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SAZETAK

U ovom radu biti ¢e dan pregled tehnologija uklanjanja arsena i buducih trendova razvoja.
Nove odrzive tehnologije daju naglasak na fitoremedijaciju i nano materijale kako bi se
rijeSilo 1 smanjilo oneciS¢enje pitke 1 otpadne vode u zemljama sa visokim koncentracijama
arsena. Fitoremedijacija koristi biljke za ¢iS¢enje oneciS¢enih voda od arsena, dok nano
fitoremedijacija ukljuCuje primjenu nanomaterijala poput grafen oksida, ugljikovih nano
cjev€ica 1 metalno-organskih okvira za poboljSanje ucinkovitosti uklanjanja oneciS¢ivaca.
Kljuéni izazovi ukljucuju visoke troSkove proizvodnje, slozenost primjene i mogucu
toksi¢nost materijala, dok prednosti uklju¢uju visoku ucinkovitost uklanjanja i mogucnost
primjene u razli¢itim okruZenjima. Buduca rjesenja uklju¢uju razvoj novih odrzivih

tehnologija kako bi se poboljsala u¢inkovitost i smanjili troSkovi.

Kljucne rijeci: fitoremedijacija, nano fitoremedijacija, nano Cestice, arsen , uklanjanje arsena



SUMMARY

This paper will provide an overview of arsenic removal technologies and future development
trends. New sustainable technologies emphasize phytoremediation and nanomaterials to
address and reduce the contamination of drinking and wastewater in countries with high
concentrations of arsenic. Phytoremediation uses plants to clean contaminated water from
arsenic, while nano-phytoremediation involves the application of nanomaterials such as
graphene oxide, carbon nanotubes, and metal-organic frameworks to enhance the efficiency of
contaminant removal. Key challenges include high production costs, complexity of
application, and potential material toxicity, while advantages include high removal efficiency
and the ability to be applied in various environments. Future solutions involve the

development of new sustainable technologies to improve efficiency and reduce costs.

Keywords: phytoremediation, nano-phytoremediation, nanoparticles, arsenic, arsenic removal
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1. UVOD

Rije¢ ,arsen” u danasnjem druStvu gotovo je postala sinonim za rijecC ,,otrov. [1]
Pronalazimo visoke koncentracije arsena u podzemnim vodama osobito u polu-suhim i
susnim ruralnim podru¢jima gdje je podzemna voda glavni izvor za konzumaciju i
poljoprivredu. OneciScenje pitke vodom arsenom veliki je zdravstveni problem koji je
Siroko prepoznat kao jedan od najvecih okoliSnih onecis¢ivaca zbog antropogenih
djelovanja. Takva oneciSc¢enja uzrokuju zivotno opasne komplikacije za milijune ljudi koji
piju vodu ili konzumiraju hranu proizvedenu iz tla oneciS¢enog arsenom. Toksi¢nost i
uklanjanje arsena postali su srediSte interesa mnogih institucija, ukljucujuéi industrije,
ekoloske skupine i §iru javnost. Znanstvene zajednice i medunarodne institucije te vlade
pojedinih zemalja oneciS¢enje arsenom proglasili su kao katastrofu 20. 1 21. stoljeca. [2]
Rjesenje te katastrofe krije se u tehnologijama uklanjanja arsena iz oneciS¢enih podrucja,

a jedna od tih tehnologija je remedijacija.

Remedijacija je uklanjanje teSkih metala iz tla i obuhvada Sirok spektar metoda,
ukljucujuéi fitoremedijaciju koja se odnosi na metode c¢iScenja tla koriStenjem biljaka.
Nano fitoremedijacija kombinira nano tehnologiju 1 fitoremedijaciju kako bi se poboljsala
sposobnost apsorpcije biljaka te razgradnje primarno teskih metala i drugih onecis¢ivaca
iz tla 1 vode. [3] Veliku ulogu pri uklanjanju teSkih metala iz zemljiSta imati ¢e novi
funkcionalni materijali. Novi funkcionalni materijali budu¢i su trendovi razvoja od kojih
mozemo izdvojiti grafitne okside, ugljikove nano cjev€ice 1 metalno-organske okvire. [4]
Nedavno su nano adsorbentni materijali poceli biti koriSteni zbog svojih jedinstvenih
svojstava u procesu adsorpcije. [5] Prema aktualnim istrazivanjima hibridni nano
kompoziti pokazuju nekoliko puta veci kapacitet adsorpcije u usporedbi s roditeljskim

materijalima zbog sinergijskog ucinka. [4]

U ovom radu biti ¢e dan pregled tehnologija uklanjanja arsena i buducih trendova razvoja.
Nove odrZive tehnologije daju naglasak na koriStenje biljaka i nano materijala kako bi se
rijeSilo 1 smanjilo oneciS¢enje pitke 1 otpadne vode u zemljama sa visokim

koncentracijama arsena.



2. ARSEN

2.1. OPCENITO O ARSENU

Arsen je prirodni metaloid u Zemljinoj kori, atomskog broja 33 te je opée poznat po svojoj
Stetnosti za ljude 1 morske Zivotinje. Arsen ima atomsku masu od 74,9 g/mol i specifi¢nu
tezinu od 5,73 g/cm?. Arsen prelazi iz ¢vrstog u plinovito stanje, odnosno sublimira pri
temperaturi 613 °C, dok pri tlaku od 36,4 kPa dolazi do taljenja, odnosno prelaska iz

¢vrstog u tekuce stanje.

Vecina oneciSéenja okoliSa arsenom potjeCe iz antropogenih aktivnosti, a takvo
oneciS¢enje dovodi milijune ljudi do po zivot opasnih komplikacija putem oneciS¢ene
pitke vode 1 hrane proizvedene na tlu oneciS§¢enom arsenom ili navodnjavane onecis¢enom
vodom. [2] Arsen moze uéi u ljudsko tijelo putem pitke vode, hrane, udisanjem prasine ili
unosom tla. Antropogeni izvori arsena ukljucuju komercijalno koriStene pesticide,
konzervanse za drvo, procese u proizvodnji stakla, poluvodicke materijale i lijekove. [6]

Stoga, bitno je razlikovati razli€ite oblike arsena koji mogu biti opasni za ljudsko zdravlje.

Arsen se javlja u tri alotropska oblika. Najstabilnija modifikacija je alfa-arsen,
romboedarske strukture. Ima slojevitu mikrostrukturu, metalni sjaj, ¢elicno sivu boju,

mekan je i vrlo krt. Provodi elektri¢nu struju.

Drugi alotropski oblik je zuti arsen (beta-arsen) s heksagonskom kristalnom strukturom,
koji nastaje brzom kondenzacijom arsenovih para. Ovaj oblik je mekog, voskastog
karaktera i ne provodi elektricnu struju. Zbog svoje nestabilnosti, pri sobnoj temperaturi i

pod utjecajem svjetlosti, lako 1 brzo prelazi u sivi arsen.

Amorfni crni arsen stvara se sublimacijom arsena u odsustvu zraka ili razgradnjom arsina
zagrijavanjem, pri ¢emu nastaju pare koje tvore zrcalni nanos poznat kao "arsensko
zrcalo". Ova metoda koristi se za otkrivanje malih koli¢ina arsena u slucajevima sumnje
na trovanje i zove se Marshova proba. Pri zagrijavanju na 360 °C, crni arsen prelazi u

stabilni sivi arsen uz oslobadanje topline. [7]



Arsen se ne otapa u vodi kao ni u veéini kiselina 1 luzina, ali reagira i otapa se u vru¢im
kiselinama i u rastaljenom natrijevom hidroksidom (NaOH). Arsenove soli i plinovi su
izrazito toksi¢ni. U malim koli¢inama, arsen moze stimulirati metabolizam, no poznato je

da je kancerogen i potencijalno teratogen. [7]

S obzirom na uvjete u kojima se arsen nalazi, formirati ¢e spojeve razli¢itih svojstava. U
oksidiraju¢im uvjetima, arsen ¢e obi¢no postojati u obliku spojeva HzAsOa, poznatih kao
arsenati gdje arsen ima oksidacijski broj 5. U blagim reduciraju¢im uvjetima, arsen je
uglavnom prisutan kao spojevi HsAsOs, poznati kao arseniti u kojima je arsen
oksidacijskog broja 3. U umjereno reduciraju¢im uvjetima, arsen se Cesto veze sa
sumporom (S) i Zeljezom (Fe) te formira arsenove sulfide (FeAsS), koji su gotovo
netopljivi u vodi 1 nepokretni u okoliSu. U izrazito reduciraju¢im uvjetima, moZze postojati
elementarni arsen ili arsin (AsH3) gdje arsen postize oksidacijski broj -3, ali takvi uvjeti su
rijetki. [8] Na slici 1. moguce je uociti sve oblike i spojeve u kojima se arsen pojavljuje te

njegovo ponasanje u ovisnosti na pH vrijednosti i oksidacijsko-redukcijski potencijal.

HAsO,™2
AsO4'3
H,AsO,”!
HAsS T HAsO;
& -0.25- 2| Ay s HAsO, 2
O _o.5- 2
-0.75- AsH, As
_1 I | 1 1 | |
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Slika 1. Ponasanje arsena (As) pri razlicitim kombinacijama oksidacijsko-redukcijskog potencijala (Eh) i pH vrijednosti.
ORP = oksidacijsko-redukcijski potencijal; AsO+ = arsenatni spojevi; AsOs = arsenitni spojevi; AsS: = spojevi arsenovog
disulfida; As = elementarni arsen; i AsHs = arsin. [8]



2.2. ARSENOVI SPOJEVI

U spojevima arsen ima oksidacijski broj -3, 0, +3 1 +5. Najstabilniji su spojevi
oksidacijskog broja +3 1 +5. Neki od vaznijih spojeva su: arsenov(Ill)-oksid (As20s),
arsenit (AsH3), arsenov(V)-sulfid (As:Ss), arsenov(Ill)-sulfid (As:Ss) i arsenov(II)-klorid
(AsCls).

Arsenov(IIl)-oksid (As203) 1 poznat kao misomor, je bijeli prah bez mirisa s izrazitom
toksicnos¢u. Ovaj spoj se koristi u razli¢ite svrhe, ukljuujuéi deratizaciju za kontrolu
Stakora, suzbijanje korova, te obradu koze i drva. Takoder se primjenjuje u medicini kao
kemoterapeutik. Smrtonosna doza arsenova(lll)-oksida za ljude kre¢e se izmedu 0,11 0,15

grama. [7]

S druge strane, arsenovodik, ili arsin, AsHs, je izuzetno otrovan plin i jedan od
najsnaznijih anorganskih otrova. Arsin se dobiva redukcijom topljivih spojeva arsena s
nekim jakim redukcijskim sredstvom kao na primjer sa cinkom u kiselom mediju prema

sljedecoj reakciji:

H3AsOs + 3 Zn(s) + 6 H" — AsHs(g) + 3 Zn** + 3 H,0 (1)

lako nema prakti¢nih korisnih primjena, potreban je oprez u industrijskoj toksikologiji jer
se arsin moze osloboditi tijekom obrade legura koje sadrZe arsen, Sto moZe uzrokovati
ozbiljna trovanja. Ima miris po ¢eSnjaku, pri sobnoj temperaturi se sporo raspada, dok se

zagrijavanjem brzo raspada:

4AsH3(g) — Asa(g) + 6 Ha(g) )

Organski derivati arsina, nastali zamjenom vodika alkilnim skupinama, takoder su
izuzetno toksi¢ni 1 mogu se koristiti kao bojni otrovi. Preporucuje se da maksimalna

koncentracija arsina u zraku ne prelazi 50 ppm kako bi se izbjegla opasnost za zdravlje.

[7]

Neki od organskih derivata arsena su 1 metilirani derivati arsena koji se metaboliziraju u

zivim organizmima. U ljudima i1 glodavcima, uneseni arsen se neutralizira 1 izlucuje kroz

4



metilaciju. Proces detoksikacije 1 biotransformacije anorganskog arsena ukljucuje
stvaranje metiliranih derivata, prvo formiranjem monometilarsonske kiseline (MMA,
CH3AsO:H), a zatim dimetilarsonske kiseline (DMA, (CHs)2AsO:H). Metilacija se koristi
za neutralizaciju arsena, pri ¢emu enzim arsen metiltransferaza (AS;MT) igra kljucnu

ulogu u ovom procesu. Djelomi¢no metilirani proizvod anorganskog arsena, MMA,

.....

.....

enzim AS3MT, neke ne mogu potpuno metilirati arsen. S druge strane, druge vrste mogu
metabolizirati i izlu¢iti 70% do 80% arsena u obliku DMA. Cak i medu nekim ljudskim
populacijama, otkrivene su vece koli¢ine toksicnog MMA 1 nize koli¢ine DMA u urinu u
usporedbi s razli¢itim populacijama. Neke promjene u DNK i razli¢ite metilacije navode
se kao mogu¢i uzrok tih razlika medu populacijama. Razlika u stopi izlu¢ivanja arsena,
MMA i DMA takoder moze biti povezana s vezivanjem proteina. Arsenit se ¢vrsto veze uz
proteine i ne otpusta se tijekom prolaska kroz bubrege, dok MMA i DMA imaju smanjenu

sposobnost vezivanja na proteine. [9]

Takoder, arsen moZe imati i medicinske primjene. Arsen je kroz stolje¢a bio propisivan za
razne bolesti, poput reumatizma, malarije, tuberkuloze 1 dijabetesa. Stari lijecnici,
Hipokrat 1 Plinije, opisali su upotrebu arsenovih sulfida u medicini, no njegova
popularnost zapravo je porasla uvodenjem ,,Fowlerovog rjesenja“ u 18. stolje¢u. Ovo
rjeSenje osmislio je dr. Fowler 1780. godine, a pokazalo se korisnim u lijecenju razli€itih
stanja. Recept za ,,Fowlerovo rjesenje‘ ukljucivao je 10 grama As>Os, 7,6 grama kalijevog
hidrogenkarbonata (KHCO3) 1 30 mL alkohola, uz dodatak destilirane vode do ukupnog
volumena od jedne litre. lako su mnoge od tih primjena bile pogresne, arsen je ipak
Ehrlich otkrio kemijski spoj sposoban izlijeciti sifilis. Dr. Ehrlich je sustavno proucavao
arsenove spojeve s vjerom da ¢e pronaci onaj koji je toksi¢an za spirohete sifilisa, ali ne 1
za pacijenta. Na svom 606. pokuSaju otkrio je arsfenamin (Ci2H12As2N203), koji je brzo
postao priznat tretman za ovu bolest i dobio je naziv Salvarsan. Na kraju je zamijenjen
penicilinom, iako se jo§ neko vrijeme koristio u lijeCenju africke trpovice (spavanja) i

dizenterije. [10]

Nedavno je arsenov (III) oksid (As20s), kao lijek pod nazivom Trisenox, odobren od

strane Americke uprave za hranu i lijekove (engl. Food and Drug Administration, FDA)

5



2.3.

za lijeCenje promijelocitne leukemije. Taj lijek djeluje poticanjem proizvodnje normalnih

krvnih stanica koje su bile potisnute kancerogenim bijelim krvnim stanicama. [10]

ARSEN U OKOLISU I ZDRAVSTVENI RIZICI

OneciS¢enje arsenom u prirodnim vodama je odredena vrstom tla, vodama i kemijskim
uvjetima u tom podrucju. Dobro poznavanje karakteristika podzemnih voda moze pomo¢i
u smanjenju opasnosti od onecis¢enja arsenom razvojem jeftinih tehnologija za uklanjanje

arsena.

Arsen se ispusta u okoli$ kao rezultat prirodnih procesa poput vulkanskih erupcija i erozije
stijena, te antropogenih procesa. Pokretljivost 1 desorpcija arsena uzrokovane su
otapanjem 1 raspadanjem minerala koji sadrZze arsen, poput realgara, orpimenta i
arsenopirita. Metaboliticka aktivnost mikroorganizama moze povecati pokretljivost 1
desorpciju arsena u podzemnim vodama. Mikroorganizmi mogu uzrokovati bioloSku
oksidaciju ili redukciju arsenovih spojeva, §to moze povecati njithovu sposobnost otapanja
1 premjestanja u okoliSu. Na taj nacin, mikroorganizmi znafajno doprinose prirodnom
oneciS¢enju podzemnih voda arsenom. Promjenjivi klimatski uvjeti takoder mogu
znacajno utjecati na pokretljivost 1 nakupljanje arsena u razli¢itim dijelovima okoliSa.
Arsen u vodenom okoliSu postoji kao arsenit (trovalentni arsen) 1 arsenat (peterovalentni
arsenate ubrajamo u anorganske arsenove spojeve. Anorganski arsenovi spojevi povezani
su s rakom, kardiovaskularnim ucincima, pluénim, imunoloskim i endokrinim
poremecajima, reproduktivnim zdravstvenim problemima, neuroloSkim poremecajima,
bolestima jetre, gastrointestinalnim smetnjama, genotoksicnoscu i koznim infekcijama. [2]
Vazno je pratiti i kontrolirati prisutnost i razinu arsena u vodi kako bi se smanjili

potencijalni zdravstveni rizici.

Razina arsena u podzemnim vodama obi¢no iznosi oko 1 - 2 pg/L. Medutim, u
podru¢jima s vulkanskim stijenama 1 tlima koja sadrze velike koliine sulfida,

koncentracije arsena mogu doseci znatno viSu prosje¢nu razinu. [12]



Najvisa koncentracija arsena u prirodnim vodama zabiljezena je na zapadu SAD-a gdje je
iznosila 48 000 pg/L. Visoke koli¢ine arsena u podzemnim vodama takoder su zabiljeZene
u jugoistocnoj Aziji (Banglades, Indija, Kina, Tajvan, Filipini), Sjevernoj i Juznoj
Americi, te u nekim dijelovima Europe (Madarska, Rumunjska, Srbija i Crna Gora). [12]
Tajvan je 1968. godine bio prvo mjesto gdje je prepoznat znacajan zdravstveni problem
uzrokovan prirodnim prisustvom arsena, dok su zagadenja u Cileu, Meksiku, Indiji, Gani i
drugim zemljama dokumentirana tijekom 1970-ih 1 1980-ih, a najveci slucaj zagadenja

zabiljezen je u Bangladesu, gdje je problem sluzbeno istrazen 1995. godine. [13]

Svjetska zdravstvena organizacija (engl. World Health Organization, WHO) 1 druge
zdravstvene organizacije diljem svijeta razvile su preporuke za maksimalni dopusteni
koncentracije (MDK) arsena od 10 pg/L. Medutim, u drugim dijelovima zemalja,
prihvatljiva granica joS§ uvijek nije azurirana na nove izvore od 10 pg/L i iznosi 50 pg/L.
Ova razlika u MDK-u izaziva zabrinutost jer nova istrazivanja predlazu da ¢ak i 10 pg/L
moze biti nedovoljno sigurno, osobito u ranim i bioloski osjetljivim fazama Zzivota. [14]
Vrijedno je napomenuti da su New Jersey 1 Danska postavili i prilagodili maksimalnu
dopustenu koncentraciju za arsen na 5 ug/L pocevsi od 2006. 1 2017. godine. Osim toga, u

Nizozemskoj, vlasti nastoje posti¢i razinu arsena ¢ak ispod 1 pg/L. [11]

Cjelokupni Banglades i susjedne indijske drzave ozbiljno su pogodeni koncentracijama
arsena u podzemnim vodama koje premasuju maksimalne dopustene koncentracije prema
WHO, kako u pogledu podrucja tako i populacije. Osim toga, viSe od 36 milijuna ljudi u
BangladeSu izlozeno je razinama arsena iznad 50 pg/L, $to je maksimalna dopustena
koncentracija za pitku vodu u BangladeSu, uzrokujuéi vise od 7000 slucajeva bolesti
arsenikoze. U Indiji, 70,4 milijuna ljudi suo€ava se s rizicima toksi¢nosti arsena uslijed

kontaminacije podzemnih voda. [11]

Preliminarne analize pitke vode iz vodovodnih sustava u nekoliko gradova i sela u
istocnoj Hrvatskoj pokazale su da je 200 000 ljudi svakodnevno konzumiralo vodu s
koncentracijama arsena izmedu 10 i 610 pg/L u op¢ini Andrijasevci. Godine 1987.
provedene su analize podzemnih voda iz osamnaest bunara u Osijeku (na dubinama od
110 do 177 m), pri ¢emu su utvrdene koncentracije arsena vece od 200 pg/L. Pracenje
ovih bunara tijekom sljede¢ih godina otkrilo je povecanje koncentracije arsena do 330

ug/L (Slika 2.). [12]
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Slika.2. Koncentracija arsena (ug/L) u podzemnim vodama Osijeka [12]



3. TEHNOLOGIJE UKLANJANJA ARSENA

U posljednjih nekoliko godina provedene su opsezne studije o tehnologijama uklanjanja
arsena kako bi se povecalo njegovo uklanjanje iz okolisa. Istraziva¢i proucavaju ove
procese kroz laboratorijske eksperimente i na terenu. Trenutno koriStene metode su
adsorpcija, ionska izmjena, fitoremedijacija, fitobijalna remedijacija, kemijska

precipitacija, elektrokineticke metode i elektrokoagulacija.

lako su ovi procesi korisni za uklanjanje arsena iz tla i vode, svaka metoda ima svoje
znacajne nedostatke, osobito u pogledu troskova i ucinkovitosti. Razli¢iti ¢imbenici
odreduju izbor odgovarajuéih tretmana za arsen, ukljucujuci ogranicenja za tehnologije
tretmana tla i vode, zahtjeve lokalnih i nacionalnih vlasti, stupanj razvoja zemlje i lokalne
strategije za trendove razina arsena u biljkama 1 sustavu vode. U tom smislu, diljem
svijeta postoje razliciti napredci. Nadalje, stopa povecanja upravljanja tlom i vodom
smanjena je koriStenjem manje sintetickih spojeva i energije, Sto bi moglo smanjiti

troskove. [2]

3.1. ADSORPCIJA

ucinkovitosti. Adsorpcija je prikladna tehnika za uklanjanje arsena koja je ekonomski
isplativa, ne zahtijeva dodavanje kemikalija i lako se primjenjuje u zemljama u razvoju s
nedostatkom obucenog osoblja i nepouzdanim napajanjem. IzvjeStava se da ima vise od
95% kvantitativne ucinkovitosti za uklanjanje arsenita i arsenata. Uc¢inkovitost uklanjanja
arsena ovisi prvenstveno o procesu separacije van der Waalsovih 1 elektrostatickih

privlaénih sila medu adsorbiranim molekulama.

Takoder, uc¢inkovitost adsorpcije ovisi o razdoblju izlaganja, pH vrijednosti, prisutnosti
drugih kemijskih vrsta, koli¢ini adsorbenta, po€etnoj koncentraciji arsena i temperaturi.
Adsorbenti za arsen su uspjesno primijenjeni za uklanjanje arsena, ukljucujuci granularne
adsorbente, metalne okside prekrivene pijeskom, bioaktivni ugljen, elementarno Zeljezo,
kompozit zeljeza i minerala olivina, aktivni ugljen, poljoprivredni otpad i aktivni aluminij.

[2]



Mehanizam adsorpcije iona arsena na zeljezov hidroksid (FeOH) prikazan je na slici 3. Za
adsorpciju arsena koriSten je moderni hibrid Zeljeza 1 minerala olivina uz pomo¢
umjetnicke neuronske mreze i tehnike povrSinskog odgovora. Olivin je mineral iz grupe
silikata koji se sastoji uglavnom od magnezija i zeljeza, njegova kemijska formula moze

biti MgSiOs ili FeSiOs. [15]

o )
Fe-OH HO » , Fe-0 o

0 + As . ¢ . As + OH + HoO
Fe-OH Fe-0

4 o on X OH

Slika 3. Mehanizam adsorpcije iona arsena na FeOH [15]

Mohan 1 suradnici (2019) koristili su nov 1 jeftin poljoprivredni otpad za uklanjanje
arsenita iz kontaminirane vode, §to pokazuje njihove kapacitete adsorpcije za obradu
kontaminirane vode arsenitom. Osim toga, zbog uspjeha u uklanjanju arsenita iz otpadnih
voda, mogu se koristiti kao alternativni ekonomski materijali. [16] Aluminijski mulj koji
sadrzi kalcinirani polivinil alkohol 1 sol natrija alginske kiseline koriSten je u studiji Kang
1 suradnika (2019) u koloni, testu kapacitetima 1 kinetici adsorpcije kako bi se poboljsala
kinetika adsorpcije uklanjanja arsena. Modifikacija biougljena pokazuje potencijal za
poboljsanje adsorpcije arsena u tlu i vodi u usporedbi s nemodificiranim biougljenom.
[17] Uppal 1 suradnici (2019) dodali su ZnOxSi-x nano materijal koji posjeduje kapacitet
(299,4 mg/g) u adsorpciji arsena u vodi. Medutim, provedba adsorbenata za remedijaciju
arsena u pilot istrazivanjima jo$§ uvijek nedostaje. To je zbog Cinjenice da upotreba
prirodnih adsorbenata poboljSava sposobnost uklanjanja arsena u usporedbi s
konvencionalnim adsorbentima, ali su skupi i ve¢ina zemalja u razvoju si ih ne mogu

priustiti. [18]

Proces adsorpcije uklanja  ili smanjuje koncentracije oneciS¢ivala (organskih i

anorganskih) bez stvaranja meduprodukata koji mogu takoder biti potencijalna
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onecis¢ivala ili otrovni. Stoga ima Siroku primjenu u uklanjanju onecis¢ivala iz izvora
vode. Svojstva nano adsorbenata poboljSavaju njihovu primjenu i ¢ine ih ucinkovitijima te
korisnijima u mnogim podrucjima u usporedbi sa starijim adsorbentima. Zbog toga se
nano adsorbentni materijali smatraju adsorbentima sljede¢e generacije i imaju brojne
primjene te vrlo dobro djeluju u procis¢avanju okolisa i1 kontroli zagadivaca iz vode 1

otpadnih voda.

Brojne klase nano adsorbenata mogu se koristiti, poput nano metala i nano metalnih
oksida, zeolita i polimernih nano adsorbenata, zbog njihovih jedinstvenih svojstava, poput
visoke povrsSine, stabilnosti i u¢inka mikroorganizama. Buduée i nove studije mogu se
provoditi s ovim materijalima, kao $to su kemijska stabilizacija i prilagodbe povrSine kako
bi se poboljSala njihova primjena u remedijaciji vode i otpadnih voda, kao i detaljnije
istrazivanje nedostataka nano adsorbentnih materijala Sto ¢e detaljnije biti objasnjeno u

poglavlju 4.2. [5]

3.1. FITOREMEDIJACIJA

Fitoremedijacija je Siroko prihvacena ekoloski odrziva metoda buduci da koristi biljke za
uklanjanje oneciS¢ivala, pri ¢emu zahtijeva vrlo malo nutrijenata i jednostavna je za
upravljanje. Fitoremedijacija koristi biljke s razgranatim korijenjem, visokom
tolerancijom na koncentracije arsena, brzim rastom, velikom proizvodnjom biomase,
prilagodljivo§¢u 1 sposobnoS¢éu apsorpcije i1 uklanjanja arsena iz oneciS¢enog tla.
Hiperakumuliraju¢e biljke provode ekstrakciju metala iz tla putem translokacije,
agregacije, distribucije, ekskluzije 1 osmoregulacije s mobilizacijom metala prema

povrsini korijena. [2]

Translokacija u biljkama govori o prijenosu tvari od listova kroz ¢itavu biljku. Ekskluzija
se odnosi na sposobnost biljaka da izbjegnu apsorpciju odredenih onecis¢ivaca ili
toksi¢nih tvari iz tla. Osmoregulacija je proces kojim organizmi odrZavaju ravnotezu vode
1 otopljenih tvari unutar svojih stanica i tijela. U sluCaju fitoremedijacije, agregacija se
odnosi na proces nakupljanja i koncentriranja onecis¢ivaca, poput teskih metala, unutar
biljaka ili u okoliSu oko biljaka. Distribucija se odnosi na nacin na koji se onecis¢ivaci,

poput teskih metala, rasporeduju 1 prenose unutar biljaka i okolisa.
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Neke biljne vrste prenose metale uz pomo¢ transportnih proteina, dok se druge apsorbiraju
u vodenom okolisu izravnim unosom vode, poticuéi adsorpciju i dovodeci do nakupljanja
metala u zratnim dijelovima biljke. Metoda fitoremedijacije, klasificirana kao
fitoekstrakcija, fitostabilizacija, fitofiltracija 1 fitovolatilizacija, temelji se na putevima
unosa 1 transporta metala. Definicija, uporaba i praznine u fitoremedijaciji opisani su na

slici 4. [19]

Pretvorba toksi¢nih metala
u plinovite oblike i
isparavanje kroz liSce u

atmosferu
Fitoekstrakcija Fitovolatilizacija
Adsorpcija metalnih

produkata iz
vodenih sustava
pomocu biljnih

t dijelova

Uklonjeni metali iz
okoli$a u biomasu
biljke

- \ 2 Fitofiltracija
7
0,
S
Fitoekstrakcija '/’éa Wl Reducira mobilizaciju
Za metala aktivnostima
biljaka

Slika 4. Opis procesa fitoremedijacije koji se odvijaju u biljkama [19]

Hiperakumuliraju¢e biljke imaju visok potencijal remedijacije zbog svoje izvanredne
otpornosti na teSke metale u svojim biljnim tkivima. Fitoremedijacija moZe biti
potpomognuta ili inducirana kako bi se poboljSala u¢inkovitost uklanjanja, a to ukljucuje

kelatore (inokulacija mikrobima) , poboljSanje tla i uvodenje nano materijala. [19]

U radu Irshad i suradnika (2020) biljka V. denseserrulata inokulirana je s mikrobom
Batillus sp. XZM kako bi se pomoglo fitoremedijaciji. Unos i1 ucinkovitost uklanjanja
arsena bili su znatno ve¢i. Promjena u FT-IR spektru bila je povezana s detoksikacijom
arsena pomocu amida, karboksila, hidroksilnih i tiolnih skupina u listovima V.

denseserrulata te s procesom preradivanja arsena. [20]
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Oksidacija 1 apsorpcija arsenita bili su omoguceni sojem mikroorganizama cupriavidus
basilensis 1 kolonizacijom Pteris vittata. Rezultati Yang i suradnika (2020) su pokazali da
inokulacija sa sojem mikroorganizama cupriavidus basilensis moze povecati brojnost
aioA gena u rizosferi 1 akumulaciju arsena u Pteris vittata do 171 %. Enzim koji proizvode
aioA geni pomaze u pretvorbi toksicnog arsenovog(Ill) oksida u manje toksi¢an oblik
arsenata, Sto je korisno za okoli$ 1 ljudsko zdravlje. Pteris vittata koristena je za razvoj ,,de
novo‘“ proteomske baze podataka koriste¢i optimiziranu tehnologiju ,,Single-Molecular
Real-Time* (SMRT) kako bi se odredile genetske komponente koje su osnova ovog

mehanizma uklanjanja arsena. [21]

Nekoliko istrazivanja Xiyuan X. i suradnika (2008) usredotocCilo se na upotrebu Pteris
vittata za remedijaciju tla oneciS¢enog arsenom u laboratorijskim, loncarskim i terenskim
studijama. [22] Istrazivanja su pokazala da Pteris vittata moze ukloniti znacajan postotak
arsena iz kontaminiranog tla. Na primjer, istrazivanje Liao i suradnika (2004) je otkrilo da
Pteris vittata uklanja 7,8% arsena iz tla koje sadrzi 64 miligrama arsena po kilogramu
tijekom razdoblja od sedam mjeseci. [23] U istrazivanju Fayiga A. O. i suradnika (2006)
biljka je pokazala vece nakupljanje arsena kada je rasla u tlu s dodanim fosfatnim
stijenama u usporedbi s tlom bez dodanih fosfatnih stijena. To je zato Sto dodavanje
fosfora u obliku fosfatnih stijena pomaZe u mobilizaciji arsena, §to zauzvrat poboljSava

uklanjanje arsena od strane biljke. [24]

U istrazivanju Elles M.P. 1 suradnika (2005) na pilotskoj skali, Pteris vittata je koriStena
za smanjenje koncentracije arsena u pitkoj vodi putem kontinuiranog fitofiltracijskog
sustava. Tijekom tromjesecnog eksperimentalnog razdoblja, do 1900 litara vode dnevno s
pocetnom koncentracijom arsena od 10,2 pg/L bilo je remedirano, a koncentracija arsena
je smanjena na 2 pg/L. Listovi Pteris vittata nakupljali su izmedu 66 1 407 mg/kg.[25]
Remedijacija podzemnih voda takoder je pokazana uporabom Pteris vittata. U radu
Natarajan S. i suradnika (2008) testirali su ucinkovitost jednog do Cetiri primjerka ove
biljke po spremniku od 30 litara uz varijabilnu opskrbu duSikom i1 fosforom za
remedijaciju podzemnih voda koje sadrze 130 pg/L. Koncentracija arsena smanjena je na
manje od 10 pg/L za tri tjedna s Cetiri biljke, dok je za 1 do 2 biljke trebalo 4 do 6 tjedana.
Kada su ponovno koristene potpuno odrasle biljke s visokom gusto¢om korijena, jedna

biljka po spremniku dala je dobre rezultate. [26]
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U nedavnom istrazivanju Huang Y. i suradnika (2016) Pteris vittata je koriStena u
hidroponskom sustavu bez dodavanja zraka u teku¢inu. Metoda je bila jednostavna, pri
¢emu su biljke rasle s podzemnim stabiljkama iznad povrSine vode, a hranjive tvari su
dodane u malim koli¢inama radi poticanja rasta korijena (500 mm duljine korijena u Cetiri
mjeseca). Iz varijabilnih poc¢etnih koncentracija arsena u vodi od 50 ug/L, 500 pg/L 1 1000
ug/L, Pteris vittata mogla je smanjiti koncentraciju na 10 do 0,1 pg/L za 1 do 5 dana, 4 do
6 dana i 8 do 10 dana. [27]

Rezultati ukazuju potencijal biljke Pteris vittata za fitoremedijacijske svrhe; medutim,
upotreba Pteris vittata uglavnom je ograni¢ena na uzgoj biljaka bez upotrebe tla
(hidroponika) u pilotskim istrazivanjima. ProSirenje ovog pristupa na terenske uvjete
zahtijevat ¢e vec¢i razvoj biomase u velikim hidroponskim sustavima, velike koli¢ine vode
za tretman, te odrZavanje s optimalnom opskrbom hranjivim tvarima i redovito ¢iS¢enje.

[27]

Neke od prednosti fitoremedijacije su: ekoloski prihvatljivo 1 ima visoku ekonomsku
vrijednost, prirodno se dogada koriStenjem biljaka za uklanjanje arsena iz tla, sprjecava
Sirenje oneciS¢ivaca 1 obnavljanje zemljiSta. S druge strane, fitoremedijacija je proces koji
oduzima mnogo vremena, klima 1 tropska zona utje€u na vec¢inu hiperakumuliraju¢ih
biljaka, mikroorganizmi proizvode dodatne toksi¢ne materijale, nedostatak Siroke
primjene, opasni one€i§¢ivaci djeluju s metabolickim procesima biljaka 1 time ometaju
njihov rast 1 razvoj. Ucinkovitost uklanjanja arsena fitoremedijacijom iznosi 99,9 % te

medij u kojem se proces moze odvijati su tlo 1 voda. [2]

U nastavku, prikazujemo prednosti i ograni¢enja razli¢itih pristupa fitoremedijaciji. Ovaj
pristup ima brojne prednosti, ukljucujuéi ekolosku prihvatljivost i1 potencijalnu
ekonomsku isplativost, ali takoder dolazi s odredenim ograni¢enjima koja mogu utjecati

na njegovu ucinkovitost. U tablici 1. dan je pregled navedenih karakteristika.
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Tablica.1. Prednosti i ograni¢enja razlicitih pristupa fitoremedijaciji [28]

Vrste Prednosti Ogranifenja
Zbog hipernakupljanja arsena, velika Biomasa hiperakumulirajucih biljaka je
koli¢ina arsena koncentrirana je u nadzemnim| opcenito niska i stoga je ukupno uklanjanje

e e e dijelovima biljaka koji se mogu zeti arsena u jednom ciklusw/zetvi nisko

Staniste hiperakumulirajuéih biljaka moze
biti ograni¢eno i njihova primjena se ne moze
prakticirati u svim uvjetima

Visoka biomasa biljaka omogucava Za odrzivi rast biljaka s visokom biomasom,
uklanjanje velike koli¢ine arsena u jednoj potrebni su dodatni nutrijenti (gnojiva) i

Zetvi napori
Izvorne biljke s visokom biomasom mogu se | I1zvorne biljke mogu biti preferirana hrana za
odabrati kako bi se izbjegli problemi vezani | domade divlje/kuéne Zivotinje i stoga mogu
uz staniste predstavljati rizik

Biljke s ekonomskom vrijedno§éu poput

uljarica koje ograni¢avaju nakupljanje arsena
u ulju omogucuju poljoprivrednicima da

pripreme polja za fitoremedijaciju

Hiperakumulirajuce biljke ne trebaju mnogo
brige i dodatne upute za odrzavanje rasta

Biljke koje proizvode puno biomase

Kod takvih biljaka, potrebno je izbjegavati
konzumaciju lis¢a i izdanaka od strane
Zivotinja

Biljke sa ekonomskom Korisno$éu
Istrazivanja o prakti¢noj korisnosti i
problemima su ograni¢ena; hlapljiva priroda
nekih vrsta arsena moZze biti problemati¢na

Biljke mogu naéi primjenu u proizvodnji
bioenergije, biogoriva i biougljena

Mikroorganizmi tolerantni na arsen i koji Mikrobna suplementacija moZe ometati
Uklanjanje arsena uz pomo¢ mikroba | poticu rast biljaka mogu povecati potencijal | prirodni mikrobiom biljaka i tla i stoga jo§
biljaka za uklanjanje arsena po ciklusu uvijek treba istrazivanja
Nano-fitoremedijacijom posredovan rast

Nakupljanje nanocestica moze samo po sebi

Pristupi nano-fitoremedijacije biljaka i povecana biodostupnost arsena wzrokovati toksicnost za biljke

poboljsali bi uklanjanje arsena po ciklusu
Genetska modifikacija biljaka prema potrebi

omogucila bi stvaranje biljaka s visokom Problemi vezani uz odobravanje i
Pristupi genetskog inZenjeringa biomasom superhiperakumulatora s prihvacanje genetski modificiranih biljaka od
ekonomskom iskoristivo§éu i omogucila bi strane javnosti su zabrinjavajuci
brzu fitoremedijaciju

3.2. NANO FITOREMEDIJACIJA

Nano fitoremedijacija ( engl. nanophytoremediation, NP) je zelena 1 ekoloski prihvatljiva
tehnologija koja kombinira fitoremedijaciju s nano tehnologijom za sanaciju onecis¢enih
okoliSa. Nano tehnologija koristi inovativne nano materijale s jedinstvenim svojstvima i
funkcijama koji mogu smanjiti potrebu za tehnologijom, skratiti vrijeme ciS¢enja te

ukloniti 1 zbrinuti toksi¢ne tvari iz tla 1 vode onecis¢ene teskim metalima. [2]

Kombinacija nano tehnologije 1 fitoremedijacijskih tehnologija ima brojne prednosti, kao
Sto je povecanje ucinkovitosti ¢iS¢enja tla i vode oneciS¢enih teskim metalima. Biljke u
interakciji s nano Cesticama dozivljavaju fizioloSke 1 morfoloske promjene, a ta interakcija
ovisi o vrsti biljke, vrsti nano Cestica, njihovoj specijaciji, dozi 1 u¢inkovitosti povrSine
nano cCestica, ukljucujuéi oblik, reaktivnost, veli¢inu i fizikalno-kemijski sastav ovisan o
biljci. Specijacija je proces nastajanja novih vrsta. Nedavne studije pokazuju da razne
nano cestice mogu povecati razvoj 1 rast biljaka. Medutim, istrazivanja o utjecaju

fitoremedijacije uz pomo¢ nano Cestica na arsen jos su rijetka.
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Potrebna su dugorocna istrazivanja kako bi se ispitali utjecaji, mehanizmi i1 sigurnost nano

materijala na plodnost tla i biljke. [2]

U radu Moameri 1 Khalaki (2019) kapacitet apsorpcije metala kod biljke Secale montanum
povecan je dodatkom nano silicija, ¢ime se povecava apsorpcija olova i kadmija u
korijenima. Dodatak nano Cestica salicilne kiseline kod biljke Isatis Cappadocia Desv
poboljsava unos i iskoriStavanje hranjivih tvari, ¢ime se maksimizira nakupljanje arsena u
korijenu i pupoljcima do 1188 i 705 mg/kg. Cestice nano silicija prikazane su metodom
skenirajuce elektronske mikroskopske (engl. Scanning Electron Microscopy, SEM) na slici
5.129]

Slika 5. SEM slike nano silicija [29]

U radu Liang i Zhao, (2014) magnetitne nano Cestice povecavaju stabilizaciju arsena
putem adsorpcije i koekscipacije. U kontekstu fitoremedijacije, koekscipacija se odnosi na

vvvvv

uklanjanju tih onecis¢ivaca iz okolisa. [30]

U radu Hussain i suradnika (2019) ucinak nano cestica magnezijevog oksida (MgO) i
regulatora rasta Thidiazuron (TDZ) povecava rast Raphanus sativus L. pod stresom od
olova. Slika 6. daje prikaz nano cestica magnezijevog oksida koje su uspjeSno
sintetizirane koriStenjem ekstrakta lista biljke Sageretia thea. Zelenkasti ekstrakt nakon
mijeSanja s otopinom magnezijeve soli postao je medeno smed, §to potvrduje sintezu nano

Cestica magnezijevog oksida. [31]
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Slika 6. Sinteza nano Cestica magnezijevog oksida [31]

U radovima Baghaie i suradnika (2019), de Souza i suradnika (2019) i P. Yang i suradnika
(2019) tretman s TDZ i MgO nano ¢esticama poboljsava ukupnu aktivnost radikala 2,2-
difenil-1-pikrilhidrazil (DPPH-), flavonoida i fenola, s najviSim poboljSanjem u listovima
1 stabljici, uz korijen. Metode sanacije temeljene na nanotehnologiji su nova podrucja

istrazivanja i sve se viSe koriste. [32][33][34]

U radu Rahman i suradnika (2020) biopolimerne nano cestice mogu se jednostavno
povecati, ponovno koristiti 1 lako prilagoditi za vezanje metala. Poput drugih znanstvenih
mehanizama, i1 bioremedijacija uz pomo¢ nanotehnologije ima svoje nedostatke. Njihova
nespecifiénost moze predstavljati potencijalne opasnosti za javno zdravlje i okolis. Budu¢i
da je to vrlo nova metoda, potrebno je puno rada kako bi se bolje razumjelo njezino

funkcioniranje i mehanizmi. [35]

3.3. FITOBIJALNA REMEDIJACIJA
Fitobijalna remedijacija je tehnologija koja pomaze fitoremedijaciji uspostavljanjem

interakcije izmedu biljaka 1 mikroorganizama, Sto igra vitalnu ulogu u rastu i razvoju

biljaka oneciS¢enih teSkim metalima. Pomaze biljci poboljSanjem detoksikacije 1
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tolerancije na stres, povecanjem dostupnosti hranjivih tvari te osiguravanjem fitohormona

putem inhibicije teSkih metala. [2]

Mehanizam ukljucuje povecanje broja bakterijskih zajednica i metabolickih funkcija u
rizosferi kako bi se pomoglo biljci u uklanjanju, razgradnji, transformaciji, asimilaciji i
detoksifikaciji oneciS¢ivaca iz tla, dok biljka osigurava izluCevine Kkorijena
mikroorganizmima. Izlucevine korijena stimuliraju aktivnost mikroorganizama stvarajuci
povoljno okruzenje za bakterije u rizosferi. Medutim, interakcija mikroorganizama s
biljkama ne povecava samo unos metala u korijen biljaka, ve¢ i nadzemnu biomasu
biljaka. Sanacija kombiniranom upotrebom mikroorganizama i biljaka Siroko je
istrazivana za uklanjanje arsena iz vode i tla. Fitobijalna remedijacija smatra se odrzivom,
jeftinom 1 ekoloSki prihvatljivom tehnikom, iako je dugotrajan proces i uspjeSna je
tijekom duljeg vremenskog razdoblja. To je zbog sporog rasta, ogranicene dubine
korijenskog sustava, fizioloskog ciklusa biljke i osjetljivosti mnogih biljnih vrsta na teske
metale. Genetski inzenjering mikroorganizama poboljSava rast i razvoj biljaka te moze
neizravno promicati biodetoksikaciju i biorazgradnju metala u rizosferi za odrZivi razvoj.
[2] U radu Ke i suradnika (2018) izvjeStavaju o povecanju remedijacije arsena u
prisutnosti bakterija koje nose gene za razgradnju arsena. [36] Medutim, protokoli
lijecenja joS uvijek imaju mnoge probleme u vezi s ucinkovitom primjenom genetskog
inZenjeringa bakterija. Jedan od problema je da mnogi plazmidi u soju mogu opteretiti
bakterijske stanice, Sto rezultira sporijim rastom i replikacijom sojeva, ¢ime je teSko
zastititi dobre bakterije. Protoplazmatska fuzija moZe smanjiti bakterijsku degradaciju
uzrokovanu slabom identifikacijom gena. Uz to, istraZivanja o utjecaju razlicitih
kombinacija gena jo§ uvijek su nepotpuna. Genetski inZenjering 1 istraZivanja
nanotehnologije trenutno usavrSavaju razumijevanje bioremedijacijskih tehnologija i
razvijaju metode za povecanje potencijala bioremediatora. Pravi rizici 1 koristi in situ
bioremedijacijskih strategija mogu se razumjeti tek nakon terenskih pokusa. U takvim
slu¢ajevima, rad je usmjeren prema primjeni tih tehnika na velikoj skali. Slika 7. prikazuje
inokulaciju genetski modificiranih bakterija koje poticu rast biljaka (engl. Plant Growth
Promoting Bacteria, PGPB). Prvo (i), PGPB se uzgaja preko no¢i i kultivira u mediju,
nakon toga (i1) plazmid se unosi u bakterije uzgojene na ploci i dalje uzgaja u mediju,
Iduce faze (iii 1 iv), PGPB i genetski modificirane bakterije se inokuliraju u tlo onecis¢eno
arsenom, (v) manje ucinkovito tretiranje s manjom apsorpcijom i dugim korijenom zbog

PGPB-a, (vi) vrlo uc¢inkovito tretiranje s visokom apsorpcijom. [35]
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Slika 7. Inokulacija genetski modificiranih bakterija koje poticu rast biljaka [2]

3.4. KEMIJSKO TALOZENJE

Kemijsko taloZenje (engl. chemical precipitation) je metoda koja koristi reaktante poput
zeljezovih soli, sulfida, magnezijevih soli 1 kalcijevih soli za uklanjanje teSkih metala,
ukljucujuéi arsen. Ovi reaktanti pomazu u uklanjanju arsena iz otpadnih voda pretvarajuci
otopljeni arsen u spojeve slabe topljivosti te se takoder mogu koristiti za stabilizaciju ¢vrstih
otpada. Najcesce koriStene metode talozenja za uklanjanje arsena iz otpadnih voda su kalcijev
arsenat (Cas(AsQOa)2) 1 zeljezov arsenat (Fes(AsOa)2). Medutim, u prisutnosti vode 1 uglji¢nog
dioksida, ovi reaktanti su vrlo nestabilni 1 mogu se pretvoriti u kalcijev karbonat (CaCO3) 1
arsenovu kiselinu (HsAsOa.) za kalcijev arsenat, dok amorfni Zeljezov arsenat i kristalni

zeljezov arsenat mogu imati i nisku i visoku stabilnost pod odredenim uvjetima. [2]

Zeljezov arsenat i kalcijev arsenat su Siroko proudavani kako bi se potaknulo smanjenje
arsena 1 izbjeglo stvaranje sekundarnog onecis¢enja. Kemijsko taloZenje se koristilo za obradu
otpadnih voda za arsen i kalcij pomoc¢u dvostupanjske nano filtracije. Istrazivanje Senn i

suradnika (2018) proucavalo je sutaloZenje arsena sa zeljezovim (III) talozenjima. [37]
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U radu Y. Y. Wang 1 suradnika (2019) taloZenje Zeljeza (III) koriSteno za uklanjanje arsena iz
alkalnih otopina poboljsalo je brzinu uklanjanja uz poboljSanje omjera zeljeza prema arsenu.
Slika 8. prikazuje SEM slike taloga razli¢itih omjera Zeljeza prema arsenu. Pri omjeru Fe/As
=1 (a), stopa uklanjanja arsena iznosi 80,47 %, dok je preostala koncentracija arsena 485,3
mg/L. Kod omjera Fe/As = 1,2 (b), stopa uklanjanja raste na 85,66 %, ali talog sadrZi slabo
kristalizirane Cestice. Pri omjeru Fe/As = 1,5 (¢), stopa uklanjanja arsena doseze 99,67 %, a
preostala koncentracija je 8,19 mg/L. Cestice su bolje kristalizirane, ali vrlo male, oko 1 pm.
Kada omjer Fe/As dosegne 1,8 (d), koncentracija arsena pada na 1,87 mg/L, a kristalizacija
taloga se poboljSava, iako su Cestice nepravilnog oblika. Na kraju, pri omjeru Fe/As = 2.5 (e),

koncentracija arsena smanjuje se na 0,17 mg/L, a Cestice postaju dobro kristalizirane. [38]

Slika 8. SEM slike taloga prikazuju sljedece: (a) pri omjeru Fe/As = 0,5, (b) pri omjeru Fe/As = 1,2,
(c) pri omjeru Fe/As = 1,5, (d) pri omjeru Fe/As = 1,8, (e) pri omjeru Fe/As = 2,5.[38]

Uklanjanje arsena iz oneciS¢ene vode koriStenjem magnetitnih nano kompozita sintetiziranih
iz otopina Zeljezovog(Il)nitrata (Fe(NOs3)2) provedeno je u radu Di lorio i1 suradnika (2019).
Primjena magnetskih nano kompozita za remedijaciju vode onecis¢ene As(V) nudi prednost

jednostavnog odvajanja primjenom slabog vanjskog magnetskog polja. [39]
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3.5. ELEKTROKOAGULACIJA

Elektrokoagulacija (EK) je slozen proces s kompaktnim postrojenjima za obradu, potpunom
automatizacijom i visokom ucinkovitos¢u uklanjanja, iako ima neke nedostatke, poput
pasivacije elektroda, optimizacije dizajna elektrokoagulacijskog reaktora i velike potrosnje
energije na velikim razmjerima. Elektrokoagulacija je vrijedna metoda za uklanjanje arsenata
1 arsenita iz vode s ucinkovito$¢u uklanjanja od 93 do 99,9%. Elektrokoagulacija koristi
metalne reaktore, kao Sto su zeljezo ili aluminij, pri ¢emu su aluminijske anode manje
ucinkovite u usporedbi sa zeljeznim elektrodama. Elektrokoagulacija djeluje tako Sto otapa
teSke metale pomocu elektri¢ne energije koja destabilizira koloidne suspenzije, Sto dovodi do
flotacije 1 flokulacije oneciS¢ivaca. Proces uklanjanja arsena ukljucuje oslobadanje OH™ iona
na katodi kada se elektrolit otapa na potro$noj anodi. Tijekom ovog procesa, zeljezna

elektroda stvara kompleks Fe** sa arsenatom. [2]

Istrazivanja Mohora i dr. (2018) su pokazala da prisutnost razlicitih tvari u vodi moze ometati
proces obrade arsena. Dugoro¢ni procesi elektrokoagulacije ¢esto ukljucuju eksperimente koji
traju 8 sati (>100 L), Sto stvara praznine u znanju o uklanjanju arsena i oteZava usporedbu
razli€itih elektrokoagulacijskih sustava. Uklanjanje arsena iz vode pomocu elektrokoagulacije
moze se posti¢i koriStenjem razlicitih metala kao Sto su Zeljezo, aluminij ili titan, pri ¢emu
svaki metal doprinosi razli¢itoj uc¢inkovitosti. Zamjena aluminija omogucuje Siru povrSinu za

adsorpciju arsena, ometajuci oblik zeljeznih oksida. [40]

Alternativna tehnika elektrokoagulacije sa zrakom 1 gorivom ¢elijom (engl. Metal-Air Fuel
Cell Electrocoagulation, MAFCFE) predlozena je kao rjeSenje za mnoge nedostatke, posebno
visoku potro$nju energije povezanu s trenutnim ciklusom elektrokoagulacije. Ova tehnika
koristi se za prociS¢avanje vodenih izvora oneciS¢enih arsenom i istovremeno proizvodi
elektri¢nu energiju. Mehanizam uklanjanja arsena elektrokoagulacijom prikazan je graficki na
slici 9. Integracija procesa elektrokoagulacije sa zrakom 1 gorivom c¢elijom smatra se

uspjeSnim nacinom uklanjanja arsena bez potrebe za elektricnom energijom [41]
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Slika.9. Mehanizam uklanjanja arsena elektrokoagulacijom [41]

Elektrokoagulacija je ucinkovit nacin za postizanje standarda WHO za zdravu pitku vodu (10
png/L) bez dugorocnih negativnih ucinaka na ljudsko zdravlje. Opcenito, implementacija
procesa elektrokoagulacije zahtijeva dodatnu analizu kako bi se potvrdila njegova sposobnost

kao ucinkovite tehnike za procis¢avanje vode oneciS¢ene arsenom. [41]
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4. BUDUCI TRENDOVI RAZVOJA

Uspjesna primjena buducih tehnologija za uklanjanje arsena ovisi 0 mnogim ¢imbenicima. To
ukljucuje skalabilnost, moguénost regeneracije i ponovne upotrebe materijala, kompatibilnost
1 stabilnost u razli¢itim okruzenjima, sposobnost obrade visokih koncentracija arsena, kao i
nadzor i kontrolu procesa. Takoder, vazno je osigurati dugoro¢nu ucinkovitost i odrzavanje
sustava, pristupacnost u sredinama s ograni¢enim resursima te minimalizirati utjecaj na
okolis. RjeSavanjem ovih izazova mozemo razviti rjeSenja za onecis¢enje arsenom u vodi koja
¢e biti ucinkovita, dugotrajna 1 ekonomicna. [42] U nastavku biti ¢e dan pregled o

materijalima koji su budu¢i trendovi razvoja u uklanjanju arsena iz onecis¢enih podrucja.

4.2. NOVI FUNKCIONALNI MATERIJALI

Za uklanjanje iona teSkih metala koriste se razne fizikalne i kemijske metode, koje ukljucuju,
ali nisu ograni¢ene na adsorpciju, ekstrakciju otapala, ionsku izmjenu, talozenje, filtraciju i
fotokataliticku razgradnju. Adsorpcijski procesi s razli€itim troSkovno u¢inkovitim poroznim
adsorbensima privla¢e veliku paZnju zbog njihove visoke sposobnosti uklanjanja sa
selektivnos¢u, jednostavnosti rada i niskog stvaranja Stetnih nusproizvoda. Porozni aktivni
ugljeni, ugljikove nano cjevcice, zeoliti 1 bioadsorbensi nasiroko se koriste kao adsorbensi za
uklanjanje teskih metala. Medutim, prakti¢na primjena ovih materijala ogranicena je njihovim

niskim adsorpcijskim kapacitetima, niskom ucinkovitos¢u ili visokim troskovima. [43]

Metalno-organski okviri su kristalni mikroporozni materijali bogati dobro definiranim
kanalima i raznovrsnim funkcionalnostima, formirani koordinacijom metalnih skupina ili iona
s organskim poveziva¢ima. Zbog svoje velike specificne povrSine, visoke poroznosti,
jednostavnog razdvajanja, mogucnosti prilagodbe veli¢ine 1 oblika pora te raznolikosti
struktura i funkcija, metalno-organski okviri privukli su veliku paznju tijekom posljednja dva
desetljeca. Metalno-organski okviri imaju velike potencijalne primjene u raznim podrucjima
kao Sto su elektronika, biomedicina, odvajanje 1 prociS¢avanje plinova. Kombiniranjem
metalno-organskih okvira s drugim odgovaraju¢im materijalima, sinteza, fizikalno-kemijska

svojstva, morfologija i potencijalne primjene ovih okvira mogu se zna¢ajno poboljsati.
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Medu razlic¢itim materijalima za izradu kompozita na bazi metalno-organskih okvira, grafen
oksid (GO) 1 ugljikove nano cjevéice privukli su posebnu paznju tijekom posljednjeg
desetljeca. Zbog svoje vrlo velike povrsine, grafen oksid i ugljikove nano cjevcice izvrsne su

platforme za optere¢ivanje nano Cestica i drugih materijala. [4]

4.2.1. GRAFEN I NJEGOVI OBLICI

Prije nekoliko desetljeca, ideja o molekularnom sloju debljine samo jednog atoma cinila bi se
kao nemoguci san. 2004. godine objavljen je prvi rad o ovom izvanrednom materijalu, no
prica je zapocela prethodne godine kada su Geim A. i Novoselov K. primijenili malo selotejpa
na blok grafita, stvaraju¢i materijal koji je 2010. godine osvojio Nobelovu nagradu za fiziku.
Ovaj materijal bio je jaci od dijamanta, bolji provodnik od bakra i milijun puta tanji od papira.
Taj novi materijal nazvan je grafen. Sastoji se samo od ugljikovih atoma poveznih u jednom
sloju u obliku sac¢a. U jednostavnim pojmovima, ultra-tanki sloj grafita naziva se grafen. U
kemijskim terminima, grafen je monoslojni alotrop sp? hibridiziranih ugljikovih atoma s

duljinom veze od 0,142 nm.

Kao S$to je prikazano na slici 10., ova molekulska struktura moze poprimiti razlicite
morfologije: (a) kada se presavije u OD strukturu, tvori sferne molekule nazvane fulerene; (b)
kada se smota u 1D strukturu, tvori ugljikove nano cjevcice; (c) kada ¢ini jedan 2D atomski
sloj, to je grafen; i (d) kada se slozi u 3D masivnu strukturu, to je grafit. U strukturi grafita,
ugljikovi atomi su povezani jakim sp? kovalentnim vezama, koje zajedno sa slabim Van der
Waalsovim vezama drze slojeve zajedno, ¢ine¢i grafit mekim materijalom nasuprot vrlo

tvrdome dijamantu s svim sp® kovalentnim vezama. [44]
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Slika 10. Grafen (2D) s razlicitim morfologijama: 0D fuleren, 1D nanocjevcice i 3D grafit [45]

Grafen posjeduje impresivna svojstva zahvaljujuci svojoj jedinstvenoj kemijskoj strukturi i
geometriji. Neka od tih svojstava ukljucuju: intrinziénu fleksibilnost, izuzetnu opticku
prozirnost (97,7%), izvrsnu elektri¢nu 1 toplinsku vodljivost, visoku mobilnost naboja (200
puta veca od silicija), sposobnost prijenosa elektrona, veliki specifi¢ni povrSinski sadrzaj
(2630 m?/g), visoku elektrokemijsku aktivnost s visokom kemijskom stabilno§¢u, visoki
specifini kapacitet (teorijska vrijednost od 744 mAh/g) i specifi¢nu kapacitivnost (550 F/g),
ultra-visoki omjer povrSine i volumena, izuzetno visoki Youngov modul od gotovo 1,1 TPa,
intrinziénu ¢vrstocu na lom od 125 GPa, sve u kombinaciji s dobrom biokompatibilno§cu.

[44]

Nano hibrid grafen oksid-zeljezo (GFeN) pokazuje vrlo visoke kapacitete adsorpcije za As(V)
(431 mg/g) i As(lll) (306 mg/g) u usporedbi s drugim dostupnim nano hibridnim
adsorbentima (kapaciteti adsorpcije su 12-240 mg/g). Na ekoloski relevantnim
koncentracijama arsena (do 140 mg/L), GFeN moze smanjiti koncentracije arsena u vodi
ispod maksimalno dozvoljene koncentracije (MDK, 10 mg/L) u roku od 10 minuta. Adsorbent
djeluje za oba oblika arsena, ¢ak i kada su prisutni istovremeno. Nano hibrid GFeN uklanja
vise od 90% arsena Cak 1 u prisutnosti potencijalnih natjecateljskih aniona (SOs*, NOs~,
HCOs, PO+, SiOs*) 1 organskih tvari (organske kiseline) u ekoloski relevantnim
koncentracijama. Uklanjanje arsena pomo¢u GFeN-a ne kontrolira samo elektrostatske sile,

veé je povrsinsko kompleksiranje imalo glavnu ulogu kako bi bila u¢inkovita u Sirokom pH
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rasponu (pH 3-9). Zeljezne nano &estice bile su dobro rasporedene na listiéima grafen oksida
(GO), ¢ime su vecina reaktivnih povrSina na nano Cesticama bile dostupne za uklanjanje

arsena. [46]

Na temelju eksperimentalnih i karakterizacijskih podataka u radu Tonoy K. i suradnika
(2020), predlozen je mogué¢i mehanizam uklanjanja arsena pomoc¢u nano hibrida GFeN,
prikazan na slici 11. PredloZzeni mehanizam uklanjanja arsena ukljucuje nakupljanje toka
arsena na granici izmedu otopine i adsorbensa, nakon ¢ega slijedi adsorpcija na zeljezne nano
Cestice prisutne u GFeN. Tijekom tog procesa dolazi do istovremene oksidacije i redukcije
adsorbiranog arsena, a reducirani arsen se pomice prema jezgri zeljeznih nano Cestica. Na
dnu, grafen oksid (GO) djeluje kao rezervoar za elektrone (e") koji se oslobadaju tijekom
oksidacije Zzeljeza, a pohranjeni elektroni se koriste za obnavljanje oksidnog sloja na

zeljeznim nano Cesticama kako bi omogucili daljnju adsorpciju arsena. [46]
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Slika 11. Moguci mehanizam uklanjanja arsena pomocu nano hibrida GFeN [46]

Ove karakteristike ¢ine grafen prikladnim za mnoge razli¢ite primjene u nano kompozitima,
istrazivanju energije, kvantnoj fizici, katalizi, nano elektronici, biomaterijalima i nano
medicini, ukljucujuéi platforme za isporuku lijekova za kulturu stanica i inzenjering tkiva,

biooslikavanje, biosenzoriku, isporuku sredstava protiv raka, gensku terapiju i antibakterijske
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primjene. S obzirom na planarnu strukturu grafena, postoji veliki potencijal za punjenje
raznim egzogenim molekulama kao Sto su terapeutski lijekovi, bioloski agensi (proteini i

nukleinske kiseline), metali i fluorescentne sonde za detekciju intracelijskih komponenti. [44]

Kada se grafen usporeduje sa svojim rolama u obliku cijevi, ugljikovim nano cjevC€icama,
potrebno je napomenuti da grafen ima manju toksi¢nost i superiornu biokompatibilnost,
jednostavnije metode proizvodnje i modifikacije, nize troSkove, odsutnost toksi¢nih metalnih

onecis¢ivaca i veci specificni povrSinski sadrzaj. [44]

4.2.2. UGLJIKOVE NANO CJEVCICE

Ugljikove nano cjev€ice privukle su veliku paZznju u usporedbi s drugim nano Cesticama zbog
njihove izvrsne strukture i fizikalnih svojstava koja utjeCu na kemijska, mehanicka, opticka,
elektricna, toplinska 1 adsorpcijska svojstva ugljikovih nano cjev€ica. Tehnike za sintezu
ugljikovih nano cjevcica ukljucuju luéno praznjenje, kemijsku taloZznu depoziciju i lasersku
ablaciju. Obje metode sinteze, lu€no praZnjenje i laserska ablacija, su Sarzni procesi koje
karakteriziraju visoka temperatura sinteze, visoki troSkovi dizajna, visoki zahtjevi za
energijom, niska koli¢ina proizvedenih ugljikovih nano cjevc¢ica, niska selektivnost ugljikovih

nano cjevcica, poteSkoce u dizajnu i kontroli varijabli rasta. [47]

S druge strane, metoda kemijske taloZzne depozicije je kontinuirani proces s niskom
temperaturom sinteze, niskim energetskim zahtjevima, visokim utjecajem metalnih
katalizatora, visokom selektivno$¢u ugljikovih nano cjev€ica, dostupnos¢u izvora ugljika,
lako¢om dizajna i kontrolom varijabli rasta za postizanje visoke koli¢ine proizvedenih
ugljikovih nano cjevcica. Razli¢iti parametri procesa, kao Sto su katalizator, izvor ugljika,
prijenosni plin, temperatura 1 vrijeme rasta, identificirani su kao faktori koji znacajno utjecu

na koli¢inu 1 kvalitetu ugljikovih nano cjev¢ica.
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Medu svim parametrima rasta, katalizator je dokazano klju¢an za rast ugljikovih nano
cjevCica. lako se prijelazni metali poput Zeljeza, nikla, kobalta, molibdena, mangana, bakra i
platine mogu impregnirati na nosa¢ materijala (kaolin, zeolit, kalcijev karbonat, magnezijev
oksid, aluminijev oksid) za rast ugljikovih nano cjevc€ica, istrazivanja su pokazala da
kombinacija prijelaznih metala (bimetalni katalizatori) poboljSava sintezu viSeslojnih

ugljikovih nano cjev¢ica s visokom proizvodnjom i kvalitetom.

Nadalje, potrebno je da katalizatori za sintezu ugljikovih nano cjevcica prolaze kroz visoko
temperaturni postupak naknadne obrade poput kalcinacije kako bi se uklonili zaostali elementi
(klorid, nitrat ili sulfid) i voda na temperaturi izmedu 350 i 600 stupnjeva Celzijusa, te

konac¢no formiraju aktivne metale. [47]

Zbog deaktivacije katalizatora uzrokovane oksidnim nosacima katalizatora 1 postupkom
naknadne kalcinacije, postoji potreba za alternativnim nosacima koji su u¢inkoviti u disperziji
i stabilizaciji Cestica katalizatora nakon taloZenja katalizatora uz manje intenzivnu post-
termalnu obradu. U novije vrijeme, istrazivaci su identificirali neoksidne nosace katalizatora,
kao Sto je aktivni ugljen, za rast ugljikovih nano cjevcica zbog kontrolirane disperzije
metalnih Cestica 1 neformiranja neaktivnih materijala poput karbonata, aluminata i silikata.
Sli¢no tome, aktivni ugljen se uglavnom razmatra zbog otpornosti na kisele 1 bazi¢ne uvjete,
niske cijene, mehanicke 1 toplinske stabilnosti te kontrole poroznosti. Ostale karakteristike
koje posjeduje aktivni ugljen ukljucuju fleksibilnost specifi¢nih interakcija metala i nosaca
koje poboljSavaju aktivnost i selektivnost, a iznad svega, oni su vrlo jeftini u usporedbi s
prethodno koriStenim nosa¢ima poput karbonata, aluminijevog oksida 1 silicijevog dioksida.

[47]

Ugljikove nano cjev€ice mogu se kategorizirati u dvije vrste: jednoslojne ugljikove nano
cjevCice 1 viSeslojne ugljikove nano cjev€ice. Zbog urbanizacije, razlicite vrste oneciS¢ivaca
ispustaju se u okoli$ u velikim koli¢inama. Osim toga, poljoprivrednici €esto koriste pesticide
za povecanje plodnosti tla u poljoprivredne svrhe, dok se teski metali obi¢no nalaze tijekom
antropogenih aktivnosti. Dugotrajna apsorpcija teskih metala u tjelesna tkiva akumulira
toksi¢ne ucinke, Sto dovodi do poremecaja tjelesnog sustava. Stoga se tehnologije ugljikovih
nano cjevcica, ukljucujuéi adsorpciju, filtraciju membranama, dezinfekciju, hibridnu katalizu 1

senzore za pracenje, mogu primijeniti za sanaciju ovih onecis¢ivac¢a. Medutim, primjena nano
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tehnologije 1 ugljikovih nano cjevCica suoCava se s nekoliko izazova, poput troSkova
proizvodnje, toksic¢nosti, ekoloSkih rizika i javne prihvacenosti. Primjena ugljikovih nano
cjevcica takoder ima svoje prednosti i nedostatke, kao $to je Cinjenica da njihova mala tezina
omogucuje zamjenu metalnih zica, ali rad s nano veliCinskim komponentama predstavlja

izazov. [48]

Viseslojne ugljikove nano cjevCice i viseslojne ugljikove nano cjevcice s etil esterom
karboksilne kiseline istrazene su u radu T.C. Egbosiuba i suradnika (2020) za remedijaciju
arsena (V) 1 mangana (VII) iz kemijskih industrijskih otpadnih voda. Evaluirani su
izotermicki modeli adsorpcije, kineticki 1 termodinamicki parametri. UspjeSna primjena
aktivnog ugljena kao nosaca bimetalnog (Zeljezo-nikal) katalizatora za rast viSeslojnih
ugljikovih nano cjevcica predstavlja odrzivu inovativnu alternativu prethodno koriStenim
nosa¢ima materijala te predstavlja znacajno poboljSanje postoje¢ih metoda, s visokom
kvalitetom viSeslojnih ugljikovih nano cjevcica. U radu T.C. Egbosiuba 1 suradnika, (2020)
izotermicka 1 kineti¢ka analiza adsorpcije pokazala je dobru uskladenost s Langmuir i pseudo-
drugim rednim modelima za adsorpciju arsena (V) 1 mangana (VII) pomocu visSeslojnih
ugljikovih nano cjevcica i1 viSeslojnih ugljikovih nano cjevcica s etil esterom karboksilne
kiseline. Fenomen karboksilacije povecao je kapacitet adsorpcije na ovim nano materijalima.
Termodinamicki rezultati su pokazali da je adsorpcija arsena (V) i mangana (VII) endotermna,
spontana i1 kemisorpcija po prirodi. Moguénosti ponovne uporabe ovih nano adsorbenata

ukazuju da se mogu reciklirati 1 ponovo koristiti nakon nekoliko ciklusa regeneracije. [47]

U radu Sridhar V. i suradnika. (2020) istrazena je brzina adsorpcije arsena (pH vrijednosti od
4 do 8), pokazuje da su njihove Fe@NCNT-CF nano strukture imale vrlo visoki kapacitet
adsorpcije pri svim izmjerenim koncentracijama arsena. Fe@NCNT-CF se odnosi na hibridni
materijal u kojem je Zeljezo integrirano u strukturu uglji¢nih nano cjevc€ica s duSikom
povezano s uglji¢nim vlaknima. [49] U usporedbi s prethodnim istrazivanjima Vadahanambi,
S. i suradnika. (2013) s grafen-ugljikove nano cjevcice-zeljezo (G-CNT-Fe) ili u radu Zhang,
S. 1 dr. (2010) s magnetitom obloZzenim ugljicnim vlaknima, kapacitet adsorpcije kod nano
struktura Sridhar V. i suradnika (2020) je gotovo dvostruko veci. [50][51] Izvanredne
performanse adsorpcije arsena kod fleksibilnih Fe@NCNT-CF hibridnih nano struktura mogu

se pripisati njihovoj visokoj mezoporoznosti i otvorenoj mrezi pora, koje omoguéuju
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ucinkovito 1 optimalno hvatanje arsenovih molekula zahvaljujuc¢i dobro rasporedenim, visoko
koncentriranim 1 ravnomjerno rasporedenim nano Cesticama zeljeznog oksida kao §to je

moguce vidjeti na slici 12. [49]

500 nm

Slika 12. Mikrografije pri niskom i visokom uvecanju (a i b) i slika koja prikazuje povrsinske detalje uzorka (c) Fe@NCNT-
rGO. TEM slika pri niskom (d) i visokom (e) uveéanju koja pokazuje prisutnost Zeljeznih nano cestica vezanih na CNT; (f)
prikazuje sliku s visokim kutom tamnog polja, a (g) i (h) prikazuju slike dusika i Zeljeza, (i) prikazuje kombiniranu sliku koja

prikazuje raspodjelu dusika i Zeljeza u uzorku [49]

4.2.3. METALNO-ORGANSKI OKVIRI

Metalno-organski okviri (engl. Metal-Organic Framework, MOF) predstavljaju novu klasu
kristalnih poroznih materijala koji se sintetiziraju spajanjem metalnih iona s organskim
ligandima. Ovi okviri omogucuju precizno dizajniranje i jednoliku strukturu pora, $to ih Cini
obecavajuim za razne primjene. Kontrolirana integracija metalno-organskih okvira s
funkcionalnim materijalima omogucava stvaranje novih visefunkcionalnih kompozita ili
hibrida. Ovi kompoziti ¢esto pokazuju superiorna svojstva u odnosu na pojedinacne

komponente zbog kolektivnog djelovanja funkcionalnih jedinica. [52]
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Klju¢na strukturna karakteristika metalno-organskih okvira je izuzetno visoka poroznost (do
90% slobodnog volumena) i nevjerojatno velika unutarnja povrSina, koja moze prelaziti
Langmuirovu povrSinu od 10 000 m?/g. Ove karakteristike igraju kljuénu ulogu u
funkcionalnim primjenama, obi¢no u skladiStenju i remedijaciji, senzorskim aplikacijama,
provodenju protona i isporuci lijekova. Opcenito, porozni metalno-organski okviri prikazuju
mikroporozne karakteristike (manje od 2 nm), dok se veli¢ine pora mogu prilagoditi od
nekoliko angstrema do nekoliko nanometara, obi¢no kontroliranjem duljine dvostrukih ili

viSepodalnih krutih organskih veza. [52]

Metalno-organski okviri imaju nekoliko slabih toc¢aka, poput slabe kemijske stabilnosti, koja
otezava koriStenje njithovog punog potencijala. Medutim, nedavno je predloZeno kombiniranje
metalno-organskih okvira s razli¢itim funkcionalnim materijalima kako bi se spojile prednosti
oba komponente i ublazili njihovi nedostaci. Do sada su kompoziti na bazi metalno-organskih
okvira uspjesno napravljeni s aktivnim vrstama, ukljuuju¢i metalne nano cestice/nano
Stapice, okside, kvantne tocke, polimerne oksometalate, polimere, grafen, ugljikove nano

cjevcice, biomolekule i druge materijale. [52]

Kompoziti temeljeni na metalno-organskim okvirima su materijali sastavljeni od jednog
metalno-organskog okvira 1 jednog ili viSe razli¢itih materijala, ukljuujuéi druge metalno-
organske okvire, sa svojstvima koja se znaCajno razlikuju od svojstava pojedinacnih
komponenti. U kompozitnim materijalima prednosti oba metalno-organska okvira (strukturna
prilagodljivost i fleksibilnost, visoka poroznost s jednolikim kristalnim porama) i razli¢itih
vrsta funkcionalnih materijala (jedinstvena opticka, elektricna, magnetska 1 kataliticka
svojstva) mogu se ucinkovito kombinirati. Stoga se mogu posti¢i nova fizicka i kemijska
svojstva te poboljsana ucinkovitost koja nije dostupna pojedinacnim komponentama. Porozni
metalno-organski okviri su termicki robusni i posjeduju trajne nano veli¢inske Supljine ili
otvorene kanale. S obzirom na sli¢nost sa zeolitima, metalno-organski okviri mogu se koristiti
kao nosaci za metalne nano Cestice s kontroliranim veli¢inama unutar pora, ¢ime se izbjegava
uobicajeni problem agregacije nano Cestica i poboljSava njihova primjena u podrucjima kao

Sto je kataliza, budu¢i da metalno-organski okviri pruzaju snazne uc¢inke zatvaranja. Metalno-
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organski okviri kompoziti mogu se kategorizirati u tri glavne strukturne tipove, svaki s

vlastitim jedinstvenim karakteristikama i prednostima. [52]

Prvi tip ukljucuje metalno-organske okvire koji se koriste kao potpore ili matrice za smjestaj i
disperziju nano objekata. U ovom pristupu, metalno-organski okviri djeluju kao porozne
potpore koje omogucuju smjestaj nano objekata razlicitih sastava unutar svojih struktura. Ova
primjena metalno-organskih okvira pruza znacajne prednosti, ukljucujuc¢i ucinkovito
spreCavanje agregacije i difuzije nano objekata zahvaljujuéi ucinku zatvora koji metalno-
organski okviri stvaraju. Razli¢ite veliine pora i kanala unutar metalno-organskih okvira
omogucuju ravnomjernu distribuciju nano objekata, a metalno-organski okviri s velikim
Supljinama i smanjenim otvorima posebice su pogodna potpora za o¢uvanje nano objekata.
Kristalne porozne strukture metalno-organskih okvira dodatno ogranicavaju migraciju i
agregaciju malih metalnih nakupina ili €estica, $to ih €ini vrlo prikladnim kao matrice za nano
Cestice. Osim S§to omogucéuju smjestaj sitnih nano objekata kao Sto su Cestice silikona 1
polimerni nano objekti, metalno-organski okviri takoder mogu disperzivno sadrzavati i
jednodimenzionalne 1 dvodimenzionalne nano materijale poput ugljikovih nano cjev€ica 1

grafena, ¢cime se poboljSavaju njihova svojstva.

Drugi tip metalno-organskih okvira kompozita ukljucuje strukture koje koriste metalno-
organske okvire kao porozne Skoljke. Ove Skoljke iskoriStavaju selektivnost veli¢ine pora
metalno-organskih okvira u razli¢itim primjenama, ukljucuju¢i remedijaciju, katalizu 1
senzorsku tehnologiju. U ovom slucaju, metalno-organski okviri sluze kao vanjski sloj koji
omogucuje kontrolu nad prolaskom odredenih tvari, ¢ime se poboljSavaju performanse
sustava. Kako bi se poboljSala stabilnost, vodena disperzibilnost i biokompatibilnost nano
metalno-organskih okvira za bioloSke primjene, kao Sto su snimanje 1 dostava lijekova, ¢esto
se primjenjuju strategije povrSinske modifikacije. Ove modifikacije uklju¢uju premazivanje

nano metalno-organskih okvira sa silikonom ili organskim polimerima.

Tre¢i tip metalno-organskih okvira kompozita ukljucuje depoziciju metalno-organskih okvira
na dvodimenzionalne ili trodimenzionalne ¢vrste podloge. Depozicija metalno-organskih

okvira na dvodimenzionalne podloge omogucuje pripremu tankih filmova temeljenih na
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metalno-organskim okvirima. Kada se metalno-organski okviri nanose na trodimenzionalne
podloge, kao $to su porozni polimeri i silikoni u obliku monolita i kuglica, mogu se dobiti
hijerarhijski porozne strukture. Ove strukture su vazan element za primjene u dinamickim

sustavima, gdje su potrebni materijali koji mogu podnijeti sloZzene uvjete. [52]

Ukratko, razliCiti tipovi metalno-organskih okvira kompozita nude brojne prednosti i
mogucénosti, ukljucujuci poboljSane performanse u razli¢itim aplikacijama zahvaljujuéi svojoj
sposobnosti da kombiniraju jedinstvene osobine metalno-organskih okvira s razliitim
funkcionalnim materijalima. Ove inovacije omogucuju razvoj naprednih materijala s novim

fizickim 1 kemijskim svojstvima koja su nedostupna pojedinaénim komponentama. [52]

GO/MOF-5 je kompozitni materijal koji kombinira grafen oksid (GO) i MOF-5. Grafen oksid
poboljsava svojstva MOF-5, poput stabilnosti i kapaciteta za adsorpciju, dok MOF-5
doprinosi strukturalnoj ¢vrstoéi 1 velikoj povrSinskoj aktivnosti. Na slici 13. je kompozit
GO/MOF-5 koji je prikazan tehnikom SEM-a gdje vidimo da se morfologija GO/MOF-5
kompozita mijenja se s porastom udjela GO-a. U procesu izgradnje, MOF-5 blokovi se vezu
za sloj grafena reakcijom s epoksidnim skupinama na GO-u, sli¢no interakciji vode s MOF-5,

nakon ¢ega se izmjenjuju vezivanje GO slojeva 1 MOF-5 blokova. [52]
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Slika 13. SEM slike prikazuju: (A) izvorni MOF-5, (B) grafen oksid (GO) i GO/MOF-5 komporzite s udjelima GO od (C, D) 5
tezinskih %, (E) 10 tezinskih % i (F) 20 tezinskih %.[53]
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5. ZAKLJUCAK

U uklanjanju arsena iz oneciS¢enih podrucja, napredak tehnologije i znanstveno istrazivanje
igrali su klju¢nu ulogu u razvoju uc€inkovitih i odrzivih metoda. Arsen je ozbiljan ekoloski 1
zdravstveni problem zbog svoje visoke toksicnosti i sposobnosti da se akumulira u
ekosustavima. Tradicionalne metode uklanjanja, poput kemijskih reakcija i fizikalnih procesa,
cesto su bile skupe 1 ekoloski neprihvatljive. U posljednjim godinama, inovacije poput
metalno-organskih okvira (MOF-ova), ugljikovih nano cjev€ica i grafen oksida pruzile su
nove perspektive za ucinkovitije i odrzivije rjeSavanje ovog problema. Metalno-organski
okviri, koji su poznati po svojoj visokoj specifi¢nosti i kapacitetu za adsorpciju, pokazali su se
izuzetno korisni u uklanjanju arsena iz oneciS¢enih voda. Ovi materijali nude izuzetnu
povrsinsku povrsinu i prilagodljive strukture koje omoguéuju visoku selektivnost u odnosu na
arsen. Sposobnost metalno-organskih okvira da se prilagode razli¢itim uvjetima oneciséenja
¢ini ih izuzetno fleksibilnim alatima u borbi protiv oneciS¢enja arsenom. Ugljikove nano
cjevcice, koje se odlikuju izvanrednim kemijskim i fizickim svojstvima, takoder su se
pokazale kao obecavajuca rjeSenja. Zbog svoje izuzetne povrSinske povrsine i stabilnosti, ove
cijevi mogu ucinkovito adsorbirati 1 ukloniti arsen iz oneciS¢enih izvora. Njihova primjena
moze znacajno poboljsati ucinkovitost u procesu procis¢avanja, ¢cime se smanjuje potreba za
skupim i1 kompleksnim tretmanima. Grafen oksid, s druge strane, nudi jedinstvene prednosti
zbog svoje visoke sposobnosti adsorpcije 1 reaktivnosti. Kao materijal sa sloZenom
strukturalnom mrezom, grafen oksid moZe se koristiti u razli¢itim oblicima za uklanjanje
arsena iz oneciS¢enih voda ili tla. Njegova upotreba doprinosi razvoju tehnologija koje su ne
samo ucinkovite ve¢ 1 ekoloski prihvatljive. Uzimajuéi u obzir i izazove oneciS¢enih podrucja,
ova tehnologija nudi odrziva rjeSenja koja mogu smanjiti utjecaj arsena na okoli§ 1 zdravlje
ljudi. Uz kontinuirano istraZivanje i razvoj, ove inovativne tehnologije imaju potencijal da
znacajno unaprijede postoje¢e metode prociS¢avanja i pruze dugoro€na rjeSenja za probleme
oneciS¢enja. Stoga je nuzno nastaviti s istrazivanjima i implementacijom ovih naprednih
tehnologija kako bi se osigurao odrziv i u¢inkovit pristup u rjeSavanju problema onecis¢enja

arsenom.
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POPIS SIMBOLA

DMA- dimetilarsonska kiselina, (CHs)AsO:H
DPPH - 2,2-difenil-1-pikrilhidrazil

Fe@NCNT-CF - Zeljezo integrirano unutar ugljikovih nanocjev€ica dopiranih dusikom

povezanih s uglji¢nim vlaknima

FT-IR — Fourierova transformacijska infracrvena spektroskopija
G-CNT-Fe — grafen-ugljikove nanocjevcice-zeljezo

GFeN — nano hibrid grafen oksid-zeljezo

GO — grafen oksid

GO/MOF-5 — kompozit grafen oksida i metalno-organskog okvira-5
MAFCE — Metal-Air Fuel Cell Electrocoagulation

MDK — maksimalna dopustena koncentracija

MMA- monometilarsonska kiselina, CH3AsOsH:

NP — nano fitoremedijacija

OH™ - hidroksidni ion

ORP - oksidacijsko-redukcijski potencijal

PGPB - bakterije koje pospjesuju rast biljaka (Plant Growth Promoting Bacteria)
SEM - skenirajuca elektronska mikroskopija

SMRT - Single-Molecule Real-Time

TDZ — Thidiazuron

TEM - transmisijska elektronska mikroskopija

WHO — World Health Organization (Svjetska zdravstvena organizacija)
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