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SUPERABSORBENTI NA BAZI POLIMERNIH 1\:IRVEZA I GELOVA
SA DODATKOM NANOCESTICA ZA PRECISCAVANJE
OTPADNIH VODA OD METALA

SUPERABSORBENTS BASED ON POLYMER NETWORKS AND
GELS WITH THE ADDITION OF NANOPARTICLES FOR METAL
WASTEWATER TREATMENT

DUSAN MILOJKOV?!, ANGELINA MITROVIC?,
VASO MANOJLOVIC?, MIROSLAV SOKIC*

Rezime: U ovom radu bice prikazano dobijanje razli¢itih adsorbenata na bazi polimernih
mreza i gelova sa dodatkom nanocestica i njihova primena za preci§¢avanje otpadnih voda
od metala. Polimerne mreZe i hidrogelovi kao adsorbenti predstavljaju novu alternativu za
sistem tretmana otpadnih voda, ako se uzme u obzir da se mogu lako sintetisati sa Zeljenim
osobinama, i to od dostupnih i jeftinih sirovina. Dodatkom nanoc¢estica u takvu polimernu
matricu nastaju nove klase multifunkcionalnih nanokompozitnih materijala, koji vrlo
efikasno uklanjaju teske metale, radioaktivne elemente, boje, fenole i pesticide. U poredenju
sa konvencionalnim adsorbentima, ovakvi superabsorbenti imaju niz prednosti kao $to su
visoki adsorpcioni kapacitet, velika brzina adsorpcije, moguénost primene u §irokom opsegu
pH vrednosti, a potom i mogucnost desorpcije i ponovne upotrebe.

Kljuéne reci: superabsorbenti, hidrogel, metali, otpadne vode, polimerni nanokompoziti

Abstract: In this paper, the preparation of various adsorbents based on polymer networks
and gels with the addition of nanoparticles and their application for metal wastewater tre-
atment will be shown. Polymer networks and hydrogels as adsorbents represent a new alte-
rnative to the wastewater treatment system, given that they can be easily synthesized with the
desired properties, from available and inexpensive raw materials. The addition of nano-
particles to such a polymer matrix creates new classes of multifunctional nanocomposite
materials, which very efficiently remove heavy metals, radioactive elements, dyes, phenols
and pesticides. Compared to conventional adsorbents, such superabsorbents have a number

! Dusan Milojkov, Institut za tehnologiju nuklearnih i drugih mineralnih sirovina, Fransa
d’Eperea 86, Beograd

? Angelina Mitrovié, Institut za tehnologiju nuklearnih i drugih mineralnih sirovina, Fransa
d’Eperea 86, Beograd

$Vaso Manojlovi¢, Univerzitet u Beogradu, Tehnolodko-metalurski fakultet, Karnegijeva 4,
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* Miroslav Soki¢, Institut za tehnologiju nuklearnih i drugih mineralnih sirovina, Fran3a
d’Eperea 86, Beograd
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of advantages such as high adsorption capacity, high adsorption rate, the possibility of
application in a wide range of pH values, and then the possibility of desorption and reuse.
Key words: superabsorbents, hydrogel, metals, wastewater, polymer hanocomposites

1. Uvod

Zagadenje vodenih resursa je Cesto rezultat nekontrolisanog i neracionalnog is-
pustanja nepreciS¢enih otpadnih voda iz raznih industrijskih postrojenja, doma-
¢instava 1 agrara u neposrednu okolinu. Kako su ove otpadne vode zagadene razli-
¢itim polutantima otpornim na degradaciju, oni ulaze u ciklus kruzenja vode u prirodi
1 u lanac ishrane, $to moze imati toksi¢ne posledice po zdravlje ljudi [1]. Zbog
toksiénosti zagadivaca i njihove sveprisutnosti u ¢ovekovoj okolini, kao i zakonskih
propisa, neophodne su efikasne, visoko specifi¢ne i dostupne metode za nihovo ukla-
njanje iz zagadenih voda. U praksi se primenjuju razlicite vrste procesa kao $to su
koagulacija, precipitacija, ekstrakcija, adsorpcija na aktivnom uglju, jonska izmena,
oksidacija, elektrohemijski tretman, biodegradacija i membranska filtracija [2].
Medutim, mnogi od ovih postupaka su izuzetno skupi, neefikasni i teski za prakti¢nu
primenu. Postoji potreba za postupkom koji ¢e biti ne samo efikasan i lak za primenu,
ve¢ | ekonomski opravdan.

Adsorpcija se smatra jednostavnom i relativno jeftinom metodom za preciscéa-
vanje otpadnih voda, $to u velikoj meri zavisi od izbora adsorbenta, njegove cene i
efikasnosti. Kao sorbenti, pored skupih jono-izmenjivackih smola i aktivnog uglja,
sve ¢esce se ispituju razliciti jeftini biomaterijali, zeoliti i gline [3]. U poredenju sa
konvencionalnim materijalima, navedenim polimernim adsorbensima, hidrogel je u
skorije vreme privukao posebnu paznju s obzirom na svoj potencijal za veoma
efikasno uklanjanje metala, boja, fenola i drugih zagadivaca [4]. U ovom radu govo-
ricemo o dobijanju razlicitih adsorbenata na bazi polimernih mreza i gelova, njiho-
vim osobinama i primeni za preciS¢avanje otpadnih voda od teskih metala, radio-
aktivnih i elemenata retkih zemalja. Za svaku grupu zagadivaéa bic¢e dat pregled
dosadasnjih istarzivanja u oblasti sinteze i primene novih vrsta superadsorbenata na
bazi polimernih mreza i hidrogela, kao i nove tendencije dodavanja nanocestica i
formiranja novih multifunkcionalnih kompozitnih materijala za adsorpciju.

2. Adsorpcija metala na polimernim mrezama i hidrogelovima

Polimerne mreze i hidrogelovi kao adsorbenti predstavljaju novu alternativu za
sistem tretmana otpadnih voda, ako se uzme u obzir da se mogu lako sintetisati sa
zeljenim osobinama, i to od dostupnih sirovina po relativno jeftinoj ceni. Poslednjih
decenija su privukli veliku paznju istrazivaca jer su se pokazali kao efikasni adsor-
benti za uklanjanje Sirokog spektra zagadivaca, od teskih metala i radioaktivnih
elemenata, do boja, fenola i pesticida. Ako se porede sa drugim adsorbentima, poli-
merne mreze 1 hidrogelovi, imaju niz prednosti kao §to su visoki adsorpcioni kapa-
citet, velika brzina adsorpcije, moguénost primene u Sirokom opsegu pH vrednosti,
a potom i mogucnost desorpcije i ponovne upotrebe. Prema nekim istraZivanjima
adsorpcioni sistem moze da dostigne ravnotezu za 2-3 dana, dok po nekima
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adsorpcija boja i metalnih jona se dostiZze za nekoliko sati, a za amonijum jone i za
nekoliko minuta. Veéina komercijalno dostupnih adsorbenata je dizajnirana za pri-
menu samo u specificnom opsegu pH vrednosti. Hidrogelovi se u veéini slucajeva
mogu primeniti u sirokom opsegu pH, ¢ak i za uklanjanje jona metala. Posle upotrebe
hidrogelovi se mogu jednostavno regenerisati pomocu kiselina ili baza na sobnoj
temperaturi, a ovako regenerisani hidrogelovi se mogu primeniti za nekoliko ciklusa
adsorpcije-desorpcije bez bitnog gubitka na kapacitetu. Ove prednosti ih ¢ine
pogodnim materijalima za primenu u zastiti zivotne sredine, i takode daju moguénost
za razvoj boljih i jeftinijih postupaka za odrzivo upravljanje vodama.

Slika 7. predstavlja mehanizam adsorpcije na adsorbentu hidrogela za metalne
jone [5]. Tokom procesa adsorpcije metala prvo dolazi do bubrenja polimerne mreze,
a potom do adsorpcije putem kompleksiranja ili elektrostatickih interakcija. Nabub-
rela polimerna mreza sa mnostvom funkcionalnih grupa, koje se nalaze na polime-
rnim lancima, podsti¢u veliku brzinu adsorpcije i visoki adsorpcioni kapacitet. U po-
redenju sa tradicionalnim adsorbentima, ova vrsta hidrogel adsorbenta se zato jos na-
ziva i ,,superadsorbent* [6].

Bubrenje

P Funkcionalne grupe
. Joni metala

Slika 1. Shematski model za adsorpciju metala na 3D hidrogel superadsorbentu [5]

Poslednjih godina posebna paznja istrazivaca je posvecena dodatku nanocestica
u ovaj superabsorbent i formiranju polimernih nanokompozita, koji pored ovih osno-
vnih osobina pokazuju i dodatne osobine kao sto su fotokataliza, magnetizam, lu-
minescencija i druge.

2.1. Uklanjanje teskih metala

Teski metali kao polutanti u zivotnoj sredini su ozbiljan ekoloski i zdravstveni
problem zato §to su toksicni, nisu biorazgradivi i imaju veoma dugo poluvreme
zivota u zemljistu. Ukoliko se otpadne vode ne preciste od jona teskih metala i kao
takve ispuste u vodene tokove moze do¢i do narusavanja kvaliteta vode i do opa-
snosti po javno zdravlje. Kao jedna vrsta novih adsorbenata, hidrogelovi su privukli
dosta paznje poslednjih godina za uklanjanje jona teSkih metala iz vodenih rastvora.
Ukoliko se uporedi njihov adsorpcioni kapacitet sa drugim adsorbensima, hidrogel
kao superadsorbent sa trodimenzionalnom (3D) mreZom se visoko preporucuje za
odrzivo precis¢avanje voda [5]. Samo nekoliko prirodnih materijala, kao Sto su
hitozan i celuloza, pokazuje visoki adsorpcioni kapacitet za teske metale i u svom
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izvornom obliku [7]. Kako bi se poboljSao adsorpcioni kapacitet ovih materijala za
jone teskih metala, potrebno je izvrsiti dodatno umrezavanje, hemijsku modifikaciju
ili kalemljenje odgovaraju¢ih polimernih lanaca kombinovano sa subsekventnom
funkcionalizacijom. Za adsorbente hidrogela, ovako visoki adsorpcioni kapacitet se
pripisuje njihovoj super-hidrofilnoj 3D mrezi i mnos§tvu funkcionalnih grupa pri-
sutnih unutar polimerne mreze. Osim toga, 3D struktura hidrogela igra znacajnu
ulogu u kontrolisanju brzine adsorpcije, jer se adsorbent hidrogela sastoji od fleksi-
bilnih polimernih lanaca sa super-hidrofilnim karakterisitkama, pa molekuli vode
mogu brzo da penetriraju u hidrogel $to rezultuje porastom dimenzija polimerne mre-
-ze. Posledi¢no, dobice se veci broj mesta dostupnih za adsorpciju teskih metala,
putem ¢ega Ce i adsorpcioni kapacitet takode biti povecan.

Hidrogel koji se koristi za uklanjanje jona teSkih metala iz vodenih rastvora je
obicno u balk obliku, koji se moze dobiti putem direktne polimerizacije jednog ili
viSe funkcionalnih monomera. Tokom ovog procesa mogu biti dodavane i neke
neorganske supstance, kao $to su montmorilonit (MMT) i apatit (APT), koje u
odgovarajucoj koli¢ini mogu povecéati ne samo brzinu adsorpcije, ve¢ i povecati
adsorpcioni kapacitet [8]. Dalje studije su fokusirane na dobijanje razgranatih
adsorbenata hidrogela od polisaharida [9] ili prirodne gume (kaucuka) [10] u vidu
interpenetriraju¢ih mreza ili kao kalemljenih skeleta. Kako bi se smanjili troskovi
dobijanja i post tretmana, hitozan je selektovan kao osnova za kalemljenje poli (akril-
amida) (PAA) i drugih monoera u vodenom rastvoru, pomocu kojih se mogu dobiti
razlicite serije hidrogela u vidu granula [11]. Ovaj metod ,,zelene polimerizacije je
narocito primamljiv u odnosu na trenutne postupke. Kako bi se olaksali separacioni
procesi, hidrogel se takode moze kombinovati sa specijalnim neorganskim kompo-
nentama kao $to su magnetne nanocestice Fe,O3[12]. Inkorporacija metalnih nano-
Cestica U polimere rezultuje nastankom nove klase nanokompozitnih materijala, koji
su privukli veliki interes i u biomedicinskim, katalitickim, optickim i elektronskim
aplikacijama. U ovom slucaju, slobodan prostor izmedu mreze hidrogela ponasa se
kao nanometarska matrica koja obezbeduje uniformni rast nanocestica bez stvaranja
agregata. Takode, veliku paznju su privukle karbonske nanocestice koje dodatkom u
prirodne polimere formiraju novu vrsta nanokompozita, koji ima veliku adsorpcionu
mo¢ prema metalima [13].

2.2. Uklanjanje radioaktivnih i elemenata retkih zemalja

Radioaktivni elementi i elementi retkih zemalja takode pripadaju teSkim meta-
lima, ali kako su od izuzetnog strateskog i ekonomskog znac¢aja potrebno je posvetiti
im posebnu paznju ne samo u pogledu zastite Zivotne sredine, ve¢ i sa aspekta
njihovog recikliranja i ponovnog kori$¢enja [5]. Radioaktivni elementi nastali u
procesu iskorisé¢avanja nuklearnog goriva, uranijum (U) i torijum (Th), ¢ak i u malim
koli¢inama mogu izazvati potencijalno Stetne efekte po javno zdravlje za mnogo
godina. Radioaktivni elementi kada jednom udu u Zivi organizam emituju radioa-
ktivno zraCenje 1 mogu izazvati progresivna i ireverzibilna oStecenja ¢elija, limfnih
Zlezda, pluca, jetre, pankreasa, kostiju i kona¢no prouzrokovati nastanak kancera. U
pogledu njihovih ekstenzivnih aplikacija i toksi¢nosti veoma je vazno razviti nove
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tehnike za uklanjanje i reciklazu ovih radioaktivnih metala, prvenstveno iz otpadnih
voda nuklearne industrije, ali i iz morske vode [14].

Uranijum kao preovladuju¢i teski metal u isluzenom nuklearnom gorivu je
glavni kontaminant u zemljiStu, sub-povrSinskim ili podzemnim vodama u okrugu
mesta odlagalista radioaktivnog otpada (RAO). Polimerne mreze koje imaju karbo-
ksilne, sulfonske, amino, fosfatne, hidroksilne ostatke kao helatne grupe su koris¢ene
kao efikasni adsorbenti za uklanjanje U(VI) jona iz vodenih rastvora. Akrilni
polimerni kompoziti sa zeolitom, bentonitom, apatitom, magnetitom, i hitozan/be-
ntonitom su takode razvijeni za selektivnu adsorpciju visoko mobilnih uranil jona
[15]. Hidrogelovi kori§¢eni za uklanjanje U(VI) jona imaju neke dodatne prednosti
u poredenju sa drugim rigidnim polimernim mrezama u pogledu izdrzljivosti, pra-
kticne primene i ponovne upotrebe. Nedavno su uradena ekstenzivna istrazivanja s
ciljem dobijanja novih hidrogelova sa visokim adsorpcionim kapacitetom, dobre se-
lektivnosti, hemijske i fzi¢ke stabilnosti za uklanjanje uranijuma [16].

Elementi retkih zemalja, i njihova jedinjenja, zbog svojih hemijskih, katali-
tickih, elektri¢nih, magnetnih i opti¢kih osobina imaju Siroku primenu u mnogim
high-tech industrijama. Retke zemlje su postale hezamenijljive kod dobiijanja novih
vidova energije, konverzija energije, dobijanja novih materijala, razvoja informa-
cionih tehnologija, odbrambenih tehnologija i u zastiti zivotne sredine. Ovo je dovelo
do rapidnog povecanja eksploatacije resursa retkih zemalja, $to je omogucilo da joni
retkih zemalja postanu mobilni i da se kre¢u kroz zivotnu sredinu. Zbog potencijalne
toksicnosti, ali i potrebe za visoko €istim retkim zemljama, njihovo koncentrisanje i
precis¢avanje postaju sve vise kriti¢no pitanje za dalju ekspanziju njihovih aplikacija
[5]. Kako hidrogelovi na bazi prirodnih sirovina pokazuju visoki kapacitet za
adsorpciju radioaktivnih i elemenata retkih zemalja, mogu se primeniti kao adsorbent
i kao sredstvo za recikliranje ovih znacajnih teSkih metala [5].

3. Zakljucak

Polimerne mreze i gelovi su poslednjih godina privukli dosta paznje kao adsor-
pcioni materijali za uklanjanje razli¢itih polutanata iz vodenih rastvora, zahvaljujuci
superhidrofilnosti trodimenzionalne polimerne mreze i funkcionalnim grupama koje
se nalaze na polimernim lanacima. Funkcionalne grupe prisutne u hidrogelu poka-
zuju visoki afinitet prema razli¢itim polutantima kao $to su teski metali, boje, fenoli,
nitrati, fosfati. Glavni mehanizam procesa adsorpcije na polimernim mrezama je
gradenje helatnih kompleksa i elektrostatic¢kih interakcija izmedu atoma ili grupa na
polimernim lancima i metala.

Osnovna prednost za upotrebu polimernih mreza i hidrogelova kao adsorbenata
je Sto se vrlo lako mogu sintetisati sa Zeljenim osobinama, i to od jeftinih i lako
dostupnih materijala. Nakon upotrebe lako se regeneriSu i mogu se upotrebiti vise
puta bez znacajnog gubitka u adsorpcionom kapacitetu. Sa ekoloskog aspekta naj-
veca prednost vec¢ine hidrogelova jeste njihova biorazgradivost, a sa ekonomskog
aspekta prednost je to Sto su jeftini u odnosu na aktivni ugalj. Glavni nedostatak
hidrogelova su slabe mehanicke osobine. Jo$ jedan nedostatak je Sto tipovi
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funkcionalnih grupa koje postoje u hidrogelovima ne mogu da doprinesu da adsor-
bent bude i selektivan za razliCite polutante. Buduce studije su usmerene na razvoju
novih viSefunkcionalnih materijala dodatkom nanocestica (Fe2Os, TiO>, karbonske
nanotube...) u polimernu mrezu. Dodatak nanocestica U prirodne polimere koji su
dostupni na nasim prostorima i jeftini, i formiranje nove klase adsorbenata je budu-
¢nost U razvoju tretmana otpadnih voda.
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