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Izvod

Sa naglim naucno-tehnoloskim razvojem u svim granama privrede, povecana je emisija toksicnih
mikroelemenata, koji su na taj nacin postali znacajni zagadivaci Zivotne sredine. Sa povecanjem emisi-
Jje teskih metala, povecavaju se i njihove koncentracije u sedimentima, zemljistu i vodi. Neki od
znacajnih izvora zagadenja ovim elementima su atmosferski talozi, sagorevanje fosilnih goriva, upotre-
ba mineralnih dubriva i pesticida, organskih dubriva, otpadne vode iz razlicitih industrija, rudarstvo i
rudarska industrija, odlaganje i unistavanje urbanih i industrijskih otpadaka, posebno metalurska in-
dustrija, rudnici i topionice obojenih metala i njihove otpadne vode koje dospevaju u vodotokove i
mnogi drugi. Na taj nacin su povrsinske i podzemne vode direktno ili indirekitno ugrozene usled sva-
kodnevnog zagadivanja industrijskim otpadnim vodama najraziicitijeg sastava. Adsorbensi na bazi
nano-materijala, ukljucujuci metal/metal oksidne nano-materijale, pokazali su se kao dobar izbor za
preciscavanje otpadnih voda od organskih i neorganskih zagadivaca.

Kljuéne re¢i: nanoadsorbensi, nanomaterijali metal/metalnih oksida, tretman otpadnih voda,
zastita zivotne sredine

Abstract

With the rapid scientific and technological development in all branches of economy, the emission of
toxic microelements is increased, which thus become the significant polluters of the environment. With
the increasing emission of heavy metals, their concentrations in the sediments, soil, and water also
increase. Some of the significant sources of pollution with these elements are the atmospheric precipi-
tates, combustion of fossil fuels, use of mineral fertilizers and pesticides, organic fertilizers, wastewater
from various industries, mining and mining industry, disposal and destruction of urban and industrial
waste, in particular the metallurgical industry, mines and smelters of non-ferrous metals and their
wastewater that reaches the watercourses and many others.In this way, surface and groundwater are
directly or indirectly endangered due to the daily pollution of industrial wastewater of various compo-
sitions. Nano-material adsorbers, including the metal/metal oxide nanomaterials, have proven to be a
good choice for the wastewater treatment from organic and inorganic pollutants.

Keywords: nanoadsorbers, metal/metal oxide nanomaterials, wastewater treatment, environmental
protection
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1. UvOD

U novije vreme ispitivani su brojni postupci za razvoj jeftinijih i efikasnijih
tehnologija, nacini smanjenja koli¢ine otpadnih voda i poboljSanje kvaliteta tre-
tiranih efluenata. Adsorpcija je jedan od alternativnih tretmana. Medutim,
poslednjih godina interesovanje za jeftinim adsorbensima koji imaju bolje ka-
pacitete metalnih veza izuzetno je intenzivirano [1]. Adsorbujuci materijali mogu
biti mineralnog, organskog ili bioloskog porekla, zeoliti, industriski nuzproizvodi,
poljoprivredni otpad, biomasa, metali/metalni oksidi i polimerni materijali [2].
Membranske separacije nalaze sve vecu primenu u tretmanu neorganskih efluenata
zbog jednostavnosti upotrebe. Postoje razli¢ite vrste membranskih filtracija: ultrafi-
latracija (UF), nano filtracija (NF) i reversna osmoza (RO) [3]. Elektro-tretmani,
kao §to su elektrodijaliza [4], su takode doprineli zastiti Zivotne sredine. Fotokatali-
ticki proces je inovativna i obecavajuca tehnika za efikasno odstranjivanje za-
gadivaca iz voda [5].

Biolosko precis¢avanje otpadnih voda se Siroko primenjuje, ali je obi¢no spo-
1o, ograni¢eno je zbog prisustva bionerazgradivih zagadivaca i ponekad izaziva to-
ksi¢nost za mikroorganizme usled nekih toksi¢nih kontaminanata [6]. Fizi¢ki pro-
cesi kao $to je filtracija mogu ukloniti kontaminante transformacijom jedne faze u
drugu, pri tome proizvodeci visoko koncentrovani mulj koji je toksic¢an i nepogodan
za odlaganje. U tom kontekstu, postoji realna potreba za efikasnijim i moénijim
tehnologijama za tretman komunalnih i industrijskih otpadnih voda. Ovo se moze
posti¢i bilo razvojem potpuno novih metoda ili poboljSanjem postojecih metoda
kroz neke modifikacije.

Medu razli¢itim tehnologijama u razvoju, napredak u nanotehnologiji je
pokazao neverovatan potencijal za sanaciju otpadnih voda i raznih drugih eko-
loskih problema [7,8]. Nanotehnologija je citirana u literaturi kao jedan od
najnaprednijih procesa za preciS¢avanje otpadnih voda. Klasifikacija je uradena
na osnovu prirode nanomaterijala u tri osnovne kategorije: nanoadsorbensi,
nanokatalizatori, nanomembrane, a navodi se takode i integracija navedenih na-
notehnologija sa bioloskim metodama. U nanoadsorpciji nedavno su objavljeni
brojni i znacajni radovi i tehnologije, sa ciljem da se istrazi uklanjanje za-
gadivaca iz otpadnih voda upotrebom nanoadsorbenasa [9-12]. Nanoadsorbensi
se mogu proizvesti kori§¢enjem atoma onih elemenata koji su hemijski aktivni i
imaju visok kapacitet adsorpcije na povrsini nanomaterijala. Ovi materijali
ukljucuju aktivni ugalj, silicijum, razne gline, zeolite, metalne okside, nanopo-
limere i modifikovana jedinjenja u obliku kompozita [13].
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Iako se mnoge tehnike koriste za precis¢avanje otpadnih voda, odstranji-
vanje teskih metala treba da omoguéi ne samo tehnoloski pogodan tretman u
konkretnim uslovima rada ve¢ i mogucénost zadovoljenja maksimalno dozvol-
jenih koncentracija (MDK), koje su propisane usvojenim standardima.

Prema istrazivanju Ujedinjenih Nacija, Srbija se nalazi na 47-om mestu od
180 zemalja po kolic¢ini i kvalitetu vodenih resursa, a to znaci da Srbija ne spada
u zemlje siromasne vodom. Medutim, stepen istrazenosti i eksploatacije pri-
rodnih izvora je veoma mali. Smatra se da se Srbija prilicno neekonomski 1
neekoloski ponasa prema rezervama vode, jer se voda nenamenski koristi, ima-
juci u vidu relativno nisku cenu vode iz vodovoda. Najvise vode koja se koristi
(45%) zahteva odreden kvalitet, tj. ispunjenje samo nekih parametara bioloske
ispravnosti. Stvarna potreba za vodom najviSeg kvaliteta je tek oko 20% od
ukupne potrosnje.

S obzirom da se broj stanovnika na nasoj planeti ubrzano povecava, potre-
ba za vodom je sve veca, a njena koli¢ina se ne menja, pa su procene da ¢e se u
bliskoj buduc¢nosti, dve tre¢ine Covecanstva suociti sa ozbiljnim nedostatkom
vode. Ove Cinjenice ukazuju na aktuelnost problema preci$¢avanja otpadnih vo-
za uklanjanje zagadujucih materija iz voda.

U ovom radu ¢e se razmotriti moguénost upotrebe nanoadrorbenasa na bazi
metala i metalnih oksida za pre¢i§¢avanje voda od razli¢itih zagadivaca.

2. NANOADSORBENSI NA BAZI METALA I
METALNIH OKSIDA

Nanocestice metali/oksidi metala izuzetno dobro deluju na uklanjanje
opasnih zagadiva¢a zbog velike specifiéne povrsine, odli¢nih magnetnih
svojstava i visokog potencijala adsorpcije [14-16]. Veca specifi¢na povrsina,
brojna mesta reakcije, pokazuju vec¢u sposobnost adsorpcije, kao i brzu kinetiku
reakcije. Pored toga, odvajanje zagadivaca moze se posti¢i korisé¢enjem
spoljnog magnetnog polja. Auffan i saradnici [17] su komentarisali ,,efekt nano
Cestica® kao bitan znacaj Cestica veli¢ine na nano nivou. Kada se smanjuje ve-
li¢ina Cestica ispod 20 nm, tada se adsorpcioni kapacitet ¢estica na nano nivou
povecava zbog povecanja specificne povrsine. Ovaj efekat su dokazali demons-
triraju¢i proces adsorpcije arsena, As(IIl), na povrSini nanocestica magnetita
(6 nm). Videlo se da se veli¢ina nanocestica magnetita kondenzovala na manje
od 20 nm, zatim adsorpcioni kapacitet je poboljSan usled promene na povrsins-
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koj nanostrukturi $to je dalje stvorilo nova upraznjena aktivna mesta kao visoko
reaktivna mesta adsorpcije. Stavide, obilje dostupnih prirodnih metala poput
aluminijuma, gvozda, titana i jednostavniji i jeftiniji postupak sinteze njihovih
oksida, uCinili su ove metale/metalne okside dobrim nano adsorbensima za
teSke metale i adsorpciju opasnih radio-nukleida.

Nedavno su He i saradnici [18] objavili podatak da je za uklanjanje nitrata i
Cr(VI) iz podzemnih voda kori$¢eno nula valentno gvozde (Zero-valent Iron,
nZV1) bimetalnog zeolita, Z-Fe/Pd. Eksperiment je u velikoj meri zavisio od pH
gde su kiseli uslovi (pH = 3,0) olaksavali proces sanacije sa vrlo visokim kapa-
citetom uklanjanja od 121, odnosno 95,5 mg g za Cr(V1) i nitrate, respektivno.
Adsorpcija Cr(VI) iz podzemnih voda bila je rezultat procesa precipitacije i ad-
sorpcije, dok je redukcija nitrata katalizovana katalitickom kombinacijom Fe i
Pd. Druga grupa je prijavila adsorpciju jona Pb?* do 99,0% na povriini nano-
kompozita zasnovanih na montmorionitu (Montmorillonite, Mt) i zeolitu (Zeoli-
te, Z) koji su funkcionalizovani sa nZVI Cesticama u vrlo kratkom vremenu od
40 minuta [19]. Proudavali su uporednu adsorpcionu sposobnost jona Pb** na
nanokompozitima Mt-nZV1, Z-nZV1 i njihovim priorodnim materijalima, zeoli-
tu, montmorionitu i nZVI. Veoma visok sorpcioni kapacitet postignut je na na-
nokompozitima Mt-nZVT i pripisan je sinergijskom efektu nanocestica gline i
gvozda. Zeolit modifikovani heksametilendiaminom (HMDA) obelezen kao
HMDA-zeolit, kori$¢en je za saniranje anjonskih boja kao $to su Reaktivno pla-
vo 250 i Reaktivno crveno 239 iz otpadnih voda [20]. U ovoj povrsinskoj modi-
fikaciji, molekuli HMDA prekrili su povrsinu zeolita da bi sprecili odbijanje
izmedu anjonskih molekula boje i negativno naelektrisanog zeolita, po-
vecavajuci sposobnost adsorpcije.

Nula valentno gvozde koristi se za redukciju selenijumovih oksijona u
elementarni selen. Fero katjoni takode mogu redukovati selenat u selenit, nakon
toga ukloniti selenit absorpcijom na gvozde hidroksidu. U vodenoj sredini,
nZVI moze da se oksiduje u tro-valenti feri oblik Fe(lll) i dvo-valentni fero
oblik Fe(Il). Ovi joni reaguju sa hidroksilnim jonima prisutnim u vodi i formira-
ju feri i fero hidrokside. Selenat se redukije u selenit, dok se dvovalentno (fero)
gvozde oksidise do trovalentnog (feri) gvozda. Selenit se potom adsorbuje na
feri i fero hidroksid i uklanja iz rastvora [21,22].

Etteieb i saradnici [23] dali su pregled tehnologija za uklanjanje Se iz
vodenih rastvora redukcijom sa nula valentnim Fe, a nedostaci ove tehnologije
su: rastvoreni Kiseonik i drugi anjoni koji ometaju adsorbciju, povecana je upo-
treba hemikalija zbog nZVI, skladistenje i odlaganje mulja, potrebno je po-
desavanje temperature i pH vrednosti.
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Mironyuk i saradnici [24] su proucavali efekte hemisorbovanih arsenatnih
grupa na mezoporozne (metalne) nanocestice TiO, i otkrili su da se povecala
sposobnost adsorpcije teskih metalnih jona Sr(Il). Mezoporozne nanocestice
TiO, pokazale su bolji adsorpcioni kapacitet od osnovnog nemodifikovanog
TiO,, §to dalje sugeriSe bolju primenu metalnih nanocestica u uklanjanju jona
teskih metala iz otpadnih voda. Autori su takode proucavali efekat mezoporoz-
nih TiO, nano-adsorbenasa u uklanjanju jona Sr(Il) iz vodenog rastvora i otkrili
da je koncentracija od 4 mas% optimalni uzorak za uklanjanje Sr(ll) [25]. U
drugoj studiji, grupa istrazivaca radila je na adsorpciji jona teSkih metala Pb(II)
i Cu(Il) na nanocCesticama metalnog oksida Al,O3; [26]. Rezultati istrazivanja su
pokazali da adsorpcija zavisi od pH vrednosti rastvora i prisutnih koloida koji
poboljsavaju proces adsorpcije jona Pb(II) i Cu(ll) promenom njihovih po-
vr$inskih svojstava formiranjem Al(OH); i jona metala. Ovim je pokazano da su
sastav rastvora uzorka i prisustvo koloida u otpadnoj vodi, dva bitna parametra
koji uti¢u na adsorpcioni kapacitet nanocestica Al,Og.

U tabeli 1 su prikazani rezultati uklanjanja razli¢itih zagadivaca metal-
nim/metal oksidnim i nano-kompozitnim adsorbensima.

Tabela 1. Uklanjanje razlicitih zagadivaca vode pomocéu metalnih/metal oksidnih i
kompozitnih nano adsorbenasa

. Maksimalni P
Zagadiva¢ Matriks kapacitet Model Uslovi/ Kljuéne Rastvor Ref.
(Nanoadsorbens) - karakteristike
adsorpcije (mg/g)
Cr(VI) Nula-valento 121 - Zavisno od pH vrednosti
Z-Fe/Pd zeolit ) (optimalna pH = 3) Podzemne 18]
Nitrat aktiviran 95.5 - Kiseli uslovi ublazavaju vode
himetalom proces
Mt-nzVI 115.1+11.0 - Vremenski zavisno
Z-nZV| 105.5+9.0 (optimalno vreme 40 min)
Zeolit 683+13 - Sinergetsko ponasanje Vodeni
Pb(11) Mt 542 +13 Langmuir izmedu nanodestica gline i [19]
AN rastvor
Fe rezultiralo je ve¢im
nzZVvl 503+4.2 sorpcionim kapacitetima
nanokompozita
RR-239 2857 Freundlich |~ Ne zavisivoq pH vrednosti Otpadne
RB-250 HMDA-Z 1763 (R2=0.99) (nema znacajnih promena u vode [20]
opsegu od 2 do 10)
4As-TiO, 262.9 - Optimalna adsorpcija sa 4
mas% uzorka
sl Langmuir - Uklanjanje Sr(ll) iz vode- | Vodeni [24]
TiO, 92.1 (R*>0.993) |nog medija olak3avaju gru- | rastvor
pe Ti (O,AsOON) smestene
na povrsinama mezopora
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2C-TiO, 170.4 - Optimalna adsorpcija sa 4
4C-TiO, 2044 mas% uzorka
8C-TiO;, 190.8 - Uklanjanje S“r(ll) iz '
Langmuir vodenog mefh]a (.)lalis VAU Vodeni
Sr(ll) (R2 >0.98) mezoporozni ugljeni¢ni rastvor [25]
Tio 709 ' nanoadsorbensi TiO, -
102 : Alkalni medijum podrzava
uklanjanje Sr(Il) zbog
stvaranja STON* katjona
Wenyu river: - Zavisno od pH vrednosti
8.75-15.09 2 (optimalna pH)
cu(in Yellow river: R*>098 - Adsorpciju je promovisalo
16.02-17.19 prisustvo koloidnih Eestica u Retna vod
ALO vodi reke Wenyu (V?/Ce na Oi 2
s — Data frakcija iz Zute reke u [26]
nanodestice Wenyu river: (Yellow river) pokazala je Yellow
29.10-30.80 ) © P 1) reka)
Pb(ll) vell S R°>0.99 veci adsorpcioni kapacitet
3: 18"2 g\é(;r' zbog prisustva nizih
i koncentracija TOC i glavnih
elemenata
Nanokompozitn - Au-CAM filter je
Radio e membrane od 12 umol ) efikasan za jon-selektivnu | Vodeni [27]
J anjoni | AuNPsi celu- K separaciju radioaktivnog rastvor
loznog acetata joda
- Zavisno od pH vrednosti
Schiff baza DSDH . (optimalna pH =7)
cu(ll)  |ligand 173.62 (Lgyggnggz) - Visoko selektivni matriks Sgggd”e 28]
nanokompozit ' - Vremenski zavisno (opti-
malno vreme 50 min)
m-tl;ﬁizovani - Visoko selektivni matriks
- Langmuir - Prisustvo konkurentskih Otpadne
Pd(ir) nan_okompozn na 17165 (R*>0.98) | jona nije uticalo na adsorp- | vode (29]
bazi mezoporoznog Giiu
silicijum-dioksida )
- Zavisno od pH vrednosti
Schiff baza ligand (optimalna pH =7)
DDPD na osnovu . - VVeoma osetljiv i selektivan | Otpadne
Co(lh nano-conjugavanog ey Langmuir matriks vode (30]
materijala - Visekratna upotreba do
nekoliko ciklusa
PANI/ZrO, 7751 - Efikasnost uklanjanja se
povecava sa povecanjem
MB Langmuir | vremena kontakta Vodeni 31]
PANI 192.30 (R?>0.97) |- Efikasnost adsorpcije se rastvor
povecava sa porastom
temperature
- Zavisno od pH vrednosti Vodeni
Ph(1l) MDA- Fe;0, 3333 - (optimalna pH = 3-5) rastvor [32]
MB 1055-1173 - Niski materijalni troskovi
PES/estice biljnog Langmuir - Odlll)cna ponovna upotreba Slnteczitlcke .
Methyl | gmada MMM 10851244 (R=0,99) |Memorane Otpadne (33]
violet 2B - Zavisno od pH vrednosti vode

(optimalna pH = 4)
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3. PREDNOSTI I NEDOSTACI METALNIH/METAL OKSIDNIH
NANOADSORBENASA

Proucavani nanomaterijali kao §to su metalni/metal oksidi materijali,
poseduju izvrsna fizikohemijska svojstva i kapacitete za uklanjanje zagadivaca,
Sto ukazuje na njihovu potencijalnu upotrebu u problemu sanacije vode. lako
nanoCestice pokazuju izuzetno dobre rezultate u sanaciji otpadnih voda, ipak
postoje neki jos uvek nereseni problemi, koji ograni¢avaju komercijalnu upotre-
bu nanocestica u raznim procesima. Ovi nedostaci ukljucuju odgovarajucu
disperziju metalnih/metal oksidinih materijala, isplativost, upotrebu, recikliranje
i ponovnu upotrebu nakon procesa recikliranja, unutrasnju toksicnost, gubitak
aktivnosti tokom vremena, itd. [34,35]. Disperzija nano metalnih/metal oksida
po datoj podlozi uslovljava bolje karakteristike, ali kada se koriste u procesu
preciscavanja otpadnih voda, tada imaju tendenciju da se agregiraju, Sto uzroku-
je njihove losije karakteristike zbog smanjene efektivne povrSine. Potrebno je
pravilno zadrzavanje i recikliranje kako bi se ovi nano materijali mogli ponovo
koristiti nakon procesa, ¢ime bi se smanjili ukupni troskovi. Jo§ jedan glavni
problem je gubitak aktivnosti nano metala/metala oksida tokom duzeg
vremenskog perioda, §to povecava troskove preciS¢avanja otpadnih voda.

Nanomaterijali imaju veci potencijal rizika, jer ih karakteriSe moguénost
emisije u zivotnu sredinu, gde se mogu duze akumulirati i zagaditi region
[36,37]. Metalni i metal oksidni nano-adsorbensi kao $§to su nano-Ag, nano-
Zn0O, nano-Ce0,, nano-TiO, su ekonomski manje isplativi i zbog ograni¢ene
dostupnosti i trajnosti. Cak i nano-TiO, zahteva ultraljubiastu aktivaciju da bi
zapoceo proces. Jo$ jedno ogranicenje upotrebe nanomaterijala u sanaciji vode
je mogucénost ekstrakcije novih kompleksa ili zagadivaca u vodi iz nanokom-
pozita zbog tekuceg mehanizma sanacije. Ovi metalni oksidi, kao §to je nano-
TiO,, tesko da se mogu i bioloski razgraditi, §to dalje ugrozava Zivot vodenih i
kopnenih organizama. Obrastanje membrana za preciS¢avanje voda je jos jedan
nedostatak ovih materijala, jer nakon viSestruke upotrebe efikasnost opada. Ovo
pitanje se moze resiti ukljucivanjem sredstava protiv obrastanja kao Sto su nano
Ag, Cu, Au, GO, CNT, TiO,i Zn [38].

4, ZAKLJUCAK

Zagadenje vode je nesumnjivo ozbiljan razlog za zabrinutost za zivot na
Zemlji i treba ga razmatrati na siguran i odrziv nac¢in. Od razli¢itih metoda i
tehnika korisc¢enih za tretman otpadnih voda, najnovija je upotreba funkcional-



20 V. Kirsti¢, V. Marjanovi¢, B. Pesovski, D. Simonovié¢

nih nanomaterijala, od kojih su metal/metalni oksidi sve vise razmatrani zadnjih
godina. Medu raznim tehnikama uklanjanja zagadivac¢a utvrdeno je da su
metode zasnovane na nanotehnologiji veoma efikasne.

Istrazivani su razli¢iti materijali na nano nivou za precis¢avanje otpadnih
voda. Ocekivanja od novosintetisanih nanomaterijala su vrlo velika, jer ih
istrazivaci vide kao najprikladnije savremene materijale koji se Kkoriste za tret-
man zagadenih voda. U radu je objedinjena vecina funkcionalnih metal/metal
oksidnih nanomaterijala. Razmatrani su razli¢iti metal/metal oksidni materijali
sa prikazanim efikasnim vrednostima adsorpcije organskih i neorganskih za-
gadivaca iz otpatnih voda. Detaljno su razmotreni aspekti sanacije vode ko-
ris¢enjem razli¢itih metal/metal oksidnih nanomaterijala i njihove moguénosti
adsorpcije zagadivaca. Takode su pazljivo razmatrane prednosti i ograni¢enja
ovih nanomaterijala.

U radu sa nanomaterijalima na bazi metal/metal oksida postoje odredeni ri-
zici po ljudsko zdravlje, pa bi trebalo obratiti dodatnu paznju na razvoj nanoma-
terijala koji su ekoloski prihvatljivi tokom njihovog Zivotnog ciklusa. Neopho-
dno je precizno istrazivanje procene bezbednosti za izradu novih nanomaterija-
la. Potrebni su dodatni opisi novih i azuriranje postojec¢ih informacija o osobi-
nama i karakteristikama nanomaterijala na bazi metal/metalnih oksida, kao i
razmatranje pitanja rizika i toksi¢nosti, kako bi se bolje razumele i postavile
najprikladnije nanotehnologije za njihovu sintezu i primenu. Pored toga, takode
je potrebna odgovaraju¢a procena rizika tokom zivotnog ciklusa nanometa-
la/metalnih oksida, tj. pracenje i kontrola procesa od njihovog nastanka, upotre-
be, rezaktivacije i odlaganja.
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