cli CI,Y) (reakcije 1820).

Cr+HOY HChY O k=4,3x16M*s? (18)

HCIO*+H'Y ¢G4 H,0 k=3x10°M*s? (19)

HCIO*+CrY &'+ OH k=1x16M's? (20)

Generalno, gore prikame reakcije smanjuju oksidativnu aktivnost i efikasnost
celokupnog degradacionog sisterdarastvorima sa niskom koncentracijom hlorida
(50 mg/1) kompeticija izmelu?”ridkaerj¢ da i
minimalna, tako da je i stepen inhibije procesa degradacije u prisustvu hlorida
relativno nizak. Pri (¥£08150 my/l)khibitocneefekar aci j ar

j e veli » se HEe ©er i ge konstant om brzine
(4,3x10° M s") (Zhu i sar., 2019
Sulfati reaguju znatno sporije sa I§|C( reakcij a 21) u p ol

hidrogenkarbonatima/karbonatima. Tokomeakcije (21) dolazi do nastajanja
reaktivnog sulfatnog radikalskog anjona Q,é)OMnoge studije ukazuju na neznatan
efekat S@” na efikasnost degradacije organskih polutanata primenom A®¢/H

procesa usled malih brzina ovih reakcliin(i Wu, 2018;Parniaguai sar., 2019.

SOZ + HOYY S/or OH k=35x10M"s? (21)
Me L u neorganskim j oni ma, hi drogenkarhb
naj znal ajmv atfialed ekatniAh radikala,Apri | e

nastaju manje reaktivne vrste, odn. karbonantni radikalif()’;@eakcije 2223)
(Paniagua i sar., 2019; Zhu i sar., 2019

HCO; + HO'Y GO H,0 k=85x16M*s? (22)
COZ +HO'Y Cibr oH k=3,8x 16 M*s? (23)

Nastali CQ" radikali su mnogo selektivniji u reakcijama sa organskim
polutantnima u odnosu na reakcije H®rzine reakcija sa karbonatnim radikalima

su znatno manje. Prema tome, prisustvo @™ znal aj no util e na
stepena degradacije organskih polutanat a
brzine prikazane u reakcijima (23) uol avsa CQejonitbko 45 puta

reaktivniji sa HA u odnosu na HCOj oni ma, te se iz tog rae
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volLenje procesa pri ni gim pH vrednosti ma
mi ni mal an. STCOK gohi etgkom Hhéekih fotohemijskih AOPsnogu

praviti interferencije, smanj ujuli dosturg
prinosaHéradikaIa(\/Iolnar Jazi.l [ sar., 2018

Uloga nitrata u UV/HO, pr ocesu moge biti dvostruka.
fotodegradaciju polutanata produkjii AM@ k on izl aganj a uv z
sunl evoj svetl osti. Ese&on\mnujestéinOA,Mdyl svetl

reaguj e sa v’i)dcgmodejjeul'ui sHQ -8) cprikazanian ur ea k c i
poglavlju 2.2.1.1. Blagi inhibitorni efekat NOna ulupnu efikasnost razgradnje
razlilitih organskih ,Opptaotasat ano@ei mmenop
reakciji NG sa Hd\(reakcija (24) (in i Wy, 2018;Son i sar., 2020

NO; + HO'Y N OH (24)

MeLut i m, kol il iArizanitragae mjee dovolna rd degrada@iju
polutanata od interesa, zbog niskog kvantnog prinosa(N@ 0, O (Eibsteigmo | /
i molarnog apsorpcionog koeficijent&dy,m = 4 M* cm’) (Acero i sar., 201p
Dodatno, konstanta brzine reakcije drugog reda taitsa hidroksil radikalima je
relativno niska Q@ & <10 M*'s), zbog | ega je sinhibid:
0 g r a nAcdrod sar., Q01p

Ukoli ko su u vodi prisutni bromi dni | ot
Ove reakcije su limitirane difz i j o m, pri |l emu je inicira
Disproporcijom dibrom radikalskog anjona QB( formiranog u reakciji (25) nastaje
mol ekul ski br om, koj i se rastvara u vodi
konjugovana baza (OBr predstavljajuintermedijere pri formiranju bromata s
obzirom da su prekursori radikalaBfO | i j e dal je reakcije vod

lako tokom UV/HO, procesa dolazi do formiranja HOBr, reakcije koje
rezultuju krajnjem formiranju bromata supresovane su veonia Ibeakcijama koje

se odvi | a)ou HOBg oda.lkanjugdvane baze OBr pr i | emu dol &
redukcije do Br (reakcije 2527). Iz tog razloga bromati se ne formiraju tokom
UVIH,O, | ak i ukoli ko sirova voda sadrgi p C
razliku od procesa ozonizacije, gde ovi
i zmelu o0zona iZhabgri sami2@8viod njaon a a@z i Yeii sar .
sar., 2022.

Bri+Br£ Br kY ="M'¢ (25)

r r r N

? kY =5Misd
H,0,+ HOBT +¥W +BiO + O, k=15x10M's? (26)
H,0,+ OBrY B+ H,0+ O, k=1,3x16M's? (27)

Uticaj prirodnih organskih materija POM | e sl ogena hetero
organskih materija koja se sastoji od a
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struktura razlilitih molekulskih masa i \
Poznatoje da hromofore makmo | ekul a POM (odn. koval ent
c=20C, Ce®ze) apsorbuju UV zralenje, s man
zralenja za O,nt ér mkcisjeu pgsa mAErno inicira

hidroksil radikala Zhao i sar.,2021). U strukturi POM zastupljene su karboksilne i
fenolne funkcionalne grupe i hinoni, koj& neutralnoj i baznoj sredini bivaju

deprotonovane [ i spol jhawdijadsil oédloidhii h k a ma
UreakcijamasaH'ﬁ)navedenefunkcionalnngpe se ponagaju isto
joni , t j .hvdadilausjiuo bkoadoni A radi kal a, pri | e
radi kal ski h l anl ani h reakciij a i smanjen
i nteresa. Hi dr of obni k 0 n sof fazgmadnjn tokom P OM p
UV/H,0, procesa i konvertuju se u hidrofilnije frakcije (npr. aldehide, ketone,
karboksilne kiseline itd.) koj e d&aljeis
odnosu na polaznu strukturu POM. U zavisnosti od degg® Hntenzitetaz r a|l enj a,
dol azi do razlilitog stepSllapddisarag0iaBe nt ac i |
Qi an i sar., 2019,). IvibitomizefekatlP®® nd UVAD, s ar . ,
proces moge se objasnitleeisag20@s novu opgte

POM+ HO"Y produkti k=25x10(mg C/)*s' (28)

Sve gore navede kompetitivne reakcije,
POM sa visoko reaktivnim HO i maju najlegie veoma znal
na efikasnost UV/IED, pr ocesa primenjenog za degrada
polutanat a, gto ukazuje na |injenicu o Vv

kao neophodnog koraka u cilju postizanja maksimalne efikasnosti odabranog
tretmana.

2.2.1. 3. N o v e h aksidagorih puooeaaR-AAPE n |

Unapreleni oksidacioni procesi zasnova
privukli su sve velu pagmjadrpeggimogkén
organskih polutanata ukl!l juglowdonide,fenaer gans k
farmaceutike i pesticider@ng i sar., 2010 U prvoj fazi procesa, u cilju generisanja
squatnihradikaIa(Sd), mora se izvragiti aktivacij a
najlegie kori gl eAGRs spadajsl ipereksidisefati persuffaR
(S,0¢%, PS, ili PDS) i peroksimonosulfat (H§Q@i PMS). Redoks potencijal za PS
i Zznosi 2,01 vV, odnosno 1,82 V za PMS, g
oksidanata u wunapreleni m ok38)i@Glaamakisoni m pr
sar., 202).

S0 +26Y 280 (29)
HSQ + 2H +2eY H S40H0 (30)
Naj|l egie metode koje se koriste za ak

nemetalni katalizatori, toplota, UV ili vidljiva svetlost, mikrotalasi, ultrazvuk, zatim
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elektronemijskaa | kal na i f ot o IGannakis isari 10X &hoégn& t i vaci
tome, reaktivne vrste se mogu formirati u homogenim sistemima putem aktivacije
oksidanata prelazim metalima, fotolizom oksidanata, termolizom oksidanata i
sonolizom, ili u heterogenimsemima (u prisustvu fotokatalizatora F)O

Me L u razlilitim dostupnim metodama Za
fotoliza neorganskih peroksida je dobil a
s obzirom da su ove meteodgi potgroa ner e disme
ekonomski su prihvatljive. Primenom SROPs, organski polutantni mogu biti
oksidovani do CQ HZO i neorganskih jona posredstvom reaktivnih radikalskih
vrsta ka S 109, 05, gendtiganih fotoaktivacijom oksidanakako je

redoks potencijal pojedinih ROSi ¢ i u odnosu na hidroksil
vriste takolLe mogu dovesti do rHomgigaradnj e ¢
202]) . U ovom poglavlju akcenat [ e omit:i st
Uv zral enj a, tako da Ie u skladu sa tim
mehani zam procesa, kao i -AORktori Kkoji uti
SRAOPs imaju nekoli ko prednosti u poretl
koj i s e z as nmnavgejeusanju $idroksil wddikavaoi drugih ROS:
(|)okS|daC|on|potencuale(Eo 2,53, 1 V) je veldi od oksi de
OA(EO 1,82,7 V), (i) u poreLeS(Dd radikai aiglarh@m stupaju u
interakciju sa organskim polutantlma koj

ar o ma telektrane putem reakcija prenosa elektroiiig, $q mogu da reaguju

sa organskim polutant ni ma8),a radije kojkeem pH o
odvuajutokomSRAOPs najlegie podrazumeVajveireéak.
HOA (v) SO*i maj u duge vr ed4fais)p odhosujna W@<t ps) ( 3 0
(Pengi sar., 2021

Hemi j ska i fi zi |.kaoksgigumposnt kisal (R.SOg)ije P MS
prvi ot kr i o Marcelim Bartilselofiu prbcesmeldkteolize sulfatne soli.
Njena so, peroksidisulfat ili persulfat je gotovo nehigroskopna i odlikuje se dugim
rokom trajanja. Persulfat je bezbojan ili beo kristal, koji se dodstvara u vodi, pri

| e mu nj egov vodeni rastvor reaguj e Ki se
(NaxS,0g), kalijumove (KS;0p) ili amonijumove soli ((NH),S,0g) . MelLu nj i me
kalijum-persulfat ima najmanju rastvorljivost u vodi, dok primenom amonijum

persul fata mo g e dol i do nastajanja r e z

kontaminacije. P Sn sgueproiznodgje slobodnihi radikaiskihi z a
vrsta. Energia di soci jaci | e ;SO0 izrose d40 gJ/molei v e ze
1,497 AWacgawek ) .s®os)edfljlvrh godina se sve
mogul nost upotrebe PS kao efikasnog oksi
sredine, ukloagijue upi el Kepkisang0la vode (

Peroksimonosulfatni anjon se dobija iz peroksimonosumporne kiseline poznatije
kao Karova kiselina (b6G;) (eng.Ca r o 0 y koja e iprei put opisadieinrich
Caro. Karova kiselina je veoma reaktivna kiselikoja brzo disosuje u neutralnoj
sredini.  Kalijumperoksimonosulfat je stabilna so (engtriple salf
(2KHSO,-KHSO,-K,S(Oy), poznata pod hazivo®@xoneé& Oxon&®je bela kristalna

19



Tajana M. Simetil

upstanca, koja | e ve o mdobres rastvdxljivh avadi net ok
250 g/l na 20°C)Ghanbari iMoradi, 20179.

U porelenju sa PS, PMS ima kralu duginu
vela energija za disocijaciju veze (377
zahteva velu energijruadziak aplrao,i zkvoojdin j rua sstl aoj
cepanjem peroksidne veze u molekiMa(c § a we k ). Nasskcir3.prikazané 1 7
su 3D strukure natrijum-persulfata i tripletne solDxoneg) koj i Zauzi maj u
mesto u tehnologiji zagtite givotne sredi

¢ 0 o°

s
(

(a)

® 1460 A Q (%) ‘
/ . ~@ .
¢ 9 o
KHSO3 KHSOy K2SO4

Slika 3. Strukture a) natrijurrpersulfata i b) kalijurrperoksimonosulfata
- aktivni deo Oxon®(Waclawek i sar., 2037

l ako PMS ima veliki potencijal Za pri
procesi ma, gto je ispitivanoj &kroazathmojwnie
kori glen kao prekursor sulfatnih radikal.
il amoni jumova so PS veoma stabilne i re
prakti | nleeigar., 200 ne (

Aktivacija PS i.PPMEebd LUNValkeajemja se ¢
najefikasnijih pristupa za aktivaciju PS i PMS i generisanje reaktivnih sulfatnih
radi kal a, zbog vi soke energije ul tralju
pri menom UV zral enj a j e g e mme cepahjeno pove
peroksidne veze (@) u molekulu. Nakon aktiviranBSUV zr al enj em gene
so/ (reakcija31), dok se aktivacijorPMSgener i igSDf‘ tddikali, zbog
asimetrilne str3Pkt ullei IPMS t(o elakicn (jf]a aktiwv
mogu biti dalje transformisani u Haroz UV aktivaciju, u zavisnosti od pH
vrednosti vodenog rastvora (reakc3@) (Xia i sar., 2020.

S0 +hvy 280 (31)
HSQ +hvY S/or HO! (32)
SOM+H,0 Y JSSaHO! (33)
Mol ar ni apsorpcioni koeficijent PS i1

radikala pri istim reakcionim uslovima. Molarni apsorpcioni koeficijent PS za
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tal asnu duginu ps @058 M5 4mY) nmj e( Ovel i od |
(8d13,6 M*cm?) , gt o | elkhruje ma je lwdina generisanja radikala u
UVIS,0si st emu vela u sprocesqangisarg2080V./ HS®& o L e,
teorijski vel " pfokasaoste hYHS pripisat|
prinosu r ia @ i=k,8) luaprodqesu saktiviranin PS u odnosu na
UV/HSOss i s t einf RO@E = 1,04).

U porelenu sa negt o,0kpoonegsoennupdtreba & iii j i m
PMS u kombinaciij.i sa UV zralenjem je po:
Zzbog | akog transporta i skl adi gtenja oksi

redoks poten cqf i selekaivniji radikad odHdi, veo®aOefikasan za
proces razgradnje organskih polutanata u

u Kkombinaciji sagend:N/saanZISé!seenjsemmatzrea ekol

prihvatljivom metodom tretmana voda i otpadnih v@dé&ang i Wang, 2018
Najvaghkti oii fkoj.i ut i JOfi UV/KSOg fretmarmasm o st U\

procesni parametr.i poput pol etne koncent

parametri kvaliteta vode (POM i neorganski anjoni poput hlorida, bromida,
hidrogenkarbonata/karbonata, nitrath)i

Ut i caj poletne kormwoémrt macikjoencR&tr a®iMSa

vagan paramet ar za razgradnj u-AGPs.gansKki
Generalno, sa povelanjem poletne koncentr
UV zral enjaviocd asntjroannae, ojt o rezultuje f o
reaktivnih radikala i posl edilno brge r:

kada se PS primeni u \AAi(rgaIkoije, 343V)i ggaekn eR 9 grud a
S0 150, Pri mena m®RMSje reakoijamg saughi HO" (reakcije

36-37) gr a drerddikal, ofp ima manji oksidacioni potencijal u odnosu na

SO Stoga, slijprookaodi (podbavkje 2.2.1.
i spol j awna at misokoddaktivAih sibodnih radikala generisanih tokom

SR-AOPs (u i sar., 2017; Shad i sar., 2020

SOM+ S04 Y SOF S0 k=1x10°M*s? (34)

SO +SOMY B k = 4x10°M* st (35)

SO/ +HSQ'Y HS®esa’ k<10 M*s? (36)

HOM+ HSO Y O + Sg* k=1,7x10M*s? (37)

UticajpH.Jedan od najvagnijih procesnih par
radikalskih vrsta tokom SROPs je pH vrednost. PS i PMS su relativno stabilni
oksidanti u girokom opsegu pH. PMS moge

( p H1).QRazlikuje se spedigija disosovanih soli u zavisnosti od pH vrednosti

vode. PMS imgKa 9,4, tako da je u obliku anjona HS@ wusl ovi ma pH
odnosnokao Sk ada je pH > 9,4. Jedna od najvel
aktiviranje PMS pri r Naimé, i sulfatni iradikalpd¢ v r ed
dominantno formiraju u kiseloj sredini, dok su hidroksil radikaWorizovani u

baznoj sredini$had i sar., 2020
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Aktivacija PS iskl]| u!ﬁ,alimvadenimmabt\tounja,e gene
nar ol ito u byaez ndoaj dsorleedidnoi rneoakci j e i zmelu
j oni ma, gto dov o du HO?;I Qdticak pHnna eeakzije jsufatnis O
radi kal apmsegei sel ede-l0 (Biannakisilkar.i2p2a ma ( 3 8

SO +H +eY HSO (39)
SO +HO Y Sfor HO! (39)
SOM+H,0 Y SHHOM H' (40)

Tokom UV/HSQ' procesa, sulfatni radikali mogu da se konvertuju u hidroksil
radi kal e u baznoj Sr eAdb'rzaviju,dekqnnpcizicijl!J BMBu gene
(reakcije 4143). Zbog toga se brzinfotolize PMS u sulfatne i hidroksil radikale
povelava sa porastom pH, gto je glavni
polutanata tokom ovog tretmana uporedo sa porastonDphiy(i sar., 2018

HOM HSGQ Y S H.0 k=17x16M*s? (41)

sa*+sorY  sorsot+ o, k=10x16M*s? (42)

sof+oHY Hwso? k=65x16M*s? (43)

U sl ul afsfi prodegd, §eneralno najefikasnija degradacija organskih
polutanata je primelena u kiseloj sredini
viste u oksidacionom sistemu i i maj u naj
polutanata. U uslovima pH vredrbs/ < pH < 10,5 i sulfatni i hidroksil radikali
koegzgistiraju u UV/8s* si st e mu . Me Lus)obinamealemkeoayad e
radikalskih vrsta smanjuje efikasnost degradacije polutanata od interesa. Kada je
pH > 10,5 reakcija S sa hidroksidnim jonla j e veoma znglajna (

vodi formiranju Hd‘koji su pri navedenim uslovima pH dominantno zastupljeni u
UV/S,05* sistemu Deng i sar., 2018

SOM+HOY HSO k=1,0x16°M's? (44)

Kao ¢gto je vel navedeno, sul fatni radi
prenosa elektrona. Reakcije prenosa elektrona, s druge strane, mogu dovesti do
generisanja ROS, kao gto su hidroperoksi
rastvora ispod iliznadpKa4,8, redom)Wang i sar., 2020

General no, PS i PMS nakon aktivacije mc
hidroksil radikale. Generisani visoko reaktivni slobodni radikali imaju tendenciju da
stupaju u r azl i |konveezijameewndawsnostieod pH vpedndsti e g u

vodenog matriksa koji je podvrgnut tretmarignnakis i sar., 2021

Uticaj parametara kvaliteta vode na efikasnost 2®PsUo bi | aj eni par a
kvaliteta wvode, kao gto su P O Meakcije neor g
kompeticije sa polutantima od interesa za visoko reaktivnhe slobodne radikale
generisane tokom SROP s , gto dovodi do pozitivnih
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kinetiku degradacije. Stoga je vagno raz
efikasrost uklanjanja polutanata od interesa primenomASR®s. U poglavlju

2.2.1. 2. su rikazane reakcije izmelLu or
vodi sa visoko reaktivnim H tako da |l e u nastavku biti

sulfatnim radikalima

Uticaj prirodnih organskih materija Uticaj POM na efikasnost degradacije
organskih polutanata primenom 2ROPs m@ge pi sat i opggtom r e
(Leei sar., 2021L

POM + SQ" Y produkti k=5,1x16(mg C/*s' (45

POM u wvodi mogu da troge slobodne radi
kadvAfakiobodnih radi kaI a-APPes uwmamsjpuwijce f
aplikacije. Reakcue slobodnih radikala $0ili HO* sa prirodnim organskim
materijama ninm,r . k eatroomsaltii m, estarskim i 8
grupama POM) putem elektron transfera rezult Au formiranjem organskih radikala
(ROOz) koji imaju manju reaktivnost nego O"(Luoi sar., 2013

Uticaj hlorida. Hloridi reaguju sa %) generignim primenom UV/S0g”
procesa formiraij Augi A (redk¢js 4650)k.a o T gd roi £swk iCl mo
do formiranja CIQ, kao stabilnog oksidacionog nusproizvoda reaktivnih,"S

(reakcija 48. Generalno, inhibitorni efekat hlorida mgegradaciju organsklh
p ol utanata sa&) npoogter ﬁp@drﬂt’mﬁé Isl&rida ikada j¢ prisutan u
visokim koncentracijamajif f or mi r anj u RCs, sa nigim ol
u odnosu na SO (iii) uzaj amnom Ak weenchiny\generisanifi ( eng
RCsi HCf‘(reakcue 4950) (Zhang i sar., 2020

Ccr+salyY ¢é4sa? k=27x16M*s? (46)
chvcry @\ k=8,0x10M*s? (47)
Ep E Ep E

Cl' wy HOCICIO wuu ClOg (48)

cLh+clr Y e+2cr k=27x16M"s? (49)

Cl,* + HO'Y HClo + CI k=1,0x10M*s? (50)

Gener al no, |straglh\Vaijlldnnamjoguuuvnraltendan
efi kasnost fotohemljske degrad&abI(Dpe, gt o
reaktivne hlorne vrste él CI2 i HCIO i konsekventno promotivnom ili
inhibitornom efektu na uklanjanje organskih polutanakdaf i sar., 2017.

MeLut i m, neophodno je napomenut. da direl
formiranjem HCIO i CJ} (reakcije 5152). HCIO i HCQ, (formiran reakcijom 3
i zmelLu hidrogenkarbonata i PMS) su seku:

procesina sa PMS, u prisustvu hloridnih i hidrogenkarbonatnih j@iarn(nakis i
sar.,2021).

Clr+HSQ' Y 8l0+SQ? (51)
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2CI+ HSQ  + H'Y S0+ Cl, + H,0 (52)
HCO; + HSQ'Y HG@®HSQ/ (53

Uticaj hidrogenkarbonata/karbonataHidrogenkarbpati i karbonati reaguju sa
suf at nim radi kal i ma, proi |l emu nastaju man
(HCOsAi CO?,A) (reakcije 5455) (Lu i sar., 2017; Wang i sar., 20p0Generalno sa
porastom koncentcge HCO; dolazi do opadanja brzine degradacije polutanata od
interesa.

HCOy + SO Y SO+ HCo k=16x16M*s? (54)
co”+sqatY Ssforcot k=6,1x16M*s? (55)

Uticaj bromida Rezultati supokazali da je efektat bromida na degradaciju
organskih materija UV/®s®> procesom povezan ne samo sa transformacijom
br omi da, vel i sa osobinama same organs|
hl orida sa sul fatnim r adeaktiwaih radikalg broma, ge dol
ukl jul A I$rzﬁ (rekcijB $658), i eventualno Br@ kao krajnjeg proizvoda pri
o d r entuslovima tretmana (reakcijao@hang i sar., 2020

Br+SQ*Y B+¥sSa? k=35x10M*s? (56)

B+ Brz B k=12x16°M*'s? (57)
ERp E ER E

Br wuy HOBr/BrO wuu BrOs (59)

Uticaj nitrata. Nitrati reaguju sa sP gener.i g&(mehkbija 59Ca daljom
reakcijom propagacije moge dol. do gener
NO Reakcije nitrovanja u prisustvu formiranih N’Onogu ubrzati razgradnju
nekih organskih polutanatade i sar., 202D

NOs; + SO*Y  Ni& so? k=50x1dM*s? (59)

Na osnovu prikazanih reakcija izmelLu P
sl obodnih radikala, moge se zakljuliti d
manj e izragen inhibi t 8 u adnosued hidioksit radikaler e a k ¢
(Giannakis i sar., 2021 . Takol e, S obzirom da s u
selektivniji u odnosu na HOPOM bi teorijski trebalo da imaju maniji inhibitorni
efekat na razgradnju organskih polutanata primenorASGRs u odnoswma HR
AOP.

O
é
[
S

2.2.1. 4. Pri mena fotohemijskih unapre
uklanjenje hlorovanih benzena i alahlora iz vode

Uticaj i spitivanih organskih mikropol ut
kao i met ode koji mausvsek moigsiu degv aldjano rias t
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met il

3 i 4 dat je pregled studija sprovedenih u cilju uklanjanja ITZB i alahlora iz

razlilitih

vodeni

h

matri ksa

Tabela 3.Preglediterature o primeni fotohemijskih AOPs za uklanjanje dl@mih
benzeaiz vode

Cilino

jedinjenje s

Primenjeni
AOPs

Na | z n aleaujtatiiliferatura

- dejonizovana

voda,
- rastvor
13,5 sintet
trihlorbenzen huminske
kiseline i
- hidrogen
karbonata

Os, GJUV,
04/H,0,
0O4/UV/H50,

Naj vel a akfanjdnja §350GBt
je  postignuta GH,O, tretmanom
([H205]0=60 uM). Pri niskim pH (pH2)

O4/UV je bio znatno efikasniji u odnos
na ozonizaciju ili @H,O,. U prisustvu
huminske kiseline (1,6 mg/l) postignuto
92-95% uklanjanjal,3,5TCB, dok je u
prisustvu hidrogenkarbonata (10 mh
ukl onjeno pr ii,33TCH
primenjenim AOPsNlasten i sar., 1996

Hlorbenzen  dejonizovaa

voda

uv,
UV/H,0,,
UV/O;, i
UV/H 202/03

Degradacija CB UMWC fotolizom je
najmanje efikasna u odnosu na ost
tehnologije. Vi ¢ e od 90
degradirano kombinovanim procesimr
pri reakcionom vremenu od 5 mil
Smanjenje pH rastvora nakon UV fotoli:
pokazatelj je formiranja kiselina, ka
krajnjih nusprodukata degradacije C
(Dilmeghani i Zahir, 200}

Orto-

. dejorizovana
dihlorbenzen !

voda

UV/H,0,

Primenom UV/HO, postignuto je. 99%
uklanjanja O-DBC pri reakcionom
vremenu od 8 min., dok je smanjer
sadr gaj a TOC i zn
120mi n . tret mana.
degradacija je bila efikasnija u kisel
nego u alkalnoj sredini. Brzina
degradacij e j e Z |
prisustvu neorganskih jona HGOCO;” i
CI' (Xu i sar., 200%

Benzen
1,4
dihlorbenzen
12,3
trihlorbenzen

ul traldi

UV2s4 O,
UV/H0,,
Oy/H:0;,

Ispitivan je uticaj pH (38) i izvora
z r a| @nonoraomatsko 254 nm) i
polihromatsko #=185436 nm)) na
fotodegradaciju benzena, DBC i 1,2,
TCB. DBC se efikasnije degradir
UV/H,0O, procesom u odnosu nj,2,3
TCB i benzen (0,2 mM §D,) (Real i sar.,
2007).
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Tabela 4.Pregled literature primeni fotohemijskih AOPs za uklanjanje alahlora iz

vode
. Primenjeni . : S
Matriks AOPS Naj znal ajniji rezul
- podzemna . . . .
Ispitivan  je  uticaj procesnih  parameta
voda h . -
sintet (koncentracija KO, i pH) na degradaciju alahlora
matriks UV/H,0, POM. Razgradnja alahlora UV4B, procesom je
' znalajno oteganaSong ipar,
obogal 2009
POM '

Postignuto je 84% uklanjanja alahlora iz vode nal
deionizovana o 60 min. reakcije sa molekulskim ozonot
Jvoda o HBO Kombinovanim Q/H,0O, procesom (2ng/l O; i
yH20; 6,67 mg/l BO,) postignuto je znatno -efikasnij

uklanjanje alahlora od 94%{ang i sar., 201}
Sonoliza Najefikasnija razgradnja alahlora u vodi postignute

dejonizovana Fotokataliza primenom fotokatalize u prisustvu TiOSmanjenje
voda Sonokatall sadr gaj a BOC e pastigndd US/UV
onokataliza procesomBagal i Gogate, 2013

Razgradnja alahlora je bila efikasnaggu r e m
pH i pratila je kinetk:
da optimalni odnos ZVI:PS iznosi 2:1. Uklanjar

Aktiviranje PS
primenom nula

ultrali valen tln O alahlora je inhibirano u prisustvu POM, CHCO;,
(eng.zerovalent je uticaj NQ i SO neznatan \(Vang i sar.,
iron, ZVI) 2016
UV/H,0, Brzina degradacije alahlora primenom U}Q@z'
ul tral 2 procesa j e bil a vel.®D
UV/S0s (Cvetnil ). sar., 2017
- podzemna U ovoj_ studij.i je.razv
voda za razgradnju_alahlora ginteti| kom
Ssintet vodenc_)m matnksg primenom UV/B, procesa. Za
matriks UV/H,0, val_|_dac__| ju model a kor
obogal podgm iz studijeSong i sar.( 2_0 08 )_ , p
POM dobijeno dobro slaganje eksperimentalnih podat
sa prediktivnim modelonjadi i Kaabar, 2020.
Opti malna koncentracij i
mi kropol utanat a ukygj bilh

otpadna voda UV-A/PMS je 0,1 mM, pri |l emu | e
nakon 60 min. tretmanaGQerraRodriguez i sar.,
2021).

Na osnovu | iteraturnih podataka moge s
studij a koj e s e odnose na i spitivanje
oksidacionih procesa za wukl anjanje hlor]
zahteva sprowvolerj e sitmtaggn zvianj a. Takole,

vezi sa ispitivanjem efikasnosti i kinetike razgradnje hlorovanih benzena primenom
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novije grupe fotohemijskin AOPs, koji su bazirani na aktivaciji persulfata i
peroksi monosul fata primenom UV zralenja.

Uvidom u dostupnu literaturut a k outtanovljeno je da nema dovoljno
podataka koji se odnose na uklanjanje alahlora iz vode primenom fotohemijskih
unaprelenih oksidacionih procesa. Uol eno
ispitivanju uticaja vodenogmatriksa (poput POM i neorganskih vrsta) na
oksidativnu degradaciju alahlora @rimenor
procesa, tako i noviih SROPs uk!l j udofijUMIHSOsWV/e$ mane, gt

zahteva opsegnija istragivanja u ovoj obl
23. Procena kval iteta vode tretirane una
procesima

Primenomunapr eleni h oksidacioni h procesa v
efi kasno ukl oni trazgraing MPdokbre AORee Lwt t mhnol og¢

i niji obrade v j@gdapunom hinemlidcipmorvede irugligru | t u
dioksida. Prema tomen a k o n pri mene un aproedaemoguh oK s i
nastdi r a z lintefmedijeriodn. nusprodukv el e pol arnost. u odn:

komponente. Nastali intermedijeri se moguwetektovat pr i menom razl i |
instrumentalnihitehnika kaotgtoasbromat ogr afienga Vvi sok
high-performance liquid chromatographiPLC)i gasna hromatografija kuplana

sa masenom spektrometrijom (engas chromatographiynass spectrometry

GCMS). Me Lut i m, zbog odrelenih ogranil|lenja
smi sl u vi soki h operativnih trogkova, vV r
identifikovanja svih intermedijera koji mogu nastati tokom AO&#& metode se

| est o dboznekojt oksi kol ogki m t esve®vvenay [Kmoij me
za procenu kvaliteta tretirane vo@hbbas i sar., 2018 ashuk i Yargeau, 2021

Testiranje toksilnosti ot padni h voda,
kori gl enj em mapedovalo je kab éfikasne sredstvio,adnosno pristup
za procenu rizika po ¢givotnu sredinu. Bi
promene ponaganja koje manifestuju @§givi (
izazvanog prisustvom toksikanata. Bo g ki t est ovi se generaln
i prokariotskih (bakterija) i eukariotsk
gto s u al ge, bilj ke, rakovi , ri be it d.
vi gelelijskim or ganirgativnorg repoduktivnsperiod. t r o g
Zbog toga su | esto favorizovani i pri men
bi ol uminiscentni testovi, zasnovani na b
za pri menu, ekonomskikrpfistupaldmiojsit aivnv i
(Abbas i sar., 2018

Bi ol umi ni scencija je vrsta hemiluminis

kataizom. Bakterijski bioluminiscentni test je uveden 1969. godine i kasnije
modifikovan u enzimsku bioluminiscentnu tehnikln vitro bioluminiscentna
reakcija katalizovana enzimom je predl of¢
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nakon | ega je wusledila imobilizacija na
koj i koriste prirodne bi o/bnorfischeii ¥imient ne b
harvey Pseudomonas fluorescendPseudomonas leiognatliii r ok o se Kkor i ¢
i spitivanje toksilnosti. Bi ol umi ni scent n
bakterije ili organizme izolovane iz okoline ili genetski modifikovane u

luminiscentne sojevédpbas i sar., 2018

Vibrio fischeri( t a k o L e p Bhotabacteaumifishdxija gram negativna,
gtapil ast a, nepatogena bakterija, svepr
morskim sredinamaVibrio fischeri (V. fischer)posel uj e dva supstrata
redukovani flavin mononukleotid (FMNHnazvan luciferin masni aldehid dugog
lanca. Egzogeni redukcioni agensi indukuju redukciju flavin mononukleotida (FMN)
do FMNH, puten enzimskog dejstvaluciferaze flavin monmksigenaa

oksidoreduktaze Dobijeni FMNH; reaguje sa ©d aj u [ i i ntperakshe di j er
flavin, koji oksiduje masni aldehid u odgogaru i u ki sel i nu i- kompl
hidroksiflavin. Ovaj stabilni intermedijer se polako raspada dok emituje plavo
zelenusvetoss a naj vel im intenzitet oaeakciaé). t al asn

FMNH,+ O,+RCHO Y F M@ +RCO®H +hv (490 nm) (60)

Bioluminiscencija je direktno povezana d#anjem, preko lanca transporta

el ektrona, [ na taj nalin odragava el i]
supstanci umanjuje rezultujulu |l uminisce
manifestuje slabljenjem emisije svetlosti koja odgovaiav ou t oksi | nost i

supstanceAbbas i sar., 2018

2.3. 2. Promena toksilnosti tokom unapre

Potrebno je napomenuti da procena efikasnosti bilo kog tretmana zavisi i od

rode nastalih n u s p-hemijskirk @sobia orglingkih o s n o v
utanat a, mogu nastat.i intermedijer.i r
u toksilnost od polaznog jedinjenja. |
veli ke vagnosti z Many rWaoge203l per f or mansi

pri
pol
vel
od

Pored toga, razl il iti mehani z mi mogu [
organskih polutanata u zavisnosti od distribucije formiranih reaktivnih wétag i
Wang, 202D |, gto moge rezultirati stvaranjem
razgradng sa razlilitim karakteristikama u |
primenjenog AOPs i uslova procesa.

Za ispitivanje promene toksilnosti v odeé¢
tret mani ma |l esto s e kori sti | umskni scent
pol utantni mo g u promeni ti status Il umi ni
intenzitet svetl osti. I ntenzitet svetl o
organskog polutanta imaju dobru korel aci
opsega polutaat Naime, intenzitet svetlosti luminiscentnih bakterija opada sa
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porastom toksilnosti. Primelieno je da s
razlilitim serijama mo g e biti razlilita
luminiscentnih bakterija iz iste sé j e za i spitivanje varij e
(Wang iwang, 202)).

Na promenu toksilnost:i vodeni h matri ksa

vrste generisane primenom AOPs i njihova koncentracija, struktura i koncentracija
organskih polutanatak or i gl ena met oda procene t oks
parametri, eventualni rezidual primenjenih oksidanata i\iang i Wang 202J).

Uticaj navedeni h faktora na toksilnost
nastavku

Visoko reaktivne radikalske vrst&oje su nastale tokom AOPSstupaju u

reakcijesa polutaritma od interesa az | i | i ti m reakci onim meh:¢
rezultovati nastajanjeng i r o k e nugp@dukatarea z gr adnj e s a pos
promenom toksilnosti. Na aj} apdhemijgkbkosi | no
osobine polutanat a, gt o mo gieprimerom cstiht i na
AOPs tretmanaWang i Wang, 2021

Brojne studije su wukazale da primenom

moge u poletnim fpaozvaeniaa ,t rae t patnam dsaa sper o d
tretmana opadalLé i sar., 2017; Yang i sar., 20l9Porast, a potom smanjenje

toksi |l nosti ukazuju na formiranje toksi/
tretmana dalje razgralaju do manje toksi |
Eksperimental ni parametri kao gto su pH

imaju uticaj na varijacije reakcionog sistema, npr. tipove i distribuciju reaktivnih
vrsta i stabilnost organskih polutanata.

Oksi dantii k a o -pegoksia, P uPMSY e donliekst o kori s
unapreleni m oks.Ddachiinisne ptrookcseislinnbast tr et
adekvatan nalin, potrebno je odreditdi re:
toksilnosbidgpvamajnilte metode zrezidualk| anj at
oksidanata iz vodenog rastvoflifnezHanci i sar., 2014

Ispitivanjet ok si | nost i j e vagan parametar za
procenu kvaliteta tretirane vode St oga j e potr elproneenuobr at i
toksil nosti pe AOPH. Danba de sveobyhvainongatenio kvalitet
tretirane vode neopodno je koristh e mi j ske metode analize wu
skrininga nusprodukata/intermedijera razgradnj
met odama procene toksillajostpodrgd ounbevad oi

vi gel irtaizH imet oda WangrWanga203lr gani zama (

29



Tajana M. Simetil

3. EKSPERIMENTALNI DEO

3.1. Plan eksperimenta

|l stragivanja u okviru doktoresdiekatadi sert
unapreleni h ok s iddgaadacijpl®3thihlofpenzecae slahlora a
vodi. U tu svrhu ispitani su efekti primene direktne UV fotolize, kao i kombinacije
UV zr as&: € vgdanikperoksidom (UV/HO,), (i) persulfatom (UV/S0g%) i
(iii) percksimonosulfatom (UV/HS@) u ittmavodeninh matriksima, koji se
melusobno razlikuju po sadrgaju i kar akt

neorganski h j ona. Il stragivanj a s u Sprov
prirodnim vodama razlilitih k atriksimlat er i st
obogalenim komercijalno dostupnom huminsk
POM, [ I hi drogenkarbonati ma/ karbonat:.
reakcioni mehani zam i procenila mogulnos:
voda.Planekper i menta je gem&atski prikazan na s
|l stragivanja su sprovedena kroz nekol ik

1 Ispitivanje efekata AOPsU ovoj fazi ispitivani su efekti direkthe UV
fotolize, UV/H,0O,, UV/S,0s% i UV/HSOs procesa na stepen i kinetiku

oksidativne razgradnje 1,2t3i hl or benzena i al ahl or a
matriksima. U tu svrhu tokom primenjenih HROP (UV/H,0,) i SR-AOPs
i spitani su efekti razlilitih reakci ol

0 pH vrednost (pH ®,5),

0 inicijalna koncentracija oksidanata vodopi&roksida,PS i PMS
(0,031 0,3 mM) i

o doza UV z20@m#Famj. a (O

T Ispitivanje uticaja vodenog matriksalU cilju ispitivanja uticaja vodenog
matriksa na stepen i mehanizam oksidativne razgradnje organskih
polutanaa i prirodnih organskih materija u vodi sprovedena su
i stragivanj a

0 s i ntime vodemnk matriksma,sa razl i |l itim sadr gaj
materija (2, 5 i 12 mg C/I DOC) i hidrogenkarbonata (100, 250 i
500 mg/ | ), kahov anfislpbzainia dadikalanii j i h A

o prirodnim vodamaobuhvat aj ul i jednu povr gi
podzemne vode, koj euacdeosumeslads glango ir

karakteristile prirodnih organskih materija (3,388 mg C/I TOC;
2,105,90 Imi'mg* SUVA), alkalitetu (183540 mg CaCQ/l) i drugim
parametrima kvaliteta vode (poglavfel.).
1T Karbonil na jedinjenja u k | gldehide,j ul i I
analizirana pre i nakon tretmanprimenjera su kao markeri, odn.

indikatori oksidativne razgradnje organskih polutanatasodi prisutnih
POM.
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oksidativne

mehamni zUna cirlajzugr admj] @avanj a
degradacije organskih polutanata u vodi i identifikacije nusprodukata

razgradnje

t okom

i spi ti:

oksidacionih procesa, sprovedesu GGMS skrining analiza i IC analiza.

Kako bi se eliminisali

efekti matriksa,

intermedijera 1,23 i hl or benzena i
degradacionih puteva i mehanizma razgradnje sprovedeno je u spajkova

uzorci ma
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Slika 4. G e nsld prikaz plana eksperimenta
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Vagno je napomenuti da su svi eksperi
matriksa i tretman vode primenofmOPs i zvolLeni sa pojedinal
a ne u smegi, kako bi se el i mimo@aodploit er

prilikom ispitivanjau s me g a ma .

3.2. Hemikalije i reagensi

U laboratorijskim ispitivanjima &r i gl eni s u sliadel i S
trihlorbenzen Pestanat, SigmaAldrich, CAS No. 87-61-6); alahlor Pestanaf,
SigmaAldrich, CAS No. 1597260-8); pentahlornitrobenzenPCNB Supelco5000
pg/ml u metanolu, CAS No0.82-68-8); formaldehid Fluka, CAS No0.15513);
acetaldehid NIsyntffplus CAS No. 75-07-0); glioksal ACROS Organics', CAS

No. 107-22-2) i metilglioksal ACROS Organic¥, CASN0.78988 ) . Rast var a
heksan (CANo. 110-54-3); metanol (CASNo. 67-56-1) i dihlormetan (CASNo.
75092 ) pr oiJZTv Bakef [ba | i s u vi sokog stepena

organskih tragovéultra resi-analyzed).

Komercijalna humi ns k aFlukd(GASNI. MEB936HA) pr o
j e koriglena kao mo d e | supstanca ©prirod
dostupne smole Supelite DAX-8 (Supelic), makroporozni metilmetakrilat
kopolimer, i Amberlite XAD-4 (Fluka), stabilan kopolimer od polistirena i
divinil benerenayu kordiglijeu karakterizaciije
podzemnih voda.

Druge hemikalije koje s wOKRKI,gIilemge nhielrd
Beograd CAS No. 772284-1); kalijum-persulfat SigmaAldrich, CAS No. 772
21-1, K;S,0g); kalijum-peroksimonosulfat SigmaAldrich, CAS No. 7069362-8,
2KHSO,-KHSO5-K,SO, dostupan kao Oxong g v osulfate heptatdra)
(POCH S.A. CAS No. 2317535, FeSQ-7H,0); amonijumoksalat monohidrat
(Kemika d.d., Zagreb CAS No. 600970-7, (NH,).C,0O,-H,0); anhidrovani
natrijumacetat POCH S.A. CAS 805640115, £i;NaG,); 1,10fenantrolin
monohidrat LachNer, CAS No. 5144898, CHgN,-H,0O); 0-(2,3,4,5,6
pentafluorobenzithidroksilamin  Gupelco CAS No. 5798102-9); Kkalijum-
hidrogenftalat $igma Aldrich CAS No. 87724-7); natrijumkarbonat Klerck CAS
No. 497-19-8, NaCQ); natrijumhidrogenkarbonatGentronem,CAS No. 14455
8); natrijumhlorid (Centrorem CAS No. 764714-5, NaCl); natrijumhidroksid
(Centrohem CAS No. 131673-2, NaOH); natrijurrsulfit (Centrohem CAS No.
7757837, NaS0;); anhidrovani natrijunsulfat Sigma Aldrich CAS No. 775782-
6, NaSQ,); natrijumtiosulfat pentahidrat Gentrohem CAS No. 1010A7-7,
N&S,05-5H,0) ; hl orovodoBol ka Rhaghthp dloGabac
HZ16543.1000, HCI); sumporna kiselineath-Ner, CAS No. 766493-9, H,SQy);
cink-sulfat pentahidrat SigmaAldrich, CAS No. 744620-0, ZnSQ-5H,0);
kalijum-dihromat SigmaAldrich, CASNo. 777850-9, K,Cr,0;).

Zapripremu radnih rastvoraisiret i | ki h vodeeamd matul ks al
dejonizovana vodaASTM (American Society for Testing aMaterials) tipl,
dobijena pomol u s ilABGONGO, WaerPprRO/PS Jafjcmyv anj e
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Sadr gaj rast v ogljenikaougsi | ¢ r gdejongzdvangj vodibio je
<0,5 mg C/l, a elektroprovodljivost 0,055 uS/cm.

3.3. Vodeni matriksi

Sintetiprkirodni vodeni m arthlorbekzeniom io b o g a |
alahlorom, spajkovanjem vodenih rastvora ovih komponenti tako da se dobije
pol etna koncentracija navedenih supstanci

korigleni s u v-d@Beiralahlora &mdemracijei Iagl, kdi s\B
pripremani odmeravanmjg odgovar aj ul e tantaisrastvatamjgmsut i h s U

dej oni zovanoj vodi , uz poboljganje rast.\y
|l ega su rastvori pr of i | tnitratni @teriporoknosti z me mk
0,45 um.

Obogal eni vodeni mat r i ksmrakis up roes tiazvv g Laenn
fotohemijskih eksperimenat a radi homog
fotohemijskih eksperimenat a odrelivana
polutanata kako bi se kontrolisao bilo

koncentracija.

Kalibracioni standaiid ispitivanin supstanci pripremani su u heksanu u
koncentracionom opsegu od-115 0 ng/ ml , a kao interni
pentahlornitrobenzen u koncentraciji od 50 ng/ml. Za pripremu kalibracionih
rastvora kor i ¢dreptvanite organskihgeluianatarkensentracije

Img/ ml u metanol u, od kojeg su priprema
rastvori (sekundarni rastvor koncentracije 100 pg/ml u metanolu i tercijarni rastvor
koncentracije 1 ug/ml u heksanu). Svirastvors u | uvani u frigider
od2#1 UC zagtileni od svetl osti

Priprema sintetil.kUi hi suadegnivimnmat rsiuk slkao
sintetilka vodena matri ksa:

i. utralista dejonizovana Iagehaspkojibbe z dode

mogli del ovatiabd &laib obhodni h radi kal a [ :
kompeticije(u daljem tekstdkontrolni matriks,
i. sintetild&bo gnaeiremijaknem huminskom &elinom (2, 5 i
12 mg C/I DOC),
ii. si nteti | loibo gnarbisawarok shidrogenkarbonat&l00, 250 i
500 mg HCQ@I),

iv.sintetil|l bbogmalten kebema vrstama, komer
kiselinom i hidrogenkarbonatima (g C/l DOC i 250mg HCG/l), koji je
koriglen prilikom wvalidaciije predi kti

mikropolutanata (poglavlj.7.3.)

Koncentracioni opsezi huminskih kiselina i hidrogenkarbonata odabrani su tako
da obuhvate girok raspon koncentracija n:
svih sintetilkih vodeni h uvopseguprkZa@2. Kor i gov
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Sintetilki vodeni matri ksi s a komerci
proceduri datoj u literaturiMosteo i sar.2 0 0 9 ) . Pre rastvaranja
HA, p o @ pHyvweednastvode(pH 10)primenom0,1 MNaOH gt o dig e u sk
sa uslovima sredine pri kojima se rastvaraju huminske kiseline. Nakon rastvaranja,
rastvor HA je postavljen na magnhetnu meg
24 h. Potom je rastvor profiltriran kroz 0,45 um celuloamitratni membranski

filter,jelidobijen radni rastvor HA sa o
organskog ugljenika (~500 mg CD OC) koj i je dalje kor i
sintetilkih vodenih matriksa.
Za pripremu sintetilkog vodenog matri k:¢
natrijum-hidrogenkarbonat, od kojeg je napravljen radni rastvor NaHCO
za obogalivanje wultraliste dejonizovane \
Prirodni vodeni matriksi Za ispitivanje uticaja karakteristika prirodnih voda na
fotorazgradnju 1,2;3 CB i alahlora primeppegnigi sakeol
(rel ne) vode i , spajkevanpeovddernmnastvorimaadegenih

mikropolutarata F i -lzemijskk parametri kvaliteta ispitivanih prirodnih voda,
kao i karakterizacijgprirodnih organskih materija prisutnih u prirodnim vodama
primenan tehnike frakcionisanja sa XAD smolama prikazani su u poglavlju 4.1.

3.4. Fotohemijski eksperimenti

Direktna UW-C fotoliza, kao kontrolni fotohemijski proces, i UV4/Bh,
UVIS,O iUV/IHSOsunapreleni oksidacioni procesi
dosupnom fotoheni j skom r e akt oelika, zapcteminesokolDd |. Kab e g |
izvor zral enj-@ d&iovii md elnamp(eer oivs Rl lpa i t i s
samaksi mumom emi sije zralenja nabjetdal as noj
g e mat s kfotorepktoia.k a z

Dedavanje

Uzorak |4 cysidanata
W Slavina za

N@ V@K uzorkovanje

Reaktor od
€—— nerdajuceg

celika

Influent

« l’(vqrcna
celija
UV lampa
«——— Zona tretirane

i vode

i

e 1 %9 Slavina za

i I o

Izvor A lj - @ urorkovanje

napajanja e
UV lampe \[i

Slika 5. G e sk prikazfotohemijskog reaktora
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Givina | ampa niskog pritiska pozicionir
el iji od kvarcnog stakl a i povezana pr el
svakog eksperimenta lampa je zagrevana 20 minuta u cilju stabilizovanja intenziteta
Uv zmaal e

Nakon Zzagrevanj a | ampe, u reaktor s u
neposredno pre tretmana dodata odgovar aj
oksidanata (vodoniberoksida, persulfata i peroksimonosulfata). Vodeni uzorci su
uvoleni uzoekbkvani inakon tretmana pomolu
pri dnu reaktora, koja povezuje fotoreaktor sa rezervoarom sirove vode. Primenjene
doze UV zral enj a-2000 m¥ch s Wkonaentrazijp. vyadgnik 0
peroksida,PS i/ili PMS, koji su doziran u vodu neposredno pre fotohemijskih
eksperimenata iznosila je 0,03 i 0, 3 mM.
u duplikatu, a dobijeni rezultati (poglavlje)4su prikazani kao srednje vrednosti
merenja sa standardnom devijacijom (SD).

35.Analt i | ke met ode

3.5.1. Odrelivanje intenziteta UV zrale

Primenom aktinometrijske metode sa fer
prema proceduttdatchard i Parked 1 956 ) . U skladu sa datom
j ona g v® gofame formim tokom fotbe mi j skog tretmana UV
potile od crveno oboj en@efendn®mn a mtrriol i emrmik
molarni apsorpcioni koeficijent kompleksa na 510 nm izriisi00 | mol‘cm™.
Ferioksal at se pod dejstvom zre62nja razl

Fe(GO,)s> +hvY E'e GO, +2G0,” (61)
Fe(GOy)s*+ GO Y E'e 2CO+ 3 GO, (62)
Broj molova nastalih Fé jona u rastvoru nakon primene & zr al enj a
odreluju se pre6la sl edeloj formuld.i (
moloviFe" = (63)
gde su:
V,-zapremina ozralenog rastvora (ml);
Vo-al i kvot ozralenog rastjivona,gkogliaj e@mliu
Vz-konal na zapremina uzorka nakon kompl e
lI-dugina optil kog puta lelije (kivete);
PA (5 1-Gazlikarapsorbancije rastvora pre i hakon UV tiatia
U ( 5 1-Gnolarnngpsorpcioni koeficijent kompleksa Fe(fenén)

Na osnovu eksperimentalne procedure za
foton fluks koji iznosi 2,3810° Einsteinss™. Energija fotona na 2!
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je pomol uj &@d raanlkiwsier,8%10"° Jfoton, dok intenzitet UV
zralenja izh@slaCrizj<r., 2008.c doza UV Zz% al enj a
ralunata je na osnovu intenziteta UV zra
matriksa, prema protokolli i sar.(2018).

3.5.2.Gasnchromatografska analiza organskih mikropolutanata

Vodeni uzorci za analizu 1,2t3r i hl or benzena pri premani
t edekstrakcigs a heksanom.-T C®Badragkaojn 1lekzs, t3r akci j e
kori gl enj e mtogeabjes sae detdktoronmaa zahvatom elektrona (na
instrumentuAgilent Technologies 6896°N i e ECD, Santa Clhar a, of
pri |l emu je razdavanj e vhromaografskepDB{LEhe nom Kk
kol one (30 m x J&W 3centifitiBantaClarad, Ealiforma, UFA
Usl ovi hromatogr af i s aempesatuta G@eineiznasilafel edel i
70AC (1 min.), nakon | ega temper@tura r
Primenjen jeSplitlessmod injektiranja. Temperatura injektora @gila je 250°C, a
temperatura detektora 300°C. Za kvantifikaciju 2,8 B kor i gi ena | e
internog standard, gde | e pentahlornitr
Tal nost reecoeetyod®®) (odr el ena za K9ng/léznosir aci on
80-1 0 5 %, a preciznost (izragena kadénrelati
Granica detekcije metode (enmethod detection limitMDL) procenjena je na
10 ngl/l.

Vodeni uzorci za analizu al ahl-toedan t ak ol
ekstrakciksa heksanom. Za analizu alahlora ko
masenom spektrometrijom (na instrumenfgilent Technologies7890B Gas
chromatograph/5977A Mass spectrometer-{&%), Santa Clara California, USA),

a razdvajanj e amB-aNMS komlarnpjleo Ivaornjien(( 3n0a nmD x
0, 2 9 J&W/rBcientific Santa Clara California, USA). Uslovi hromatografisanja

bili s u s |temperatuie GEemejd izndsita20°C koja raste brzinom od

15°C/min do 280°C. Temperatura injektora iznosila je 250°C, temperatura jonskog

izvora 230°C, a temperatura kvadrupola 150°C. Primenjen Jelitless mod

injektiranja. Anali za ] e v gelgceedh aion u S i
monitoling)/SCAN modu, a injektovana zapremina iznosila jgl.2Alahlor je

kvantifikovan pomoiu metode internog stal
kori gien kao i nt empraalshonjehioa@0ca kvalitativngne t j o 1

jonima (eng.confirmation iony (m/2: 188 i 45, dok je za pentahlornitrobenzen

target jon (/2 237, a kao kvalitativni jonint/2 kor i gl eni su 295 i
performanse metode su t esdcovenameadnostuza t ri pl |
koncentracioni opseg-150 pugdl iznosila od 103114%, sa RSD <10%. Granica

detekcije metode je bila 50 ngl/l.
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3.5.3. Identifikacija intermedijera oksidativne razgradnje organskih
mikropolutanata i prirodnih organskih materija

Primenom GEMS s i st e maskrinizgamnalizaekaks bijsecidentifikovali
semipolarni i eventualno nepolarni intermedijeri razgradnje -ZB i alahlora

nakon pri mene fotohemijskih unaprelen
gasnohromatografski  skrining uz  detekciju  kvadrupolnom  masenom
spektrometiom u intervalum/zod 564 50 a. m. u. koriglen je

serije Agilent Technologie§890A Gas chromatograph/5975C Mass spectrometer
(Santa Clara California, USA sa HR5MS kapilamom k| onom ( (30 m x 2
0, 25 JeMnh Scientific Santa Clara California, USA). Hromatografsko

razdvajanje na kol oni vigeno je prema sl
temperatura G@erneiznosilaj e 70UC (2 min. ), zatim se |
150°C sa gradijentom brzine od 25°C/min; potom se temparatupov el ava d
200U0C brzinom od 3UC/min i konalno brzin

do 280°C (10 min). Temperatura MS jonskog izvora bila je 230°C, temperatura
kvadrupola 150°C, a temperatura transfer linije 280°C. RezultatMGSGkrining
analizeevaluirani su primenom softvera Agilent MSD Productivity ChemStation i
NIST-ove biblioteke KISTO5 Mass Spectral Library kao i softvera za
dekonvoluciju Deconvolution Reporting Softwagre

Takole j e i zvr gena i i dent iifjgnjibaci j a
karboksilnih kiselina i aldehida, kao markera oksidativne razgradnje ispitivanih
organskih polutanata, ali i u vodi prisutnih prirodnih organskih materija.

Sadr gaj karboksilnih KkiselinaDignex anal i
IC3000, SantaClara, California, USA) sa konduktometrijskim detektorom.
Korigiene su lonPac AS19 i AG19 kolona i
300, 4mMMIiEGEK OH el uent kertridg. Usl ovi jonsk
zapremina injektiranja 100 pl; brzingrotoka 1 ml/min; temperatura 30°C. Kao
el uent |j e k-udroksidi1@niv ok G10 mip Ul do 58 mM od 10
40min. l denti fi kacija anjona karboksilnih k
retencionim vremeni ma i p o | &vargifikgcija jesa st a
izvr dena na osnovu i (koncerdracioniloségi ddrsa ci oni t
100ng/ml).

Sadr gaj aldehida wu vodi je analiziran
met ode. U ispitivanim uzorcima vojge prvo

dodat fosfatni pufer i sredstvo za derivatizacif-(R,3,4,5,6pentafluorobenzib)
hidroksilamin). Tako pripremljeni uzorci vodesu ostavljeni na 45°C

tokom 2 h. Po isteku vremena dodata je koncentrovana sumporna kiselina radi
zaustavljanja reakcije?otom su uzorci temperirani do sobne temperature, dodat je

interni standard -h | or dodekan u heksanu [ i zvr ge.l
analizirani primenom G@®AS tehnike na instrumentfigilent Technologie890A

Gas chromatograph/5975C Mass spectromeantd Clarg California, USA.

Usl ovi hromatogr af i s atepperatm GC rériefjeid0Cs | edel i
(5 min.), potom temperatura raste do 130°C sa gradijentom brzine°©bmih )
(2,2 min), zati m sdo 180€ sgp gradigrtomrbezingpdov el av

37



Tajana M. Simetil

12°C/mn (1,13 min), i na kraju do 280°C sa gradijentom brzine®@irdin (tokom

11,8min). Tenperatura injektora bila je 250° a temperatus detektora 280°C.
Kvantifikacija je izvrgena na osnovu kal:.i
od 550 ngml). Za analizu aldehida koriglen je
kvantifikaciju (m/2 bio 181.

3.5.4. Karakterizacija prirodnih organskih materija u vodi

Karakterizacija prirodnih organskih mat
v r g e metodgmefrakcionisanjgprimenomXAD smola prema proceduri datoj u
Goslan i sar(2002). Pre upotrebe smole DAXi XAD-4 su pripremane primenom
Soxl etove ekstrakcij.e Fsrai nreanzal ioviet i tme hrnaiskt
i zol ovanj e s lOMdietd hidrofolinih drakdija:ffakcija Rilvinskih
kiselina (engfulvic acid fraction FAF) i frakcija huminskih kiselina fumic acid
fraction, HAF), kao i hidrofilnih frakcija:hidrofilna kisela frakcija (endiydrophilic
acid fraction HPFIA) i nekiselahidrofilna frakcija (eng.hydrophilic nonacid
fraction, HPENA) (Tu b i | , Moh#&r,1201). U svakoj izolovanoj frakciji
prirodnih organskih materija odrelivan | €

Infracrvena spektroskopija sdurijevom transfomacijom (engFourier-
transform infrared spectroscopy FTI R) kori gl ena je za kar:

humi nske kiseline. Uu tu svr hu kot i gl ena
br omidom, koja se zasnivala na hokmogeni z
| i stol e [ pripr emi tabl ete koja |je dal

instrumentuThermoNicolet Nexus670 (u opsegu od 40880 cm, rezolucija
4 cm*, sa brzinom od 60 skenova po analizi pri sobnoj températur

3.5.5. Test toksWVibriofislsetii sa bakterijama

Ispitivanje kvaliteta sirove i vode tretirane UV, UWB, UV/S,0¢” i
UVIHSOs procesima sa aspekta wutvrlLivanja pot
odn. nusprodukata oksidativne razgradnje orfgangy mat er i j a i zvr genc
toksi kol ogkog Vieris tiseherisuskladuasé pratokolojn atandarda
ISO 113481 (2008). Luminiscencija bakterija je merena na instrumentu
LUMIStox 300 Or. BrunoL an g e, D¢ s s e)l dblosu tiobijenkeeuitedi | k a
obraleni pri menom HACHL aega GHIMHSsNéE maVk &

Za odrelivanje potenci j al n\Wbriotfischesje | nost i
sprovedeno u sirovoj vodi (bez dodatka oksidanai@,HPS i/ili PMS), nakon
obogal i vrihrujomka miirdpelutantima, a potom pre i posle primene gore
navedeni h fotohemijskih unaprelenih oksi
bakterije Vibrio fischerii zvr geno | e u pol etnom vr emert
inkubacije, na asaovoh|l bpgeaeija tekal lbnost:i
Pre poletka izvolLenja testa toksilnost.i

bakt er i j a-glukezenengnahidrbt, rgtrijumorida, magnezijunrinlorida
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heksahidrata, kalijuphlorida i N-(2-hidroksietil}piperazinaN-(2-etan sulfonske

kiseline), referentni standardni rastvori (ZnS© 7H,0, K,Cr,0O;) i NaCl kao
kontrol ni rastvor u testu. Nakon t oga,
koncentracija NacCl n a -8 Dkongehttacija rastyorenage d n 0 s |
kiseonika, 3 mg O/l

Priprema test suspenzije Vibrio fischeri bakterijgampula saVibrio fischeri
bakterijama je temperirana u vodenom kupatilu na 20°C tokom 10 minuta. Potom je
u ampulu sa bakterijama dodato 500 Ol
homogeni zacij a, pri |l emu je sadrgaj pr et
termoblok (15°C tokomi5 minuta). Nakon temperiranja, dodata je nova zapremina
(4500 pl) rastvora za rekonstituciju bakterija i stavljena u termoblok na 15°C (tokom

15mi nut a) . Tako pripremljena suspenzija b
toksil|lnosti, 2008 sugpenzijel o svaka test Kivetu i merena je
luminiscenci ja samih bakterija u nultom vren
uticaj a. Po zavrgetku snimanja u iste te:
smedga | e homog scenda mereaannakon 38 mihutainkubacije.

Primenom softverd UMISsoftVj e i zvr gena &korekcija ko
testu kontrol e i odrelen inhibitorni efek
uzorakFor mul e koje su korigiene za izraluna

inhibicije uzoraka date su u nastavku.

£ L (69
)

gde je:

fau-korekci oni factor, koj i sl ugi za kore

svih uzoraka.

Iko- luminiscencija kontrole u nultom vremenu i

I - luminiscencija kontrole nakon 30 min inkubacije.
Korekciona vrednost za luminiscenciju uzoraka u nultom vremegju (I

) ) K (65)
gde je:

lo- luminiscencija uzorka u nultom vremenu i

"® - srednja vrednost korekcionog faktora.

Efekat inhibicije uzoraka (1

( —— opmm (60)

gde jel; - luminiscencija uzorka nakon 30 min inkubacije.
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3.5.6. 0Odr eli v aeniskih mmsametalaikvalitefaivode | k o

pH vrednostj e odreli vana na i rViedelrOd5208006f u p H/
WTW Weilheim N e ma)l pkeana metodi SRPS H.Z1.111:1987.

Elektroprovodijivostvodej e mer ena pomol u e
Instruments, Model HI 933000; TX), premae t o d i SRPS EN
je granica detekcije metode 1 uS/cm.

|l ektrok

e k okor
27888: 2(
Ukupan alkalitet vodeni h uzoraka e odrelen pr
(APHAAWWAWEF, 2012 , pri | emu je granica detekci

Sadr gaj ukupni h arsigten skkiimh imapreiri ¢ dni m
matri ksima odrelen je mer enj d¢aal oghnicpnog o
carbon TOC) i rastvorenog organskog ugljenika (edgssolved organic carbgn
DOC) primenom TOC analizatora ElementarLiqui TOC Mogel 35072028;

Elementar LangenselboldN e ma)l uksidadu sa metodom SRPS ISO 8245:2007.
Granica detekcije metode iznosi 0,3 mg C/|, a granica kvantitacija® G/I.

UV apsorbancijana254nmmdr eli vana jCNTRAeL0186@GBCe m n a
Scientific Equipemerspektrofotomet.

Speci fi psorbanckh{6UNA)r al unata je na @gsnovu Vv
DOC, prema sl edelem izrazu:

SUVA (I m'mg") =——— (67)

Sadr g aj(nitatinnjtratinsalfati, hloridi i bromidi) analiziran je primenom
jonske hromatografije na instrumentRionex IC3000(Santa Clara, California,

USA . Analiza je prilagolLena u skladu sa E
AS19 i AG19 kolona i pretkoina, anjonski supresor ASRS 300, 4 mm i EGQH
el uent kertridg. I denti fikacija anali zi
retencionim vremeni ma, anovld izrade kalibfacidnib c i | a
Krivi.

3. 7. Model ovanj ekaobedapddatakd a i stati st

3.7.1. Ki net i-pniogredamo d e | pseudo
Za opisivanje brzine degradacije odabranih organskih mikropolutanata u vodi

tokom ispitivanihUV/H,0, i SRAOPs kori gien je Jdrvoget i | ki
reda, pred@ jednalini (

— % (68)
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gde jek- konstanta brzine pseugiwvog reda. Konstantk zasnovana na dozi
z r a| eng.jfleencé based pseudo fiostler rate constanjsdobijena je iz nagiba
In([cohd/([ch) uodnosungr i menj enu dozu UV izrjatlenpal et
finalna koncentracija mikropolutanta u vodddlton i Stefan, 2002; Shu i sar.,
2013 . Svi eksperi ment. Ssu uralLeni u dupl
rezultata sa i zr ddciipmat om st andarnom dev

3.7.2. Analiza glavnih komponenti razvoj prediktivnog modela

U cilju smanjenja dimenzionalnosti skupa podataka na manji broj novih

promenl jivih (gl avnih komponenti) kori g
(eng.Principal Component AnalysisR CA) . PCA | e uralena pr
softverskog programa (endpaleontological Statistics versiof . 2 ) . Pre pol
izvolLenja PCA, dobijeni eksperimental ni
sledelie g@erdnaline (

é (69)

PCA analiza je primenjena na skupu eksperimenata sprovedgmiinodnim
vodenim matriksima, zbog kompleksnijeg sastava prirodnog vodenog matriksa u
odnosu na sintetil|l ke, a samim tim i bolj
poletne koncentracije oksidanat a, pH i d
organskih mikrophutanata tokom fotohemijskih procesa: UV, UV/S,05" i
UV/HSO:s.

Kori gl enjem eksperimentalnih podataka d
degradacije 1,2;&ihlobenzea i alahlom u prirodnim vodenim matriksima
primenom UV/HO,, UV/S,0s% i UV/HSQ, procesa, pristuplieno jeazvoju

mat emati | kog model a za predvilanje proce
parametara primenom seftverslkog pakea Wolfram MathematicaGlavne varijable
(nezavisne promenljive) s u ija (§)a dkupgma j uku

alkalitet (%), incijalna koncentracija primenjenih oksidanata)(H vrednost (%)

i doza UV o r(tabkle rbj &fikasfoXt degradacije ispitivanih

mi kropol utanat a (izragena u procenti ma)
prometijiva ili odgovor (engresponsg

Tabela5Nezavi sne promenljive korigiene za
Nezavisno promenljive ol Yoz Opse
P ) vrednost mere PSeg
Sadrgaj ukupnih orc¢ Xy mg C/ITOC 3,1-6,9
Ukupan alkalitet X, mg CaCQ/l 180540
Inicijalna koncentracija oksidanata®},
PS i PMS X3 mM 0,030,3
pH vrednost X4 - 5,09,5
Doza UV zralenja Xs mJd/cnt 30-2000
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4. REZULTATI | DISKUSIJA

4.1.Karakterizacija s i nt e tprirddikih Vodemih matriksa

U tabeli6 prikazane su karakteristilei n t evodenihkmatiiksgripremljenih

u | aboratoriji, kKoj i su korigleni z a [
hidrogenkarbonata na razgradnju 1;®iBlorbenzena i alahlora primenddV/H,0, )
i SR-AOPs procesa. Sintétik i vodeni ma sur (a)komercijalodmo g al e n

huminskom kiselinom @2 mg C/l DOC) i (b)hidrogenkarbonatima (160
500mgHCG;7I).

Tabela6. Op ¢ traktedstikes i nt et i | ki h pvimedjenihzah mat r i k
i z u| aetekatafpt@hemijskih tretmana
Parametar Merna jedinica Srednja vrednost D
Sintetil]ki vodeni matri ks oboga
HA-2 HA-5 HA-12
pH - 6,84+0,D 7,14+0,D 7,16x£0,D
DOC mg Cl/I 2,07+0,25 4,880, 12,2+0,15
UV 2s4 cmt 0,095+0,012  0,358+0,025 1,32+0,043
SUVA I m*mg* 4,59+1,52 7,33028  10,8:0,33
Sintet | ki vodeni hidrdgenkakbenatimd o g al e n
pH - 6,94+0,D 7,210, 7,11+0,D
HCOs mg/I 100 250 500
Elektroprovodljivost puS/cm 2115 47015 906+10
DOC mg Cl/l <0,5 <0,5 <0,5

SD'i standardna devijacij@4 merenja

Sintetilki matri ksi 0 b 0.9 @pbkeg nigpitivahii mi n s k |
koncentracija HAje izabran tako da obuhvati a z Isialdir @ a j prirodnih
materija u kojem su obil no =zasodampl j ene
(Agbaba i sar., 2012Molnar i sar., 2013T u b i | [ sar ., 201 3; Agl
Agbaba i sar., 2016Xin i sar., 2020 Tufail i sar., 202).

Analizas i nt et i | ki h sva dreanz lhi |mduminskikkisetna g aj e m

(2-12 mg C/I DOC)ukazuje navisoke vrednosti zaJV,s4 apsorbanciju(0,095
1,32 cm) i SUVA (4,5910,8Im™mg"), gt o u hadidrofgbm karakterHA i
zastupljenosa r o ma t konjugovahih struktura

Za odr e Luktwrrahnkgrektersstika huminskih kiselingrimenjenaje i
infracrvena spektroskopija sa Fourm@rom transformacijomNa slici 6 prikazan je
FTIR spektatkomercijalnogstandardeHA. Traka na 3430 cthj e naj gira u c
spektru i m eadeeciorsne vibnaaijamiHsveze funkcionalne grupe
fenola i/ili alkoholg kao i NH valencionim vibracijamamina i/ili amida a i
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mogul im kar bok sRodrigiesn sa.j 28 5t epma agHAsi | enj
moge se p osonadvelabétrake koje se pojavijuju u regionu 29em’*
i oko 2850 cm. Ove trake se pripisuju asimetr.i

vibracijamametil i metilenske grupe-CH,-) , koje su karakterist
ci klilne u dGigvanelao d ogari, k20@). Tal asnoj dugi ni
1609 c odgovara aromatil|l na C=C wiarhetnrcii loma

valenciona vibracijaTraka na 1381 cthmo g e odQ-H deformacioe i C-O
valencionevibracije fenolne OH, i COOa s i me Vvatencibmvibracije, gto je u
skladu sa literaturnim podacim&gmios i sar., 20QKarpukhina i sar., 209). U

podrul j ul09dm A Ol the | e n &ojesdentifikuju &GIO esalertione

vibracije C=0 i GO grupa ili supstancinalik polisaharidima i SO silikatne

nel i YKampukna i sar.,, 2018 Apsor pci one trake na ta
914 cm® i 752 cm' mogu se pripisati deformacionim vilmima van ravni

ar omat-Hvezze C

U o p g gledanp dobijeni spektapokazuje visok intenzitet za tri trake: 3430,
1609 i 1034cm*. Prvaod go v ar a Vv o ld-OHy i/ili imesnjolekulskaj i/l
intramolekulskoj OH vezitipa OH...OH...OH dok seza drugu trakiprefpostavlja
da p o & iudglavhom odC=C, C=0O veza u primarnim amidima, ketonskim i
hinonskim grupamd  t r prdizeod gtaeskih veza (O-C).

Rezultati FTIR analizeukazuju daidentifikovane funkcionalne grupe, poput
fenolne i karboksilne kao i prisutne dvostruke veze pripadaju hidréobnim
stukturaméhuminskih kiselina, kao integralnjadinicakompleksnih POM
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Slika 6. FTIR spektakomercijalnogstandarda huminske kiseline

Sintetil ki matri ksi obogalPeniedhisdmno ge nk
matri ksa obogal enog humi nskim Kkiselinamae
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matri ks obogal en hi drogenkar bonati ma,
A v at a blobodaih radikala, tako da obuhvati koncentracioni opsely jona
koji se moge nal. u prirodnim vodama.

Prirodni vodeni matriksi U tabeli 7 prikazane suf i z-hdmiske
karakteristike prirodnih vodenih matriksaprimenjenih z a i zulefakata nj e
fotohemijskih tretmana

Tabela?. F i -lzemijskk parametri kvaliteta ispitivanih prirodnih voda
Srednja vrednost $D
Parametar Merna jedinice P(O rv E: Ig rl1 Podzemna Podzemna
voda (RV) voda (PV-1) voda (PV-2)
pH / 7,83+012 8,20+0,10 8,04+0,13
Elektroprovodljivost puS/cm 369+35 729149 952443
Ukupan alkalitet mg CaCQy/I 181+14 440+18 540+38
TOC mg C/I 3,14+0,24 5,68+0,37 6,88+1,04
DOC mg Cl/| 2,83+0,12 5,23+0,31 6,74+0,65
SUVA | m*mg* 2,10+0,10 5,90+0,03 5,05+0,75
UV sy cmt 0,059+0,01 0,309+0,02 0,331+0,04
Ukupni aldehidi pa/l 1,31+0,50 2,42+0,30 2,79+0,20
Nitrati mg /I 3,86+0,53 1,56+0,13 2,36+0,002
Nitriti mg/| 0,01+0,005 0,01+0,005 0,016+0,002
Sulfati mg/l 33,1+2,49 18,1+3,21 22,1+0,03
Orto-fosfati mg P/I 0,20+0,03 0,051+0,02 1,54+0,34
Hloridi mg/| 41,3+2,19 4,51+0,24 12+0002
Bromidi pa/l 45,5+4,11 64,51£8,14 77,811,1
PV--podzemna voda korig[enal,z?ya'CBispitivanje
PV-2-podzemna voda koriglena za ispitivanje

SD- standardna devijacija ha osnovu 5 merenja

Ispitivane vode se razlikuju prensaa dr gaj u uveranpghasggnskbg r a st
ugljenika (3,146,88 mg C/I TOC;2,836,74 mg C/IDOC), UVas, apse b uj ul i h
organskih materija(,0590,331 cni) i SUVA vrednosti(5,055,90 | m* mg?).
Vrednost za specifilnu UV apsorbanciiju
karakterige prisustvo alifatilnih i ar ome
podzemnim vodama prisuthe POM uglavnom hidrofobnog karaktera, velikih
molekulskih masaivee g st epena aromatilnosti

Takole, i spi ti van evredgnostdukuproe alkali®tal81- k uj u i
540 mg CaCdJl) i neorganskih jona poput nitrata (1;3@B6 mg/l), sulfata (18;1
33,1mg/l), hlorida (4,5341,3 mg/l)i bromida (45,577,8 mg/l). Prigtni neaganski
joni u vodi mogu ispoljavatiefeka th vAa t prémavisoko reaktivnin slobodnin
radikaima tokom fotohemijskihoksidacionih procesa, r i | e muinhibije a z i do
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odn. smanjenjaefikasnosti primenjenih procesai opadanja vrednostkonstante
brzine degradacijeorgans h zagalL uj ul (Shadima.t2020i j a u vod]

Detaljnija karakterizacija prirodnih organskih materijgnirodnim vodamaje
sprovedena tehnikonfrakcionisanja POM primenom DAR i XAD-4 smola
Rezultati frakcionianja su prikazani na slicf. Na osnhovu dobijenih rezultata
uol avamo da su Uu svim ispitivanim priroc
frakcije fulvinskih kiselina, hidrofilna kisela i nekisela frakcija, dok frakcija
huminskih kiselina nijeletektovanai ispitivanim vodama.

BN HPI-NA  EEEHPIA I FAF

Slika 7. Distribucija rastvorenog organskog ugljenika u frakcijama POM
(@) RV, (b) PVLi (c) PV2

u povr gi nspgkrogt eymai pr eovlkarakeev BOM hi dr of
(53% HPINA i 27% HPIA), dok hidrofobnafrakcija fulvinskihk i s el i na | i ni
2% od ukupnog $Ja dsrlgualj aaj uD OoCh. e i spitivane
(PV-1iPV-2) u o | eminantni @stugljenost organskih materija hidrofobnog
karaktera (slik&). Najzastupljenija jérakcija fulvinskih kiselina (45 i 6% za P\/1
i PV-2, redon) , koja | inii lgiotd ukgpeeprednastv DOQU
zavisnosti od vodeOd hidrofilnih organskih materija kod obe ispitivane vode
dominantnija je HRNA frakcija (2530%) u odnosu na HPIA frakciju (125%).
Karakteristike podzemnih voda su u skladu sa karakteristikama podzemnih voda sa
teritorije AP Vojvodine, Republika Srbija kod koji h se bel egi
sadr g ad§l LiBt@mY, 1(201Molnar i sar., 2013Mo | nar Jaz D.i i sar

Rezultatifrk ci oni sanja POM u skl adu su sa op¢
organskih materija u ispitivanim vodama na osneuwogat parametara za POM,
odn. vrednosti ukupnog i rastvorenog organskog ugljenikagskJspsorbaaije i

SUVA vrednosti. U narednim pogladj ma det al j nij e I e biti
razlilitih wvodenih ro@dnskih kngkrapolutaaatd 2,8t or az g
trihlorbenzena i alahlora fotohemijskim t
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4.2. Degradacija 1,2,3trinlorbenzena u vodi primenomunapr el eni h
oksidacionih procesa

U okviru ovog poglavlja prikazani su rezultagpitivanja uticaja direktne UV
fotolize i fotohemijskihu n a p r eksidationthUV/H,0,, UV/S,0s%, UV/HSOs
procesa na degradaciju 1,2rBhlorbenzenau vodi. | ma j u idu da dikasnost
degradacijeorganskih mikropolutanata vodi primenomu n a p r eksidationthn

procesa zavis od sastava vodenog matri ks a (sa
alkalitetai drugih neorganskih vrstag k s per i me nt a fotorazgradsijg r agi v
1,2,3trihlorbenzenasu sprovedenau r az | i | i ti m si ntvedamal ki m i

(poglavlje 4.2.1. i 4.22 U cilju boljeg razumevanja o n a g a ntjiheorbehzersa, 3

tokom fotohemijskog tretmana i uticajaojedinih procesnih parametarépoput

p o | eekbneenracija primenjenih oksidanata, pH vrednpsto2 UV zr al enj a)
pri menjena | e PCjsprediktari modekojiiopispje razdradaojg e n
1,2,3trihlorbenzenau ispitivanim prirodnimvodenim matriksimgpoglavije 4.23. i

4.24). Detaljnija andiza mehanizma razgradnje 122rfhlorbenzenai u vodi
prisutninPOM, kao iprocena kvalitetairove itretiranevodesa aspekth o k s i | no st i
primenom testa slminiscentimVibrio fischeri bakterijama je data u poglavljima
4.25.14.26.

4.2.1.Degradacija 1,2,3trihlorbenzenausi nteti | kim vodeni m 1
pri menom unaprelenih oksidacionih proce

Poglavlje 4.2.1. obuhvatarikaz dobijenitrezultat nakon ispitivanjaefikasnosti
degradacije 1,2;3 CB u kontr ol nom matri ksu, bez do
pri menom direktne UV f ot ol i zeDetajnjer azl i |
ispitivanje uticaja huminskih kiselina alkaliteta na degradaciju 1,2sBCB u
sinteti]l kimatriksina pemenomnavederti proces je prikazao u
poglavlju 4.2.1.1.

UV fotoliza. Rezultati ispitivanja ticaja direktne UV fotoize na degradaciju
1,2,3TCB u kontrolnom matriksu syprikazan na slici 8. Primenomdirektne UV
fotolize stepen razgradnje 1,ZT€B u kontrolnom matriksu iznosi od BA%.
Stepen razgradnje raste sa povelanjem pr
maksimalna efikasnost fotodegradacije 1,P(B UV fotolizom postignuta
primenomdozezr|l enj a md/ichf. 1400

Poznato je da efikasnost fotohemijskin procesa u velikoj meri zavisi od
kvantnog prinosa, molarnog apsorpcionog koeficijenta, kao i sastava vodenog
matri ksa. Navedeni par ametr.i mogu se kor |
mikropolutanataprimenom AOPs zasnovanih rmaimeni UV zr aWasij a  (
HofmanCaris, 2012. Ni zak st epen d pripisaf blatieno pigkoms e mo ¢
molarnom apsorpcionom koeficijentu 1,2tBhlorbenzena (0,308 x $0mol/cm) na
tal asnoj 3d@um.il mréd retativnodiSokog kvantnog prinosa 1;ZGB
( 8419,0x10° mol/Einstein  u p or e L e arganskire jadingnjimagpiema
literaturi Wols i HofmarCaris (2012) emitovana energjja WM zr al enj a n
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talasnoj d u gn mije davalino 2ftkaBna7da indukuje potpunu
fotodegradaciju 1,2;3 C B, pri |l emu dol azi do parcij
hlorovanog jedinjenja.

100+
= UV fotoliza
= 80
S
m
O
60
™ n
N
—
S 40 s
(&)
© | |
©
E | |
g 20- L
@] [ |
| ]
0 T T T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Doza UV zracenja(mJ/cm?)

Slika 8. Degradacija 1,2,3TCB u kontrolnom matriksu primenom
direktne UV fotolize

UV/H,0,, UV/S,0¢” i UV/HSOs procesi Ef ekat fotohemijskih
oksidacionih procesa na degradaciju PGB u kontrolnom matriksu ispitivan je
pri p o | e koncentraciji vodonikperoksida, persulfata i peroksimonosulfatz
003 mMi dozi UV 2z300arhJéim, juazavisndstio® primenjenog
tretmana(slika9).

Znal aj no efi kasni jdCBfuokonrdirom maritsa gjd | a 1,
postignutak ombi naci j om UV zperakisidan jpeasulfata i/iv o d o n i
peroksimonosulfata u odnosu na UV fotolizu. Stepen oksidativhe degradacije 1,2,3
TCB u kontrolnom matri ksu,0 $489a%)s| edel i
UV/HSOs (339 9 %) . 0,U(25-98BR6). Maksmalan stepen oksidativne
degradacije 1,2;3CB tokom UV/IHO, pr ocesa postignut je pri
od 300mJ/cni, dok je primenom SRAOPSs procesa gotovo potpuna degradacija
1,23TCB zabel prige ya m d o zC mar adVe 140 anl/dm za o
UV/HSOs, odn. 70 mJ/chiza UV/ISO proces. Vi soka efikasn
oksidacionih procesa mongmdu visoko paaktiymihs at i
slobodnih radikala, HO SOf‘, formiranih tokom UV/HO, i SR-AOPs, na molekul
1,2,3trihlorbenzena.

Dobijenirezultati ukazuju da se najefikasnija oksidativha degradacija- 1283

u kontrolnom matri k®F precesa (0,0 SOH kom UV/
70 mJ/cr). Pri istim reakcionim uslovima, u smislu doze @/ zr al enj a i po
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koncentracije oksidanta, razginja 1,2,3TCB UV/H,O, i UV/HSOs procesima

iznosi 52 i 82%, redom, dok je doprinos direktne UV fotolize ieznatan. Da bi se

p ost 9% degradacije 1,2BCB potrebno je primenit.i (
UV-C zr al enj a,OtpmdiesanodnUd/phitHe | u za lwvHSQ proces

u odnosu na najefikasniji UV4S,> tretman

100- . A .
[ ]
A °
—~ 80-
S + ’
o * .
IL—,) 60 4
™
N ®
o
S 4044
(&S]
@®©
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a 4 UV/S,0,”(0,03mM SO,
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Slika 9. Degradacija 1,2,3TCB u kontrolnom matriksu primenom UV,
UV/SOs* i UVIHSQ procesa

Konstanta brzine degradacije 1;2,8B u kontrolnom matriksu primenom UV
fotolize iznosi0,567+0,07x 10° cn? mJ* (R* = 0,996).Dobijene konstante brzine
degradacijepseudeprvog redat ak oL e potvr Luju da dodat ak
vodi p okvveedinastigrimerom UV/H,0, i SRAOPs u porelenju
fotolizom, gt o se moge p vodonikperaksidaPS ot ol i t
i/ili PMS (slika 10).

Tokom ispitivanih unaprelenih oksidac
k vrednost kretala u rasponu od 16,4 ¥ 80 62,8 x10° cn? mJ* (R? 0,9840,999).
Brzina razgradnje 1,2;BCB u kontrolnom matriksu, na osnovu konstanti brzine
degradacije pseudgor vog reda opada 8f edWHSOM ni zom:
UV/H,0..

Uol eni trendovi efi kasnost.i i spitivani
strukture primenjenih oksidanata. Energija peroksidneOjOveze PS iznosi
33,5kcal mol* (Shah i sar., 2013 odnosno 51 kcamol* za vodonikperoksid
(Reints i sar., 2000 dok za PMS vrednost nije dostupna u literaturi, ali je
predlogeno da se kG’eH®,na opmneogwvdmnd ne I
(Yang i sar., 2010 . Rastuli r eGlveze Ipratdi redosledy oglioghe O
rastuli ni z mol ar n dagprinzemenib okpidanata nao2$4 nkno e f i ¢

48



Tajana M. Simetil

o

U (9386 M cm® " U H,) 186 M' cm® * U ,0:% 21,58 M* cm™

(Anipsitakis i Dionysiou, 2004 Prikazani podaci ukazuju da peroksidna veza

PS i PMSmog @ a kraplenutipod uticajem UYVC zr al enj avemuuodnosu
H,0O,, jer su fotosenzibilniji nego vodonikeroksid.
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Slika 10. Konstanta brzine degradacije 1,2Z]J&Bpseudeprvog redau
kontrolnommatriksu

Prema dostupnim literaturnim podacirrtB\O4A (E°=253,1V) sune gtadl i
selektivniji oksidant u por e ' HOA (E°u= 189,72 V), gt o moge del
objasnitiivel i pr ocenat-TGBaakamesSRAQPsy e p dr, €L 8nj u
UV/H,0, tretmanom(Anipsitakis i Dionysiou, 2004, Lian i sar., 201T a k o L e , u
pr i | o gbrziniedégmilacie 1,2;3CB primenom UV/S,0s*> proces ide i
|l injenica da su eksperi mentineut@nojkppint r ol n

sredini,ukojojSQAimajuveI' [ redoks potenciShaadai od hi «
sar., 2016.

Nekoliko studija je sprovedeno u proteklom periodu u cilju ispitivanja
razgradrg hlorovanih benzenapy k1 j ul uj ul i TCB i zomere [

kombi nacije UV z wvadnkpeijoksidos totolivezfotcaFenton i
procesa i elektréenton procesa(Real i sar., 2007 Nienow i sar., 2008;
Senthilnathan i Philip, 2010; Nitoi i sar., 2013; Dominguez i sar., 20R8red toga,
nedavno jegrupa autoraKhan i sar. (2017)i s t r akinetikuail neehanizam
razgradnje lindanaorganohlornog pesticidg@rimenom UVHSQ, procesa, gde je
1,2, 4trihlorbenzen detektovan kao jedan othwgih intermedijera oksidativne

razgradnje polaznog polutantPr egl edom | i t e dareupostji ut vr L
dovoljno podatak&oji se odnose na degradaciju 1;Z3B primenomUV/H;0; i
SR-AOPs tako dal alobijenirezultatiu narednim poglavljim&itiu por eLLi vani .

srodnimjedinjenjimaiz iste ili strukturno srodnih grupa
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4.21.1. Uticaj huminskih kiselina i alkaliteta na degradaciju
1,2,3trihlorbenzenau n a p r ra dkgdadionm procesma

Poznato je da wuobil ajeni konstituent.
anjone i prirodne organske materije, mogu stupati u reakcije sai FED/,
dominantnim radikalskim vrstama koje se formiraju tokdkYH,O, i SR-AOPs, pri
|l emu dol azi do kompeti ci j(€riquetaVeblLeitges,n s ki m
2009. Detdjniji uticaj vodenog matriksahuminskh kiselina i hidrogenkarbonata,
ispitivan je na efikasnost brzinu degradacije 1,2,BCB (karakterizacija matriksa
data u poglaviju.1., tabel&®). Deo dobijenih rezultataqpitivanje efekata UV/ED,

procesa naegradaciju 1,2,3CBu sinteti| kim vodenim matr.i
huminskihkiselina i hidrogenkarbonatég publikovanu raduautoran u r k i | [ sar
(2019).

Uticaj huminskih materija Rezultati ispitivanja degradacije 1,ZT&€B u
sintetil kom v 0 doebnoogna | emmact mim kkisalmama s(&

12 mg C/l DOC) primenom direkte UV fotolize(200-1400 mJ/crf) prikazani su na
slici 11.

100+

= 2mgCl/l
e 5mgCll

_ 80+ A 12mgCl/
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Slika 11. Uticaj huminskih kiselina na degradaciju 1,arthlorbenzenau s i nt et i | k «
vodidirektnromUV fotolizom

Kao gto j e pllitckenmadiaekte UY fatolizel stepen degradacije
1,2,3TCB u prisustu huminskih kiselina2 i 5 mg C/IDOC)se nij e znal aj
razlikovao i kretao se u opsegu od53%. Sa porastom koncentracijelA na
12 mgC/l DOC wuol en | e efikasrostiarfazgradnjdp2é888CB na
maksimalnih33%.
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Brzina degradacije 1,2,3 CB u  snmi vodesn rhatrikima o b o giani e n
huminskim kiselinamad 2 i 5 mg/IDOC | e sMHKad ul kan&rolnom matriksu i
iznosioko 0,53+0,07 x 18 cn? mJ* (R*=0,9880,996).Me L ut i m, pri konc
HA od 12 mg C/IDOC konstantabrzinepseudepr vog reda direktne
razgradnje1,2,3TCB opadai iznosi 0,2%0,003x 10° cnf mJ* (R* = 0,992).

Dobijeni rezul tati upuluju da je u prisu
do apsorpcije z«alzajaistjage adnjogavardhi dyostrukihV

veza molekula HA | ime je smanjefCBuefi kas
odnosu na kontrol ni matri.ks i matri ks sa

Na slici 12, predstavljeni su rezultati ispitivanjaticaja prisustvahuminskih
kiselina(2-12 mg C/IDOC) na oksidativnudegradaciju 1,2;3CB u vodi primenom
UV/H,0,, UV/S,0% i UV/HSO: procesap r i poletnim koncentrac
od 0,03 0,3 mM i doze—l4U(MnJ/zrﬁ|a!enja od 200
e UV/H,0,(0,03mMHO) UV/SO” (0,03mMS0,) A UV/HSO, (0,03 mM HSQ)

o UVHO,(03mMHO) UVIS,0,” (0,3 mM SO, A UV/IHSQ, (0,3 mM HSQ)
P b)100+ o c) 100-

2 ¥
v

80 - 801 80

a) 100~

i
° <

60 N 60 © v 60 .
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404 o* 40 3 0] %
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[ ]
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Slikal2 Ut i c aj humi nskih kiselina pri razl il
DOC; (b)5 mg C/I DOC i (c) 12 mg C/l DOC na degradaciju 1;&#jBlorbenzena u
si nt et iifdtokemijskimd/ld,0,, UV/SOg i UV/HSG procesima

Dobijeni rezultati jaso ukazuju dana stepen razgradnje 1,ZI€B u prisustw
HA dodat n @ ol ekoricantracija primenjenih oksidanata tokom sva tri
ispitivanafotohemijska procesdJt i c a j pol et njOhPSkioPMSentr aci
ispitivanom opsegu (0,68,3 mM)jepos ebno i zerma gseand rpgraij un i HA ,
su pri visokons a d r ¢ 41j2mg CHBOC) ove razlike manjé zr agene
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Primenom UV/HO, procesa (0,03 mM #D,) stepen degradacije 1,ZT&B u
sintetilkom vodenom matri ksu oboglaiimnom
nizom: HA - 2 mg C/I DOC (3671%) > HA- 5 mg C/l| DOC (2862%) >HA -
12mgC/l DOC (224 3 %) . Sa porastom pBm»lLUel aea ksace
porast stepena degradacije 1;Z2,& B , koj i je u prisustvu n
5mgC/l DOC) iznosio od 689%, odnosho od 386% u prisustvu 12 mg C/I
DOC.

Slilan trend |j eAQPaspagaelni is at onkeogm oSRe f i k a
1,2,3TCB u UV/ISOsZ si st emu, kada | e pri menjena n
oksidanataod 0,03 mM. U kladu sa tim, stepen degradacije 1;23B u matriksu
sa nigim sadrgajem HA ( 22-80%t6konmERAQPs | DOC)
Pri i stim reakcionim usl| ov sdamataudoz bV sl u p
zralenja st epeTCBumisystva HAR (2 img @) sd kreap &l 2
55%.

Saporastom pol etPsePMSoac eOnt3r amM j eo|l avamo
postignuta skor o i den23r¢Bn=+99eocY uinataksinsast r a:
HA2i5mg C/IDOC,dokjepr pol|l et noj k o h2cnggrCtl D@QCc i j i H
negto znal aj ni jhimingkin kiselmaptr & me il eaf ¢ logktom UV/
(35-68%) u odnosu na UVBs (37-75%) (slika 12)

UV/H,0, i SR-AOPs procesimaje postignutagotovo potpunaoksidativha
razgradnja 1,2;3CB (~99%)u prisustvu H pri relativno niskim koncentracijama
(2 i 5 mg C/| DPE) ekgneedtrangenoasidanatad,, S i
PMSod 0,3 mM i doze UVZ2UWr sl matgkgasi @ dv ilgiom r
sadr gajem HA od priLi&im regkcio@irh luslovimramaksimalna
razgradnja 1,2;3CB je iznosilaoko 75% (slika 12). Prikazani rezultati ukazuju da
jeprisustvo huminskih kiselina rezultoval
TCB u odnosu na kontrolni matriksgyt o | e posebnwsokag vi dent
koncentraciji HA od 12mg C/I DOC.

lzrageni j i i nhi bi tQ sistemume fgse teaijski phplsatiu UV / H
vel oj br zPOMsaHBE®R Kk c i2pax16MsYu porelehju sa
radikalimaQ e; 6x10M'’s).Takokéa ®el eltodmoswomat SO
HOAmoge objasniti manij i i nhibitorni ef eka
1,2,3TCB primenom UV/S0g> procesau odnosu na UV/KD, (Zhang i sar.,
2019.

Dobijeni rezultati razgradnje 1,23CB tokom primenesdpitivanih UV/H,0; i
SR-AOPs suinterpretiranina osnovu kinetike razgradnislika 13), gde je jasno
uol ena dobra kor ekoadntracg HA (2-I2engGil DQChil et n
vrednosti za konstan¢ brzine degradacijepseudeprvog reda(R*  0,99) Brzina
razgradnje 12,3 CB u sintetil kom vodenom matri ks
kiselinama, na osnovuokstant brzine degradacije pseugovog reda opada
s | emmedosledm UV/S,0° . UV/HSOs . UV/H,0..

Pri ni gem sadrgaju HA ( 2V/H,0,%,03mgM C/ | D (
H,0,) proces& vrednost je bila u rasponu od 0,523.0° - 0,693 x 10’ cn? mJ?,
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dok je tokom SRAOPs iznosila od 0,7& 10° - 1,15 x 10° cn? mJ*. Sa porastom

pol etne koncentracije HA na 12uslowimaC/ | DO
k vrednost zaUV/H,O, i SRAOPsbi | a | e z n0RBlaxj Wd- ni ga
0,505 x 10° cn? mJ%).

m UV/H,0, (0,03 mMHO,) ® UV/S0,.”(0,03mM S0, ®  UV/HSO; (0,03 mM HSQ)
a)4,04 @ UVHO,(03mMHO) b)4,0- ® Uuvis0”(03mMS0,) C)4,0- ® UV/HSO; (0,3 mM HSQ)
| —R=0,997 —— R’=0,997 1 — Rz=0,999
—— R’=0,999 ——R’=1,00 —R=0.999
3,54 3,54 3,54
3,04 3,0 3,04
o 25 o 251 —~ 2,5
h
S 1S =
e 2,04 e 2,04 “c 2,01
o [3) o
“?o "?o mb
— 1,54 154 — 1,54
RS S X
~ 1 X~ 1 X 1
1,04 1,04 \ .
0,5 \ 0,54 0,5
00t 004+——"TT1 1T 00t
0 2 4 6 8 10 12 0 2 4 6 8 10 12 0 2 4 6 8 10 12
HA (mg C/l) HA (mg C/l) HA (mg C/l)

Slikal3Kor el acija izmelLu konshtGB tu sbirmztientei |dk
vodenom matriksukoncentracije huminskih kiselina tokota) UV/HO,,
(b) UV/ISO¢” i (c) UV/IHSQ@ procesa

Poveinmmgleet ne k oksidaeatatbD,aRSi PMS na 0,3 mM u
fotohemijskim oksidacionim procesintlazid o znal aj nkwednpstiv el anj a
matriksusan imjisadr gaj em HA25H102-3, 7 x 18 cmAmI)C/ | (
Me L ut imairiksusa HAod 12mg CAi j e pri meli eno knal ajn
vrednosti(0,53 x 10°- 0,86 x 10 cnP mJ)uodnosuna i gu p o | mracijuu Kk on c ¢
primenjenihoksidanat&od svih ispitivanih tretmanglika 13)

Poredel i kodstamtd przne edegradacijga kontrolim matriksom
(poglavije 4.2.1., slika 10u o | asvea z n a| a huanimskihu kiselinaa ao
i nterferir ®jradtogah zpestizanjepmtpuae razgradng 1,2,3TCB u
vodi u prisustvu huminskih kiselinpotrebnoje primeniti znatnov el u d€zu UV
zr al ezayisaostind proces& a o i p ov| eelkomtantraciju oksidanata
porelenju sa kontrolnim matri ksom.

Poznato je daastavHA mo ge da v dirod funkcionalnhzgeupai s no s
prisutnih u njihovim strukturamaStrukture poput karboksilnih kiselina, fenola i
hinonal est o | i ne i altiejge ajl aindpkoyeeaukaikgijalnom
standarduHA na osnovu analize FTIBpektra (poglavlje 4.1., sliké). Navedene

53



Tajana M. Simetil

strukturesponagahuva&abl dbodndeMeloisat.j2R1H| al { me
se moge obj asni t i. Dodatnb,pributné fumkeionalne drupd & t HA
strukturi HA su pri ispitivanoj neutralnoj sr@d mahom deprotonovane i zato

i spol j avsagvangeneteKkatpr&ma nastalim slobodnim radikalina k o L' e
huminske kiseline mogu reagovati sa organskim mikropolutantimgreko
k at al ii tsardcitnih hreakcija, kao i putenfiotosenzibilizacije i reakcija

kompeticije Tan i sar.,2013).

Povel anj e pol ehumiaskitkldselinae n tsrianctiejtei | ki m v ¢
matriksimadovod doi z r a ¢iehibitojnay gfekta Brojne studije su ukazle na

inhibitorni efekat HAtokom oksidacijestrukturnor az | i | i ti h mi kropol u
gde pri visokoj koncentraciji huminske kiseline stupajueakcije kompeticig sa
polutantma od interesa zaupstrat, odnosnd Ot SOf‘r adi kal e, | i me se

dostupnost slobodnih radikalea oksidaciju mikropolutzata Pored toga, visoke
koncentracije HA smanjuju intenzitet plicanjaUV zr al enj a kr pz reak
gto takolLe vodi smanj enoj Kednii $ag, 2006;st i f o
Sharma i sar., 20%5_uo i sar., 2016;Chen i sar., 2019Fu i sar., 2019. Autori

brojnih studija su ukazali da razlike u karakteristikapnirodnih organskih materija

i maju znalajan uticaj na r azgChediggr.,u or ga
2013. Khan i sar. (2017, 2021) swkazalida | ak i ni ske koncen
1 mg/ | takolLe imaju znalajan wuticaj na r
tokom UV/SOg¢” i UV/HSOs procesa, gde stepen razgradnje iznosi 31% i 61%,

redom. Negativan ut i c aj POM na degr adanskihj u gi i
mikropolutanata primenom SROP s t jaraweden brojnim studijamal{uo i

sar., 2016; Jiang i sar., 2018; Angkaew i sar., 2019; Fu i sar., 2019; Gu i sar.,

2019; Zhang i sar., 2019; Chen i sar., 20Zno i sar., 202p

Uticaj alkaliteta Me L u neorganskim ji outicajma , pr
hi dr ogenkar bonadnad pgrogenb efikasnosd AQPg pryweastyeno
zbog visokog afiniteta prema nastalim slobodnim radikalima tokom proCega.
joni obi | nhv adﬁﬁDﬁjinﬂA, kmmoi @gu eastati manje reaktivne
radikalske vrste HCéi C03A (detaljniji mehanizam ovih reaktivnih vrsta sa
slobodnim radikalima datje o p g t,eaglavip@.212.12.2.1.3.

Rezultati ispitivanja uticaja alkaliteta na efikasnost degradacije -T2E3 u
sintetil kom vobe ga hhamgnkartionatm4100500 md|)
primenom UV fotolizekao kontrolnogorocesaprikazanisunaslici 14. Potrebno je
napomenuti da velikiticajna r avnot edgu, ,00 HCO; dGogt ri buci
ima pH vrednost. Stoga, na osnowa vrednostima za pCOyHCO;/CO”
(. pKay=6,3 i pKap=10,3) ¢hou i sar., 2018 dominantne vrste pri ispitivanoj
neutralnoj pH vrednosti shidrogenkarbonati pa | e u s ktluandaul esnai t i
dobijeni rezultati

Stepen degradacije 1,ZJ€B tokom UV fotolize raste sa porastom doze UV

zral enj a, a opada sa povedanij retmevadioll keatjn e
Razgradnja 1,2;3CB UV fotolizom u prisustvu HC® od 100 i 250 mg/l prati
potpuno i st trend, pri | e mbB%. eStepekh a s n o st
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razgradnje 1,2;3CB opada sa porastom koncentracijiHO®a 500 mg/ | [ Kt
u rasponu od-88%.

Primenom UV fotolize 2z a pfikagraoshdegradacijej e n a |
1,2,3TCB primd e pri koncentraciji od 500 mglCOs/I, gde konstanta brzine
fotorazgradnjek iznosi 0,387 x 18 cn? mJ*, dokje p r i ni gim koncent
HCO; (100 250 mg/l)kvrednosn e gt o vi ga Ox10fafnd’si oko O,

100+

= 100 mg HCQ/I
e 250 mg HCQ/I

. 80 gHcQ

X 4 500 mg HCQ/I

m

@)

F 60+ .

@ .

N

— 3

8 404

= 40 : . 4

S ]

e &

g 20- : &

= § a

§ A
0 T T T T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Doza UV zracenja(m.]/cmz)
Slika 14. Uticaj hidrogenkarbonata na degradaciju 1,ZI3CB u si nt et i | ko]
direktnom UV fotolizom
Na slicil5pri kazani s u rezultati i spitivan,]

hidrogenkarbonata(100-500 mg/l) na oksidativnu degradaciju 1,ZT€B u
sintetilkom vodenomVHGti ISRAGRS ppirimempomhet

koncentraciji oksidanata od0@B0 , 3 mM i dozi LIYOO mi/cah]l enj a ¢
Generalnoposmatranp dobijeni rezultati ukazuju da se razgradnja,3PCB u

prisustvu hidrogenkarbonated vi j a gotovo identil|l no pri me
oksidaciona procesa Pored toga, ut i c aj pol etne koncentr e

oksidanatana efikasnostazgradnjel,2,3TCB u prisustu hidrogenkarbonatge
neznatan gt o nije bio sl ul-TCB uwdenom enaticksua z gr a d
0 b o g a Ihemnekm kiselinama (slika 12)

Usintetil kom voden om hidrogenkaibdnatimg106b o gal e |
250 mg/l) stepen degradacije 1,ZIB, p r i pol etnoj khatanade nt r ac
0,03 mMm, kretao se u melLusobno veoma sl
AOPs (~209 5 %) . U vodenom matri ksu obogal en
hidrogenkarbonata (500g/l), pri istim reakcionim uslovimamaksimalan stepen
razgradnje 1,2;3CB kretaose oko 85% za UV/HO, i UV/HSOs proceg do
maksimalnih 90% postignutih primenom UV(%* pr oc e s a . Pri mena ve
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koncentracije oksidanata@&,, PSi/ili PMSod 0,3 mM tokonJV/H,0, i SR-AOPs
procesa rezultovala je takolLe melLusobno
visokim stepenom razgradnje 1, Z8B (do 99% kada se primeni doza UV
zralenj aJa®l 1400

® UV/H,0,(0,03mMHO) UV/SO,”(0,03mM S0, ) A UV/HSQ, (0,03 mM HSQ)
O UV/H,0,(0,3mM HO,) UVISO, (03mMS0,) A UV/HSO, (0,3 mM HSQ)
a) 100 & & 0)100] s C)100+
] ' ©% '
s § ¢
804 F 80 5 s 80 =Py
o0 ¢ 0 3 0 c ¢
Ped & O 60- Ceo{ , x
o ) ™ i o i0 e
N o8 o pal 3 N o
- = - -
:g 40 éA :C_E 40 ég :(_E 404 %
Q Q Q
g |8 g |, g :
(o)) (o)) (=)
[ J
8 204 8 201 8 204 t
0+ 0+ 0-
T T T T T 7T 71T °1 IQIQIQIQIéQI$ |Q|$$Q|$$é
QLN Q IS RS Q
TPESS I Y VPELS I ¥ , FRPESSIPY
Doza UV zracenja(md/cm”)

Slika 15. Uticaj hidrogenkarbonatg r i razliliti@l@oglcentr ac!
(b) 250 mg/li (c) 500 mg/l na degradaciju 1A B u sjivadit et i | ko
fotohemijskim UV/bD,, UV/SOs* i UV/HSQ procesima

Dobijeni rezul tati k oj i ukaawju daausloviree i Kin
bliskim neutralnim (pH7,2+0,3, u matriksuo b o g a | hidrogenkarbonana,
UV/S,05” ima blagu prednost u odnosu na UV/HSQUV/H,0, proceseu pogledu
razgradnje 1,2;3CB. Razl og tome moge slsadlobodninr zi na
radikalima Brzina reakcije hidrogenkarbonatssa HJ' dominantno formiranim
tokomUV/H,0, procesije i dot r i puwt gov eseil_’SQﬁ‘(poglavlje 2.2.1.2.

(reakgja 22)i 2.2.1.3. (reakcija 54, zarteozul t at i ma mang e i zr &8
narazgradnjl 1,2,3TCB u UV/SOg” sistemu

Naslicilépri kazani su rezultati korelacije |
degradacije pseudwrvog reda i ispti vani h pol etnih k

hidrogenkarbonata(100500 mg/l) u s i nt e tvédénkno matriksu.Dobijeni

rezultati ukazuju da se kinetika razgradnje 3R,@B ma § p e gpisdii

primenom modeh pseudeprvog reda (R . 0,97. Konstanta brzine degradacije

pseudep r v 0 @ reda u sintetil kom vodenom
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hidrogenkarbonatima pratila je sléde r e d 0 s,0& d : UV/HBODS ©
UV/H,0..

Primenom nige pol et n €0,0kmoM kvednosttakam j e 0 Kk s
ispitivanih AOPs primenjenih naodern mat ri ks obogali en hidr ocg
(100500 mg/l) kretalase od ~ 1,50 x 10° - 2,47 x 10° cn? mJ*. Uporedo sa
porastom poletne koncenhelaedi e&kwelnestipdganas @
u rasponu od 2,x 10° - 3,96 x 1C¢° cn? mJ* (SRAOPS, odn. 1,99 x 10° -

3,51 x 10°cn? mJ* zaUV/H,0, proces.

® UVH,0, (0,03 mM HO,) m UV/S0,” (0,03 mM SO,”) ® UV/HSO, (0,03 mM HSQ)
® UV/H,0,(0.3mMHO) ® UV/SO (03mMSO,) ® UV/HSQ, (0,3 mM HSQ)
a) 409 ——R-=099 b) 4.0 —— R’=0,998 C) 409 ——R=099%
—— R=0,985 ] —— R=0,993 | —FR=0977
354 o 3,54 354 ©
| °
°
3,04 3,04 3,04
7 2,54 4~ 2,54 — 2,5
e ~ k=)
S IS IS
N,
S 2,04 Y 2,04 e 2,0
o o o
W L) W
o o o
= 154 — 154 = 15
= X X
X ~ > J
1,01 1,04 1,04
0,54 0,5 0,54
0,0 1171 0,0 —r———1——1"—"1"1 0,0 —+——1+—1"—"1"1
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
mg HCO, /I mg HCO,/I mg HCO, /I

Slikale.Kor el acija izmelLu konshtGB tu sbirrmzti entei |dk
vodenom matriksu u prisustvu hidrogenkarbonata tokom
(a) UV/H,0,, (b) UV/ISOs” i (c) UV/HSQ procesa

Povelanje pol et ng uk osnicnetnettrial ckiojne vHGQCG n o

rezultovalo je smanjenjem konstante brzine degradacije-T,Z3 , gto se mo
pripisati njihovom inhibitornom efektu usled jakog afiniteta prema visoko
reaktivnim H3'i SO r adi kal i ma. T apkod Ledtgmcenpagey e | anj e

primenjenih oksidanata u fotohemijskim procesima dovodi do pokagtadnosti i

to do oko 6 puta u odnosu na samu UV fotoliglika 14) U por el enj u s
sintettl ki m vodeni m ma mrhurkirsionmkiseimamagshika 42) i

uol ava se v efékat HA m bdndsu nacefekat hidrogenkarbonata na

razgradnju 1,2,3CB (slika 15) l zrageni ji i nhibitorni e
nego hi drogenkarbonat a posebnopoletonel ||
koncentracije KHO,, S0O¢” ili HSOs od 0,03 mM (vrednostks u i do 3 put a
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matri ksu obogal ewnehpooHA)t,nodokk osnwc emrtir aci j i
razli ke mnogo manje izragene.

Publikovanestudije navodeda se dodavanjen karbonata UUV/S,0g% sistem
g e n ereaktignekarbonate vrste sposobndakatalzujur eakci j e pr opaga
rezuliravel om pr oSO ladikialj (bum sar., 2017 . MelLut i m, kad
hidrogenkarbonatni joni prisutni u visokim koncentracijama u U3 sistemu,
znal aj na ¥ osé itrdisf o B mi Qbonatne raddkale kao rezultat
Ascavenger efekta HCQ. Generisani C¢ su manje reaktivnpremal,2,3TCB u
porelenj,u @&tao SdDovodi do inhibitornog efe
degradacijuJV/S,0s* procesm.

Kada je u pitanjlJV/HSOs proces postoje literaturni podaci koji ukazuju da se
HSO, zbog svog svoje asimetrilne weéelrektur
koncentracijeHCO;/CO;* jona,p r i | emu dol aktivnihdrstaS®or mi r an
(Yang i sar., 2010; Wang i sa0p20. Teorijski posmatranpperoksimonosulfat je
podl odgan nukleofilnom napadu,prisutan kod da |
hi drogenkar bonaQaeznhS@ e ez a s th dukp tnthsianje®
vele konc eAr(Aori lil; 20[L7e Dh&k® sar., 2018. Uz i maj ul i u ob
naveder | i n je ei dobgere rezulate mo ¢ e s e da wo lispittvanom
koncentracionom opsegliCO;, kao i procesmn parametaranije postignuta
aktivacija HSQ@ hidrogenkarbonatima, a brzina razgradnje t28@B znal aj no
opada u odnosu na kontrolni matriks.

Khan i sar.(2017, 2021)su ukazalida CQ/HCOs prisutni u vodi ispoljavaju
i nhibitorni efekat, pr i izhos oko 453 608pue n deg
prisustw CO,”, odn HCOy, tokom primene UV/HSQi UV/S,0¢” procesaVe | a
reaktivnost C& sa SQ* i HO*u odnosu naHCO;s rezultujej am imhibitornim
efekibm karbonataOva grupa autord a k & likazalada je inhibitorni efekaha
uklanjanje lindanas sistemuCO;*/HCO; u skladu sastudijamad r ugi h i str agi
koji suukazalida stepen razgradnggugih mikropolutanata popdt1,-trihloretana
i 1,4-dioksana opada u prisustavih anjona Shah i sar., 2013; Li i Zhu, 2016
Brojne studije su ukazal e na znal a
karbona i / hi dr ogenkar bonat. i spoljavaju t ok
organskih mikropolutanata, usled jakog afiniteta prema hidroksil i sulfat radikalima
(Luo i sar., 2015:Xie i sar., 2015; Liu i sar., 2014;u i sar., 2017;Wang i sar.,
2017; Chen isar., 2018;Ma i sar., 2018;Luo i sar., 2019 Zhu i sar., 2019Al
Hakim i sar., 2020Wang i sar., 2020Xin i sar., 2020; Yang i sar., 2020

Dobijeni rezultati ukazuju da na razgradnju 1 Z8B u vodi primenom
UV/H,O, i SRAOPs procesa prigatsvwo umnti éreferir e
poput HA i HCQ@. Generalno, UV/$s” proces se pokazao kao najefikasaii
razgradnp 1,2,3TCB u kontrolnom matriksit si nt et i | ki m vodenim
obogalienim kako h umilh smgi @il DOC)s wkoi na ma {
hidrogenkarbonatima (16800mg/l).Ra z | o g thlointei moajkeg D> akt i v a
primenomUV z r a | asted mie gnergip peroksidne vezeersulfata Brzina
razgadnje 1,23TCB u sintetil kom vodenom matriKk
kiselinama i hidrogenkarbonatima, na osnovu konstanti brzine degradacije pseudo
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prvog reda, opada s |,@% A UV/HSG rNeWtHsOb. e d 0 m:
Dodatak huminskih kiselinau p o jueda ehidrogenkarbonatimarezultuje
znalajnijom inhibi-@tCBjmpagot ax@r amrmij e nilg @?j,
koncentraciji oksidanata vodonperoksida, persulfata i/ili peroksimonosulfata od

0,03 mM.

4.2.2. Degradacija 1,23rihlorbenzena u prirodnim vodama primenom
unapreleni h oksidacionih procesa

Ispitivanja degradacije 1,2{8hlorbenzena su sprovedena i u prirodnim

vodenim matri ksi ma, povr gi nskoj i podzem
slike o mogulinosti ma, 0 jina pregnane dirpktne dvh o st i m
fotolize, UV/H,0,, UV/S,05* i UV/HSOs procesa.

Varirani su razl i | iti procesni par ame
koncentracije, pH vrednost, dedJ V. zr al enj a) kako bi se pr
kao i znal ajnhfriart @ad rwoodpr,i suuktl j ul ujulii PO

jone (hidrogenkarbonati/karbonati, nitrati, sulfati, hloridi) na ukupnu degradaciju
1,2,3TCB. Dobijeni rezultati prikazani u poglavlima 4.2.2.1. i 4.2.2)2
publikovanisuu radun u r k i 1(2020). s ar .

4.2.2.1. Uticaj pH vrednosti pol et ne koncentracije pri
doze UV zralenja

pH vrednost rastvora ima kompleksnu ulogu u procesu razgradnje organskih

mikropolutanata.pH ut i | e na reakcioni mehani zam |
konsekventno na distribuciju dominantnih radikalskih vrsta kojeapagbkom
AOPs zasnovanihnnaU¥r al enj u. Por ed uticajd ma,oblied vr edn
kojima su mikropolutanti zastuplijeni u sHia sa njihovim pKa vrednostima,
prevashodno u smislu disocijacije pojedirt
reaktivnost prema radikalskim vrstan@hgen i sar., 2018 . U slilaju trih
koji nemaju ni elektrorakceptorske ni elektredonorslke osobine Niederer i sar.,
2007; Kragulj, 2013 , pH e i mati uti caj samo sa a
vrstainaelekirsanj e POM tWKHOsn SRAOPS. i | i t i h

Na slici 17, prikazani su rezultati ispitivanja uticaja direktne UV fotolize na
degradaciju 1,23 CB u povr dgi nskoj [ podzemno,j
vrednostma (® , 5) i dozi33WA0mlfca| enj a od

Primenom direktne Uuv fotolize Zzapagam:
1,2,3TCB (~54%) u oba ispitivana vodena matriksa st i gnut a pr i dozi

od 1400 mJ/cfi pH 5. Sa porastom pH vrednosti na 9,5 stepen degradacije 1,2,3

TCB bl ago opada na maksi mal ni h 43% kako
Negto vela efi ka-3eBdakdm dinekthedX fothze (pramendm 2 , 3
doza UV zram#¥af) pe dpabbedllegena u podzemno
ispitivanim pH vrednostimé d e t a | jnjenjejdato uogpbgjadjg4.2.2.2
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Konstanta brzine degradacije 1;2Blorbenzena UV fotolizom kretala se u
opsegu od 0,42 10°-0,53x 1fcnfmJ*u povr gi nskoj xtoddi , odn
0,27 x 10° cn¥ mJ*u podzemnoj vodi, sa malim razlikama u odnosu na pH vrednost
vodetokom tretmandslika 18).
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3 -+ f s X
T 404 ® - C 40 = A 1
© A kel = x
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204 i o 204

0 = T 1T 71 0 T

T T T T ] T
Q ,L()Q M Q)QQ %QQ&QQQ'&,LQQXD‘QO

1 L 1
Q ,LQQ 090 600 ‘2)00&060\_'2,008}00 E
Doza UV zracenja(md/cm?) ! Doza UV zracenja(mJ/cm?’)

m pH5 e pH82 A pH95

Slikal7. Degradacija1,2,&2 ri hl or benzena UV fotolizom
(b) podzemnoj vodi

a) 0,6+ b) 0,6+

0,54 I 0,54

I

04 0,4
) )
S €
€ 034 “E 0,3 w
(8] o T
™ ™ l
o o
— —
% 0,2 X 024
X X

0,1 0,1

0,0 0,0

pH5 pH7,8 pH95 pHS5 pH 8,2 pH 9,5

Slika 18. Konstanta brzine degradacije 1,ZI3CB u (a) povr ginskoj
vodi primenom direktne UV fotolize
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Dobijeni rezul tati kuvkednpst jokom diraking 8V ne gt c
fotolize u obaprirodna vodena matriksa postignuta u kiseloj sredipH 5).
Konstanta brzine degradacije pseymeog reda za fotolizu 1,2,3TCB u
povr gi nsikj@pe zwad iamemalg 8 odnosu na kontrolni matriks
(k0,567 x 10 cn mJ*, poglavlie 421 . Me L ut i m, ukvrpdnastse mnoj
smanjila za oko 3 puta tokomkotionimkt ne U
matriksom( d e t a | jnjenjejdato uopbgjadjd2.2.9.

Na slikamal9i 20, prikazan je uticaj pH vrednog6-9,5) na degradaciju 1,2;3
TCB u povr gi ns k otpkorifotopemisiihelNi 0, UVISOF i
UV/HSOs procesa pr i pnednteatijiroksidandtaood 0,083 mM i dozi UV
z r a & @ 831400 mJ/crh

a) 100, @ 2 b) 100, A C) 100, &
[} &
° X 2
¢} 2
80| © % . 80; 8 80; °
: 4
o)
= S i 3 4
S * ° e i £ ?
o o0 t o
3 60; s 2 60 O 60
g A 01)— =] é “;3_ =S A ®
Py
o A . :' v ::' ’ °
o 2 a0 S, A
S 4] . g 40 2 3 40 .
£ : I g b
5 3 4 2 s v §’ ) °
8 20| o 0 20 20
A
o 4 é o
0 'S 0 " 0 &
SSTSSSSS CISFSSSS O SSIISSE
'\/V‘ooos,{/\/,\y ‘\/vb%S,Q/,\y WV‘O%SQ’.\Y
Doza UV zracenja(mJ/cm’)
® UV/H,0,(0,03mMHO) UV/S,0,” (0,03 MM SO,") A UV/HSO, (0,03 mM HSQ)
O UVH,0,(0.3mMHO) UVIS,0” (0.3mMSO,) A UV/HSO, (0,3 mM HSQ)

Slika 19. Uticaj pH vrednosti na degradaciju 1,2BCB u povr gi ns ko]
primenom fotohemijskih AOPs: (a) pH 5, (b) pH 7,81 (c) pH 9,5

U povrdginskoj w@ doiogesa (0,@3k mMn HOL Vo B3
1400mJ/cnf) stepen degradacije 1,2JTB se kretao u opsegu 0d82% (pH 5),
4-65% (pH 7,8) i 6% (pH 9,5). Primenom SROPs stepen degradacije 1;2,3
TCB je bio negt-61%(pH§ii7,8)i dok jgunbazndj sredin Wio 3
opsegwd 3-49% u UV/SOg?, odn. od 673% u UV/HSQ sistemu.

Tokom tretmana podzemne vode primenom WDE UV/S,0¢% i UV/HSOs
procesa niga koncentracija oksidanata od
uticaj na efikasnost razgradnje 1,23 B u p csa Y\ fetalizgom. Stepen
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degradacije 1,2;3CB se kretao u rasponu od-43% (pH 5) primenom UV/D,,

a u SRAOPs od 36 7 %. l denti ]l an st-ECBe®wn~3@egr adaci
(pH 8,2) zabelegen je tok®iV/SQaprdacasa AOPSs .
stepen degradacije 1,2BCB u baznoj sredini (pH 9, 5)
identi | a50%)(doldje WVBHE@ pr oces bi o ne@Wwo efi ke
Mal a razlika izmelLu direktne UV fotolize
nNi goj p ol eacijnth@,, PRiloPMSenotye se obj asniti proi
sadrgaja POM i alkaliteta u podzemnoj vo

odgovor no z ascavesgprefékja arenaarsipbednid radikalilai me s e
smanjuje efikasnost razgradnje B;ZCB.

Slika 20. Uticaj pH vrednosti na degradaciju 1,2J3CB u podzemnoj vodi
primenom fotohemijskih AOPs: (a) pH 5, (b) pH 8,21 (c) pH 9,5

Sa porastom poletne konce®SOfckHSQe pri me
(0,3 mM) u fotohemijskim oksidacionim proces
degradacije 1,2;3 CB u p o v mpadzemrojk wdli. Primenom UV/HO,
procesa stepen degradacije -2 B u povr gi nskoj -99% di j e
(pH 5 i od 2798% (pH7,819,5).U s | BRAQRs zapagen |je sli
razgradnje 1,2;3CB (22-99%) pri svim ispitivanim pHvrednostima Dobijeni
rezultati ukazuju da S u maksionhlreom stepemui ni ma |
degradacije 1,2;3 CB u p o v r gdkamsU¥/61jO, i \BB-ACPs kada je
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