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SAVREMENE TEHNIKE ZA UKLANJANJE ARSENA IZ VODE ZA PICE

KONVENCIONALNE TEHNIKE

*OKSIDACIJA

*KOAGULACIJA

*‘MEMBRANSKA FILTRACIJA

*ADSORPCIJA
*KONVENCIONALNI ADSORBENTI

Savremene tehnike uklanjanja arsena — nadogradnja konvencionalnih tehnika;

*SAVREMENE TEHNIKE

UNAPREDENI PROCES
OKSIDACIJE (AOP)

ELEKTROKOAGULACIJA/FLOTACI
JA (EKF)

SAVREMENE NANOFILTRACIONE
MEMBRANE

ADSORPCIJA
ADSORBENTI NOVE GENERACIJE
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Arsenic




UNAPREDENI PROCESI OKSIDACIJE (AOPs)

AOPs - Napredne tehnike zasnovane na generisanju visoko reaktivnin radikalskih vrsta (hidroksilnih Y e

radikala, sulfatnih radikala, hlornih i dr) za oksidaciju As(lll) u As(V)

« Glavni AOP ukljuCuje procese koji se prvenstveno oslanjaju na

* generisanje visoko reaktivnih hidroksinih radikala (OHe)
« Fenton proces (H,O,/Fe?")
« Foto Fenton proces — UV aktivacija H,O,/Fe?* =
 Homogena (UV/H,0,), O; (UV/O,),

H,AsO; + HO» — HAsO, + H* + H,0
H,AsO; + HOO» — HAsO,* + HOO" + 2H
HAsO,* + O, + H,0 — H,AsO, - + HOO
H,As0; + H,0, — H,AsO, + H* + H,0

* Heterogena fotokataliza (UV/TiO,) J

 generisanje visoko reaktivnih hlornih, (Cl¢) hipohlornih
radikala (ClO°)

UV/NaOCI - oksidacija As 99%, 5 mg/I NaOClI, 15 min

H,0, H,0

« generisanje visoko reaktivnih sulfatnih radikla S,0,*
UV/ S,0.% - oksidacija As 96%, 14 Mm/L S,0,%, 15 min
« H;AsO0,+S,0,2"+H,0=H,AsO, +2S0 % +3H*

As(lll) As(V)



PREDNOSTI | NEDOSTACI AOPs
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PREDNOSTI: Visok stepen konverzije As(lll) u veoma kratkom vremenu; mogucnost skaliranja

Visoki troskovi

* Implementacija AOPs,
narocito na velikim
skalama, moze biti
skupa zbog visokih

energetskih zahteva i
troskova hemikalija

« AOPs

Slozenost
proces

zahtevaju
preciznu kontrolu uslova
procesa  (npr.  pH,
temperatura,

koncentracija reagensa)
kako bi se postigla
maksimalna efikasnost
oksidacije.

Moguce
generisanje
intermedijera

* lako AOPs efikasno

oksiduju As(lll), u nekim
sluCajevima mogu se
generisati intermedijerne
vrste  koji  zahtevaju
dodatnu obradu.

Moguca potreba
za dodatnim
tretmanom

* U nekim primene AOPs

moze biti  potrebna
dodatna obrada vode
kako bi se uklonili
nusprodukti reakcije



ELEKTROKOAGULACIJA/FLOTACIJA (EKF) y
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«Zamena za hemijski konvencionalni proces koagulacije-flokulacije; razlikuju se u nacinu dodavanja
koagulacionog sredstva;

*EKF je elektrohemijski proces u kojem se koagulanti stvaraju in situ, elektrolitickom oksidacijom
(rastvaranjem) zrtvenih anoda koje su najcesSce od Fe, Al

- ElektrolitiCko rastvaranjem zrtvenih anoda dovodi do izdvajanja katjonskih monomernih vrsta na anodi, dok na
katodi dolazi do izdvajanja OH- i mehuri¢a gasa, H, koji zahvataju mikroflokule i nose ih na povrsinu vode, zbog
Cega se proces oznaca i kao elektroflotacija.

4Fe(s) — 4Fe* + 8e (ANODA) 4Fe? + 0, + 10H,0 — 4Fe(OH),, + 8H"
Fe* — Fe*+e-  (ANODA)
_ ) Fe% + 30H + — Fe(OH)
2H,0 + 2e” — H,(g) + 20H- (KATODA) + U
‘ 2 Fes*+ 30H +— FeOOH ) +H,0+ e

2Fe00H(s) + H,AsO, ~— (Fe0),HAsO, - + H,0 + OH

MEHANIZAM UKLANJANJA
adsoprpcija i koprecipitacija As na SFe00H(s) + HpAsO,~— (FeO);HASO,(s) = + H20 + 20H -
oksidima/hidroksidima gvozda odnosno aluminjuma Fe(OH)y(s) + AsO, > — [Fe(OH)y(s) x AsO,*] (s)

F€3+ +ASO4 3+ H20 — FeASO4 ' Hzo



Gustina
struje

* direktno
utiCe na
koliCinu
jona AR ili
Fe?* koja
ce se
rastvoriti

Prisusutvo
NaCl

* povecava
provodljivost
rastvora,
sprecava
pasivizaciju
elektroda,
smanjuje
potrosnju
energije

Temperatura

* visoka
temperatur
a daje vecu
provodljivo
st, manju
potrosnju
energije

pH

* utice na
iskoriScenje
struje i na
rastvorljivost
metalnih
hidroksida

Faktori koji utiCu na efikasnost elektrokoagulacionog procesa

Vrsta
materijala
elektrode

 Obicno od
FeiAl u
obliku ploca

Pasivizacija
elektroda

* Smanjuje
efikasnost
EKF




Uklanjanje arsena iz podzemne vode EKF procesom - nasa iskustva

Uklanjanje As iz podzemne vode u kontinualnom EK reaktoru
(300l/dan) i elektrodama od gvozda (Fe) i Al (Fe) bez prethodne i

naknadne pH modifikacije vode.

Efikasnost uklanjanja arsena

*52% do 89% sa Al elektrodama
* Fe od 46% do 96% sa Fe elektrodama.
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Residual As concentration (ug/l)

Parametar (unit) Mean value * SD

pH 8.20 £ 0.21

Provodljivost (uS/cm) 799 £ 5.58

TOC (mglL) 2.20+0.79

UV,s4 €M) 0.062 £0.015

As (ug/L) 36.34 £ 3.95

Fe (ug/L) 85.73 £ 48.79

Temperatura(°C) 201+£04
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NEDOSTACI EKF

Pasivizacija

elektroda « Smanjuje efikasnost i moze dovesti do potpunog prestanka procesa.

Visoki troskovi
energije

 Znacajnu koliCinu energije za pokretanje procesa, posebno ako
rastvor nema dovoljnu provodljivost

* Elektrode se trose tokom procesa, Sto zahteva njihovu zamenu il

TroSenje elektroda redovno odrzavanje, ¢ime se povecavaju operativni trogkovi

» EK se generise mulj, koji mora biti pravilno obraden i odlozen, sto
moze biti izazovno | skupo

Formiranje mulja

» Ponekad je potrebno dodati hemikalije za optimizaciju procesa -

Dodatak hemikalija odrzavanje visoke provodljivosti

AP AN P A




SAVREMENE NANOFILTRACIONE MEMBRANE y

[

* Inovacije u membranskim procesima fokusirane se na proizvodnju i modifikaciju
nanofiltracionih (NF) membrana, a sve sa ciljem:

)  povecanje efikasnosti separacije, e s ‘
i) smanjenje foulinga membrane mhase " m

iii) produzenje veka trajanja membrane
iv) povecanje hemijske otpornosti
V)  smanjenje troskova

« Tankoslojne kompozitne membrane (TFC-NF), koje se formiraju depozicijom aktivnog sloja (npr. poliamid)
na porozni noseci sloj, obicno ultrafiltracionu (UF) ili mikrofiltracionu (MF) membranu - visoka mehaniCka
stabilnost, pogodne za skaliranje, vecu propustljivost i efikasnost za oba oblika As

* Negativno naelektrisanu poliamidnu nanofiltracionu membranu NF-PS-3 98,5% As(V) i 70,4% As(lIl)
* Poli m-fenilen izoftalamida (PMIA) - As(V), vise od 90%,
» TFC-50: TFC sa inkorporiranim zviter jon kopolimerom P[MPC-co-AEMA] - As(V), vise od 99,8%



Membrane od grafen-oksida (GO): Dodavanje GO u membrane povecava hidrofilnost i smanjuje
fouling membrane

Elektrospun nanovlaknaste membrane - poseduju 3D strukturu pora koja doprinosi vecoj
kontaktnoj povrsini, poboljSana mehanicka svojstva

Dodatana istrazivanja treba usmeriti:

1. Smanjenje upotrebe toksicnih rastvaraca u proizvodnji
membrana

2. Razvoj jeftinijih i ekoloski prihvatljivih metoda sinteze

3. Povecanije hidrofililnosti i i smanjenje fouling-a

4. Optimizacija velicine pora
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ADSORPCIJA y

@ L
NajCesce koris¢ena tehnika za uklanjanje arsena u tretmanu vode za pice
°R9|ativn0 niSka cena [nfluent C; 2.
+ As(V)
-Jednostavna kontrola procesa i odrzavanje e
*Nema dodatnih hemikalija i mulja OMCL0 gL * &

*Nema Stenih nusprodukata

Jednostavno skaliranje procesa



FAKTORI KOJI UTICU NA ADSORPCIJU ARSENA y 3
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e irim ManaComphs

pH vrednost A

» UtiCe na naelektrisanje povrsine adsorbenta i specijaciju
arsena

J
. . I
Pocetna koncentracija arsena
* \leCe koncentracije arsena mogu dovesti do povecane
adsorpcije
/

Prisusutvo kompetitivnih jona

+ Fosfati, silikati, organska materije (POM), karbonati se
mogu takmiCiti sa arsenom za dostupna adsorpciona
mesta na povrsini adsorbensa.




KARAKTERISTIKE DOBROG ADSORBENTA ZA UKLANJANJE ARSENA Y st

i.  Visok kapacitet adsorpcije i za As(lll) i As(V)
ii. Visoka selektivnost

lii. Adsorbenti treba da se lako izdvajaju iz vode i ne bi trebalo da se
izluzuju (leaching) u vodu

iv. Mogucnost primene u kontinualnim dinamickim uslovima -
filtracionim sisitemima

v. Mogucénost regeneracije i ponovne upotrebe

Veliki broj adsorbenta - mali procenat zadovoljava sve ove kriterijume.

Fokus u istrazivanja je usmeren na razvoj novih adsorbenata, koja ce
obezbediti efikasnija, selektivnija, odrzivija i ekonomski isplativija reSenja za
problem arsena u vodi za pice



NANOMATERIJALI - ADSORBENTI NOVE GENERACIJE > y
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Nanomaterijali su materijali Cije su Cestice ili strukture obi¢no manje od 100 nanometara

Jedinstvena karaketristike: mala veliCina Cestica, velika
specificnu povrsinu - veéi broj aktivnih mesta za adsorpciju
arsena — veci adsorpcioni kapacitet

Visoka efikasnost: Nanomaterijali su efikasni u uklanjanju
arsena Cak i pri vrlo niskim koncentracijama

Mogucnost funkcionalizacije: mogu funkcionalizovati
razliCitim hemijskim grupama ili kompozitnim materijalima kako
bi se poboljsala selektivnost i kapacitet adsorpcije

Brza kinetika adsorpcije: mala veliCina Cestica obezbeduje
brzu adsorpciju arsena, Sto skraCuje vreme ftretmana |
poboljSava efikasnost procesa




NANOMATERIJALI ZA UKLANJANJE ARSENA A

Ugljeni¢ni nanomaterijali

Grafen i grafen oksid (GO) Velika specificna
povrSina (100-1500 m?/g) i hidrofilna struktura

Nizak kapacitet uklanjanja As, koji se moze znacajno
poboljsati povrsinskim modifikacijama li
kombinovanjem sa metalnim oksidima,

Ugljeniéne nanocevi: jednoslojne (CNTs) (50-500
m?/g) ili viSeslojne (MWCNTs) (400-1600 m?/g;
gmax za As(Ill) od 5-20 mg/g, 25-80 mg/g za As(V),
zavisno od modifikacije povrsine)

: OH
Carbon nanotube Graphene oxide

‘:ﬁ eve’

Nanocestice na bazi metala i metalnih oksida = -

Al,O, — Velika specificna pvrsina (231-497 m?/g), efikasne u uklanjanju
arsena, sa kapacitetom adsorpcije od 0,693,mg/g za As(lll) i 0,743 mg/g
za As(V),

CuO - Specifitna povrSina 52,11-85 m?/g. Pokazuju dobar kapacitet
adsorpcije, sa maksimalnom adsorpcijom od 26,9 mg/g za As(lll) i 22,6
mg/g za As(V),

ZrO, — Povrsina: 98 m?/g, veliCina Cestica: 7 nm, Stabilne, otporne na
kiSeline i baze Pokazuju visok kapacitet adsorpcije za As(Ill) i As(V) u
kontinuiranim sistemima kao Sto su reaktori sa fiksiranim slojem,




Nanocestice na bazi gvozdal/oksida gvozda

*Visok adsorpcioni kapacitet Ferihidrat (.« BET specifiéna povrsina: 200-500 m?g
*Velika specificna povrsina (Fe,0,+0,5H,0) <« Kapacitet adsorpcije za As(V):68 mg/g
«Niska toksi¢nost 273 T | Kapacitet adsorpcije za As(]ll):
*Bez nusprodukata Hematit . BET specifiéna povrsina: 10-100 m?g
*Komercijalno su dostupni (a-Fe,05) * Kapacitet adsorpcije za As(lll): 1,25 mg/g
o[ ako se sintetidu _B Kapacitet adsorpcije za As(V): 4,6 mg/
_ o Getit » BET specificna povrsina: 3-150 m?/g
*Magnetna svojsta omogucavaju (a-FeOOH)) » Kapacitet adsorpcije za As(Ill): 4 mg/g
jednostavnu separaciju iz vode primenom + Kapacitet adsorpcije za As(V): 22 mg/g
eksternog magnetnog polja "« BET specificna povrsina: 12-179 m3/g
_ « Saturaciona magnetizacija (Ms): 25-92 emu/g
. Magemit < « Kapacitet adsorpcije za As(lIl): 5.68-189 mg/g
(v-Fe2053) . * Kapacitet adsorpcije za As(V): 4.78-154 mg/g
_  BET specificna povrsina: 35,7-203,2 m?/g
Magnetit » Saturaciona magnetizacija (Ms): 35-60 emu/g
(Fe30.4) « Kapacitet adsorpcije za As(lll): 16,7-67,02 mg/g

- |

Kapacitet adsorpcije za As(V): 7,4-95,37 mg/g



Magnetni separatori visokog gradijenta (HGMS) A

@ L
 Razvojem magnetnih nanodestica i magnetne separacije, kao brzog isplativog reSenja za =
odvajanje magnentih nanoadsorbenata, otvaraju se nove perspektive u pogledu dizajna i
konstrukcije razliCitih magnetnih separatora

Fully Assembled MagNERD Magnetic Fingers Filter Screen Stainless Steel Wool (SSW)

>
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Main Enclosure Protective Sleeve Seal Ring

MagNERD - efikasan i robustan uredaj za separaciju i
hvatanje nanoCestica magnetita (Fe,O, ) iz vode u
kontinulanim uslovima

- Efikasnost separacije Fe;0, do > 95%

 Efikasnost desorpcije (recovery) (> 80%)

« MagNERD je uklonio 2 94% As-Fe,0,, nakon
kontakta sa simuliranom vodom za pic¢e koja
sadrzi arsen.

0% ® © 0 ® 0 © 0 o '

%le © ¢ o

A\
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 Obecavajaéu tehnika za integraciju u realne .|
sisteme il O ertialFow

© Horizontal Flow

|
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Nanomatrijali na bazi dva ili viSe oksida metala . Vs

Nanocestice Fe-Mn binarog oksida (FMBO) R et
Nanocestice na bazi dva ili viSe oksida metala, napredni materijali koji kombinuju osobine razliCitih
metalnih oksida (Fe-Mn, Fe-Zr, Fe-Cu i Fe-Ti, i dr)

SinergistiCki efekat izmedu razliCith metalnih 1l —
, v g v H.AsO, ©xidation

komponenti u meSovtim oksidima poboljSavaju g -

stabilnost, hemijske, mehanicke i oksidacione osobine

. H p\‘/so & V. - H,ASO,-
. 3 HyAsO, binary oxide . 4
« Oksid gvozda imaju visok afinitet ka As(V), adsorption {QRSRAAEE
dok je kapacitet za znatno toksicniji i
mobilniji As(lll) obicno nizi H,AsO, + MnO, + H* — Mn2* + H,AsO,~+ H,O

- .. R Fe-Mn binarni oksidi
Oksidi mangana imaju visok oksidacioni kombinuju oksidacioni i adsorpcioni potencijal

potencijal za konverziju As(lll) do As(V), all oksida Fe i Mn obezbedjuéi istovremeno uklanjanje
znatno nizi kapaciite za adsorpciju As(V) As(lll) i As(V)




Klju€ni izazovi sa FMBO:

Agregacija i aglomeracija:

Fe-Mn nanocCestice imaju tendenciju da u vodenom
rastvoru aglomerisi i da formiraju agregate, Sto
smanjuje njihovu specificnu povrsinu i reaktivnost,

Separacija:

VeCina materijala je u obliku finog praha, te je za
njihovo odbajanje potrebno uvesti dodatni separacioni
proces (membranksu filtraciju, centrifugiranje isl)

Regeneracija

Ponovna upotreba ovih materijala Cesto je ogranicena
zbog agregacije I moguceg gubitka tokom procesa
separacije

Potencijalna reSenja: FMBO nanokompoziti. 4.

-
Nanokompozitni adsorbenti - hibridni materijafi~koji

nastaju  kombinacijom nanoCestica sa  drugim
materijalima, koji najcesSce sluze kao matrice-nosaci.

Imobilizacija FMBO na razlic¢itim nosacima:
Aktivni ugljalj, diatomit, grafen oksid, biougal

Prirodni polimeri (Hitozan, alignat, celuloza)
Ekoloski prihvatljivi nosaci za FMBO nanocestice;
nestabilni

Sinteticki polimeri

Visoka hemijska, mehanicka i termiCka stabilnost tokom
duzih perioda, sto ih Cini pogodnim za velike industrijske
primene

Ogranicena primena u sistemima sa
kontinuiranim protokom vode i reaktorima sa
fiksiranim slojevima

Primena polimera kao nosaca za FMBO
nanocestice i proizvodnja FMBO
nanokompozita inovativno i odrzivo resenje




y
Dosadasnja istrazivanja sa FMBO nanocesticama/nanokompozitima: o

gl b iy

Veliki broj istrazivanja je usmeren na sintezu i karakterizaciju
FMBO anomaterijala/nanokompozita (3773 objavljenih publikacija
u proteklih 10 godina)

Efikasnost uklanjanja As(lll) i As(V) na ovim materijalima
(oksidacioni i adsorpcioni potencijal), regeneracija, ispitani u
laboratorijskim uslovima, uglavhom na simuliranim vodenim
uzorcima

Tretman i odlaganje iskoris¢enog adsorbenta su prakti€no vrlo
malo istrazeni

ooy



Mogucnost primene FMBO nanokompozita u realnim sistemima? A

_________________________________________________________________________________________________________________________ - _*__._1-_-' -
1

NanoCompAs projekat (4858) -
Scale up of bifunctional Fe-Mn binary oxide nanocomposite filter media: an innovative approach for

water purification
Optimizacija procesa i " |+ Poveéana proizvodnja nanokompozita, koji je prvobitno razvijen u laboratorisjkim
scale up sinteza FMBO uslovima, do industrijskog ili poluinustrijskog obima
nanokompozita * Ovo je kritian korak za prelazak izmedu istrazivanja i komercijalne primene
_ | materijala u industrisjkim sistemima
g
Transfer iz laboratoriie * |spitati efikasnost FMBO nanokompozita u kontinualnim proto¢nim sistemima, i
u industriiu e < na pilot postrojenju na realnim uzorcima vode sa prirodnim koncentracijama
J arsena
(.
Odlaganje i ponovna « Kriticno je uspostaviti odrzive i ekonomski prihvatljive metode za odlaganje
upotreba potrosenih potrosenih adsorbenata, Treba istraZiti koncept “od otpada do resursa” kako bi
adsorbenata se otpadni materijali transformisali u proizvode sa dodatnom vrednoscu

Procena ekonomske i
ekoloske odrzivosti
adsorbenta i tehnologije

koji razmatra sve faze u proizvodnom procesu, ukljucujuci potrosnju energije,
stvaranje otpada i ukupne troSkove.

epjalosd sydwoqoueN 1Aaljio lugyioedg

{ * Procena zivotnog ciklusa materijala (Life Cycle Analysis, LCA), je vazan alat




IDENTIFIKACIJA ODGOVARAJUCEG NOSACA ZA FMBO - SINTEZA FMBO NANOKOMPOZITA

PEg-FMBO PET-FMBO

PE-FMBO PE-FMBO PSO Chit Chit-FMBO

PVC PVC-FMBO PSexp-FMBO



ADSORPCIONE PERFORMANSE FMBO NANOKOMPOZITA ZA UKLANJANJE .4

'-,-"' |

As(lll) I As(V)
PVC-FMBO
" Nedostatak: Separacija nakon tretmana
PEp-FMBO |
Chit-FMBO | Nedostatak: Nestabilan, pove¢anje DOC nakon tretmana
PSexp-FMBO
PS-FMBO | X-FMBO

PSO-FMBO

» Scale up sinteza
PET-FMBO

» Opseznija ispitivanje adsorpcionih performansi
PEg-FMBO | -, Optimizacija procesa i uticaj faktora relevantih za adsorpciju As (pH,

PS-FMBO komp joni) - RSM metodologija
v X-FMBO | * Moguénost regeneracija




TRENUTNA | BUDUCA ISTRAZIVANJA NanoCompAs PROJEKTA

*Ispitvanje potencijalnih resenja za iskoriséeni FMBO
nanokompozita
 Proizvodnja piezolektriénih materijala

« Solidifikacija/stabilizacija iskoriScenog adsorbenta
« Stabilnost iskoris¢enih adsorbenata i klasifikacija otpada

* LCA analiza na finalnom FMBO nanokompozitu kako bi
se procenio uticaj predlozenog resenja za uklanjanje
arsena na zivotnu sredinu

» Opsezna istrazivanja na pilot postrojenju instaliranog na
odbranoj lokaciji - validacija performansi FMBO
nanokompozita

 Jacanje saradnje sa sektorom voda

« Tehnicko resenje




Istrazivanje je sprovedeno uz podrsku Fonda za nauku Republike Srbije, Broj 4858 "Scale up of bifunctional Fe-Mn <7 “ere:
binari okide nanocomposite filter media: an innovative approach for vater purification" — NanoCompAs e
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