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ИЗВЕШТАЈ

А. Приказ садржаја дисертације

Докторска дисертација кандидата Владана J. Анићијевића написана је на српском
језику, на 119 странa А4 формата куцаног текста, припремљена према упутству за
обликовање докторске дисертације Универзитета у Београду (фонт Times New Roman
величине 12 pt и проред 1). Дисертација се састоји из следећих 7 поглавља: Увод (1
страна), Теoријске основе (26 страна) који укључује потпоглавља, Циљ (1 страна),
Експериментални део (10 страна), Резултати и дискусија (44 стране), Закључак (2
стране), Литература (303 навода, 14 страна). Поред наведеног, дисертација садржи и
насловне стране на српском и енглеском језику (2 стране), списак ментора и чланова
комисије (1 страна), захвалницу (1 страна), сажетак на српском и енглеском језику (2
стране), садржај (3 стране), Биографију са библиографијом кандидатa аутора (3
стране) и Прилоге прописане правилима Универзитета о подношењу докторске
дисертације на одобравање (4 стране).

У дисертацији су приказане 42 слике (4 слике су урађене на основу доступне



научне литературе и 6 слика је преузето из доступне научне литературе) и 34 табеле (10
табела је урађено на основу доступне научне литературе) од којих 32 слике и 24 табеле
приказују истраживање кандидата.

У поглављу Увод описан је значај адсорпције за уклањање органо-тиофосфатних
пестицида и смањење токсичности вода.

У поглављу Теoријске основе (5 слика и 7 табела) описане су историја равоја и
примене, хемијска сруктутра и неуротоксични ефеки органо-тиофосфатних пестицида.
Затим је дат преглед метода за уклањање органо-тиофосфатних пестицида из воде.
Посебно је дат осврт на угљеничне материјале (угљеничне криогелове, угљеничне
материјале изведене из биомасе и графен-оксиде) као адсорбенсе за уклањање
органо-тиофосфатних пестицида из воде. Као посебан део издваја се део о теорији
адсорпције на чврстим површинама.

У поглављу Циљ кроз кратак преглед досадашњих истраживања, као и предности
и мане датих истраживања, предложени су циљеви и дате смернице како до њих доћи.
Циљ докторске дисерације био је да испита утицај структуре одабраних угљеничних
материјала и органо-тиофосфатних пестицида на ефикасност адсорпције у води, како би
се предложене методе за пречишћавање воде загађене органо-тиофосфатних
пестицидима упоредиле, а најефикаснији адсорбенс за уклањање органо-тиофосфатних
пестицида издвојио, са идејом да се омогући његова имплементација у комерцијалне
производе.

У поглављу Експериментални део (5 слика и 3 табеле) описани су материјали,
како адсорбати (особине органо-тиофосфатних пестицида), тако и адсорбенаси (синтеза
и особине угљеничних криогелова, угљеничних материјала изведених из биомасе и
графен-оксида). Затим методе: стабилност органо-тиофосфатних пестицида у
пуферисаним растворима различите pHа вредности, адсорпција органо-тиофосфатних
пестицида (у стационарним и димнамичким условима), анализа органо-тиофосфатних
пестицида течним хроматографом ултра високих перформанси, одређивање активности
ацетилхолинестеразе (AChE) Елмановим тестом и карактеризација угљеничних
материјала за примену као адсорбената за органо-тиофосфатне пестициде.

У поглављу Резултати и дискусија (32 слике и 24 табеле) одређени су
апсорпциони максимуми испитиваних органо-тиофосфатних пестицида (снимањем 2D
UV-VIS и 3D спектара раствора помоћу детектора низа фото-диода), и конструисани су
калибрациони графици органо-тиофосфатних пестицида одређених хроматографски.
Затим је одрађена стабилност органо-тиофосфатних пестицида у пуферисаним
растворима различите pH вредности и процењена неуротоксичност раствора
органо-тиофосфатних пестицида. Након ових анализа, урађена је морфолошка
карактеризација помоћу методе скенирајуће електронске микроскопије са енергетски
дисперзивном рендгенском спектроскопијом, анализа порозности материјала
коришћењем методе БET, методе Раманске спектроскопије, методе Рендгенске
фотоелектронске спектроскопије, и методе инфрацрвене спектроскопије са Фуријеовом



трансформацијом. Након ових анализа, испитивани су параметри процеса адсорпције
органо-тиофосфатних пестицида на угљеничним материјалима праћењем у
стационарним и динамичким условима помоћу хроматографије ултра високих
перформанси. Затим је процењена неуротоксичност раствора органо-тиофосфатних
пестицида после контакта са угљеничним материјалима. Резултати показују висок
проценат адсорпционих способности угљеничних материјала за органо-тиофосфатне
пестициде.

У поглављу Закључак садржан је кратак преглед најважнијих резултата докторске
дисертације и закључке који се добијају из тих резултата.

У поглављу Литература дат је преглед најзначајнијих радова и књига из области,
водећи рачуна да литература одговара редоследу приказивања у тексту докторске
дисертације и да је новијег датума.

У поглављу Прилози дати су обрасци који су прописани правилима Универзитета
о подношењу докторске дисертације на одобравање.

Б. Кратак преглед остварених резултата

У оквиру ове тезе испитиван је процес адсорпције органо-тиофосфатних
пестицида из водених раствора на угљеничним криогеловима, угљеничним
материјалима изведеним из биомасе и комерцијалним графен-оксидима, како би се
утврдила разлика у њиховој ефикасности. Такође је испитивана и стабилност
органо-тиофосфатних пестицида на различитим pH вредностима.

Као адсорбенси за диметоат, малатион и хлорпирифос коришћени су одабрани
угљенични криогелови синтетисани у ИНН „Винча“, угљенични материјали изведени
из вискозних влакана синтетисани у Аустрији (Wood K plus – Kompetenzzentrum Holz),
и комерцијални графен-оксиди произвођача „supermarket“ (СМ) и „graphenea“ (ГНА).
Адсорпција је праћена у стационарним и динамичким условима, на температури од
25 °С до 35 °С.

За обраду резултата који приказују зависност адсорбоване концентрације
адсорбата на адсорбенсима коришћене су стандардне методе које описују адсорпцију
компоненте из раствора на чврсту површину. Концентрација органо-тиофосфатних
пестицида у супернатанту одређивана је хроматографски. Oбзиром на то да су
органо-тиофосфатни пестициди адсорбовани на све материјале у стационарним
условима, а време инкубације је било од 1 до 24 h, може се сматрати да су
концентрације органо-тиофосфатних пестицида одређених у декантованом раствору
равнотежне.

Како би се одабрао најпогоднији материјал за уклањање испитиваних
органо-тиофосфатних пестицида из воде путем адсорпције, упоређене су ефикасности



тестираних адсорбенаса. Из резултатa се види да су сви тестирани материјали способни
да адсорбују органо-тиофосфатних пестицида у концентрацијама које су релевантне са
аспекта заштите животне средине под свим испитиваним условима. Криогелови су се
показали као веома ефикасни и за ремедијацију диметоатa и малатиона. Са друге
стране, ремедијација ароматичног хлорприфоса изразито зависи од избора материјала и
експерименталних услова.

Под динамичким условима ефикасност адсорпције диметоатa на угљеничне
криогелове и материјале изведене из биомасе је мања у односу на стационарне услове.
Та разлика је незнатна за материјале који су овај пестицид добро адсорбовали
(криогелови и угљенични материјали изведени из биомасе активирани на вишој
температури), док су материјали са лошијим перформансама под динамичким условима
показали изразито ниске ефикасности. У случају малатиона и хлорпирифоса,
адсорпција под динамичким условима је много ефикаснија у односу на стационарне.
Стога ови материјали имају потенцијал да се успешно користе за израду филтера за
пречишћавање отпадних вода. Ефикасност адсорпције органо-тиофосфатних пестицида
на графен-оксида није било могуће испитати у динамичким условима на исти начин као
остале материјале због високог отпора који се јављао при филтрирању узорака.

На основу коефицијената корелације, R2 упоређени су различити модели
изотермних једначина и најбоље је уклапање експерименталних података са моделом
Лиуове изотерме. Видимо да је целокупно уклапање експерименталних података
прилично добро (високи R2) и да се могу описати и Лангмировим и Фројндлиховим
моделом за описивање адсорпције истражених органо-тиофосфатних пестицида на
корићеним материјалима. То нас доводи до закључка да је адсорпција у облику
једнослојног слоја, али не испуњава строге захтеве Лангмировог модела. Разлог је
постојање различитих функционалних група кисеоника на адсорбентним површинама
што резултира локалним структурним нехомогеностима и променом снаге интеракције
органо-тиофосфатних пестицида са површином адсорбенса. Штавише, интеракције
адсорбат и адсорбат не могу бити искључене за испитиван органо-тиофосфатних
пестицида.

Деградација органо-тиофосфатних пестицида на различитим pH вредностима
праћена је у стационарним условима, на 25 °С и 35 °С. Растварањем
органо-тиофосфатних пестицида почетне концетрације 1×10-1 mol dm-3 у фосфатном
пуферу жељене pH вредности направљени су раствори концентрације 1×10-4 mol dm-3, а
затим су остављени у шејкеру да се термостатитарају на 25 °С и 35 °С. Концентрација
органо-тиофосфатних пестицида праћена је хроматографски једном дневно у свим
растворима.

Зависност органо-тиофосфатних пестицида од pH вредности и времена
деградације на 25 °С и 35 °С. Резултати показују да са порастом pH вредности, тј.
базности раствора нелинеарно расте ефикасност деградације. Резултати испитивања
стабилности диметоата, малатиона и хлорпирифоса на различитим pH и температурама
раствора показало је да постоје изражене разлике у доприносима ових параметара. У



случају диметоата, pH има већу улогу у одређивању брзине процеса деградације, док је
код малатиона то температура. Када је реч о хлорпирифосу, оба параметра имају
значајан допринос.

В. Упоредна анализа резултата кандидата са резултатима из литературе

Органо-тиофосфатна једињења су међу најтоксичнијим синтетичким супстанцама
које се данас користе. Употребљавају се у пољопривреди, баштованству, контроли
штеточина и у ветеринарској пракси. У последњих неколико деценија,
органо-тиофосфатни пестициди се обимно користе за заштиту усева од инсеката.
Међутим, органо-тиофосфатни пестициди су токсични за човека и већину животиња
због тога што инхибирају ензим ацетилхолинестеразу (AChE) [1]. Будући да је AChE
укључена у терминацију трансмисије нервних импулса тако што брзо хидролизује
неуротрансмитер ацетилхолин (ACh), инактивација овог ензима доводи до акумулације
ACh, хиперстимулације никотинских и мускаринских рецептора и тако ремети процес
неуротрансмисије [2]. Учестала употреба ОФП у пољопривреди доприноси њиховој
присутности у храни и животној средини, што је непожељно због поменутих токсичних
ефеката ових једињења и производа њихове трансформације [3]. Прекомерна употреба
органо-тиофосфатних пестицида такође, кроз ланац исхране, доводи до накупљања
њихових остатака у људском телу. Зато је брза и једноставна детекција ових једињења у
различитим врстама узорака постала неопходна [4]. У последњих неколико деценија
начињени су револуционарни кораци у развоју ефикасних и једноставних метода за
детекцију органо-тиофосфатних пестицида [4]. Уклањање ових једињења из животне
средине је од још већег значаја. Зато је развој нових система за ремедијацију
органо-тиофосфатних пестицида од великог значаја за савремено друштво. Данас
постоји неколико стратегија за елиминацију пестицида, које укључују њихову
адсорпцију, разградњу и микробиолошку обраду. Адсорпција органских загађивача на
чврстим адсорбентима је једна од најчешће примењивих и најефикаснијих техника
уклањања ових једињења из воде, као и детоксикације организма. У ту сврху користе се
природни материјали као и материјали добијени од органског или индустријског отпада,
који се према свом хемијском саставу могу класификовати као угљенични материјали,
неоргански оксиди, полимери и слично. Адсорпција органо-тиофосфатних пестицида је
обично процес псеудо-првог или другог реда, који следи модел изотерми Лангмира и
Фројндлиха. Дифузија пестицида у изабраном материјалу зависи од физичких
карактеристика и величине пора чврстог материјала. Ефикасност уклањања
органо-тиофосфатних пестицида из животне средине путем адсорпције на различите
материјале зависи од доступности места везања адсорбенса, као и од стерних сметњи
које зависе од структуре и функционалних група адсорбата. Као пример, може се
упоредити ефикасност уклањања метил-паратиона на различитим чврстим
адсорбентима, која је због стерних сметњи и разлике у величини молекула за седам
редова величине већа у односу на етил-паратион [5]. Угљенични наноматеријали због
својих изузетних физичко-хемијских особина, као и могућности примене у различитим



областима, налазе се у средишту интересовања науке. Физичке и хемијске особине
угљеничних наноматеријала уско су повезане са структурном конформацијом угљеника,
а тако и са типом хибридизације [6]. Графен је материјал састављен од атома угљеника
уређених у дводимензионалној (2D) хексагоналној (у облику саћа) кристалној решетки
без листића. Основни је градивни блок угљеничних материјала различитих
димензионалности [7]. У интеракцији органо-тиофосфатних пестицида са угљеничним
материјалима, функционалне групе и π коњуговани систем на њиховој површини имају
доминантну улогу [8]. Утврђено је да π-π интеракција на монолитним површинама
угљеника доводи до адсорпције пестицида с ароматичном структуром, док се у случају
пестицида који не садрже ароматични део адсорпција одвија преко површинских
функционалних група [8]. У процесима адсорпције, најчешће коришћени адсорбент за
уклањање органо-тиофосфатних пестицида је активни угаљ због развијене специфичне
површине и порозности, термичке стабилности и ниске киселинско-базне
реактивности [9]. Због очувања животне средине, посебна пажња посвећена је
материјалима добијеним карбонизацијом отпадних материја из индустрије и
пољопривредне или шумске биомасе [9]. Постоји велики број литературних података
који се односе на испитивање адсорпције пестицида на минералним материјалима,
зеолитима, полимерима и другим материјалима. Угљенични материјали су нарочито
атрактивни за адсорпцију пестицида. Недавно се појавило посебно интересовање за
мезопорозне угљеничне материјале, јер они представљају класу адсорбенаса са великом
унутрашњом површином, подесивом величином и запремином пора, као и стабилном
мрежом пора погодним за модификације и функционализацију [10]. Графен и
графен-оксид су такође дали обећавајуће резултате у овој области, упркос високој цени
[8].
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Д. Провера оригиналности докторске дисертације

Провера оригиналности докторске дисертације извршена је на начин прописан
Правилником о поступку провере оригиналности докторских дисертација које се бране
на Универзитету у Београду („Гласник Универзитета у Београду“ број 204 од
22.06.2018.). Помоћу програма iThenticate извршена је провера оригиналности
докторске дисертације кандидата под називом „Уклањање органо-тиофосфатних
пестицида из воде адсорпцијом на угљеничне криогелове и материјале изведене из
биомасе и графен-оксида“ и установљено је да количина подударања текста (similarity
index) износи 24 %. Наведени степен подударности последица је употребе цитата,
личних имена, библиографских података о коришћеној литератури, тзв. општих места и
података, као и претходно публикованих резултата докторандових истраживања, који су
проистекли из дисертације што је у складу са чланом 9. поменутог Правилника. Наиме,
након уклањања општих делова као што су прописани формулари о ауторстсву и
литературни наводи, проценат подударања је испод 5 %. На основу свега изнетог,
Комисија је утврдила да је докторска дисертација кандидата Владана J. Анићијевића
оригинална као и да су у потпуности поштована академска правила цитирања, те се
прописани поступак припреме за њену одбрану може наставити.

Ђ. Закључак комисије

На основу изложеног може се закључити да резултати кандидата Владана J.
Анићијевића представљају оригиналан и значајан научни допринос у области физичке
хемије, посебно у ужој научној области физичке хемије материјала и и физичке хемије у
контроли и заштити животне средине. Део резултата докторске дисертације кандидата
публикован је у научним часописима и то објављено 4 рада у научним часописима и то
једнан у врхунском међународном часопису (категорија М21), два у истакнутим
међународним часописима (категорија М22) и једнан у међународном часопису
(категорија М23). Такође, из резултата докторске дисертације кандидата проистекло је
пет саопштење са међународног скупа штампано у целини (категорија М33) и два
саопштење са међународних научних скупова штампаних у изводу (категорија М34). У
складу са наведеним, Комисија сматра да кандидат испуњава све услове за прихватање



завршене докторске дисертације прописане од стране Универзитета у Београду и услове
дефинисане Правилником о изради и оцени докторске дисертације на Факултету за
физичку хемију Универзитета у Београду. На основу изложеног, Комисија позитивно
оцењује дисертацију мастера физикохемичара Владана J. Анићијевића под називом:
„Уклањање органо-тиофосфатних пестицида из воде адсорпцијом на угљеничне
криогелове и материјале изведене из биомасе и графен-оксида“ и предлаже
Наставно – научном већу Факултета за физичку хемију Универзитета у Београду да
прихвати ову оцену Комисије, чиме би били испуњени сви услови за одобрење јавне
одбране докторске дисертације и стицања звања кандидата доктор физичкохемијских
наука.
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