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1 UVOD

Voda je neophodna za odrzavanje Zivota na zemlji. Osim za pice, Covjek vodu koristi za
navodnjavanje poljoprivrednih povrsina, u kuéanstvu, u industriji itd. Voda za pi¢e se dobavlja
iz podzemnih resursa, a kada ni to nije dovoljno dobavlja se iz povrsinskih resursa. Takva,
neobradena voda, puna je necistoéa. Takoder, sadrzi i povec¢anu koli¢inu organskih tvari koje
su uzrok neugodnog mirisa i okusa te zamucenja vode. Osim toga, organske tvari mogu smetati
pri procesima obrade, imati toksican ili kancerogen ucinak, uzrokovati zacepljenje membrana
i mogu biti prekursori Stetnih nusproizvoda dezinfekcije klorom. S obzirom na navedeno,
organske tvari je potrebno ukloniti iz vode, tj. procistiti vodu. Medutim, kako bi se pristupilo
najucinkovitijoj metodi obrade potrebno je prvenstveno analizirati i okarakterizirati spojeve
prisutne u vodi. U ovome radu ¢e se prodiskutirati razne tehnike koje se koriste za odredivanje
prirodnih organskih tvari u vodama. Takoder, opisat ¢e se razne metode obrade voda u svrhu
dobivanja vode za ljudsku potrosnju tijekom koje se koriste razni procesi obrade za uklanjanje

prirodnih organskih tvari.



2 TEORIJSKI DIO

2.1. Prirodne organske tvari u vodi

Organske tvari su tvari nastale raspadanjem biljaka i Zivotinja te tvari nastale kao
nusproizvodi bakterija, algi i biljaka. Sastoje se od organskih spojeva razlicitih fizikalno-
kemijskih svojstava kao Sto su naboj (pozitivni ili negativni), hidrofobnost, hidrofilnost,
molekulska masa i struktura. S obzirom na podrijetlo postoje autohtoni spojevi, koji nastaju u
vodi i alohtoni spojevi, koji potjecu iz tla ili iz uzvodnog dijela vode. Vecinu organske tvari ¢ine
hidrofobne kiseline, tj. humusne tvari koje se sastoje od huminske i fulvinske kiseline; one su
glavni uzrok zamucenja voda (Parson i sur., 2004). Huminske kiseline predstavljaju kisele
sastojke humusne tvari koje su topljive u bazama, a taloze se u kiselinama. Za razliku od njih,
fulvinske kiseline predstavljaju sastojke humusne tvari topljive i u bazama i kiselinama
(Mijatovi¢ i Matosi¢, 2007). Otopljene organske tvari mogu imati pozitivan ili negativan utjecaj
na ekoloski sustav te su tako vazan izvor energije i hranjivih sastojaka za heterotrofne i
autotrofne vodene organizme. Takoder, ponasaju se kao zastita prigusujuéi Stetno
ultraljubicasto zracenje i fotosintetski aktivno zracenje Sunca. Nasuprot korisnim utjecajima,
organske tvari su uzro¢ni ¢imbenik Stetnog cvjetanja algi jer omogucuju hranjive sastojke
Stetnim algama. Takoder, tijekom obrade vode organske tvari reagiraju s klorom i ozonom
prilikom dezinfekcije vode tvoreci Stetne nusproizvode poput stetnih trihalometana i halooctene
kiseline (Minor i sur., 2014).

2.2. Metode analize organskih tvari u vodi
2.2.1. Ukupni organski ugljik, otopljeni organski ugljik i
biorazgradiva organska tvar

Organske tvari najéesSée se karakteriziraju mjerenjem ukupnog organskog ugljika (engl.
total organic carbon, TOC), otopljenog organskog ugljika (engl. dissolved organic carbon,
DOC) i biorazgradive organske tvari (engl. biodegradable organic matter, BOM). Ukupni
organski ugljik je Cesto sinonim za prirodnu organsku tvar (engl. natural organic matter, NOM).
Podijeljen je na suspendirani organski ugljik i otopljeni organski ugljik. Suspendirani organski
ugljik se definira kao onaj koji se zadrZzava na poroznoj membrani Cije su pore promjera 0,45
um. Njegova koncentracija ovisi o viSe ¢imbenika, a smatra se da suspendirani organski ugljik
¢ini 10%, a otopljeni 90% ukupnog organskog ugljika (Leenheer i Croué, 2003). Koncentracija
otopljenog organskog ugljika ovisi o vrsti povrSinske vode, godiSnjem dobu te unosu
suspendiranog organskog ugljika otjecanjem voda ili cvjetanjem algi. Biorazgradiva organska

tvar se moze mijeriti na osnovu biorazgradnje u odredenom vremenu. BOM se izraZava kao

2



biorazgradivi otopljeni organski ugljik (engl. biodegradable dissolved organic carbon, BDOC) i
asimilirani organski ugljik (engl. assimilable organic carbon, AOC) (Leenheer i Croué, 2003).
Biorazgradivi otopljeni organski ugljik je otopljeni organski ugljik kojeg heterotrofni biljni
organizmi mineraliziraju i asimiliraju, a odreduje se kao razlika pocetne koncentracije DOC-a i
minimalne koncentracije DOC-a zabiljezene tijekom inkubacije. Odnosno, metoda odredivanja
BDOC-a temelji se na sposobnosti raznolike mikroflore da organski ugljik prevede u uglji¢ni
dioksid ili novu biomasu. Asimilirani organski ugljik je najlakSe razgradujuca frakcija
biorazgradive organske tvari, a odnosi se na dio ukupnog organskog ugljika koji pojedini sojevi
ili odredene smijese bakterija koriste za povecanje biomase. Mjerenje koncentracije
asimiliranog organskog ugljika se temelji na cinjenici da je rast testnog mikroorganizma
povezan s povecanjem koncntracije biorazgradive organske tvari (Escobar i Randall, 2001).

2.2.2. Izolacija i koncentriranje

Postoji dosta razliCitih metoda za izolaciju i koncentriranje organskih tvari, ali najéesée
koriStene su: reverzna osmoza (RO), suSenje zamrzavanjem te vakuum destilacija, tj.
isparavanje pri snizenom tlaku (Sillanpaa, 2015). Prilikom provodenja ovih metoda, uz
organske tvari dolazi do koncentriranja soli prisutnih u vodi. Stoga se navedene metode mogu
koristiti za karakterizaciju voda sa malom koncentracijom otopljenih soli, ali ne i za
karakterizaciju vecine prirodnih voda koje sadrze poprilicnu koli¢inu otopljenih soli (Croué,
2004).

Reverzna osmoza je membranska metoda kojom se nespecificno izoliraju otopljene
organske tvari. Prije same RO voda se obraduje predtretmanima kako bi se uklonile velike
Cestice i kationi koji uzrokuju zacepljenje membrane. Kako je s RO u relativno kratkom
vremenu moguce obraditi velike koli¢ine vode s visokim udjelom DOM-a, uz male gubitke, a
da se pritom ne koriste kemikalije, to je najpoZeljnija metoda izolacije organskih tvari.
Ucinkovitost izolacije otopljenih organskih tvari ovisi o uvjetima izolacije i karakteristikama
vode. Na primjer, pri nizoj pH-vrijednosti kisele funkcionalne grupe su protonirane, ¢ime je
smanjena negativha gustoa naboja unutar molekula DOM-a, Sto uzrokuje smanjene
intramolekulske elektrostaticke odbojnosti. Posljedi¢no, dolazi do redukcije velicine molekula
organskih tvari ¢ime se povecava vjerojatnost prolaska molekula kroz membranu i gubitka
DOM-a (Song i sur., 2009).



(1) Predobrada
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Slika 1. Shematski prikaz sustava za reverznu osmozu ( prilagodeno s engleskog, izvor: Song
i sur., 2009)

SuSenje zamrzavanjem ili liofilizacija je najbolja metoda za proizvodnju suhih izolata
prirodne organske tvari koji imaju minimalne promjene u odnosu na sastav u otopljenom
obliku. Osim toga, dobiveni suhi izolati imaju fizikalna svojstva koja su pogodna za daljnje

rukovanje uzorcima (Leenheer i sur., 2000).

Isparavanje pri snizenom tlaku se Cesto koristi kao pocetni korak u koncentriranju
prirodnih organskih tvari, a koristi se i u velikoj mjeri prije suSenja zamrzavanjem za uklanjanje
otopljenih organskih tvari. Jedino se pomocu ove metode ucinkovito izoliraju frakcije hidrofilne
i ultrahidrofilne prirodne organske tvari. Nedostatak isparavanja pri snizenom tlaku je da
zahtjeva znacajno ulaganje vremena i truda te da se pomocu nje izolira ogranicena kolic¢ina

prirodne organske tvari (Leenheer i sur., 2000).

2.2.3. Spektrometrijska analiza

2.2.3.1. UV-Vis

Za analizu organskih tvari koristi se spektrometrija u ultraljubi¢astom i vidljivom (UV-
Vis) dijelu spektra i to tako da se prolaskom svjetlosnog snopa kroz uzorak mjeri apsorbancija
(logaritam omjera intenziteta upadnog zracenja i propustenog zracenja) uzorka. Koncentracija

uzorka se racuna pomocu Beer-Lambertovog zakona (Matilainen i sur., 2011):



A= e*b*c (1)

U navedenoj formuli £ oznacava apsorpcijski koeficijent (L mol! cm™), b je duljina puta
svjetlosti kroz uzorak (cm), a ¢ je koncentracija tvari u uzorku (mol L). S obzirom na to da
postoji mnogo razliCitih vrsta organskih spojeva, a samim time i kromofora koji nemaju jasno
prepoznatljiv spektar, UV-Vis podrucje prirodnih organskih tvari je Siroko i bez osobina.
Medutim, za grubo odredivanje koncentracije prirodnih otopljenih tvari najéeSée se koristi
ultraljubicasta svjetlost valne duljine 254 nm (Leenheer i Croué, 2003).

2.2.3.2. Specificna UV-apsorbancija (SUVA)

Apsorbancija uzorka pri 254 nm podijeljena s koncentracijom otopljenog organskog
ugljika naziva se specifitna UV asporbancija (SUVA ili SUVA;s4) i izrazava se u miL/mg C, a
sluZi za opisivanje svojstva hidrofobnosti ili hidrofilnosti prirodnih organskih tvari. Hidrofobne
prirodne organske tvari, poput humusne kiseline karakterizira veca vrijednost SUVA i to ona
iznad 4, dok hidrofilne karakterizira niza vrijednost SUVA , ona ispod 3 (Parson i sur., 2004).
Posljedicno, SUVA se moze koristiti za odredivanje aromatskih spojeva u otopljenom
organskom ugljiku i kemijskih svojstava otopljenog organskog ugljika. Takoder, zbog jake
povezanosti SUVA i potencijala nastajanja trihalometana (THMFP), koristi se u industriji za

pracenje prekursora Stetnih nusproizvoda dezinfekcije (Leenheer i Croué, 2003).

2.2.3.3. Spektrometrija fluorescencije

U spektrometrijske metode spada i fluorescencija, tj. pobudivanje molekula analita
zraenjem pri odredenoj valnoj duljini dok se emitirano zracenje mijeri na razlicitim valnim
duljinama. Specifi¢ne valne duljine pobude karakteriziraju pojedine molekulske konformacije
koje se nazivaju fluorofori i pomazu u opisivanju strukture humusnih tvari. Kako je otkriveno
da postoji jaka povezanost izmedu fluorescencije i vrijednosti bioloSke potrebe za kisikom,
moZe se koristiti i u procjeni prisutnosti biorazgradivih prirodnih organskih tvari. Spektar
neobradene vode moze sadrzavati dva glavna pika; jedan se odnosi na fluorofor nalik
humusnoj tvari, a drugi na fluorofor nalik proteinu. MoZe sadrzavati i tri pika; jedan se odnosi
na fluorofor nalik huminsku kiselinu, drugi na fluorofor nalik fulvinsku kiselinu, a treci na
fluorofor nalik triptofanu. Fluorescencija je osjetljivija i selektivnija metoda u usporedbi s
tradicionalnim spektrofotometrijskim metodama kao Sto je UV-Vis spektrofotometrija
(Matilainen i sur., 2011).

2.2.3.4. Infracrvena spektroskopija Fourierovom transformacijom
Infracrvena spektroskopija Fourierovom transformacijom ili FTIR (engl. Fourier

transform infrared) je Siroko upotrijebljena metoda za karakterizaciju i tumacenje strukture
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humusnih tvari. Uzorci izlozeni infracrvenoj svjetlosti apsorbiraju energiju koja odgovara
energiji vibracije atomskih veza, a dobiveni apsorpcijski spektar predstavlja jedinstveni , otisak
prsta" spojeva. FTIR omogucava identifikaciju organskih i anorganskih funkcionalnih skupina
te njihov elementarni sastav (Kanokkantapong i sur., 2006). Funkcionalne skupine uglavnhom
daju ostre apsorpcijske vrpce, ali zbog heterogenosti prirodnih voda na apsorpcijskom spektru
vrpce su Siroke te se preklapaju Sto otezava identificiranje specifi¢nih funkcionalnih skupina.
Ipak, nekoliko karakteristi¢nih apsorpcijskih vrpci se pojavljuje u spektru vodene humusne
tvari i to vrpce oko: 3000 do 3400 cm (hidroksil), 2900 cm™ (alifatski ugljik), 1725 cm
(karboksilne kiseline), 1600 do 1660 cm™ (karboksilat, karbonil ili amid I), 1550 cm™ (amid II)
i 1400 cm™ (karboksilat) (Howe i sur., 2002).

2.2.3.5. Nuklearna magnetska rezonancija

Kada su jezgre atoma poput 'H, 13C, *°N, 3!P u prisutnosti magnetnog polja podvrgnute
zraenju odredene frekvencije, moze doci do prijelaza izmedu spinskih stanja atoma.
Frekvencija ovisi o jacini magnetnog polja, pojedinoj jezgri i kemijskom okruzju atoma (Minor
i sur., 2014). Stoga se NMR koristi za odredivanje unutarnje (kemijske) strukture organskih
tvari, a moZe se upotrijebiti na uzorku ¢vrstog ili tekuceg stanja (Deshmukh i sur., 2007).

Upotreba NMR-a za karakterizaciju NOM-a ima dugu tradiciju, a viSe od 20 godina se
upotrebljava 3C NMR u ¢vrstom stanju (Peuravuori i sur., 2003). 13C NMR CP/MAS (engl. cross
polarization magic angle spinning, CP/MAS) u cvrstom stanju omogucuje identifikaciju
funkcionalnih skupina u makromolekulama i daje informacije o njihovoj globalnoj strukturi.
Stoga se u velikoj mijeri koristi za karakterizaciju prirodnih organskih tvari iz razlicitih izvora te
za procjenu podrijetla makromolekularnih sastojaka (Templier i sur., 2005). Iako ova metoda
moZze dati dobre rezultate Sto se tiCe kemijskog sastava, tesko je pomocu nje identificirati
specificne spojeve. Postoje mnogi Cimbenici koji utjeCu na kvantifikaciju, kao na primjer
prisutnost paramagnetskih i feromagnetskih vrsta koje uzrokuju gubitak signala, tj. gubitak
homogenosti polja. Ovaj nedostatak moze se izbje¢i opreznom predobradom uzorka

(Peuravuori i sur., 2003).

'H NMR daje informacije o nepromjenjivim strukturnim raspodjelama protona u
organskim tvarima (Sillanpaa, 2015). Takoder, omogucuje procjenu aromati¢ne strukture u
huminskim frakcijama. Ruggiero i suradnici smatraju da je *H NMR korisniji od 3C NMR
spektroskopije kada je u pitanju odredivanje uloge aromatskih struktura u humusnim tvarima,

ali pri odredivanju strukture jedna drugu nadopunjuju (Ruggiero i sur., 1979).



S obzirom da pri spektroskopiji jednodimenzionalnim NMR tehnikama moze doéi do
preklapanja rezultata i nemogucnosti razlikovanja funkcionalnih skupina, koriste se
multidimenzionalne NMR tehnike kako bi se izbjegao taj problem. Neke od tehnika su: ukupna
korelacijska spektroskopija, heteronuklearna visestruka kvantna koherencija, heteronuklearna
jednostruka koherencija te heteronuklearna korelacija viSestrukih veza (Deshmukh i sur.,
2007).

2.2.4. Frakcioniranje

Frakcioniranje je u pocetku bila metoda za klasificiranje otopljene organske tvari na
temelju polarnosti (hidrofobne/hidrofilne), svojstva klase spojeva, specificnih svojstava
spojeva, baznih/kiselih/neutralnih svojstava i svojstava sloZzenih spojeva. Medutim,
frakcioniranje se moze koristiti kao preparativnha metoda u kojoj se otopljene organske tvari
mogu kvantitativno izolirati i naknadno karakterizirati (Leenheer i Croué, 2003).

2.2.4.1. Frakcioniranje smolom

XAD frakcioniranje se temelji na kemijskim svojstvima otopljene organske tvari, tj.
temelji se na razliitoj ucinkovitosti njene sorpcije na smolu u kiselim ili luznatim uvjetima.
Ovom metodom se DOM frakcionira u tri frakcije: hidrofobna (engl. hydrophobic, HPO),
transfilna (engl. transphilic, TPH) i hidrofilna (engl. hydrophilic, HPI). Hidrofobne frakcije mogu
biti izdvojene pomocu kolone smole Amberlite XAD-8. Filtrirani uzorak se propusta kroz kolonu
i HPO se sorbira na smolu XAD-8 pri pH-vrijednosti 2 i faktora kapaciteta (k') 50. Faktor
kapaciteta k' opisuje brzinu kretanja analita u koloni, a predstavlja omjer vremena u kojem
se otopljena tvar nalazi u stacionarnoj fazi i vremena u kojem se otopljena tvar nalazi u
mobilnoj fazi. Hidrofobna frakcija takoder se naziva i huminska frakcija (Chow i sur., 2005).

Koristec¢i smole XAD-8 i XAD-4 u kombinaciji moguce je frakcionirati DOM u sve tri
prethodno navedene frakcije. Nakon obrade uzorka na smoli XAD-8 u efluentu se nalazi
nehuminska frakcija koja se nije vezala na istu smolu. Transfilna frakcija je ona koja se pri
ph=2 i k=50 sorbira na smolu XAD-4. Hidrofilna frakcija prolazi kroz kolonu s XAD-8 i s XAD-
4, ne sorbirajuéi se ni na jednu. Frakcije vezane na smole (HPO i TPH) se eluiraju sa istih pri
pH=13 (Aiken i sur., 1992).

Postoji brza metoda karakterizacije frakcioniranjem koja omogucuje brzo reagiranje na
promjenu kakvoée sirove vode tijekom njezine obrade. Takvom metodom se dobiju Cetiri
frakcije: jako hidrofobne kiseline (engl. very hydrophobic acids, VHA), blago hidrofobne
kiseline (engl. slightly hydrophobic acids, SHA), nabijeni hidrofili (engl. Aydrophilic charged,
CHA) i neutralni hidrofili (engl. Aydrophilic neutral, NEU) (Chow i sur. 2004).



Jedna od prednosti frakcioniranja jest da se moze koristiti originalan uzorak; prije
provodenja metode nije ga potrebno razrjedivati. Unato€ prednostima i Cinjenici da je
frakcioniranje kao jedna od metoda karakterizacije organskih tvari prihvac¢ena i rasirena, ona
ima nekoliko nedostataka. Na primjer, svojstva frakcija izoliranih pomoc¢u smola XAD-8 i XAD-
4 ne predstavljaju u potpunosti stvarna kemijska svojstva organskih tvari jer upotrebom jakih
kiselina i luzina moze doci do promjene kemijskih svojstava otopljenih organskih tvari. Takoder
jedan od nedostataka je da priprema uzoraka, metode skladistenja i vrste filtera mogu utjecati
na razdvajanje frakcija (Chow i sur., 2005)

Filtracija 1 um
pH 2

Permeat, pH 2 — Hidrofilna prirodna

organska tvar (HPI)
R I

Reverzna
osmoza

Dijaliza XAD-8 — XAD-4 Uklananje soli
3.5KD destilacijom
Koncentrat
koloida L L |

Hidrofuhn; prirodna

organska tvar (HPQ)

Huminske tvari
Eluacija s otopinom acetonitrila i vode (75%/25%)

Transfilna prirodna
organska tvar (TPI)

Slika 2. Sveobuhvatni protokol izolacije prirodnih organskih tvari iz vode: protokol RO/XAD

smola (prilagodeno s engleskog, izvor: Croué, 2004)

2.2.4.2. Frakcioniranje membranama

NajCeSce koriStena metoda frakcioniranja membranskim procesom je ultrafiltracija
(engl. ultrafiltration, UF). Ultrafiltracija je postupak odvajanja molekula iz tekuce faze na
temelju veli¢ine molekula. Migracija molekula kroz membranu se uglavhom postize
kombinacijom fluidnog toka i difuzijom molekula. Tok otopljenih tvari ovisi o povrSini
membrane, temperaturi, koncentracijskom gradijentu i difuziji molekula (Amy i sur., 1987). UF

se koristi i za odredivanje raspodjele molekulske mase humusnih tvari, a raspodjela otopljenih
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tvari ovisi i o konformaciji molekule, a ne samo o veli¢ini molekule. Eksperimentalni uvjeti
poput nacina filtriranja, pocCetne koncentracije otopljenih tvari, pH i ionske jakosti otopine
utjeCu na frakcioniranje organske tvari, zbog ¢ega je potrebno odrzavati pH i ionsku jakost
otopine kako bi razdvajanje bilo ujednaceno (Assemi i sur., 2004). Jedan od problema koji se
mogu javiti prilikom ultrafiltracije je taloZzenje makromolekula na povrSinu membrane ¢ime
nastaje sloj gela koji stvara otpor protoku vode. Takva pojava naziva se koncentracijska
polarizacija (Amy i sur., 1987).

2.2.5. Kromatografske metode

2.2.5.1. Tekucinska kromatografija

2.2.5.1.1. Kromatografija isklju¢enjem po velicini

SEC (engl. size-exclusion chromatography) je metoda odredivanja raspodijele
molekulske mase na temelju razlike u veliini molekula. Manje molekule prodiru u pore
stacionarne faze te tako prelaze duzi put, a samim time se poveéava i vrijeme zadrzavanja
molekula u gelu. Nasuprot tome, ve¢e molekule prelaze kraci put jer ne mogu prodrijeti u pore
stacionarne faze i zbog toga u kracem vremenu stizu na kraj kolone (Janos, 2003). Na veli¢inu
molekula organskih tvari utjeCe nekoliko ¢Cimbenika, a medu njima i elektrostaticka sila koja se
javlja izmedu susjednih negativno nabijenih funkcionalnih grupa, a ovisi o uvjetima kao Sto su
ionska jakost, prisutnost kationa i sl. Dakle, takva elektrostaticka odbojnost moze uzrokovati
istezanje, tj. odmatanje molekule, Sto dovodi do toga da ista molekula moZe imati dvije razlicite

veli¢ine ovisno o mediju u kojem se nalazi (Janos i Tokarova, 2002).

Kako bi se poboljsala, SEC metoda je primijenjena na tekucinsku kromatografiju visoke
djelotvornosti  (engl. high-performance liquid chromatography, HPLC) cCime je nastala
kromatografija visoke djelotvornosti isklju¢enjem po veliCini (engl. high performance size-
exclusion chromatography, HPSEC). Zbog brzine analize, razdvajanja po velicini, jednostavne
pripreme uzorka i dostupnosti HPLC sustava HPSEC je postala Siroko upotrebljavana metoda.
Uzorak (mobilna faza) se nanosi na kolonu koja sadrzi sloj poroznih kuglica u rasponu 1-3 um
(stacionarna faza). Nacelo razdvajanja je isto kao i kod kromatografije isklju¢enjem po veliini.
Pomocu detektora se prepoznaju molekule, razlikujuéi velike molekule koje se eluiraju brze, a
zatim manje molekule koje se eluiraju sporije (Brezinski i sur., 2019). Neki od detektora koji
se koriste su UVass-detektor, DOC-specificni detektori i detektori fluorescencije. UV-detektori
su osjetljivi samo na UV apsorbirajuce spojeve, ukljucujuci i vecinu organskih spojeva, ali
apsorbancija ne ovisi 0 molekulskoj masi nego o strukturi molekule stoga detekcija nije
kvantitativna za organski ugljik. Za razliku od UV detektora, signal DOC-specifi¢nih detektora
je proporcionalan koncentraciji organskog ugljika. Metoda detekcije DOC-specifi¢nim
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detektorom se moze koristiti u kombinaciji s metodama kao Sto su UV detekcija i detekcija
fluorescencije (Allpike i sur., 2005).

2.2.5.1.2. Tekuéinska kromatografija visoke djelotvornosti na obrnutim fazama
RPHPLC (engl. Reversed-phase high-performance liquid chromatography) je vrsta
HPLC-a, koristi se za razdvajanje prirodne organske tvari s obzirom na polarnost ¢ime se dobiju
dvije frakcije: hidrofobna i hidrofilna. Smanjenje ukupne povrSine se dobro podudara s
ucinkovitos¢u uklanjanja otopljenog organskog ugljika i UV apsorbancije. Pomoc¢u RPHPLC-a
se moze predvidjeti ucinkovitost uklanjanja otopljenog organskog ugljika (Xing i sur., 2012).

Za razliku od HPLC-a, stacionarna faza kod RPHPLC-a je nepolarna, a mobilna faza polarna.

2.2.5.2. Plinska kromatografija

2.2.5.2.1. Piroliza-plinska kromatografija-masena spektrometrija

Piroliza u kombinaciji s GC/MS (engl. Gas chromatography-mass spectrometry, GC/MC)
je jedna od vaznijih metoda za proucavanje sastava slozenih organskih molekula. Brzim
zagrijavanjem na visoku temperaturu (pirolizom) prirodni i sinteticki biopolimeri se razgraduju
u spojeve niske molekulse mase (Leenheer i Croué, 2003), plinskom kromatografijom se
razdvajaju na fragmente, a zatim se masenom spektrometrijom detektiraju (Sillanpaa, 2015).

2.2. Metode uklanjanja organskih tvari iz vode

2.2.1. Koagulacija

Koagulacija je Siroko koristena metoda za prociS¢avanje gradskih i industrijskih voda
jer je ekonomicna, ucinkovito uklanja koloidne Cestice i jednostavna je za rukovanje. Njome
se, smanjenjem odbojnosti slicno nabijenih Cestica, male koloidne Cestice destabiliziraju pri
¢emu nastaju koagulirane Cestice. One mogu tvoriti mikroflokule, a koagulirane Cestice i

mikroflokule se flokulacijom spajaju u ve¢e makroskopske flokule (Loganathan i sur., 2020).

Svojstva prirodnih organskih tvari znacajno utjeCu na koli¢inu koagulanta koju je
potrebno dodati. NOM visoke molekulske mase se iz vode uklanja manjom koli¢inom
koagulanta jer se uklanja uglavhom mehanizmom neutralizacije naboja. Organske tvari niske
molekulske mase se uklanjaju mehanizmom adsorpcije na povrsinu metalnog hidroksida, stoga
je potrebna veéa koli¢ina koagulanta. Koagulacijom se uspjesnije uklanjaju hidrofobne od
hidrofilnih frakcija prirodne organske tvari (Matilainen i sur., 2010)

Vrlo Cesti koagulanti su hidrolizirajuce soli aluminija i Zeljeza; imaju vaznu ulogu u
uklanjanju mnogih necistoca iz vode kao Sto su glina, mikroorganizmi i otopljene prirodne

organske tvari. Najc¢eSce se koriste aluminijev sulfat, Zeljezov(III) klorid i zeljezov(III) sulfat.
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Osim navedenih, koriste se i ostali proizvodi na osnovi prethodno hidroliziranih metala u sto
spadaju i materijali poznati kao polialuminijev kloridi. Mnogi proizvodi hidrolize su kationi koji
pri odredenom pH i uvjetima doziranja mogu utjecati na negativne koloide destabilizirajuci ih
zbog Cega nastaju flokule. Viskom doziranja moze doci do preokreta naboja i restabilizacije
koloida (Duan i Gregory, 2003)

2.2.1.1. Koagulanti na osnovi aluminija

Najcesce koristen koagulant na osnovi aluminija jest aluminijev sulfat (Al(SOa4)3), ali se
koriste i drugi koagulanti kao na primjer aluminijev klorid (AICI3), natrijev aluminat i razni
komercijalni proizvodi poput aluminijevih klorohidrata i polialuminijev klorid (Budd i sur., 2004).
Uklanjanje aluminijevim sulfatom se temelji na adsorpciji na kruti talog i uklanjanju Cestica
»zapetljavanjem" ili ,zarobljavanjem" u kruti talog. Dok je ovaj mehanizam ucinkovit za
uklanjanje huminske kiseline vece molekulske mase, mehanizam neutralizacije naboja je bolji
za uklanjanje otopljene fulvinske kiseline. Buduci da operativni uvjeti nisu isti za razliCite
mehanizme, kontrolom uvjeta mehanizama moze se povecati ucinkovitost uklanjanja
zamucenosti i ukupne prirodne organske tvari (Chow i sur., 2009). Koristenjem aluminijevog
sulfata za koagulaciju u vodi ostaje prisutan rezidualni aluminij. S obzirom da je aluminij
potencijalno Stetan za ljudsko zdravlje, prema Svjetskoj zdravstvenoj organizaciji u velikim
postrojenjima koncentracija rezidualnog aluminija u kona¢no obradenoj vodi ne bi trebala biti
veca od 0,1 mg/L, a u manjim postrojenjima ne bi trebala biti ve¢a od 0,2 mg/L (Fawell, 2010).
S povecanjem doze aluminijeva sulfata povecava se i koncentracija prirodnih organskih tvari u
vodi, dakle Sto je veca doza dodanog aluminijevog sulfata, ukloni se viSe ukupne prirodne
organske tvari. Medutim, pri dosta veéim dozama aluminijeva sulfata ne povecCava se
ucinkovitost uklanjanja, a to upucuje na prisutnost prirodnih organskih tvari koje se ne mogu
ukloniti koagulacijom (Soh i sur., 2008). Optimalan pH za koagulaciju aluminijevim sulfatom je
5,0-6,5 s dozama koagulanta 5-100 mg Al/L (Matilainen i sur., 2010).

2.2.1.2. Koagulanti na osnovi zZeljeza

Zeljezov klorid i Zeljezov sulfat su soli Zeljeza koje se koriste kao koagulanti. Kao i kod
koagulanata na osnovi aluminija, vrlo vazno je kontrolirati pH-vrijednost za uspjesno
provodenje koagulacije. Kako aluminijev sulfat, tako i soli Zeljeza nakon dodavanja zbog svog
kiselog svojstva uzrokuju promjenu pH vrijednosti pa je potrebno dodati alkalne kemikalije
poput vapna i sode kako bi pH-vrijednost ostala u rasponu ucinkovitom za proces koagulacije
(Budd i sur., 2004). Soli Zeljeza ucinkovitije uklanjanju NOM od aluminijevih soli, a optimalan

pH za koagulante na osnovi Zeljeza je u rasponu 4,5-6,0 (Matilainen i sur., 2010).
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2.2.1.3. Anorganski polimerni koagulanti

Sve se viSe paznje usmjerava prema anorganskim polimernim koagulantima; sve ih se
viSe istrazuje i upotrebljava. Tu spadaju predhidrolizirani aluminijski koagulanti, npr.
polialuminij klorid (engl. polyaluminium chioride, PAC) i polialuminij sulfat (engl. polyaluminium
sulphate, PAS). Takoder, tu spadaju i polimerni koagulanti na osnovi Zeljeza, npr. poliferni
sulfat (engl. polyferric sulphate, PFS), poliferni klorid (engl. polyferric chiloride, PFC) i polimerni
Zeljezov klorid (engl. Polymeric iron chioride, PICI) (Matilainen i sur., 2010). Anorganski
polimerni koagulanti su ucinkovitiji od konvencionalnih koagulanata jer zbog velikog kationskog
naboja imaju veéi kapacitet neutralizacije naboja. Takoder, zbog velike molekulske mase imaju
vecu ucinkovitost pri usporedno manjim dozama. Osim toga, ovi koagulanti mogu djelovati u

Sirem rasponu pH-vrijednosti i temperature (Zouboulis i Moussas, 2008).

Polialuminijev klorid je jedan od najc¢eS¢ih aluminijskih anorganskih polimernih
koagulanata. Razvijen je pod specificno odredenim uvjetima kao meduprodukt prilikom
procesa hidrolize, polimerizacije i talozenja AI** iona. PACI sadrzi viSe kationskih vrsta, a
[AlO4Al1(OH)24(H20)12]’*, poznata kao Alis je, zbog svoje visoke stabilnosti i pozitivhog
elektriénog naboja, najucinkovitija u uklanjanju onecis¢enja Tijekom hidrolize PACI-a nastaju
3 vrste produkata hidrolize; to su: monomerne Al vrste (Al;), srednje polimerizirane Al vrste
(Aly) i koloidne ili ¢vrste Al vrste (Alc). Ala vrsta je u primarnim koagulantima najnestabilnija
vrsta, nakon doziranja Al, vrsta se transformira u Al,, koja se nakon kratkog vremena, ovisno

0 uvjetima, transformira u Alc (Yan i sur., 2008).

Polimerni koagulanti na osnovi zeljeza, kao i oni na osnovi aluminija, dobivaju se
djelomi¢nom neutralizacijom metalnih soli. Jedan od primjera je PFS koji je dobiven
djelomi¢nom neutralizacijom Zeljezova sulfata. Tijekom postupka neutralizacije javlja se
nekoliko polimerizacijskih reakcija Sto rezultira nastajanjem razliCitih vrsta polimeriziranog

Zeljeza (Moussas i Zouboulis, 2009).

2.2.1.4. Organski polielektroliti

Organski polielektroliti su velike nabijene molekule koje se istodobno mogu vezati na
razliCite Cestice, pri Cemu tvore mostove izmedu razlicitih vrsta u suspenziji. S obzirom da su
vazni kao flokulanti, moraju biti topljivi u vodi te imaju veliku molekulsku masu. Namotavaju
se nasumicno tvoredi strukture Cija Cvrstoca i opseg ovise o pH, ionskoj jakosti i temperaturi
(Dayarathne i sur., 2021). Molekulska masa i gusto¢a naboja su vrlo vazna svojstva organskih
polielektrolita. Sukladno tome postoje kationski, anionski i neionski polimeri. Kationski polimeri

najcesée sadrze kvaterne amonijeve grupe koje imaju pozitivan naboj neovisno o pH i smatraju
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se jakim polielektrolitima. Kationski polimeri su: poli(dialildimetilamonijev klorid) (PDADMAC),
epiklorhidrin/dimetilamin polimeri (ECH/DMA), kationski poliakrilamidi (PAM) i prirodni
kationski polimeri (kitozan ili Skrob). Najcesce koriSteni anionski polimeri sadrze slabo kisele
karboksilne grupe pa njihova gustoca naboja ovisi o pH. Anionski polimeri su: anionski
poliakrilamidi (PAM) i prirodni anionski polimeri (biopolimeri poput heparina, sulfat dekstrana
i sulfat manana). Neionski polimeri su: poliakrilamid (PAM) i prirodni neionski polimeri (Skrob,
galaktomanani, derivati celuloze, mikrobni polisaharid, Zelatine i ljepila) (Bolto i Gregory,
2007).

Polielektroliti se mogu adsorbirati na povrsSine Cestica u suspenziji i tvoriti mostove
izmedu njih, a adsorpcija se moze odvijati putem nekoliko mehanizama. Neki od njih su:
interakcija naboj-naboj izmedu nabijenog polimera i nabijene povrSine ili druge
makromolekule, ionsko vezanje izmedu anionskog polielektrolita i negativno nabijene povrsine
u prisutnosti dvovalentnih iona (npr. Mg?* i Ca?*) koji se ponaSaju kao most izmedu
polielektrolita i povrSine te mehanizam vodikove veze gdje se vodikov atom vezan na
elektronegativniji atom ili grupu moze vezati s drugim elektronegativnim atomom na organskoj
tvari. Osim adsorpcije, polielektroliti mogu ostvariti koagulaciju mehanizmom neutralizacije
naboja. Kada se NOM sastoji od makromolekula koje su vece od polielektrolita, kationski
polielektrolit se vezuéi na negativno nabijen NOM stvara regiju pozitivnog naboja. Zbog toga
NOM ima i pozitivno i negativno nabijene regije koje se medusobno priviace i tako pruzaju

mehanizam za flokulaciju (Dayarathne i sur., 2021).

2.2.1.4. Kompozitni koagulanti

Kompozitni koagulanti sintetizirani su dodavanjem organskih ili anorganskih
modifikatora odgovarajuc¢im koagulantima. Modifikatori sadrze ucinkovite koagulirajuce vrste i
imaju velik kationski naboj Sto pridonosi vecoj ucinkovitosti kompozitnog koagulanta (Zhu i
sur., 2012). Tradicionalno, koristenjem dvostrukih polimernih sustava, anorganski i organski
koagulanti dodavali su se pojedinacno Sto zahtjeva dva sustava dodavanja koagulanata, a to
povisuje cijenu obrade vode. Stoga je razvijen sustav kompozitnih koagulanata. Oni su
ucinkovitiji od pojedinacnih koagulanata kao primjerice PFC-PDMDAAC (poliferni klorid-
polidimetildialilamonijev klorid) koji je u¢inkovitiji od pojedinacnih koagulanata PFC i PDMDAAC
(Gao i sur., 2008). Takoder, primjer kompozitnog koagulanta jest PFS-PAA kojem su Moussas
i Zouboulis (2009) odredili svojstva te zakljucili kako takav koagulant ima poboljSana svojstva
u odnosu na konvencionalni, nemodificirani PFS koagulant (Moussas i Zouboulis, 2009).
Kompozitni koagulanti mogu biti spoj anorganskih soli i organskih polielektrolita, anorganskih
polimera i organskih polielektrolita, anorganskih polimera i bioflokulanata te anorganskih soli i
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bioflokulanata. JoS neki primjeri su: PFC-PD (poliferni- polidimetildialilamonijev klorid), PAC-
kitozan (polialuminijev klorid-kitozan), TiCls-PD (titanijev (IV) klorid- polidimetildialilamonijev
klorid) (Dayarathne i sur., 2021).

2.2.2. Elektrokemijske metode

Struja se prvi put u obradi vode koristila 1889. u Velikoj Britaniji, ali zbog visoke cijene
opskrbe elektricnom energijom i velikih investicija, elektrokemijske metode nisu nasle primjenu
u obradi vode. Medutim, u danasnje vrieme su ekonomski usporedive sa ostalim
tehnologijama, c¢ak su ucinkovitije i kompaktnije od nekih (Chen, 2004). Neke od
elektrokemijskih metoda su: elektroflotacija (engl. electrofiotation, EF), elektrodekantacija,
elektrokoagulacija (engl. electrocoagulation, EC), elektrokineticka sanacija (za oneciS¢ena tla).
Navedene metode zahtijevaju minimalnu koli¢inu kemikalija, a njihova robusna i kompaktna

oprema je lako dostupna (Mollah i sur., 2004)

2.2.2.1. Elektrokoagulacija

Elektrokoagulacija je slozen proces koji ukljucuje dosta kemijskih i fizikalnih pojava, a
kao izvor iona za koagulaciju koriste se potrosne elektrode. Koagulacijski ioni se stvaraju “in
sitt’, a proces koagulacije se odvija u tri faze; prva faza je stvaranje koagulanata
elektrolitskom oksidacijom ,zrtvene" elektrode, druga je destabilizacija oneciscenja i suspenzije
Cestica te razbijanje emulzija, a posljednja faza je agregacija destabilizirane faze u svrhu
stvaranja flokula. Mehanizmi destabilizacije posljednje faze su kompresija difuznog dvostrukog
sloja oko nabijene vrste, neutralizacija naboja i formiranje flokula (Mollah i sur., 2004).
Uglavnom se koriste elektrode od aluminija ili zeljeza. Na anodi se stvaraju metalni ioni, a s
katode se oslobada vodik koji pomaze flotaciji flokuliranih Cestica iz vode. Zato se ovaj proces
nekada naziva i elektroflotacija. U nastavku su prikazane kemijske reakcije koje se odvijaju na
elektrodama (Chen, 2004):

aluminijska anoda: Al — APt + 3e’ (2)
bazicni uvjeti: APt + 30H" — Al(OH); 3
kiseli uvjeti: ~ AP* + 3H,0 — AI(OH); + 3H* 4)
Zeljezna anoda: Fe — Fe?*+ 2e (5
bazicni uvjeti: Fe?* + 30H — Fe(OH); (6)
kiseli uvjeti: 4 Fe?* + O, + 2H,0 — 4Fe3* + 40H" 7
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reakcija na katodi:  2H,O + 2e” — H, + 20H" (8)

Vepsdlainen i sur. (2009) istrazili su utjecaj temperature i pH na ucinkovitost
elektrokoagulacije. Zakljucili su da je s porastom temperature rasla i brzina otapanja iona s
elektrode, ali da temperatura nije imala velik utjecaj na ucinkovitost elektrokoagulacije. Sto se
tice promjene pH-vrijednosti tijekom procesa, ona se mijenjala ovisno o pocetnom pH. Sto je
bio nizi pocetni pH, veci je bio konacni pH (konacni pH bio je u rasponu 5,6-7,3). Maksimalna
ucinkovitost bila je pri pH 4,3 i temperaturi od 22 °C (Vepsalainen i sur., 2009).

Dakle, kationi nastali na elektrodama povecéavaju elektronaboje u vodi Sto omoguéuje
koagulaciju organskih molekula u obliku flokula. Elektrokoagulacija se moze koristiti za
prociS¢avanje neobradene vode kako bi se dobila voda sigurna za pi¢e. UCinkovita je u
smanjenju bakterijskog sadrzaja, zamucéenosti vode i kemijskih oneciS¢enja poput sulfata,
nitrata i fosfata (El Masry i sur., 2004)

2.2.2.2. Elektrooksidacija

Koristenjem metode elektrooksidacije (EO) oneciS¢enja se mogu ukloniti izravnom ili
neizravnhom oksidacijom. Izravnom oksidacijom onecis¢ujuce tvari se adsorbiraju na povrsinu
anode, a zatim se unistavaju reakcijom prijenosa elektrona na anodi. U neizravnoj oksidaciji,
elektrokemijskim putem nastaju jaki oksidansi poput hipoklorita/klora, ozona i vodikovog
peroksida. Svi oksidansi nastaju “/in sitv/’ i odmah se koriste, a onecis¢ujuce tvari se unistavaju

u osnovnoj otopini reakcijom oksidacije nastalih oksidansa (Rajkumar i Kim, 2006).

Upotreba klora i hipoklorita je Cesta u prociS¢avanju voda. Njihovom upotrebom
ucinkovito se uklanjaju anorganska i organska oneciséenja oksidacijom pri visokoj koncentraciji
klorida iznad 3 g/L (Chen, 2004). Elektroliticka proizvodnja hipoklorita se odvija u dva koraka.
Prva reakcija je oksidacija klorida u klor:

2CF = Clh+ 2¢e (9)
Druga reakcija se odvija na sljededi nacin:
Cl;(aq) + H.O — HCIO + CI' + H* (10)

Hipokloritna kiselina dalje moze disocirati na hipoklorit i H* Ciji relativni udjeli ovise o pH vode
(Kraft i sur., 1999):

HCIO — ClO™ + H* (11)
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Nastajanje meduprodukata ili konacnih produkata organskih spojeva ogranicavaju
Siroku upotrebu ove tehnike. Izravna oksidacija moze se dogoditi stvaranjem fizicki
adsorbiranog ,aktivnog kisika" (adsorbirani hidroksilni radikali, ¢OH) ili kemisorbiranog
»aktivnog kisika™ (MOx+1). Kemisorbirani ,,aktivni kisik™ (MOx.1) sudjeluje u stvaranju selektivnih
produkata oksidacije, a fizicki adsorbirani uzrokuje potpuno izgaranje organskih spojeva (R) i
to prema jednadzbama (Chen, 2004):

R + MO,,;= RO + MO, (12)
R + MO(eOH)z= CO? + zH" + ze + MOy, (13)

Ucinkovitost elektrooksidacije ovisi o konfiguraciji ¢lanka, materijalu elektroda, sastavu
elektrolita i drugim procesnim parametrima kao Sto su gustoca struje ili temperatura vode koja
se obraduje. EO moZze gotovo potpuno mineralizirati organske spojeve te se moze koristiti kao
ucinkovita metoda za predobradu ili naknadnu obradu vode u svrhu dobivanja vode potrebne
kvalitete (Sillanpaa, 2015).

2.2.3. Membranski procesi

Membrane su selektivne barijere koje za odvajanje molekula koriste mehanizme difuzije
i iskljuenja po veli¢ini. Membranska filtracija ukljucuje mikrofiltraciju (MF), ultrafiltraciju (UF),
nanofiltraciju (NF) i reverznu osmozu (RO). Buduéi da svaka od navedenih tehnologija ima
individualni potencijal uklanjanja organskih tvari, njihov odabir ovisi o prisutnosti onecis¢enja
u vodi (Chaukura i sur., 2020). Membrane su najceS¢e gradene od celuloznog acetata,
poliamida, polisulfona, poli(eter-sulfona), sulfoniranog poli(eter-sulfona) i poliviniliden fluorida
(Metsamuuronen i sur., 2014). Niskotlacne MF i UF membrane koriste se za uklanjanje Cestica
i mikroba. Visokotlatne metode NF i RO takoder mogu ukloniti gotovo sve male organske tvari
i soli. Dakle, membrane uklanjaju gotovo sve Cestice veée od njihovih pora. Rezultat efekta
isklju¢enja po veliCini je izdvajanje nenabijenih Cestica iz vode. Ucinkovitost uklanjanja ovisi o
veli¢ini pora membrane te o veli¢ini i obliku molekula prirodnih organskih tvari. Glavna mana
u primjeni ovih tehnologija jest zacepljenje membrana, a materijali koji uzrokuju zacepljene
mogu biti organski, anorganski, koloidni i bioloski. U procesu obrade sirove vode NOM je glavni
materijal koji uzrokuje zacepljenje pa se tendencija zacepljenja odreduje prema njemu (Zhang
i sur., 2015). Postoje tri mehanizma zacepljenja membrana prirodnom organskom tvari: 1)
NOM se moze pricvrstiti na pore membrane i tako suziti ili blokirati permeacijski kanal; 2) moze
akumulirati sloj gela ili kolaca na povrsini membrane i na taj nacin blokirati pore; 3) NOM moze
vezati Cestice i na povrsini membrane oblikovati manje propustan naslagani sloj (Cui i Choo,

2014). Zacepljenje membrana moze se ukloniti protustrujnim pranjem membrana kako bi se
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istisnule krute tvari i povratio fluks (specifi¢ni protok) izgubljen uslijed nastajanja kolaca na
povrsini membrane i zaCepljenja pora membrane. Kako bi se zacepljenje svelo na minimum,

voda se moze tretirati dodavanjem kemikalija poput koagulanata (Singh, 2015).

2.2.3.1. Reverzna osmoza

Reverzna osmoza uglavnom se koristi za desalinizaciju vode te uklanjanje anorganskih
i organskih nelisto¢a. Zadrzava monovalentne ione i vedinu niskomolekulskih organskih
spojeva. Za RO najcesce se koriste celuloza acetatne, aromaticne poliamidne ili kompozitne
membrane izvedene kao Suplja vlakna ili spiralni namotaji (Bodzek i sur., 2012). Pri normalnim
uvjetima RO ne moze ukloniti oneciscujuée tvari poput trihalometana i hlapljivih organskih

spojeva, ali pri njihovoj nizoj koncentraciji RO ucinkovito uklanja iste (Chaukura i sur., 2020).

2.2.3.2. Nanofiltracija

Nanofiltracija zadrzava koloide, niskomolekulske organske spojeve i bivalente, tj.
otopljene tvari promjera 1-3 nm, a radni tlak je 1-3 MPa. Za isti tok je radni tlak nandfiltracije
manji od radnog tlaka reverzne osmoze, dakle za NF se koristi manji tlak nego za RO (Bodzek
i sur., 2012). Zadrzavanje organskih molekula na nanofiltracijskoj membrani ne ovisi samo o
njihovoj veli¢ini nego i o njihovoj polarnosti i naboju. Molekule vec¢eg dipolnog momenta se
manje zadrzavaju na membrani od molekula priblizno iste velicine, ali nizeg dipolnog momenta.
Takoder, zadrzavanje nabijenih organskih molekula ovisi o interakcijama izmedu nabijene
membrane i otopljenih tvari (Van Der Bruggen i sur., 1999). Veliki prirodni organski spojevi
poput polisaharida i humusnih tvari se zadrZzavaju na membrani dok neki niskomolekulski
organski spojevi prolaze kroz membranu. Takoder, hidrofobne frakcije NOM se uklanjaju lakse
nego hidrofilne (Metsamuuronen i sur., 2014). Iako je nanofiltracija ucinkovita u uklanjanju
organskih tvari te smanjenju nastajanja dezinfekcijskih nusprodukata, veliki nedostatak je da
zbog velikog broja Cestica u vodi moze doéi do operativnih problema poput brzog zacepljenja
i povecane potrebe za velikim pritiskom (Siddiqui i sur., 2000).

2.2.3.3. Ultrafiltracija

Velicina pora UF membrana je 10-100 nm, a njihova granicna vrijednost je 1-100 kDa
Sto odgovara veliCini humusnih tvari i biopolimera ve¢e molekulske mase (Sillanpaa, 2015). UF
imaju Siroku raspodjelu veli¢ine pora, razlicite gustoce povrsinskog naboja i izgradene su od
razli¢itih materijala. Uklanjaju zamucenost, krute suspendirane Cestice i prekursore
trihalometana, ali nisu ucinkovite u uklanjanju humusnih tvari s visokim potencijalom stvaranja
halooctenih kiselina i trihalometana (Chaukura i sur., 2020). Kod negativho nabijenih UF

membrana dodéi ¢e do odbijanja molekula manjih od veli¢ine pora membrana jer ono ne ovisi
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samo o veli¢ini molekula nego o elektrostatickom iskljucivanju i hidrofobnim interakcijama
(Yoon i sur., 2005). ,Labave" membrane granicne vrijednosti veée od 60 kDa uklanjaju
otopljeni organski ugljik u rasponu 14% do 49%, a srednje membrane granic¢ne vrijednosti 10-
60 kDa u rasponu 20%-70%. Sto se ti¢e uskih membrana, veli¢ina njihovih pora je u rasponu
svih vecih molekula organskih tvari pa je samim time i njihovo uklanjanje organskog ugljika u
visokom postotku. Ultrafiltracija se obi¢no koristi kao proces predobrade u NF i RO procesima
(Sillanpaa, 2015).

2.2.3.4. Mikrofiltracija
Mikrofiltracija je niskotlatha membranska metoda i uglavnom se koristi za uklanjanje
zamucenja, a u kombinaciji s ultrafiltracijom, koagulacijom i adsorpcijom na aktivni ugljen sluzi
za obradu vode za ljudsku potrosnju (Bodzek i sur., 2012). Veli¢ina pora mikrofiltracijske
membrane je 0,1-5 pm, a granicna vrijednost je veca od 100 kDa. Bududéi da su pore vece od
prirodnih organskih tvari, MF nije uinkovita metoda u uklanjaju istih, ali uklanja vise od 97%

zamucenja (Metsdamuuronen i sur., 2014).

2.2.4. Napredni oksidacijski procesi

Buduci da koriStenjem klora kao oksidansa uz prisustvo otopljene organske tvari
nastaju Stetni halogeni nusprodukti, zadnjih godina javio se poseban interes u primjeni
oksidacijskih tehnika koje nisu temeljenje na kloru. Najdominantniji oksidans je ozon zbog
svoje sposobnosti da razgradi spojeve pesticida i neCistoce. Kako bi se upotreba ozona
maksimalno iskoristila i poboljSala, ozon se koristi u kombinaciji s vodikovim peroksidom, UV-
zraCenjem, metalnim katalizatorima ili aktivnim ugljikom; takvi kombinirani procesi ozona
smatraju se naprednim oksidacijskim procesima (engl. advanced oxidation processes, AOP)
(Ghernaout i sur., 2011) Takoder, neki AOP su: UV/H.0, metoda, fotokataliticka oksidacija i
Fentonov proces (Matilainen i Sillanpaa, 2010).

Napredni oksidacijski procesi kao glavne oksidanse koriste OH radikale. Reakcija OH
radikala s prirodnom organskom tvari moze se odvijati putem tri mehanizma. Prvi mehanizam
je adicija OH-radikala na dvostruke veze, drugi je apstrakcija vodikovog atoma na radikal ¢ime
nastaje radikal ugljika. Tre¢i mehanizam je prijenos elektrona s organskog supstituenta na OH-
radikal (Kleiser i Frimmel, 2000).

2.2.4.1. Procesi nha osnovi ozona
Ozon se koristi kao kemijski reagens, industrijska kemikalija i oksidans za obradu vode
dugi niz godina; snazan je dezinficijens i oksidans s najve¢im termodinamickim potencijalom

oksidacije od uobicajenih oksidansa (Glaze i sur., 1987). Ozon kao oksidans uklanja okus, miris
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i boju vode te odredene spojeve minerala; razgraduje prirodne organske tvari i smanjuje
nastajanje trihalometana (Zhang i sur., 2015). Postoje dva nacina oksidacije ozonom: izravna
oksidacija ozonom koja selektivno cilja uglavhom aktivirane aromatske spojeve i dvostruke
veze, te neizravna reakcija u kojoj se ozon razgraduje dajuci snaznije, ali manje selektivne
hidroksilne radikale. Izravnim nacinom se uklanja viSe boje, a manje ukupnog organskog
ugljika, dok se neizravnim reakcijama uklanja manje boje, ali viSe ukupnog organskog ugljika
(@degaard i sur., 2010).

Najjednostavnija i jeftinija metoda za pretvaranje konvencionalnog postupka ozoniranja
u AOP je dodatak vodikovog peroksida (H.0;) (Matilainen i Sillanpad, 2010). Dodatak H,O;
ozonu uvelike ubrzava razgradnju ozona poti¢uéi stvaranje OH radikala. Time se poboljSava
ucinkovitost oksidacije organskih tvari i prekursora trihalometana te se povecava brzina
prijenosa ozona. Osim toga, moze se smanijiti nastajanje bromiranih organskih spojeva (Irabelli
i sur., 2008).

Kataliticka ozonizacija je metoda u kojoj se u sustav ozoniranja dodaje katalizator;
katalizatori mogu biti metali, metalni prahovi ili metalni oksidi presvuceni na nosace. Takav
kombinirani nacin smanjuje koli¢inu otopljenog organskog ugljika, a povecava koncentraciju
biorazgradivog organskog ugljika. Takoder smanjuje potrebu za klorom i poboljSava upotrebu
ozona (Chen i Wang, 2012). Kataliticka ozonizacija se temelji na pojaCavanju sposobnosti
ozona da tvori hidroksilne radikale koji stvaraju spojeve s kojima molekule ozona mogu brzo
reagirati. Nadalje, oneciScujuce tvari i ozon mogu se u isto vrijeme adsorbirati na povrsinu
katalizatora (Zhang i sur., 2015).

Ozon u kombinaciji s UV-zracenjem (UV/O3) moze proizvesti maksimalnu koli¢inu OH-
radikala u usporedbi s ostalim naprednim oksidacijskim procesima (Zhang i sur., 2015). Proces
zapocinje fotolizom ozona Sto rezultira nastajanjem vodikovog peroksida. Ovaj sustav sadrzi
tri komponente za proizvodnju OH-radikala i/ili za oksidaciju onecis¢ujucih tvari: UV-zracenje,
ozon i vodikov peroksid. Stoga je moguce visSe mehanizama uklanjanja i to: izravna oksidacija
vodikovim peroksidom pri normalnim uvjetima, izravna fotoliza onecis¢ujucih tvari u slucaju da
apsorbiraju koristenu valnu duljinu te izravna i neizravna reakcija ozona s oneciScujucim
tvarima (Gottschalk i sur., 2010). UV/Os metodom smanjuje se koncentracija ukupnog
organskog ugljika, a znacajno se smanjuje i potencijal nastajanja trihalometana i halooctene
kiseline (Chin i Bérubé, 2005).
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2.2.4.2. UV-zracenje/vodikov peroksid (UV/ H20.)

UV-fotoliza je Siroko upotrebljavana metoda za dezinfekciju vode. Ona ukljucuje
interakciju umjetne ili prirodne svjetlosti s ciljanim molekulama ili spojevima koja inducira niz
fotokemijskih reakcija. Izravna fotoliza ovisi 0 sposobnosti spojeva da apsorbiraju emitiranu
svjetlost. Njena ucinkovitost se pojacava kada se kombinira s vodikovim peroksidom dija
fotokataliticka disocijacija daje OH-radikale (Matilainen i Sillanpaa, 2010). Takvo cijepanje
vodikovog peroksida je najizravnija metoda dobivanja OH-radikala. Kao primarni apsorbent u
fotokemijskom procesu, vodikov peroksid ima izrazito nizak apsorpcijski koeficijent; pri 254 nm
on iznosi 19,6 Ms™. Usporedbe radi, apsorpcijski koeficijent ozona iznosi 3300 M. Sukladno
tome, da bi se proizvela dovoljna koli¢ina OH-radikala, koncentracija vodikovog peroksida u
mediju mora biti prilicno visoka (Glaze i sur., 1987). Nastali radikali mogu reagirati s organskim
spojevima na tri razli¢ita nacina kako je spomenuto ranije. Upotreba vodikovog peroksida ima
mnogo prednosti, samo neke od njih su: komercijalna dostupnost, temperaturna stabilnost,
mogucénost pohrane na mijestu koriStenja, beskonacna topljivost u vodi, minimalni kapitalni
troSkovi, jednostavna upotreba. Naravno, ova metoda ima i mane; u provodenju procesa i
dizajniranju reaktora potrebno je posebno obratiti paznju za osiguravanje optimalne koli¢ine
kisika. No, najve¢a mana je, kao i kod svih metoda koje se temelje na stvaranju OH-radikala,
sposobnost HCO; i COs?* iona da reagiraju s OH-radikalima pri ¢emu nastaju karbonatni
radikali manje pozitivhog oksidacijskog potencijala od OH-radikala (Legrini i sur., 1993).

2.2.4.3. Fotokataliticka oksidacija

Fotokataliza ukljucuje zracenje katalizatora UV-svjetloS¢u. Katalizatori su najcesce
poluvodici poput TiO2i ZnO. Fotokataliza moze biti heterogena, ako se katalizator i reaktant
nalaze u razlicitim fazama, ili homogena, ako se katalizator i reaktant nalaze u istoj fazi.
Homogena fotokataliza pokazuje vrlo jaku fotokataliticku aktivnost, ali uklanjanje katalizatora
moZe zahtijevati sloZenije korake. NajceS¢e koriSten homogeni sustav se temelji na foto-
Fentonovu procesu gdje proizvedeni OH-radikali predstavljaju reaktivne vrste. Heterogena
fotokataliza omogucuje lako odvajanje reaktivnog medija od katalizatora i visoku kemijsku
stabilnost. Najceséi heterogeni fotokatalizator je TiO. zbog visoke fotokataliticke aktivnosti,
izvrsne fizicke i kemijske stabilnosti, niske cijene i netoksi¢nosti za ljude i okolis (Gowland i
sur., 2021).

TiO2/UV metoda ukljucuje zracenje nanocestica TiO> UV svjetlom valne duljine manije
od 387 nm da bi se dobili OH-radikali za oksidaciju i superoksidni radikali (O>) za redukciju.
Heterogenost TiO, omogucuije i fizicku adsorpciju. Sukladno navedenom, oksidacijom se mogu

razgraditi i mineralizirati organski prekursori, redukcija omogucuje reduktivhu deklorinaciju
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trihalometana i halooctene kiseline, a adsorpcijom se fizicki uklanjaju nusprodukti dezinfekcije
i njihovi prekursori (Gerrity i sur., 2009). Neke prednosti TiO,/UV postupka su: mogucnost
mineraliziranja velikog broja otopljenih ili dispergiranih organskih spojeva u vodi; ako se mogu
koristiti velike povrsine fotokatalizatora, brzina reakcije je relativno visoka; TiO;, je dostupan
po relativno prihvatljivoj cijeni i moZze se reciklirati (Legrini i sur., 1993).

2.2.4.4. Fentonov proces
U Fentonovom postupku H.O; se koristi kao oksidans i zeljezo kao katalizator. Dakle
Fentonova reakcija je oksidacija Fe(II) vodikovim peroksidom prema sljedecoj jednadzbi:

Fe(II) + H,0, — Fe(III) + HOe + OH- (14)

Takoder, H,0, u vodenim otopinama moze reducirati Fe(III), pri ¢emu nastaju aktivni kisikovi

spojevi poput superoksida (Park i Yoon, 2007):
Fe(III) + H,O, — 6Fe(II) + H* + OOHe (15)

Fe(III) i H.O, se mogu koristiti u kombinaciji s UV-zracenjem; gdje OH-radikali nastaju
zraCenjem otopine Fe(III) svjetloS¢u prikladne valne duljine, ali i naknadnim reakcijama
nastalog Zeljeza Fe(II) i H.O, (Sanly i sur., 2007).

2.2.5. Adsorpcija

Adsorpcija je postupak prijenosa mase koji ukljucuje nakupljanje tvari na granici dviju
faza kao Sto su faza tekuée-tekuce, tekuce-plinovito, kruto-tekuée ili kruto-plinovito. Opcenito,
adsorpcija se smatra jednom od najboljih metoda obrade vode zbog svoje prakticnosti,
jednostavne upotrebe i jednostavnosti dizajna (Bhatnagar i Sillanpaa, 2017). Adsorpcija se
moZe klasificirati prema prirodi povrSinskog vezanja koja moze biti fizikalna, kemijska ili
adsorpcija izmjenom. Fizicku adsorpciju ili fizisorpciju uzrokuju Van der Waalsove sile i nju je
najlakse razdvoijiti jer su te sile slabe, ne ukljucuje dijeljenje ili prijenos elektrona i zapravo je
reverzibilna. Kemijska adsorpcija ili kemisorpcija odvija se preko kemijske veze izmedu
adsorbenta i adsorbensa, a materijali koji se kemijski adsorbiraju na adsorbens tesko se
uklanjaju. U principu, kemisorpcija je nepovratna reakcija. Adsorpciju izmjenom uzrokuje
privlacenje naboja izmedu adsorbensa i povrsine (El-sayed, 2020). Fizicka adsorpcija je jako
ucinkovit proces, a pogotovo pri temperaturi priblizno jednakoj kriticnoj temperaturi danog
plina. Kemisorpcija se odvija uglavnom pri temperaturama puno ve¢im od kriticne temperature
danog plina i to je, za razliku od fizicke adsorpcije, specifi¢an proces koji se moZe odvijati samo
na nekim cvrstim povrSinama (Dabrowski, 2001). Adsorbens je uglavnom cvrsta tvar koja
adsorbira drugu tvar na svoju povrsinu, a tvar koja se adsorbira na adsorbens naziva se
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adsorbent. Svaki adsorbens bi u idealnom slucaju trebao ispunjavati sljedece uvijete: velika
selektivnost koja potjece iz ravnoteznog, kinetickog ili sterickog ucinka, veliki adosrpcijski
kapacitet, brza adsorpcijska kinetika, laka obnovljivost, dobra mehanicka Cvrstoca i niska
cijena. Da bi ispunio postavljene zahtjeve, adsorbens mora imati sljedeca svojstva: veliki
unutarnji promjer pora i velika unutarnja povrsSina, kontrolirana svojstva povrsSine kroz
odabrane funkcionalne skupine, kontrolirana raspodjela veli¢ine pora (po mogucnosti u
rasponu mirkopora), slabe interakcije izmedu adsorbenta i adsorbensa (uglavnom na fizickim
adsorbensima), anorganski ili keramicki materijali za poboljSanje kemijske i mehanicke
stabilnosti te niska cijena sirovina. Najcesce koristeni komercijalni adsorbensi su aktivni ugljen,
aktivna glinica, zeoliti, silika-gel i polimerni adsorbensi (Deng, 2006). Kakogod, za uklanjanje
prirodnih organskih tvari iz vode koriste se aktivni ugljen, nanoadsorbensi, adsorbensi na bazi
metalnih oksida i hidroksida te kompozitni adsorbensi (Bhatnagar i Sillanpaa, 2017).

2.2.5.1. Aktivni ugljen

Aktivni ugljen je jedinstven i svestran adsorbens zbog svoje velike povrsine,
mikroporozne i mezoporozne strukture, visokog adsorpcijskog kapaciteta za mnoge nepolarne
molekule kao Sto su organske molekule, univerzalnog adsorpcijskog ucinka i visokog stupnja
povrsinske reaktivnosti (Deng, 2006). Primijenjen u obradi voda i otpadnih voda, aktivni ugljen
adsorbira najéesée dvije skupine organskih spojeva: otopljene organske tvari koje se sastoje
uglavhom od humusnih tvari i u tragovima opasne sintetske organske kemikalije (engl.
synthetic organic chemical, SOC) (Li i sur., 2002). Aktivni ugljen se moze primijeniti kao
praskasti aktivni ugljen (engl. powdered activated carbon, PAC) ili kao granulirani aktivni ugljen
(engl. granular activated carbon, GAC). PAC se moze upotrijebiti u bilo kojoj fazi procis¢avanja
vode, a GAC se uglavnom koristi nakon procesa koagulacija-filtracija/talozenje, ali prije
naknadne dezinfekcije. GAC ucinkovito uklanja otopljeni organski ugljik i prekursore

trihalometana i halooctene kiseline (Bond i sur., 2011).

2.2.5.2. Adsorbensi na osnovi metalnih oksida i hidroksida

Za uklanjanje organskih tvari iz vode mogu se koristiti metalni oksidi i hidroksidi;
Zeljezovi i aluminijevi oksihidroksidi su se pokazali ucinkoviti u adsorbiranju prirodnih organskih
tvari iz vode (Bhatnagar i Sillanpaa, 2017). Takoder, cinkovi, manganovi i titanijevi oksidi mogu

se koristiti kao adsorbensi huminske i fulvinske kiseline (Islam i sur., 2020).

Zeljezovi oksidi su u prirodi prisutni u obliku minerala, a uglavnom se nalaze se u tlu,
stijenama, rijekama i jezerima (Islam i sur., 2020). Glavni mehanizmi adsorpcije prirodnih

organskih tvari na Zeljezove okside ukljuuju izmjenu liganda, hidrofobne interakcije i
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elektrostatske interakcije. Najdominantnija reakcija izmedu prirodnih organskih tvari i
Zeljezovih oksida je izmjena liganda. Adsorpcija na Zeljezov oksid se smanjuje porastom pH-
vrijednosti, a svoj maksimum cesto doseze pri blago kiselom pH oko 4-5 (Ding i Shang, 2010).

Cesto koristen aluminijski oksid je aktivna glinica. To je porozni amfoterni adsorbens
velike povrsine izgraden od Al,Os. Neke od najboljih prednosti aktivne glinice kao adsorbensa
su niska cijena, jednostavno rukovanje i minimalna potreba za paznjom rukovatelja (Kumar i
sur., 2014).

2.2.5.3. Nanoadsorbensi

Nanoadsorbensi posjeduju niz jedinstvenih fizikalnih i kemijskih svojstava. Najvaznije
svojstvo je da se vecina atoma koji posjeduju vrlo veliku kemijsku aktivnost i adsorpcijski
kapacitet nalaze na povrSini nanoadsorbensa. Takoder, nanoadsorbensi imaju ve¢u povrsinu
od povrsSine rasutih Cestica; imaju mogucénost funkcionalizacije pomocu razlicitih kemijskih
grupa kako bi se poboljSao afinitet prema danom spoju; koriste se kao visoko selektivni i
kapacitirani regenerirajuci ligandi za toksi¢ne elemente te organske i anorganske otopljene
tvari ili anione (Kyzas i Matis, 2015). Neki nanoadsorbensi su nanoadsorbensi na bazi ugljika
poput ugljikovih nanocijevi (engl. carbon nanotubes, CNT), polimerni nanoadsorbensi, zeoliti i

nanoadsorbensi na osnovi metala (El-sayed, 2020).

Ugljikove nanocijevi hidrofobne su prirode, imaju veliku povrsSinu te Suplju i slojevitu
strukturu. Takva svojstva rezultiraju snaznom priviatnos¢u ugljikovih nanocijevi prema
organskim materijalima, posebno nepolarnim organskim spojevima poput policiklickih
aromatskih ugljikovodika, derivata benzena i fenolnih spojeva (Ali i sur., 2020). Ugljikove
nanocijevi su se pokazale kao dobri adsorbensi pri uklanjanju razli¢itih organskih spojeva poput
trihalometana. Imaju 1,4-1,8 puta veéi adsorpcijski kapacitet za otopljeni organski ugljik i
asimilirani organski ugljik nego granulirani aktivni ugljen. Nakon termicke obrade ugljikovih
nanocijevi dolazi do promijene grafitne strukture te smanjenja povrsSinskih funkcionalnih
skupina i negativnih naboja zbog ¢ega CNT adsorbira vecu koli¢inu prirodnih organskih tvari
(Lu i Su, 2007).

2.2.6. Ionska izmjena

Ionska izmjena temelji se na razmjeni iona izmedu vrste i tekuée faze. Cvrsta faza
naziva se ionski izmjenjivaC i netopiva je u tekucini; nosi ione koji se mogu izmjenjivati i ne
podlijeZze znacajnim promjenama tijekom reakcije. Kao ionski izmjenjivaéi za obradu voda
najCesce se koriste sinteticke smole. Ovisno o ionima koji se izmjenjuju, ionski izmjenjivaci

mogu biti anionski ili kationski. Takoder, moguca je istovremena izmjena i kationa i aniona
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pomocu amfoternih ionskih izmjenjivaca gradenih od odredene vrste materijala (Levchuk i sur.,
2018). S obzirom na stupanj disocijacije aktivnih grupa anionski izmjenjivaci mogu biti jako
bazni i slabo bazni, a kationski mogu biti jako kiseli i slabo kiseli. Organske tvari se ionskim
izmjenjivatem uklanjaju putem fizikalne adsorpcije ili vezanja ionskom vezom ako su
karboksilne grupe humusnih tvari disocirane u vodenoj otopini (Mijatovi¢ i Matosi¢, 2007).
Anionska izmjena je od velike vaznosti kao tehnologija uklanjanja otopljenih organskih tvari
jer se njome moze ukloniti velika koli¢ina razliCitih vrsta organskih tvari. Medu razliCitim
anionskim smolama i procesima, najveéu paznju u istrazivanju i upotrebi za uklanjanje
otopljenih organskih tvari ima magnetska ionska izmjenjivacka smola (engl. magnetic ion
exchange, MIEX) (Boyer, 2015).

Sliécno kao i ostale smole, MIEX je makroporozna, jako bazna poliakriina smola s
kvarternim amonijevim kationima kao funkcionalnim grupama. Medutim, MIEX ima i svojstva
kojima se razlikuje od ostalih smola. Dva do pet puta je manja od tradicionalnih smola, a
srednji promjer Cestica je 180 pm; sadrzi dovoljno zeljezovog oksida koje daje magnetsko
svojstvo. Magnetsko svojstvo pomaze u aglomeraciji, a samim time i u taloZzenju materijala.
Upotrebom MIEX smole se smanjuje koncentracija otopljenog organskog ugljika i stvaranje
trihalometana i halooctene kiseline (Hanigan i sur., 2013). U usporedbi s konvencionalnim
metodama, MIEX primjerice uklanja vise otopljenog organskog ugljika od koagulacije zeljezom.
Takoder, vrsta otopljenih organskih tvari uklonjena MIEX smolom cesto pokriva Siri raspon
hidrofobnih, hidorfilnih i transifilnih frakcija te frakcija molekulske mase od koagulacije ili
adsorpcije aktivnim ugljenom. Upotreba MIEX smole s drugim metodama poboljSava
uklanjanje organskih tvari; primjerice MIEX smola praéena koagulacijom rezultira veéom
koli¢inom uklonjenog otopljenog organskog ugljika, manjom dozom koagulanta, manjim

zacepljenjem membrana i smanjenjem stvaranja nusproizvoda dezinfekcije (Boyer, 2015).

3. ZAKLJUCAK

Organske tvari se razliCitim analitickim metodama karakteriziraju s obzirom na
hidrofobnost/hidrofilnost, molekulsku veli¢inu i masu, pripadajuce funkcionalne skupine te s
obzirom na podrijetlo makromolekularnih sastojaka. Vecinu organskih tvari ¢ine humusne tvari
koje se sastoje od huminske i fulvinske kiseline. Huminske kiseline se taloze u kiselinama, ali
se tope u bazama, dok su fulvinske kiseline topljive i u bazama i kiselinama. Ukupna organska
tvar je isto Sto i prirodna organska tvar, a dijeli se na suspendirani organski ugljik i otopljeni
organski ugljik. Zbog svojih negativnih ucinaka na kvalitetu vode za ljudsku potrosniju,

organske tvari se moraju ukloniti iz vode. Prije pristupanja uklanjanju organskih tvari iz vode,
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potrebno je analitickim metodama odrediti karakteristike prisutnih organskih tvari kako bi se
pristupilo najucinkovitijoj metodi uklanjanja i time optimizirao proces. NajceS¢e koristene
metode obrade voda su koagulacija i adsorpcija zbog ekonomicnosti i jednostavnosti
rukovanja. Medutim, svaka od metoda navedenih u radu ima neke nedostatke i nijedna nije
savrSena te se zbog toga konvencionalne metode stalno unaprjeduju u svrhu ucinkovitijeg
uklanjanja organskih tvari. Osim toga, kako bi se Sto efikasnije i ekonomski isplativije uklonile
organske tvari, viSe metoda je pozeljno koristi skupa i to na nacin da se jedna metoda
upotrebljava kao predobrada druge metode. Najbolji primjer je kombinacija koagulacije i
membranske filtracije, gdje se koagulacijom prije membranske filtracije uklanja organska tvar

¢ime se smanjuje zacepljenje membrana.
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Izjava o izvornosti

Izjavijujem da je ovaj zavrsni rad izvorni rezultat mojeg rada te da se u njegovoj
izradi nisam Koristio drugim izvorima, osim onih koji su u njemu navedeni.
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