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Primjena nanotehnologije u prociscavanju otpadnih voda
Klasi¢ni postupci obrade (prociscavanja) otpadnih voda ukljucuju razlicite fizikalne,
kemijske i bioloSke postupke cija primjena moze biti ograni¢ena zbog velikih

investicijskih troskova ili u nekim slucajevima slabe efikasnosti prociS¢avanja. Zbog

Emir Zelic, mag. ing. aedif. toga se kontinuirano istrazuju novi nacini obrade otpadnih voda koji bi posluzili
Hidrokon d.o.0., Croatia kao nadopuna ili alternativa klasicnim postupcima. U radu je dan osvrt na razvoj
emir.zekic@hidrokon.hr nanotehnologije u prociscavanju otpadnih voda, utjecaj nanomaterijala na zdravlje

ljudi i okolis te prikaz buducih trendova razvoja nanotehnologije.
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] Application of nanotechnology in wastewater treatment
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Sveuciliste u Zagrebu Conventional wastewater treatment methods include various physical, chemical and
Gradevinski fakultet biological processes. The results of such treatment can be limited because of high
vukovic@grad.hr investment cost or, in some cases, due to poor treatment efficiency. For that reason,

new approaches are continuously being developed as a means of supplementing or
replacing traditional water treatment methods. The paper provides an overview of
development of nanotechnology over time in the sphere of wastewater treatment,
and examines the influence of nanomaterials on human health and environment,
while also providing a review of future development trends in nanotechnology.
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halkijevic@grad.hr Anwendung der Nanotechnologie bei der Abwasserbehandlung

Die klassischen Verfahren der Behandlung (Reinigung) von Abwassern umfasst
verschiedene physikalische, chemische und biologische VVerfahren, deren Anwendung
aufgrund der hohen Investitionskosten eingeschrankt sein kann oderin einigen Fallen
von schwacher Effizienz bei der Reinigung. Deswegen werden kontinuierlich neue
Verfahren der Abwasserbehandlung untersucht, die als Erganzung oder Alternativen
zu den klassischen Verfahren dienen wiirden. Die Abhandlung gibt einen Uberblick
Uber die Entwicklung der Nanotechnologie in der Abwasserbehandlung, den Einfluss
des Nanomaterials auf die Gesundheit des Menschen und die Umwelt sowie eine
Darstellung zukinftiger Entwicklungstrends in der Nanotechnologie.
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1. Uvod

Prema nekim procjenama stru¢njaka, do 2050. godine na Zemlji
e biti gotovo 9 milijardi ljudi [1]. To e uzrokovati probleme
sa zagadenjem vode i sve vetom kolicinom otpada koji ¢e se
akumulirati u vodnim tijelima. Zbog sve vece potrosnjeinestasice
pitke vode, otpadnu vodu je potrebno reciklirati, tj. procistiti do
te mjere da se ona opet moze upotrijebiti u odredene svrhe.
Klasi¢ni postupci obrade (procis¢avanja) otpadnih voda ukljucuju
razlicite fizikalne, kemijske i bioloSke postupke Cija primjena
moze biti ogranitena zbog velikih investicijskih troskova ili u
nekim slucajevima slabe ucinkovitosti prociscavanja (stroZi
propisi, novi spojevi u otpadnoj vodi, vece koncentracije teskih
metala itd.). Zbog toga se kontinuirano istrazuju novi nacini
obrade otpadnih voda koji bi posluZili kao nadopunaili alternativa
klasicnim postupcima. Jedna od tih metoda je i nanotehnologija
[1].

Sadasnja istrazivanja u podruju nanotehnologije nude
mogucnost razvoja tehnoekonomski isplative alternative
prociscavanja otpadnih voda. Spomenuta tehnologija zasniva se
na primjeni i koristenju materije na nanometarskoj skali, kako bi
se na toj (@atomskoj) razini izgradile nove strukture, komponente
i materijali. Cijela teorija zapravo polazi od Cinjenice da su
svojstva materijala na nanorazini potpuno drugacija od onih na
makrorazini. Zbog svojih svojstava, razvoj nanotehnologija je u
posljednjih desetak godina vrlo znacajan [2, 3].

U istrazivanjima nanotehnologije zasad prednjace Sjedinjene
Ameritke Drzave u sklopu agencija US Enviromental Protection
Agency (US EPA) i National Nanotechnology Initiative (NNI).
SAD su unutar svojih granica definirale ukupno 294.000
kontaminiranih prirodnih lokacija kojima je potreban neki
oblik sanacije i zastite okolisa. RijeC je o velikim i slozenim
podrugjima i za sanaciju vecine njih bit ce potrebna suradnja
mnogih sudionika, kao i razvoj i implementacija novih postupaka
prociS€avanja. Medu njima glavnu bi ulogu mogli imati upravo
nanotehnoloski postupci. Sada se u sklopu pilot-projekata
ispituju razli¢iti oblici primjene nanotehnologije za prociScavanje
otpadnih voda. Jedna od njih, nanocestice nulvalentnog Zeljeza
(eng. "nanosized zero valent iron") vec je dostigla komercijalnu
razinu i prakti¢nu primjenu u prociSéavanju [4].

Osim SAD-a i druge zemlje uvelike ulazu u istrazivanja
nanotehnologije. Medu njima je i Japan koji preko svojeg
istrazivackog programa (Japan Science and Technology Agency's
Core Research for Evaluation Science and Technology — JST's
CREST) investira u slicne projekte. Juznoafricka Republika
je razvila svoju nacionalnu strategiju za nanotehnologiju
2006. godine, ukljucujuéi inovacijske centre s fokusom na
proCiscavanje vode (vrijedna paznje su svakako istrazivanja
o nanomembranama za filtraciju otpadne vode). Od ostalih
zemalja u tu se grupu joS ubrajaju Brazil, Saudijska Arabija,
Indija, Kina i joS neke zemlje u razvoju [2]. Svima je cilj razviti
ekonomski prihvatljive metode procisS¢avanja voda kako bi si
kroz dugi period osigurali sanitarno ispravne uvjete za zivot.
Ipak, unatoc sve brojnijimistrazivanjima, vecina nanotehnoloskih

postupaka jos nije dosegla prakti¢nu primjenu. Glavni je razlog
to Sto nisu istrazena negativna svojstva i utjecaji na zZiva bica
i okolis. Naime, zasad je samo jedna tehnologija (nanocestice
nulvalentnog Zeljeza) dosegla komercijalnu upotrebu, a
ostale se joS istrazuju. Istrazivanja su uglavnom znanstvenog
karaktera i potrebno je joS vremena da bi se istrazilo kako
pojedine tehnologije mogu biti primijenjene, na kojim vrstama
onetis€enja mogu biti upotrijebljene i openito jesu li pogodne
za prakti¢nu primjenu.

Kada govorimo o istrazivanju svojstava nanocestica i njihovog
djelovanja u odnosu na podrucje istrazivanja, najveci broj radova
vezan je za istrazivanje same strukture nanocestice, tj. sinteze
atoma i molekula unutar nanostruktura, slika 1. Ipak, zadnjih
godina raste broj publikacija na temu njihove toksi¢nosti,
odnosno utjecaja na zivot i okolis.
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Slika 1. Broj objavljenih znanstvenih radova u odnosu na podrucje
istrazivanja, prema [5]

Literaturni  izvori vrste
nanotehnologije [2]:

- novi materijali za membransku filtraciju (nanofiltracija),
- nanomaterijali za katalizu i fotokatalizu,

- nanomaterijali za dezinfekciju vode,

- nanomaterijali za adsorpciju oneciscenja,

- nanocestice nulvalentnog Zeljeza.

upu€uju na glavne primjene

Pojam nanotehnologije prvi put se spominje krajem 19.
stoljeca (1867. godine) kada James Clerk Maxwell iznosi svoja
prva opazanja o toj tehnologiji i mogucnostima manipulacije
pojedinacnih molekula [6]. Vet pocetkom 20. stoljeca, razvojem
ultramikroskopa, mogle su se prvi put promatrati i istrazivati
nanostrukture veli¢ine od 10 nm (Zsigmondy 1914.). Godine
1959. Richard Feynman predstavlja svijetu svoju revolucionarnu
teoriju tog vremena i u svojem djelu "Mnogo prostora na dnu"
(eng. There's Plenty of Room at the Bottom) predvida razlicite
prakticne mogucnosti primjene nanotehnologije [6]. Ipak,
njegove vizije su bileizvedive tek u 1980-im, tocnije 1981. godine
kada su strucnjaci iz IBM-a razvili prvi "atomski" mikroskop
(eng. scanning tunneling microscope — STM), koji je omogucio ne
samo promatranje pojedinih atoma i molekula nego i njihovu
manipulaciju i izgradnju razlicitih nanostruktura [6]. Prvu takvu
(umjetnu) konfiguraciju atoma napravili su upravo IBM-ovi
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znanstvenici. Koristeci se atomima ksenona (ukupno njih 35),
uspjeli su oblikovati slova "IBM", slika 2.

Slika 2. "IBM" konfiguriran od 35 atoma ksenona, [7]

Zanimljivo je da, unatoC velikom interesu za tu tehnologijuy,
ona jos uvijek nije precizno definirana. Opcenito je prihvaceno
misljenje da nanotehnologija podrazumijeva upravljanje s onim
materijalima i Cesticama Cija je najmanje jedna dimenzija u
rasponu 1-100 nm [, 8]. Takvi materijali i Cestice nazivaju se
nanomaterijali ili nanocestice. Medutim, navedena definicija je
nepotpuna. Americki NNI (National Nanotechnology Initiative),
uz spomenuti uvjet o velicini, definirao je dodatna dva uvjeta
koja podrazumijevaju da:

- materijali koji se ubrajaju u nanomaterijale posjeduju
jedinstvene fizikalne, kemijske i/ili bioloske karakteristike,
razli¢ite od njima ekvivalentnih struktura na makrorazini

- nanomaterijali se moraju moci konfigurirati i kontrolirati na
atomskoj (nano) razini [4].
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Slika 3. "Bottom-up" i "Top-down" pristup sinteze nanomaterijala, [9]

Kad je rije€ o sintezi, odnosno strukturiranju nanomaterijala,

postoje dva glavna pristupa njihove izgradnje [2]:

- "bottom-up" pristup - nanomaterijali i nanostrukture se
izraduju od pojedinih atoma i molekula, povezanih kemijskim
vezama, tako tvoreci nesto vece i sloZenije nanostrukture;

- "top-down" pristup - nanostrukture su izradene od vecih
cjelina, bez kontrole konfiguracije na atomskoj (nano) razini.

Tehnike sinteze ukljucuju razne fizikalne metode usitnjavanja,
lasersko zracenje, nanolitografija i sl.

Treba imati na umu da pristup i nacin strukturiranja
nanomaterijala ima klju¢nu ulogu u odredivanju njihovih glavnih
svojstava, stabilnosti, morfoloskih karakteristika, sposobnosti
adsorpcije, stupnja katalize itd. Kako je veé spomenuto, materijali
na nanorazini posjeduju jedinstvena svojstva, potpuno razlicita
od ekvivalentnih struktura na makrorazini. Najvaznija njihova
karakteristika je velik omjer povrsine naspram volumena (>>
A/V), pa su upravo zato pogodni za razli¢ite oblike pro¢is¢avanja
vode (adsorpcija, fotokataliza, membranski procesi i sl.). Druga
bitna svojstva vezana su za drugacije ponasanje i gibanje
elektrona (kvantni efekti), pa nanostrukture imaju potpuno
drugacija optictka, elektritna i magnetska svojstva, veca je
reaktivnost sa susjednim (oneciScujucim) atomima, brze se
odvijaju kemijski procesi itd. [2, 10].

Sve spomenute karakteristike nanomaterijala cine ovu
tehnologiju privlatnom u smislu uklanjanja oneciscenja, odnosno
prociscavanja otpadnih voda. S obzirom na nacin prociS¢avanja,
utvrdeno je nekoliko razli¢itih nanostruktura. Ipak, u tom smislu,
nanotehnoloski postupci proc¢is¢avanja otpadnih voda mogu se
podijeliti u tri glavne skupine:

- protiscavanje i recikliranje otpadne vode

- opazanje i detekcija

- spretavanje zagadenja [4].

Za sada se obraca najve¢a pozornost upravo na prociscavanje
i mogucnost recikliranja otpadne vode. Razliciti nanomaterijali
su u razli¢itim fazama istrazivanja, te svaki od njih ima svoju
jedinstvenu funkcionalnost. Neke nanolestice uniStavaju
oneciscenja (oksidacija uz prisutnost nanokatalizatora),

dok druge primjerice ta ista oneciscenja izdvajaju i izoliraju
(nanomembranska filtracija). Ugljicne nanocijevi (slika 4.)
prepoznate su zbog svoje sposobnosti adsorpcije dioksina
(polikloriranih organskih spojeva) i u tom pogledu mnogo su
djelotvornije od uobicajenog postupka s aktivnim uglienom [11].

Slika 4. Ugljicne nanocijevi, jednoslojne i viSeslojne, [12, 13]

Kako je ve€ spomenuto, vecina nanomaterijala i nanotehnoloskih
postupakajosje ufaziznanstvenogistrazivanja. Rijetkisu dostigli
komercijalnu upotrebu. Potrebna su dodatna laboratorijska
ispitivanja i pilot-testiranja da bi se dobilo jasnije razumijevanje
tih procesa i povetane moguénosti primjene. Sa svakom
novom tehnologijom dolazi i zabrinutost zbog njihovih mogucih

GRADEVINAR 70 (2018) 4, 315-323

317

Gradevinar 4/2018



Gradevinar 4/2018 Emir Zekié, Zivko Vukovi¢, lvan Halkijevi¢

negativnih svojstava, koja jo$ uvijek nisu do kraja istrazena. Tablica 1. U¢inak uklanjanja nekih otpadnih tvari i spojeva
U smislu odrzavanja, za sada moguéi problem predstavlja nanofiltracijom, [14]
otklanfanje .r.1akupljen0g onecisenja s nar.lomateruala. VI Tuar Jedinica Uéinak uklanjanja
mogucnost njihove ponovne upotrebe. Svakako je potrebno jos .
neko vrijeme da bi se minimalizirali nedostaci ove tehnologije i Ukupna otopljena tvar b 40 -60
da bi se iskoristio sav njezin potencijal u podrugju zastite okolisa. Ukupni organski ugljik % 90 -98
Boja % 90 -96
2. Glavni nanotehnoloski postupci pro€iscavanja Turdota " 80 -85
otpadnih voda Natrijev klorid % 10-50
2.1 Nanofiltracija Natrijev sulfat % 80 - 95
Kalcijev klorid % 10 - 50
Membranska filtracija ima vaznu ulogu u uklanjanju razlicitih Magnezijev sulfat % 80 -95
vrsta onecCiséenja i omogucuje visoki stupanj procis€avanja Nitrati 9 80 -85
vode. Donedavno, njezin najveci problem je bila visoka cijena Fluoridi . 1050
investicije (oko 70% ukupne cijene investicije odnosilo se na :
membrane). Pristupacnijom cijenom, membranski postupak Arsen b <80
protiscavanja otpadnih voda postaje sve popularnijii zastupljeniji Atrazin % 85-90
na trzistu, ponajvise zbog svoje visoke ucinkovitosti u uklanjanju Proteini log 3-5
¢vrstih otpadnih tvari, jednovalentnih i dvovalentnih iona, raznih Bakterije log 3_6
patoggna ! Sl ) . . Protozoa log >6
Nanofiltracija (uz reverznu osmozu - RO) ubraja se u visokotlacne —
membranske postupke protiscavanja. Medutim, za razliku od Virusi log 35
RO, zahtijeva znatno manji pogonski tlak (7 — 14 bara), pa u
tom smislu omogucuje manju potrosnju energije. Za tlacenje i Nanotehnologija nudi Sirok spektar materijala za izgradnju
cirkulaciju otpadne vode unutar nanomembrana najcesce se nanomembrana [2]:
koriste centrifugalne pumpe. Samo postrojenje sastoji se od - keramicke nanomembrane
veceg broja modula, razli¢cite membranske konfiguracije unutar - polimerne nanomembrane s dodatnim slojem za zastitu od
svakog modula. Kod nanofiltracije karakteristi¢na duljina modula zacepljenja
je 0,9 — 5,5m, promjera 100 — 300 mm [14]. Moduli se ugraduju - tankostijene kompozitne nanomembrane
na postolja i rasporeduju horizontalno ili vertikalno (slika 5.). Kod - metal/oksidi metala + polimer
vertikalnog postavljanja potreban je maniji broj priklju¢nih cijevi i - ugljine nanocijevi + polimer
fazonskih komada, kao i manja radna povrsina. - zeoliti + polimer
Nanofiltracijom se dobiva otpadna voda koja ispunjava sve - akvaporin + polimer.

najstroze zahtjeve u smislu njezine ponovne upotrebe. Bududi
da se tim postupkom postize visoki u¢inak uklanjanja organske Pendergast i Hoek (2011.) sve su tipove membrana kojima se
i anorganske tvari te bakterija i virusa, potreba za naknadnom koristi u nanofiltraciji podijelili u tri glavne skupine:

dezinfekcijom vode je minimalna. Tipi¢ne vrijednosti uklanjanja - keramicke nanomembrane
nekih spojeva i oneciséenja nanofiltracijom prikazani su u tablici - organsko-anorganske nanomembrane
1. - bioloski bazirane nanomembrane [17].

5 | s : :

Slika 5. Horizontalno i vertikalno rasporedivanje modula za nanofiltraciju, [15, 16]
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Uz to su razvili i metode ocjenjivanja pojedinih svojstava
nanomembrana, kao npr. permeabilnost, vrstofa, moguénost
prakticne primjene itd. Zakljucili su da bioloSki bazirane
nanomembrane posjeduju najveci potencijal poboljSanja, ali
su najudaljenije od komercijalne upotrebe. S druge strane,
membrane od zeolita imaju ograniCene mogucnosti daljnjeg
razvoja, ali su najblize komercijalnoj upotrebi. 1z slike 6. moze se
uociti da se nijedan tip nanomembrane ne nalazi u optimalmom
(gornjem desnom) kvadrantu, ali bi se i to moglo s vremenom
promijeniti kad se bioloski bazirane nanomembrane dodatno
unaprijede [2].

Y A

Bkvapaosini

Heramidhe
nanomembrane

. Organsko-anorganske |
meFmiE Brang

A

Ugljiéne nanocijevi

A Heteropotimer

Hataliticki . o
reaktivna ' Vigematritne .

A :‘-I'l'l
P Tankostijene

kompozitne
o zeolita

Tankostijene
Nanostrukture kompaozitne

od zeolita .

Patencijal u komercijalng) upotrebi

Potencijal za poboljSanje

Konvencionalpe
membrane

Slika 6. Usporedba razlicitih vrsta nanomembrana s obzirom na
mogucnosti daljnjeg poboljSanja i komercijalne upotrebe, [2]

2.2. Nanomaterijali za katalizu i fotokatalizu

Nanocestice metala i oksida metala dokazale su se kao iznimno

dobri katalizatori u oksidacijskim reakcijama. One posjeduju

veliku kataliticku aktivnost pomocu koje molekule zagadenja

oksidiraju u manje otrovne tvari ili se pretvore u ekoloski

prihvatljive konacne proizvode [2]. Glavni razlozi za to svojstvo

nanocestica su:

- vrlo mala veli¢ina Cestica, odnosno velik omjer povrSine
naspram volumena

- velika reaktivnost koja je direktno povezana s velicinom
nanocestice.

Nanokatalizatori mogu biti jako ucinkoviti u naprednim
oksidacijskim procesima (eng. advance oxidation process
— AOP), koristeci se za kemijsku oksidaciju organskog
i anorganskog oneciscenja [2]. Taj proces se temelji na
formiranju visoko reaktivnih radikala (molekule koje
imaju jedan ili viSe nesparen elektron) koji lako reagiraju s
molekulama onetiscenja i na taj ih nacin razgraduju. Primjena
je tih procesa ogranitena zbog izrazito velikih troSkova

osiguranja potrebne energije (UV lampe, uredaji za stvaranje
ultrazvucnih frekvencijaisl.) [2].

Najznacajniji takav oksidacijski proces u kojem sudjeluju
nanocestice jest fotokataliza. To je promjena kemijske
reakcije koja je potaknuta adsorpcijom fotona ¢ija je energija
veta od energije potrebne za svladavanje meduprostora
dviju elektronskih ljusaka (valentne i kondukcijske) nekog
poluvodica, slika 7. Kada foton osvijetli kataliticku povrsinu,
elektron se (negativno nabijena cestica) iz valentne ljuske
prebaci u praznu kondukcijsku ljusku, a iza sebe ostavi "rupu”
s pozitivnim nabojem. Taj "e-h" par (eng. electron — hole) stvara
visoko reaktivne radikale koji na sebe vezu molekule zagadenja
i na taj ih nacin razgraduju [18].

Poluwvadit
(odsid metala

0.
H.LL i
i |C Redukclja
' A
i 0, H,0,
Rarmak Katalitiéna ‘ co.

powriing o e Reaktanti
H,0

(2- 4 ev)
E OH*, R
b i H,O/0H-, R

Legenda

R/R": Radikali

0Z: Organsko zagadenje
W.LL: Kondukcijska ljuska
V.L1: Valentna ljuska

UV zrafenje

Slika 7. Fotokataliza na povrsini poluvodica kao nanokatalizatora,
[18]

Medutim, postoji nekoliko tehnickih izazova za Siru prakti¢nu

primjenu ovog procesa, ukljucujuci:

- optimizaciju  katalizatora u
svjetlosne energije

- nemogucnost djelotvornog odvajanja nanokatalizatora
nakon procis€avanja i njihova ponovna primjena

- osiguranje boljih selektivnih svojstava prilikom kemijskih

reakcija.

iskoriStavanju  dostupne

Ipak, najveci su nedostatak ove tehnologije vec spomenuti
visoki pogonski troskovi osiguranja potrebne svjetlosne energije
(UV zracenje), pa stoga ta tehnologija joS uvijek nije ekonomski
prihvatljiva. Zbog toga se u posljednje vrijeme rade istrazivanja
u pogledu iskoriStavanja (prirodne) Sunceve svjetlosti za
fotokataliticke procese. Osim Sto je besplatna, prednost je
Sunceve energije u tome Sto je iskoristiva i u procesima koji se
odvijaju na otvorenom. Stoga iskoriStavanje obnovljive energije
u tim procesima otvara nove mogucnosti razvoja tehnoloski
uCinkovite i ekonomski prihvatljive tehnologije prociscavanja
otpadnih voda [18].
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2.3. Nanomaterijali za dezinfekciju vode

Osim Sto posjeduju odlicna adsorpcijska i katalizatorska

svojstva, neki nanomaterijali pokazali su da imaju i jako

antimikrobioloSko djelovanje. U takve materijale ubrajaju se

hitosan (vrsta polisaharida), nanocestice srebra, titanij-dioksid,

nanocestice fulerena (3. alotropska modifikacija ugljika), uglji¢ne

nanocijevi itd. Svi ti nanomaterijali su blagi oksidansi i relativno

su inertni u vodi, pa se od njih ne ocekuje stvaranje Stetnih

nusproizvoda.

Postoji nekoliko nacina primjene i djelovanja nanomaterijala u

postupcima dezinfekcije vode:

- direktno djelovanje na (bakterijsku) stanicu u smislu
sprecavanja prolaska elektrona kroz membranu

- proboj kroz stani¢nu membranu

- oksidacija nekih stanicnih dijelova

- stvaranje hidroksilnih radikala (uz djelovanje nanocestica kao
fotokatlizatora)

- stvaranje otopljenih iona metala koji mogu prouzroditii Stetu
dijelova stanice [19].

Najvazniji antimikrobioloSki mehanizmi prikazani su shematski
na slici 8.

Otpustanje iona — @ Oksidacija proteina  probej
kroz stanidnu
membrany
—

Oitefenje

OMA Stvaranje

reaktivnih
oksidirajufih
Tvari

Onemogutavanje transporta
elektrona kroz membranuy

Slika 8. Shematski prikaz razlicitih mehanizama antimikrobioloSkog
djelovanja nanomaterijala, [19]

Medutim, postojeinekaogranicenja primjene nanotehnologije
u dezinfekcijskim postupcima obrade vode. Da bi pojedini
nanomaterijal bio ucinkovit u uklanjanju razlic¢itih vrsta
mikroorganizama, on mora biti u neposrednom kontaktu
sa stanithom membranom bakterije, virusa i sl. Zato je
za neke nanomaterijale (npr. ugljiéne nanocijevi) potrebno
osigurati ¢vrsto povezivanje na reaktivnu povrsinu. Takoder,
u dezinfekcijskim procesima nedostatak je nanotehnologije u
tome 5to nema reziduala, tj. naknadnog antimikrobioloSkog
djelovanja u otpadnojvodi (kao Stoje to npr. u slu¢aju upotrebe
klora) [2]. Velika prednost konvencionalnih postupaka
dezinfekcije je zasad i niska cijena. NanotehnoloSki postupci
€e u tom smislu postati konkurentni tek standardiziranjem
proizvodnje nanomaterijala i smanjenjem ukupnih troSkova
rada.

2.4. Nanomaterijali za adsorpciju oneciscenja

Nanocestice posjeduju dvije vazne karakteristike koje ih Cine
jako dobrim adsorbentima. To su velika specifitcna povrsina
nanomaterijala i povrsinska multifunkcionalnost, odnosno
sposobnost da lako kemijski reagira i veze se s razlicitim
susjednim atomima i molekulama (slika 9.). Te kararakteristike
¢ine nanocestice ne samo dobrim adsorbentima za razna
onetiscenja u otpadnoj vodi, nego im omogucuju i dugotrajnost
buduci da se na taj nacin postize i razgradnja adsorbiranih tvari
(uz popratna izraZena kataliticka svojstva nanocestica). Time se
zapravo s vremenom ponovno oslobada efektivna povrsina za
adsorpciju i ¢ini tako ovaj proces jos ucinkovitijim.

Otkricem uglji¢nih nanocijevi (lijima, 1991.) svijetu je predstavljen
novi adsorpcijski materijal na bazi ugljika. U usporedbi s
dosad najpoznatijim takvim materijalom, aktivnim ugljenom,
ugljicne nanocijevi posjeduju otprilike jednako veliku specificnu
povrsinu, ali njihova velika prednost jest struktura nanocijevi i
ravnomjerniji raspored atoma ugljika. Osim toga, nanocijevi
posjeduju jedinstvene mehanicke, eletricne, kemijske, opticke
i mnoge druge karakteristike koje im omogucavaju mnogo
bolja adsorpcijska svojstva i za neke druge onetiscujuce tvari
(npr. teski metali i organska zagadenja). Zbog toga ih se naziva
"materijalom 21. stoljeca" [11].

Fosfonati

,,..-C Karbonska
o N kizelina

Trimetahsi-
silani

O

N éf,. s

Cistain

Slika 9. Adsorpcija i kemijske reakcije na povrsini nanocestice, [9]

Osim ugljicnih nanocijevi, nanocestice oksida metala takoder se
ubrajaju u materijale s dobrim adsorpcijskim karakteristikama.
Najpoznatiji oksidi metala koji sluze kao adsorbenti jesu
oksidi Zeljeza (FeXOV), silicija (Si), titanija (Ti) i volframa (W).
Koriste se uglavnom za adsorpciju teSkih metala i radionuklida
(nestabilnih  nuklida). Adsorpcijski proces se bazira na
elektrostatskoj interakciji otopljenih metala u otpadnoj vodi i
povrSine nanoadsorbenta. Promjenom pH-vrijednosti otopine
moze se bitno utjecati na jacinu te interakcije. Tako povrsina
nanoadsorbenta moze biti:

- kisela, s pozitivnim nabojem privlaceci anione

- bazi¢na, s negativnim nabojem privlaceci katione iz otpadne

vode [20].
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2.5. Nanocestice nulvalentnog zeljeza

Sanacija otpadnih (onecis€enih podzemnih) voda upotrebom
nanotehnologije danas poprima sve veci interes. U usporedbi
s konvencionalnim materijalima i tehnologijama, nanocestice
zbog svojih izraZzenih svojstava mogu osigurati veliku ustedu
materijala i energije. Njihova nanostruktura omogucuje im da
djelujukaokoloidi, lako seinjektirajuu tloipovezusoneciscéenjem,
bez obzira na lokaciju i dubinu. Klju¢ne karakteristike koje
nanocestice moraju imati u smislu prociS¢avanja zagadenih
podzemnih voda su:

- svojstvo velike reaktivnosti s molekulama zagadenja

- velika mobilnost unutar poroznog medija

- primjerena trajnost

- zanemarivo Stetno djelovanje.

Osim navedenog, iznimno je vazno da su financijski konkurentni
konvencionalnim tehnologijama [21].

Zbog niske cijene proizvodnje, pozitivhog utjecaja na
okolis i velike reaktivnosti za molekulama oneciSéenja, kao
se nanocestice nulvalentnog Zeljeza — Fe® (eng. nanoscale
zero-valent iron — nZVI). Ova nanotehnologija je vec dostigla
komercijalnu razinu i ima primjenu u sanaciji oneciscenih
podzemnih voda. Metoda s Fe® nanocesticama, odnosno "nZVI",
vec se dokazala kao vrlo ucinkovita tehnologija za uklanjanje
razlicitog organskog i anorganskog oneciScenja, ukljuCujuci
klorirana otapala, pesticide, nitroamine i nitroaromatike,
organofosfate, anorganske anione, arsen, uranij, brojne metale
itd. [21]. Ovisno o mobilnosti samog oneciscenja, postupak

a) Zdenac za injektiranje
nanofestica
Injektiranje
nanofestica
pod tlakom

Glava zdenca

Powrdina tla
Odriavanje thaka

S

Ispuna

i fiksiranje

bentonitomas
Tlatna
ey

Parker za
injektiranje

Zona
injektiranja

Lona

onefidfenja & /

Kontaminirana vadno

tijelo [vodonasnik] Graniinl sio)

Slika 10. Shematski prikaz zdenca za injektiranje nanocestica ZVI, [15]

Hontaminirano podrudje

procis€avanja metodom injektiranja nanocestica nulvalentnog
Zeljeza, moze se podijeliti na:

- injektiranje nepomicnih nanocestica

- injektiranje mobilnih nanocestica (slika 10.).

Za sanaciju pokretne zone ("oblaka") oneciscenja podzemne
vode, obitno se primjenjuje varijanta s nanocesticama ZVI
male mobilnosti koje formiraju "statiénu reaktivhu zonu za
pro¢iscavanje”. Nanocestice se pravovremeno injektiraju i
adsorbiraju na prirodni materijal, tvoreci fizikalno-kemijski
filtar. Za sanaciju nepomi¢nog oblaka oneciScenja primjenjuje
se varijanta s mobilnim nanocesticama ZVI koje se najcesce
injektiraju uzvodno od mjesta zagadenja [21].

Za primjenu opisane nanotehnologije potrebno je prije svega
osigurati zakonski okvir, koji je vec definiran u Sjevernoj
Americi i u nekim europskim zemljama. Siroka primjena ove
tehnologije oslanja se na jasno razumijevanje svih procesa
i ponasanja nanocestica ZVI u podzemnom sustavu voda.
Osobito se naglasava njezin utjecaj na okolis. Isti stru¢njaci
koji su predlozili tu tehnologiju kao uCinkovitu metodu
prociS€avanja zagadenih podzemnih voda isticu moguca
negativna djelovanja na okolis. Do sada je napravljeno malo
istrazivanja na temu njezinoga mogucega Stetnog djelovanja.
Potrebna su o tome dodatna istrazivanja i spoznaje kako bi se
moglo tocno predvidjeti ponasanje nanocestica u prirodnom
okruzenju.

Te poblize spoznaje u kombinaciji s ocekivanim smanjenjem
ukupnih troSkova, omogucit ce ovoj nanotehnologiji da u
buduénosti bude mnogo konkurentnija drugim konvencionalnim
metodama[21].

b) Injektiranje nepemicnih cestica
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3. Utjecaj nanomaterijala na zdravlje Zivih bica i
okolis

Suvremena istrazivanja na podrucju primjene nanotehnologije
u prociScavanju otpadnih voda ne bi se smjela bazirati samo
na moguénostima poboljSanja svojstava nanomaterijala koji se
koriste u procis¢avanju, njihove ucinkovitosti ili standardizacije
proizvodnje. Vrlo vazan faktor o kojem uvelike ovisi Siroka
komercijalna upotreba ovih proizvoda u buduénosti jest njihov
utjecaj na zdravlje ljudi i ukupni ekosustav. U gotovo svim
oblicima primjene ove tehnologije uvijek je najkriticniji dio
boravak nanomaterijala u otpadnoj vodi, i to ne zbog njihovog
moguceg gubljenja ili slicno ve¢ upravo zbog mogucega
djelovanja na okolinu. Osim toga, jednom kad nanocestice
dospiju u prirodu, njihova interakcija s kemijskim tvarima u
okolini moze Cesto imati negativne posljedice.

lako ne postoje egzaktni podaci, poznato je da ce najveca
koli¢cina nanomaterijala koja se pojavi u okolisu na kraju zavrsiti
u tlu, a manje koli¢ine nanocestica nastane se u vodi i zraku.
Jedan od najvecih "izvora" nanomaterijala u tlu je mulj s uredaja
za prociScavanje otpadnih voda. Nakon procis¢avanja otpadnih
voda, ukupno oneciscenje (ukljucujuci i nanocestice) akumulira
se u mulju koji se onda odvozi i odlaZe na razlicite nacine. Velik
problem u fazi proc¢is¢avanja jest taj Sto se otpadnoj vodi za
potrebe flokulacije i talozenja Cestica dodaju razni polielektroliti,
a upravo oni utje¢u na bolja svojstva nanocestrica: povecava
im se reaktivnost, omogucuju im bolju rasprsenost, mobilnost
itd. Mulj s tako reaktivnim nanocesticama se kasnije koristi u
razlicite svrhe i zavrsi u okoliSu u obliku polja za ozemljavanje,
poboljsivaca tla u poljoprivredi i sl. Nazalost, to je podrugje
procis€avanja otpadnih voda do danas gotovo posve
zanemareno, pa se ubuduce treba viSe usmijeriti na pravilno
postupanje s muljem i na brigu za okolis [2].

Uglavnom, pojedina su ispitivanja o utjecaju nanomaterijala
na ukupan ekosustav napravljena i postignuti su neki
zadovoljavajuci rezultati. Medutim, brojna nanotoksikoloska
istrazivanja tek se olekuju i trebat ce uloziti mnogo rada
kako bi se mogli utvrditi to€ni zakljucci o uincima pojedinih
nanomaterijala na zivot ljudi i okolis. To je velik izazov znanosti
jer bi upravo svojstvo toksicnosti, ako se dovoljno ne istrazi,
moglo ograniavati neke obecavajue nanotehnologije u
njihovoj komercijalnoj upotrebi.

4, Zakljucak

lako su se pojedine nanotehnologije u smislu prociS¢avanja
otpadnih voda u laboratorijskim uvjetima pokazale kao vrlo

ucinkovite i obecavajuce, komercijalni potencijal varira ovisno

o tipu nanotehnologije. Neke od njih su vec dostigle prakti¢nu

primjenu, dok su za druge potrebna dodatna istrazivanja kako

bi se umanjile ili uklonile sve njihove negativne znacajke za

buduéu upotrebu. Tri su glavna izazova u masovnoj proizvodnji

nanomaterijala, a ticu se:

- tehnickih izazova u radu pojedinih nanotehnologija

- ekonomske isplativosti u smislu proizvodnje i pogonskih
troskova

- utjecaja na ziva bica i okolis.

U ovom radu teziSte je isklju¢ivo na mogucnosti primjene
nanotehnologije u procis€avanju otpadnih voda. Medutim,
nanocestice posjeduju joS jedno znacajno svojstvo koje bi ih u
buduénosti moglo utiniti opceprihvatljivom metodom, a to je
mogucnost detekcije i spre¢avanja onetiscenja. Naime, zbog svoje
velicine i drugih navedenih karakteristika, one imaju mogucnost
djelovanja kao senzori za neka ciljana oneciscenja u otpadnoj vodi.
To svojstvo Ce biti izuzetno vazno u smislu detektiranja patogena
ili nekih novootkrivenih supstancija u vodi.

Konacno, u buduénosti ce trebati voditi ratuna o kompatibilnosti
nanotehnologija s postojeéim metodama prociscavanja
otpadnih voda. U razvijenim zemljama, gdje je vec izgradena
cjelokupna kanalizacijska mreZa s uredajima za procis¢avanje,
ne ocekuje se tek tako njihovo napustanje u sljedecim godinama.
Stoga ce biti vazno znati implementirati neke nanomaterijale u
sustav, s minimalnim promjenama na postojecu infrastrukturu.
U meduvremenu, samostalne nanotehnoloske procese bit
¢e moguce primijeniti u nerazvijenim zemljama ili zemljama
u razvoju koje jos nemaju utvrdenu infrastrukturu i nacine
prociscavanja [14].

S obzirom na stupanj razvoja i buduéi ocekivani napredak u
smislu povecanja ucinkovitosti i ekonomske isplativosti, najvise
obecavaju tri vrste nanomaterijala:

- nanoadsorbenti

- nanomembrane

- nanokatalizatori.

Navedeni izazovi u pogledu komercijalizacije nanomaterijala
su vazni, ali mnogi od njih su tek privremeni, ukljucujuci
tehnicke karakteristike, cijenu proizvodnje, utjecaj na okolis
itd. Da bi se ovi izazovi svladali, potrebna je uska suradnja
svih zainteresiranih strana. Treba vjerovati da ova napredna
tehnologija, s pazljivim upravljanjem i izbjegavanjem
nepozeljnih posljedica, moZe dati golem doprinos tei u
buduénosti vrlo uspjesno rijesiti pitanje prociscavanja otpadnih
voda.
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