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1. UvOD

Do izljeva ugljikovodika dolazi zbog brojnih tehnickih, tehnoloskih i ljudskih pogresaka
u bilo kojem dijelu sustava pridobivanja i transporta ugljikovodika. Kada dode do ispustanja
bilo koje vrste zagadenja u okolis, potrebna je brza i pravodobna reakcija kako bi se sprijecilo
Sirenje zagadivaca i zagadenje veCeg podrucja. Nakon zagadenja okolisa ugljikovodicima
neizbjezno dolazi do promjene raznolikosti zivotinjskog i biljnog svijeta, bilo zbog njihovog
ugibanja ili bijega iz staniSta. Nakon izljeva, ugljikovodici prolaze kroz niz procesa, koji
mijenjaju njihova fizikalna i kemijska svojstva, a koji se skupno nazivaju starenje naftne
mrlje (engl. Weathering). Spomenuti procesi dodatno oteZavaju sanaciju zagadenja zbog
promjene svojstava izlivenih ugljikovodika, pa je sanaciju potrebno obaviti u $to kracem

roku nakon izljeva ugljikovodika.

Svaki izljev ugljikovodika je drugaciji i s obzirom na uvjete u kojima se dogodio,
zahtijeva razli¢it pristup sanaciji zagadenog okolisa i upotrebu razli¢itih metoda sanacija
(slika 1-1). Metode se najéesce kombiniraju kako bi se sanacija okolisa izvela brzo, te kako
bi se okoli§ $to prije vratio u zakonski prihvatljive granice onecis¢ujucih tvari. Najcesci
pristup sanaciji zagadenja izazvanog ugljikovodicima na vodenim povr§inama obuhvaca
primjenu mehanickih metoda tj. upotrebu uredaja za fizicko uklanjanje zagadenja s vodenih
povrsina- tzv. (engl.) skimmera. Cesto se zajedno sa mehani¢kim metodama, kao metoda
sanacije, koriste agensi za koncentriranje, geliranje, potapanje i sorpciju. Njihovom
primjenom nastoji se sprijeciti Sirenje naftne mrlje kako bi djelotvornost skimmera bila $to
bolja. Osim mehanickih i fizikalno-kemijskinh metoda postoje i kemijske metode koje su
strogo zakonski regulirane, $to znaci da ih se ne moZze koristi u svim uvjetima u kojima se
dogodio izljev. U ovu kategoriju spada upotreba demulgatora, inhibitora emulzija, agensa za
spaljivanje i disperzanata. Kod primjene kemijskih metoda dolazi do trajnog gubitka
izlivenih ugljikovodika, pri ¢emu kod primjene agensa za spaljivanje ujedno dolazi i do
zagadenja atmosfere. Po okoli§ najmanje Stetna metoda je mikrobioloSka metoda kod koje
se, za uklanjanje zagadenja, koriste mikroorganizmi (bakterije, plijesni i gljivice), no glavni
nedostatak ove metode je dugotrajnost postupka sanacije. Osim toga, iako se biodegradacija
ugljikovodika odvija u okviru prirodnih procesa razgradnje zagadivaca, mikrobioloska
metoda se vrlo rijetko koristi kao metoda sanacije koja se prva primjenjuje nakon izljeva

ugljikovodika u okolis.



Metode sanacije izljeva ugljikovodika na
vodenim povrSinama

Fizikalno-
kemijske
metode

Mehanicke

Kemijske Mikrobioloske

metode metoda

metode

Rucéno odstranjivanje
izljeva ugljikovodika

Demulgatori i

— Agensi za potapanje | [— inhibitori emulzija | Biostimulacija

Upotreba uredaja, tzv.
L skimmera za - Agensi za - ; ; Y .
odstranjivanje izljeva koncentriranje Disperzanti Bioaugmentacija
ugljikovodika
— Agensi za geliranje | —— Agensi za spaljivanje
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Slika 1-1. Shematski prikaz podjele metoda za sanaciju izljeva ugljikovodika na vodenim

povrsinama (prema Hrncevi¢, 2021)

Jedan od vaZznijih nanomaterijala, koji je nasao Siru upotrebu u naftnoj industriji, svakako
su ugljikove nanocijevi (engl. Carbon nanotubes, CNT), ¢ijom bi se primjenom omogucila
brza i bolja sanacija izljeva ugljikovodika uz manju cijenu postupka sanacije, veéu

ucinkovitost 1 lakSu primjenu koriStenog nanomaterijala odnosno ugljikovih nanocijevi.

U ovom zavr$nom radu biti ¢e obraden razvoj nanotehnologije te novih i ekoloski
prihvatljivin materijala, s posebnim naglaskom na ugljikove nanocijevi, te moguénosti

njihove primjene kao adsorbensa za sanaciju naftnih zagadenja.



2. SORBENSI

Upotreba sorbensa (tvari koje mogu vezati druge tvari fizikalnim i kemijskim silama)
pripada u kategoriju fizikalno-kemijskih metoda sanacije naftnih zagadenja, $to znaci da oni
svojim djelovanjem utjeCu na pojedina svojstva ugljikovodika, ali ih pritom znac¢ajno ne
mijenjaju. U razmatranju upotrebe sorbensa bitno je razlikovati dva nacdina uklanjanja
zagadenja. To su adsorpcija i apsorpcija. Kod adsorpcije dolazi do vezanja zagadenja na
povrsinu sorbensa, dok kod apsorpcije dolazi do upijanja zagadenja, pri ¢emu dolazi do
reakcije izmedu zagadivaca (nafte) i sorbensa, $to za posljedicu ima stvaranje Cvrstih veza
koje ne dopustaju ispustanje zagadenja iz sorbensa (slika 2-1). Sorbensi, koji se koriste za
sanaciju naftnih zagadenja, moraju biti hidrofobni 1 oleofilni, odnosno moraju odbijati vodu

1 privlaciti ugljikovodike.

Apsorpcija nafte

X
"Sorbensi

Adsorpcija nafte

Slika 2-1. Prikaz postupka apsorpcije, odnosno vezanja nafte unutar matriksa sorbensa i

vezanja nafte na povrSinu sorbensa, odnosno procesa adsorpcije (prema

Ifelebuegu i Johnson, 2017)

Sorbensi se, u sluc¢aju sanacije naftnog zagadenja na vodenoj povrsini, u pravilu, koriste
kod manjih izljeva prilikom ¢iS¢enja zagadenja u priobalju i lukama. Takoder, Cesto se,
najcesce u obliku adorbirajucih/ apsorbiraju¢ih brana, koriste kod postavljanja plutajucih
brana kako bi se uklonili ugljikovodici, koji su zbog greSaka drenaze ili podvlacenja prosli
ispod glavne plutajuce brane. Kada se za sanaciju nafinog zagadenja koriste skimmeri, ne
preporuca se upotreba adsorbensa, jer smanjuju ué¢inkovitost skimmera te stvaraju smetnje u

njihovom kretanju po vodenoj povrsini.



Djelotvornost sorbensa ovisi 0 njihovoj sposobnosti upijanja, koheziji odnosno adheziji,
povrsini i kapilarnosti. Kako bi doslo do uklanjanja zagadenja s vodene povrSine, mora do¢i
do vezanja ugljikovodika na povrSinu sorbensa, a da pri tome ne dode do vezanja vode. To
se postize kada je povrSinska napetost sorbensa iznad povrSinske napetosti ugljikovodika i
ispod povrsSinske napetosti vode. PovrSinska napetost morske vode iznosi otprilike 72 mN/m
(Laurén, 2020), a nafte od 32 mN/m do 35 mN/m (O'Lenick Jr., 2010). Ukoliko se, prilikom
sanacije naftnog zagadenja, primjeni sorbens povrSinske napetosti 90 mN/m doci ¢e do
sorpcije vode, ali ne i nafte, te u tom sluc¢aju takav sorbens nece biti u¢inkovit. S druge strane,
upotrebom sorbensa povrsinske napetosti 40 mN/m dolazi do sorpcije nafte, ali ne i vode,
posto mu se vrijednost povrSinske napetosti nalazi ispod vrijednosti iste za vodu, pa ¢e takav

sorbens uspjesno uklanjati naftno zagadenje s vodene povrsine.

Prilikom sorpcije nafte znacajnu ulogu ima kapilarnost sorbensa, odnosno koliko brzo
moze doci do sorpcije zagadenja pomocu kapilara. Za lake 1 srednje teske nafte dolazi do
relativno brze sorpcije, dok kod teskih nafti taj proces moze potrajati. Iz toga se razloga
sorbensi rjede koriste za sanaciju zagadenja nastalog izljevom teSke nafte. Osim vremena
sropcije, kod teskih nafti moze do¢i i do zacepljenja pora sorbensa, Sto dodatno smanjuje
njegovu djelotvornost. Osim §to utjeCe na vrijeme sorpcije, viskoznost zagadivaca utjece 1
na sile adhezije i kohezije. Sile kohezije predstavljaju privlacenja izmedu molekula neke
tvari, u ovom slucaju izmedu molekula ugljikovodika. Pove¢anjem viskoznosti, rastu i sile
kohezije Sto znaCi da je privlacnost tezih molekula ugljikovodika vec¢a. Sile adhezije
predstavljaju privlacenje izmedu molekula dvaju razli¢itih tvari, dakle, u ovom slu¢aju,
privlacenje izmedu povrSine sorbensa i1 povrSine nafine mrlje. Kako bi se uklonilo S§to vise
naftnog zagadenja s vodene povrsine, potrebno je postici §to vece sile adhezije. Jedan od
glavnih faktora, koji utje¢u na djelotvornost sorbensa, je njegova kontaktna povrSina.
Ukoliko se radi o adsorbensima onda oni trebaju imati $to vec¢u vanjsku povrsinu, dok je kod
apsorbensa poZeljnija $to veca unutrasnja povrsina tj. Sto porozniji materijal. Sama povrSina
znac¢i vecu koli¢inu vezanih ugljikovodika, $to znaci da je veca koli¢ina zagadenja uklonjena

pomoc¢u manje potrosenog sorbensa (wWww.ukpandi.com, 2014).



2.1. Podjela adsorbensa koji se koriste prilikom sanacije naftnih zagadenja

Prema kemijskom sastavu adsorbensi, koji se koriste za adsorpciju naftnih zagadenja, se
mogu podijeliti na adsorbense od prirodnih organskih materijala, adsorbense od prirodnih

anorganskih materijala i sintetske organske hidrofobne adsorbense (Hrnéevi¢, 2021):
e Adsorbensi od prirodnih organskih materijala

Kao prirodni adsorbensi koriste se perje, piljevina, pamuk, slama, sijeno te u novije
vrijeme ¢ak ikosa (slika 2-2). Njihova glavna prednost je niska cijena, a osim cijene svakako
se pod prednosti ubrajaju i laka dostupnost i mala toksi¢nost. Njihov adsorpcijski kapacitet
iznosi od 3 do 15 puta njihove mase, §to se moze smatrati poprili¢no velikim kapacitetom s
obzirom na njihovu laku dostupnosti i cijenu. Glavni nedostatak ovih adsorbensa je to §to
prilikom sanacije naftnog zagadenja na vodenoj povrsini, uz vezanje ugljikovodika vezu i
odredenu koli¢inu vode. Cesto moze doéi do tonjenja ovih materijala zbog prevelike koli¢ine
adsorbirane vode. Kako bi se to izbjeglo, poZeljno ih je tretirati s posebnom vrstom oleofilnih
1 hidrofilnih agensa, Sto povecava njihovu cijenu. Osim toga, potreban je velik broj ljudi za
njihovu primjenu i prikupljanje nakon primjene, pri cemu se moraju uklanjati s posebnom
paznjom, jer ukoliko je doSlo do adsorpcije vode moze do¢i do njezinog gravitacijskom
odjeljivanja, pri ¢emu ona za sobom povlaci i odredenu koli¢inu adsorbirane nafte. Vec¢inom
se koriste kao prva dostupna metoda sanacije, ukoliko postoji moguénost zagadenja obale ili

dok ne dode oprema potrebna za druge nac¢ine sanacije.

Slika 2-2. Sijeno kao prirodni organski materijal za sanaciju izljeva ugljikovodika u okolis

(www.maritimemanual.com, 2021)



e Adsorbensi od prirodnih anorganskih materijala

Izvedeni su u praskastom obliku, zbog ¢ega se jako tesko uklanjaju s vodene povrsine.
Takoder, njihova upotreba je ogranicena vremenskim uvjetima, a posebice su osjetljivi na
vjetar koji ih, prilikom primjene, moze raznositi. Najc¢esce se, kao adsorbensi, koriste tvari
mineralnog sastava poput vermikulita, perlita, vulkanskog pepela, zeoliti i drugi sli¢ni
spojevi (slika 2-3). Njihova prednost je laka dostupnost i adsorpcijski kapacitet koji je veci
nego kod adsorbensa od prirodnih organskih materijala, te iznosi od 5 do 20 puta njihove

mase.

Slika 2-3. KoriStenje praha izradenog od prirodnog anorganskog materijala za sanaciju

izljeva ugljikovodika u okoli$ (Fingas, 2016)

e Sintetski organski hidrofobni adsorbensi

Njihova primjena je najraSirenija, zbog toga Sto su sintetizirani s ciljem povecanja
oleofilnosti i hidrofobnosti. Izraduju se od polipropilenskih vlakana, poliesterske pjene,
poliuretanske pjene i polietilenske pjene. Glavna prednost ovih adsorbensa je veliki
adsorpcijski kapacitet, koji iznosi od 70 do 100 puta vlastite mase. Ova vrsta adsorbensa ima
veliku kontaktu povrSinu (veca povr§ina znaci veca adsorpcija) i mogu se upotrebljavati vise
puta. Oblikom su izvedeni poput deka, krpa, kuglica, pompona, traka, pjena i drugih sli¢nih

oblika (slika 2-4). Njihov glavni nedostatak je to §to zahtijevaju veliki skladi$ni prostor te



zahtijevaju upotrebu dodatne opreme. S druge strane, jedna od velikih prednosti im je to §to

nisu toksi¢ni.

Slika 2-4. Sintetski organski hidrofobni adsorbensi u obliku krpa za odstranjivanje izljeva

ugljikovodika iz okolisa (www.chemtexllc.com)

2.2. Kriterij za odabir adsorbensa koji se koriste u sanaciji naftnih zagadenja

Prilikom odabira adsorbensa bitno je odabrati adorbens koji ima dobru plovnost.
Adsorbens mora tijekom cijelog vremena koriStenja ostati plutati na vodenoj povrsini bez
obzira na djelovanje okolisnih uvjeta i koli¢inu vezanih ugljikovodika. Ponekad se moze
dogoditi da koristeni adsorbensi, zbog svoje male mase, vezu samo povrSinski sloj
ugljikovodika, zbog ¢ega ne dolazi do ucinkovitog uklanjanja ugljikovodika. U takvim je

slu¢ajevima potrebno promijesati izlivene ugljikovodike i koriSteni adsorbens.

Usko povezano s plovnoséu adsorbensa je i zasi¢enje ugljikovodicima, koje predstavlja
maksimalnu adsorbiranu koli¢inu ugljikovodika. Nakon postizanja te vrijednosti, adsorbens
na sebe viSe nefe vezati zagadenje te se mora ukloniti s vodene povrsine. Ukoliko se
adsorbens ne ukloni na vrijeme moze do¢i do njegovog tonjenja, Sto ¢e uzrokovati zagadenje
morskog dna. Za odabir adsorbensa bitno je znati kapacitet zadrzavanja ugljikovodika
(kapacitet adsorpcije), jer on predstavlja koli¢inu zagadenja koju adsorbens moze zadrzati.

Ukoliko se taj kapacitet premasi, do¢i ¢e do ispustanja ugljikovodika ¢ime se zagadenje ne



sanira nego se ponovno vraca u okolis. Kapacitet zadrzavanja je izuzetno mali za adsorbense
od prirodnih organskih materijala, pa kod njih ¢esto dolazi do ispustanja ugljikovodika,

posebice prilikom njihovog uklanjanja s vodene povrsine.

S obzirom na to da se s adorbensima radi u raznim okoli$nim uvjetima, poput visoke
temperature, vjetra, valova, kiSe, sunca i sli¢no, potrebno je takoder osigurati i njihovu veliku
izdrzljivost 1 trajnost. Zadnji kriterij koji utjeCe na odabir adsorbensa je cijena, u koju se,
osim cijene nabavke adsorbirajueg materijala, ubrajaju i cijena njegovog skladistenja i

transporta (www.ukpandi.com, 2014).

S obzirom na navedene kriterije pozeljno je odabrati adsorbens koji je cjenovno
prihvatljiv, velikog kapaciteta zadrzavanja zagadenja, otporan na okolis$ne uvjete i koji je
velike adsorpcijske povrSine. U vecini slucajeva nije moguce zadovoljiti sve navedene uvjete

te se esto moraju raditi kompromisi.



3. NANOTEHNOLOGIJA

Pojam nano dolazi iz grékog jezika i znaci patuljak, rije¢ tehnologija moze se rastaviti na
dvije rijeci, tehno, koja oznacava vjestinu, i logika, koja oznac¢ava proucavanje. Spajanjem
tih rije¢i dobije se opisno znaCenje pojma nanotehnologija koje kaze da je to vjesStina
proucavanja malih stvari, a to¢na definicija bi rekla da je to skup disciplina koji se bave
proucavanjem, istrazivanjem, razvojem 1 primjenom uredaja, struktura i sustava s ciljem
otkrivanja Cestica na nanoskali. Glavni cilj nanotehnologije je razumijevanje procesa koji se
dogadaju na nanorazini, razvoj instrumenata kojima bi se omogucila sinteza nanomaterijala,
otkri¢e novih nanocestica i bolje upoznavanje sa svojstvima otkrivenih Cestica (Hrvatska
enciklopedija, 2021). Prva upotreba nanocestica datira u Cetvrto stoljec¢e kada su Rimljani
upotrebom nanocestica izradili ¢asu - Likurgov pehar, koja, ovisno o kutu upada svjetlosnih
zraka, daje zelenu ili crvenu boju (Bayda et al., 2019). Pojava je dugi niz godina ostala tajna,
kao i nacin na Koji su je njeni tvorci postigli, sve dok nije doslo do razvoja transmisijskog i
skenirajuceg elektronskog mikroskopa. Njihovim razvojem omoguceno je promatranje
sitnih Cestica koje su danas poznate pod nazivom nanocestice. Prefiks nano u matematickom
smislu oznacava milijarditi dio (10°) te se najéesée koristi za ozna¢avanje duljine ili

vremena. Slika 3-1. prikazuje usporedbu veli¢ina na nanoskali.
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Slika 3-1. Usporedba veli¢ina na nanoskali (prema El-Diasty i Salem, 2013)



Nanocestice svojim karakteristi¢nim svojstvima otvaraju jedan sasvim novi dio znanosti,
koji ¢e daljnjim razvojem omoguditi izradu materijala bolje kvalitete i manje stetnosti za

covjeka i okolis.

Iako je potrebno jo$ puno vremena za razvoj nanotehnologije, neke nanocestice se vec¢
danas koriste u raznim industrijskim granama. Tako se nanocestice mogu pronaci u
kozmetici, kao dodatci bojilima i u kremama za sunc¢anje. Takoder, nanomaterijali su svoju
primjenu nasli i u tekstilnoj industriji, gdje se dodaju odje¢i s ciljem postizanja
vodootpornosti, zastite od suncevih zraka te kao antibakterijski premazi na odje¢i za
novorodencad. Osim navedenog Kkoriste se i u prehrambenoj industriji, gdje se dodaju kako
bi se postigla dulja svjezina proizvoda 1 povecala njihova nutritivna vrijednost. Svoju
upotrebu nanomaterijali su nasli 1 u izradi plastike, tonera za printere, ambalaze za hranu,

proizvodima za zastitu bilja i igrackama i dr. (euon.echa.europa.eu).

Proizvodnja predmeta i materijala potrebnih za Zivot i industrijske procese uzrokuje
odredeno zagadenje okoliSa. Tako se okoli§ moze zagaditi tijekom samog procesa
proizvodnje materijala, procesa proizvodnje proizvoda, upotrebe gotovih proizvoda te
odlaganja proizvoda nakon zavrSetka vijeka njihove upotrebe. Kada se govori o
nanomaterijalima i zagadenju, koje nastaje tijekom njihove proizvodnje, govori se o sitnim
Cesticama koje se tijekom procesa proizvodnje oslobode u atmosferu, ili o koriStenju

praskastih tvorevina, koje, padom na povrsinu ili odje¢u radnika, bivaju iznesene u okolis.

Prilikom promatranja zagadenja, koje uzrokuju nanocestice, koriste se dva temeljna
pristupa, koja su razvijena na temelju brojnih istrazivanja i studija. Metoda analize protoka
tvari (engl. Material flow analysis, MFA) tijekom njihovog ,,zivotnog vijeka* predstavlja
prvi pristup promatranja zagadenja. Ovaj pristup predvida emisiju nanocestica u okolis, koja
se dogada za vrijeme proizvodnje, upotrebe i odlaganja nanomaterijala (slika 3-2). Drugi
pristup, odnosno metoda modeliranja ekoloske sudbine zagadivala (engl. Enviromental fate
modeling, EFM) proucava taloZenje, prijenos i transformaciju nanocestice nakon njezine

emisije u okoli$ (slika 3-3) (Martinez et al., 2020).

Podaci dobiveni navedenim modelima, zbog manjka informacija o nanocesticama, se ne
mogu uzeti kao potpuno to€ni podatci, ali predstavljaju dobru podlogu za daljnja istraZivanja

emisije nanocestica (Dale et al., 2015).
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Analiza protoka cestica
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Slika 3-2. Shematski prikaz metode analize protoka tvari (prema Martinez et al., 2020)

Ispustanje u okolis

Metoda modeliranja ekoloske sudbine
zagadivala

Prijenos

Transformacija

TaloZenje

Slika 3-3. Shematski prikaz metode koja pretpostavlja ekolosku sudbinu zagadivaca nakon
odlaganja (prema Martinez et al., 2020)

Prema provedenim istrazivanjima koli¢ina nanocCestica, koje se oslobode u okoli$
prilikom koriStenja proizvoda s nanomaterijalim, utvrdeno je da se njihovo oslobadanje u
okoli§ dogada trenutno i ¢itavo vrijeme tijekom koriStenja proizvoda s nanomaterijalima,
kada se one nalaze u sprejevima ili gumama. [z ovoga se moze vidjeti kako se veliki dio
zagadenja dogada i1 prije nego Sto se proizvod smatra otpadom. Sama koli¢ina Stetnosti
nanocestica usko je povezana s njihovim kemijskim i fizikalnim svojstvima, a njihova

toksi¢nost, ovisi o procesima koji ¢e se dogadati zbog okoli$nih uvjeta (Nowack et al., 2011).
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3.1. Nanomaterijali

Pojam materijala oznacava atome povezane kemijskim vezama u molekule, a ovisno o
vrsti atoma i vezi izmedu njih, takve strukture mogu imati razli¢ita svojstva. Kada se govori
0 nanostrukturiranim materijalima tj. nanomaterijalima postoje dva kriterija kojima se
odreduje pripada li odredeni materijal toj skupini. Prvi kriterij se odnosi na samu veli¢inu
Cestica od kojih je materijal graden. Naime, materijal se smatra nanomaterijalom ukoliko se
jedna od njegovih dimenzija nalazi u rasponu od 1 do 100 nm. Kako bi se materijali
preciznije klasificirali odreduje se i volumno specificna povrSina Cestica (engl. Volume
specific surface area, VSSA) sto omogucava definiranje vanjskih i unutrasnjih povrsina
materijala u odnosu na njegov volumen. Kao mjerna jedinica koristi se kvadratni metar po
kubi¢nom centimetru (m?/cmd), pri ¢emu se nanomaterijalima smatraju svi materijali sa
VSSA > 60 m?/cm?® (Turney, 2010).

Postoji veliki broj parametara prema kojima se nanomaterijali mogu podijeliti, no
najcesce koriStena podjela je s obzirom na dimenzije i sastav. Nanomaterijali se jo§ mogu
podijeliti i prema izvoru, pa tako nanomaterijali mogu biti prirodnog podrijetla, izradeni
zbog ljudske potrebe, ili nusprodukt industrijskih procesa. Prema dimenzijama
nanomaterijali se dijele na nultodimenzionalne strukture, jednodimenzionalne strukture,

dvodimenzionalne strukture i trodimenzionalne strukture (www.nanowerk.com, 2007):
¢ Nultodimenzionalne strukture, 0D (engl. Zero dimensional)

Nultodimenzionalne strukture su nanomaterijali kod kojih su sve dimenzije manje od 100
nm, odnosno sve se dimenzije mogu mjeriti na nanoskali (slika 3-4). Takvi su materijali vrlo
niske toksi¢nosti, jeftini su za proizvodnju i jako su dobrih elektri¢nih i optickih svojstava.
Ovoj skupini materijala pripadaju nanocestice, grafitne i ugljikove kvantne tocke i klasteri.
Njihova primjena uvelike je izraZzena u biomedicini, a 0sim u biomedicini koriste se i za
izradu infracrvenih detektora, lasera, dioda te solarnih ¢elija. Takoder, u novije se vrijeme
¢esto dodaju u boje i u automobilske gume te se o¢ekuje kako ¢e se daljnjim istrazivanjem

naci jo$ vise primjene ovih nanomaterijala (Wang et al., 2020).
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Slika 3-4. Nanocestice veli¢ine 20, 60 i 100 nm gledano pomocu transmisijskog

elektronskog mikroskopa (Lara et al, 2011)
e Jednodimenzionalne strukture, 1D (engl. One dimensional)

Kod ovih nanomaterijala jedna dimenzija se nalazi izvan nanoskale, $to zna¢i da je jedna
dimenzija ve¢a od 100 nm, a preostale dvije su manje od 100 nm (slika 3-5). Najpoznatiji
predstavnici ove grupe nanomaterijala su nanocijevi, nanovlakna i nanozice. U posljednjem
desetljecu sve se vise istrazuju i pokuSavaju na¢i moguci naéini njihove primjene (Singh et
al., 2020).

EHT = 5.00 kV Signal A = InLens  Date :16 Oct 2007
Mag = 66.03 K X i_i WD= 4mm Photo No. =8342  Time :11:59:36

=

Slika 3-5. Prikaz nanocijevi promjera 1-2 nm gledano kroz skenirajuci elektronski

mikroskop (www.nisenet.org, 2014)
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e Dvodimenzionalne strukture, 2D (engl. Two dimensional)

Karakteristika ovih materijala je to da su im dvije dimenzije izvan nanoskale; naj¢esce su
to duljina i Sirina. Zbog svojih mehani¢kih svojstava, rastezljivosti, hidrofobnosti I
visokotemperaturne izdrzljivosti, razmatra se koriStenje ovih nanomaterijala u
elektrotehnici, zrakoplovnoj i1 kemijskoj industriji, pa ¢ak i kao filtera za vodu. Oblikom
podsjecaju na plocice ili listice, a u tu skupinu nanomaterijala pripadaju nanofilmovi,
nanopremazi i nanoslojevi. Najvazniji predstavnik 2D nanomaterijala je grafen, prikazan na
slici 3-6, koji je uspjesno izdvojen 2004. godine. Grafen predstavlja dvodimenzionalnu
mrezu ugljikovih atoma heksagonalne strukture (Hrvatska enciklopedija, 2021). Brojni
znanstvenici vjeruju kako ¢e grafen u buduénosti potpuno zamijeniti silicij. Grafen je danas
svoju primjenu naSao u mobitelima kao sloj za hladenje, teniskim reketima, grafenskim
senzorima za brzo detektiranje molekula te u automobilima, gdje se koristi za smanjenje

buke zajedno sa sintetskim proizvodima (Tiwari et al., 2012).

Slika 3-6. Strukturni prikaz grafena (Eres, 2019)
e Trodimenzionalne strukture 3D (engl. Three dimensional)

Ovim nanomaterijalima sve dimenzije prelaze nanoskalu. lako veli¢inom dimenzija, koje
su vec¢e od 100 nm, ovi materijali ne bi trebali pripadati grupi nanomaterijala, veli¢ina Cestica
koje ih izgraduju su manje od 100 nm. Posljednjih nekoliko godina sintetiziran je velik broj
ovakvih materijala. Najpoznatiji predstavnici ove skupine nanomaterijala su nanokompoziti,

snopovi nanocestica i viSeslojne nanostrukture (Tiwari et al., 2012).
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S obzirom na sastav, nanomaterijali se dijele na nanomaterijale ugljicne grade,

nanomaterijale anorganske grade, nanomaterijale organske grade i kompozitne materijale

(www.azonano.com, 2007):

Nanomaterijale uglji¢ne grade, koji su izgradeni od ugljika, a mogu biti gradeni
poput Supljih sfera, elipsoida ili cilindra. Sferni i elipsoidni nanomaterijali se
zajednickim imenom zovu fulereni, a cilindri¢ni, ugljikove nanocijevi (engl.
Carbon nanotubes, CNT). Osim navedenih, u ovu kategoriju mogu se ubrojiti i
grafen i ugljikova nanovlakna za koja se moze reci da su ista kao i CNT, uz razliku

u gradi koja je kod nanovlakana u obliku stosca (slika 3-7).

Fuleren Nanocijev

Slika  3-7.  Strukturni  prikaz  fulerena i  nanocijevi  (prema

www.naturphilosophie.co.uk, 2014)

Nanomaterijali anorganske grade, koji se dobivaju sintezom iz metala, kao $to su
zeljezo, zlato i srebro, ili metalnih oksida poput cinkova oksida (ZnO),
manganova dioksida (MnQy) i titanijeva dioksida (TiO>) (slika 3-8.).

Slika 3-8. Nanomaterijali anorganske grade izgradeni od srebra. Pod (a) su

prikazane srebrne nanosfere, (b) prikazuje nanoprizme, (c) prikazuje
nanopoluge, pod (d) se nalaze nanozice. Svi oblici su promatrani kroz

transmisijski elektronski mikroskop (Loiseau et al., 2019)
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e Nanomaterijali organske grade, od kojih je najznacajniji dendrimer, Ciji se
strukturni prikaz nalazi na slici 3-9. Dendrimeri su polimerne molekule uredene i

razgranate grade.

K|
A}

9
Yd ©
Slika 3-9. Strukturni prikaz dendrimera kao glavnog predstavnika nanomaterijala

izgradenih od organskih spojeva (Singh et al., 2014)

e Kompozitni materijali, koji nastaju spajanjem nanocestica u slojeve, nanocestica
s nanocCesticama ili nanocCestica s granuliranim materijalima. lako je sama
nanotehnologija tek u poc¢etku razvitka, ovi materijali se ve¢ dodaju u autodijelove
I materijale za ambalazu s ciljem poboljSanja svojstava primarnih gradivnih

materijala.

3.1.1. Proizvodnja nanomaterijala

Proces izrade materijala na nanorazini naziva se nanoproizvodnja (engl.
Nanomanufacturing). Sama proizvodnja nanomaterijala se sastoji od velikog broja procesa,
koji se opcenito mogu svrstati u proizvodnju po principu ,,0d dna prema vrhu* (engl. Bottom-
up method) i proizvodnju po principu ,,0d vrha prema dnu* (engl. Top-down method) (Slika
3-10) (Picraux, 2021).
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e Bottom- up pristup proizvodnji nanomaterijala

Ovakav pristup proizvodnji podrazumijeva proizvodnju nanomaterijala od dna, odnosno
spaja se atom po atom ili klaster po klaster sve dok se ne dode do krajnjeg proizvoda, a to je
nanocestica (Slika 3-10). Ovaj proces moze se opisati kao slaganje kocki u cjelinu, Sto se
postize raznim kemijskim i fizikalnim procesima kao §to su sol-gel proces, vakuumsko
talozenje, isparavanje, rasprSivanje itd. Prednost ovakvog pristupa u odnosu na top-down je

u tome sto se Cestice mogu finije obraditi i uz manje ostataka (Picraux, 2021).
e Top- down pristup proizvodnji nanomaterijala

Ovakvim se na¢inom proizvodnje vece Cestice, postupcima litografije, mljevenja i
laserske ablacije, trgaju odnosno rezu do sitnijih ¢estica. Glavni nedostatci ovakvog pristupa
su potro$nja velike koli¢ine energije, nastajanje znacajne koli¢ine otpada (ne moze se
iskoristiti ukupna koli¢ina poc¢etnog materijala) te razvoj velike koli¢ine topline mljevenjem
krupnih Cestica (slika 3-10.) (Picraux, 2021).

i Velike granulirane
Cestice
4
--- Prah

Nanocestice

&
]
.‘.‘g- Klasteri
L
q&_;‘ Atomi

Bottom-up

Slika 3-10. Tijek sinteze nanomaterijala ovisno o odabranom pristupu (prema

www.ques10.com, 2018)
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3.2. Ugljikove nanocijevi

Ugljikove nanocijevi su jednodimenzionalni nanomaterijali izradeni od grafita, kojima se
duljina mjeri u milimetrima, a promjer u nanomaterima. Otkrivene su sasvim slu¢ajno 1991.
godine kada je japanski fizi¢ar Sumio lijima istrazivao svojstva fulerena. Prilikom sinteze
fulerena zamijetio je na katodi pojavu dugog i tankog materijala koji je kasnije nazvan
nanocijev (www.nec.com). Naziv cijev su dobile iz razloga §to su one zapravo na¢injene od
jednog ili vise slojeva grafena koji se saviju u cijev, pri ¢emu su veze izmedu ugljika nastale
sp? hibridizacijom (Fredriksson, 2014). Postupkom hibridizacije dolazi do mijesanja
atomskih orbitala razli¢itih vrsta, ali sliéne energije. Kod sp? hibridizacije dolazi do
mijesanje jedne s-orbitale i dviju p-orbitala koje se nalaze u istoj ravnini, a kut izmedu ovih

orbitala iznosi 120° (Struna, 2021).

Prema broju slojeva grafena, nanocijevi se dijele na jednoslojne ugljikove nanocijevi
(engl. Single walled carbon nanotubes, SWCN) i viseslojne ugljikove nanocijevi (engl.
Multi walled carbon nanotubes, MWCN) (slika 3-11).

"'b 6.0 2%
“'fn "‘i"\\\
IO
.‘\‘ X

(C)]

Slika 3-11. (a) Jednoslojna ugljikova nanocijev, (b) Viseslojna ugljikova nanocijev (Abro et
al., 2019)

Osim ove podjele, nanocijevi se mogu promatrati i prema nacinu zavijenosti slojeva
grafena. Pa tako nanocijevi mogu biti tzv. ,,cik-cak* nanocijevi (engl. Zig-zag), tzv.
nanocijevi strukture u obliku fotelje (engl. Armchair) i spiralne nanocijevi (engl. Chiral), a

njihov izgled je prikazan na slici 3-12. (Gorkina, 2015).
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Nanocijev strukture "Cik-cak" Spiralna
u obliku fotelje nanocijev nanocijev

Slika 3-12. Vrste CNT-a s obzirom na zakrivljenost i na¢in motanja slojeva grafena. Pod (a)
nalazi se nanocijev strukture u obliku fotelje, koja nastaje horizontalnim
savijanjem sloja grafena, (b) oznacava cik-cak nanocijev nastalu vertikalnim
savijanjem sloja grafena, dok (c) predstavlja spiralnu strukturu nanocijev (prema
Gorkina, 2015)

3.2.1. Sinteza ugljikovih nanocijevi

Najcesce koriStene metode sinteze ugljikovih nanocijevi su kemijsko talozenje
isparavanjem (engl. Chemical vapor deposition, CVD), elektri¢no praZnjenje pomocu
elektricnog luka (engl. Electric arc discharge, EAD) i laserska ablacija (engl. Laser
ablation). Ono $to predstavlja veliki problem prilikom sinteze ugljikovih nanocijevi je
katalizator, koji nakon nekog vremena viSe ne poti¢e stvaranje nanocijevi, zbog Cega su
znanstvenici do sada uspjeli sintetizirati samo nanocijevi od svega nekoliko centimetara.
(Jagadeesan et al., 2020)

e Metoda kemijskog taloZenja isparavanjem

Kod ove se metode, unutar peéi, koja je zagrijana na temperaturu od 500 °C do 900 °C,
postavlja se kvarcna cijev. Unutar kvarcne cijevi smjesta se posuda sa supstratom, Koji je

presvucen katalizatorima za nanocestice, a sama cijev je ispunjena inertnim plinom
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(argonom). Zatim se u cijev pusta ugljikovodi¢ni plin (npr. metan), koji, zbog visoke
temperature, prolazi kroz proces pirolize pri ¢emu Se stvara para sastavljena od ugljikovih
atoma. Ugljikovi atomi u pari se spajaju Van der Waalsovim silama i tvore viSeslojne
ugljikove nanocijevi. Kao supstrat se koriste zeolit, silicijev dioksid i silicijska ploca
presvucena Cesticama Zeljeza. Za sintezu jednoslojnih nanocijevi kao katalizatori se koriste
razli¢iti metali (zeljezo, kobalt, nikal, molidben itd.). Nakon sinteze potrebno je nanocijevi
dodatno obraditi kako bi se uklonile necistoce (Jagadeesan et al., 2020). Shematski prikaz
peci za sintezu ugljikovih nanocijevi metodom kemijskog talozenja isparavanjem prikazan

je naslici 3-13.

Pec Grijat
Kvarcna cijev W CNT
| Inertni plin
(Argon)
A

|

Ugljikovodicni <

v
Posudica sa .
plin

supstratom

Slika 3-13. Shematski prikaz pec¢i u kojoj se odvija sinteza nanocijevi metodom kemijskog

taloZzenja isparavanjem (prema Jagadeesan et al., 2020)

e Metoda elektri¢nog praznjenja pomocu luka

Unutar kvarcne komore ispunjene helijem ili argonom pod tlakom od 50 mbar do 700
mbar postavljaju se dvije grafitne elektrode na razmaku od 1 milimetar, te se na njih djeluje
potencijalom od 20 V do 25 V. Zbog djelovanja ovih uvjeta izmedu elektroda nastaje
elektri¢ni luk koji ¢e uzrokovati ionizaciju anode i prijenos iona do katode, gdje ¢e se taloziti
1uzrokovati nastajanje nanocijevi. Kako se povecava koli¢ina nanocijevi, anoda se smanjuje.

Tijekom cijelog procesa bitno je drzati elektrode na razmaku od 1 milimetar i pod odredenom
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temperaturom (Hirlekar, 2009). Na slici 3-14 dan je shematski prikaz sinteze ugljikovih

nanocijevi metodom elektricnog praznjenja pomocu luka.

Elektricni luk
<4

f

Grafitne elektrode

Komora

Izvor
energije

Slika 3-14. Shematski prikaz metode s elektri¢nim lukom (prema Kingston i Simard, 2003)
e Metoda laserske ablacije

Unutar komore ispunjene argonom pod temperaturom od 1200 °C postavlja se grafit koji
se pogada kontinuiranim ili impulsnim laserskim zrakama. Svakim udarom laserske zrake u
grafit, oslobada se ugljik, koji je noSen argonom do ohladenog bakrenog kolektora, gdje
talozenjem nastaju nanocijevi. Ukoliko se koriste impulsne zrake moze se kontrolirati
koli¢ina nastalih nanocijevi, jer je broj udaraca zraka proporcionalan koli¢ini isparenih
atoma ugljika (Jagadeesan et al., 2020). Na slici 3-15 dan je shematski prikaz sinteze

ugljikovih nanocijevi metodom laserske ablacije.
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Slika 3-15. Shematski prikaz metode sinteze nanocijevi laserskom ablacijom (prema Lu et
al., 2019)

3.2.2. Svojstva ugljikovih nanocijevi

Svojstva nanocijevi usko su povezana sa sp? vezama izmedu ugljikovih atoma i
zavijenosti nanocijevi. Ono $to isti¢e ove nanomaterijale od drugih je mala gustoca koja
iznosi 1,3-1,4 glcm?®, toplinska i elektri¢na vodljivost, elasti¢nost i izuzetna izdrzljivost
(Obitayo i Liu, 2012).

Sama elektriCna svojstva su ovisna o promjeru nanocijevi i stupnju zavijenosti te Se
nanocijevi, s obzirom na smjer njihove zavijenosti, mogu se ponasati kao poluvodici ili
metali. Istrazivanja su pokazala da jednoslojne nanocijevi mogu imati gustocu struje od c¢ak
10" A/lcm?, a pretpostavlja se da bi mogle podnijeti i gustocu struje od 103 A/cm?

(www.azonano.com, 2018).

Upravo zbog jakih veza izmedu ugljikovih atoma, nanocijevi se smatraju jednim od
naj¢vrs¢ih materijala otkrivenih do sada. Ovo potvrduje mjerenje u kojem je dokazano da
vlacna ¢vrstoca iznosi 63 GPa. Osim vlacne ¢vrstoce, jedno od vrlo bitnih svojstava
ugljikovih nanocijevi je i elasticnost. Naime, ugljikove nanocijevi imaju malu moguénost
deformacija (Saifuddin et al., 2012).
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4. PRIMJENA NANOMATERIJALA U SANACIJI NAFTNIH ZAGADENJA

Dosada razvijenim metodama sanacije naftnih zagadenja, ponekad se ne moze ukloniti
cijelo zagadenja ili sam postupak sanacije dugo traje. Razvojem nanotehnologije otvaraju se
mogucnosti razvitka tehnologija brze i bolje sanacije zagadenja s kojom se ne bi Stetilo
okolisu i zivim bi¢ima. Primjenom raznih kemijskih spojeva i njihovih fizikalnih svojstava
nastoje se izdvojiti ugljikovodici s vodene povrsine bez sakupljanja vode. Metode sanacije
naftnih zagadenja koje se temelje na upotrebi nanomaterijala prikazane su na slici 4-1.

(www.nanowerk.com, 2011).

Hidrofobni
aerogelovi

Nanodisperzanti

Hidrofobne
organske gline

Magnetski
nanokompoziti

Membrane od
nanozica

Nanomaterijali za
uklanjanje zagadenja

Ti0, nanocestice

Pjene 1 mreze

Filtr1 1 upnjajuéi
jastucici

Ugljikove
nanostrukture

Slika 4-1. Podjela do sada predloZzenih metoda sanacije naftnih zagadenja primjenom

nanotehnologije (prema www.nanowerk.com, 2011)

4.1. Hidrofobni aerogelovi

Opcenito aerogelovi se izraduju sol-gel postupkom te zapravo predstavljaju
nanomaterijale koji su izuzetno velikih kontaktnih povrs$ina i velike poroznosti. Danas se
najvise Koriste za toplinsku izolaciju i za smanjenje buke, za sto su zasluzna svojstva poput

malog modula elasti¢nosti, niske toplinske vodljivosti te niskog indeksa loma svjetlosti.
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Kada se radi sanacija naftnih zagadenja koriste se hidrofobni aerogelovi, koji plutaju na
vodenoj povrsini zagadenoj ugljikovodicima i upijaju ih (Reynold et al., 2001.). Najvazniji
predstavnik ove skupine je CFs- aerogel koji je sintetiziran postupcima hidrolize i
kondenzacije, koristenjem tetrametil ortosilikata (Si(OCHs)s), 3,3,3, trifluoropropil-
trimetoksisilan (CF3(CH2).Si(OCHz3)3 te vode (H20) i metanola (CH3zOH). Prema Reynolds

et al. (2001) CFs- aerogel pokazuje sljede¢e moguénosti:

e U potpunosti uklanja naftu pri omjeru nafte i aerogela 3,5, pri ¢emu se stvara ¢vrsta

masa koju je vrlo lako moguce ukloniti s vodene povrsine.

e Stvara emulziju pri omjeru nafte i aerogela od 4,6 do 14, koja se vrlo lako odvaja od

vode.
e Adsorbira dio nafte pri omjeru nafte i aerogela od 16 1 vise.
e Moze se koristiti i do dva puta te kod razli¢itih vrsta nafte.
e Upija od 40 do 140 puta vise ugljikovodika od silicijskog aerogela.

e Ima vecu sposobnost upijanja kada nije u praskastom obliku.

4.2. Nanodisperzanti

Disperzanti su kemijske tvari koji sadrze povrSinske aktivne tvari pomocu kojih se
smanjuje povrsinska napetost izmedu vode i nafte. Glavni cilj primjene disperzanata je
rasprSivanje nafte mrlje u manje kapljice, koje ¢e se zarobiti u stupcu vode nakon cega ce
kapljice biti odnesene energijom mora na druge lokacije, ¢ime ¢e se smanjiti koncentracija
zagadenja na mjestu zagadenja. Potom se razgradnja rasprsenih ugljikovodika prepusta
bakterijama, koje se hrane ugljikom i tako razgraduju ugljikovodike. Nedostatak trenutnih
komercijalnih disperzanata je njihov sastav zbog kojeg su isti ¢esto toksi¢ni za zivi svijet u

vodi te se zbog toga tezi izumu nanodisperzanata.
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4.3. Hidrofobne organske gline

Gline su izuzetno porozni, ali ne i propusni spojevi, pri cemu primjenom odredenih
povrsinski aktivnih tvari dolazi do stvaranja hidrofobnih (vodoodbojnih) organskih glina.
Istrazivanja provedena od strane Carmody et al. (2007) dokazuju da se ove vrste glina mogu
koristiti prilikom sanacija izljeva ugljikovodika zbog velike hidrofobnosti, velikog
kapaciteta zadrzavanja i sorpcije ugljikovodika. Glavni nedostatak hidrofobnih organskih

glina je cijena proizvodnje, zbog Cega se zamjenjuju jeftinijim adsorbiraju¢im materijalima.

4.4. Magnetski nanokompoziti

Magnetski nanokompoziti (engl. Magnetic nanocomposite) nastaju spajanjem
magnetskih materijala, poput bakra, nikla i kobalta sa funkcionalnom skupinom, koja je
zaduZena za odredena svojstva, a u ovom slucaju to je feromagneticnost (www.cd-
bioparticles.com). Dodavanjem ovakvih materijala na razlivenu naftu dolazi do prodora
nanocCestica u naftnu mrlju, vezanja ugljikovodika, nakon ¢ega se, pomoc¢u ve¢ih magneta,
ovakav materijal moze ukloniti s povrSine vode, pri cemu se uklanja i naftna mrlja (Singh et

al., 2019).

4.5. Membrane od nanoZica

Membrane od nanozica (engl. Nanowire membranes) su izradene od kalijeva manganata
(K2MnOg) te mogu upiti do 20 puta vecu koli¢inu nafte od svoje mase. Zbog istaknutih
hidrofobnih svojstava mogu plutati na vodenoj povrsini bez da pritom dolazi do adsorpcije
vode. Navedene membrane izgledaju poput tankih papira, koji su gradeni od velikog broja

malih Zica, ¢ime se dobiva velika kapilarnost (Atiken et al., 2004).

Istraziva¢i s americkog Tehnoloskog instituta Massachusetts (engl. Massachusetts
Institute of Technology, MIT) razvili su prvog robota na¢injenog od nanozica. Ovaj prototip,
naziva Seaswarm (slika 4-2) se pokreée pomocu fotonaponskog transportnog remena
izradenog od nanozica. Prilikom njihovog kretanja po vodenoj povrs$ini oni fizicki uklanjaju
zagadenje, Sto ih zapravo ¢ini skimmerima. Njihova prednost u odnosu na klasi¢ne skimmere

je samostalnost u radu, malene dimenzije zbog kojih mogu raditi u vrlo uskim i nedostupnim

25



mjestima, moguc¢nost komunikacije izmedu robota pomoc¢u globalnog navigacijskog sustava
(engl. Global Positioning System, GPS) ili Wi-Fi-a (tehnologija bezi¢nog umrezavanja koja
se koristi za lokalno umrezavanje uredaja), ¢ime se javlja moguénost njihova usmjeravanja

na podrucja koja nisu o¢iS¢ena (senseable.mit.edu/seaswarm, 2010).

Slika 4-2. Prikaz robota Seaswarm, koji bi u ,,;roju* sanirali naftno zagadenje na vodenoj
povrsini (senseable.mit.edu/seaswarm, 2010)

4.6. Upotreba TiO2 nanocestica

Prilikom izljeva ugljikovodika na vodenu povrSinu dolazi do zagadenja ekosustava za
brojne biljne i Zivotinjske vrste. Zadrzavanje zagadenja u vodi je vrlo dugo zbog dugog
trajanja mikrobioloskih procesa razgradnje ugljikovodika. Stoga se posegnulo razvoju novih
metoda i pristupa sanaciji takvih zagadenja, a jedna od tih metoda je i koriStenje nanocestica
izradenih od titanijevog dioksida (TiO2), na nacin da se postupkom fotokataliticke
detoksikacije ubrzava proces oksidacije ugljikovodika (koji je inace vrlo spor) ¢ime dolazi
do unistenja ugljikovih spojeva. Glavni nedostatak ove metode je Stvaranje spojeva

povecane toksi¢nosti (Ziolli i Jardim, 2001).
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4.7. Ugljikove nanostrukture

Glavni predstavnik ove skupine nanomaterijala su spuzve nacinjene od ugljikovih
nanocijevi, koje predstavljaju revolucionarnu tehnologiju u sanaciji izljeva ugljikovodika na
vodenim povrsinama (slika 4-3). Do njihove sinteze doslo je iz teorijske pretpostavke da ¢e
dodavanje manje koli¢ine bora (B) stvoriti nabore i uzrokovati savijanje nanocijevi
(Williams, 2013). Nakon S$to se ova pretpostavka izvela eksperimentalno doslo je do

nastanka spuzve, koja ima veliki potencijal za razvoj u Sirokom spektru tehnologija.

(a) (b)
Spuzva nacinjena od
ugljikovih nanocijevi

Ugljikove
nanocijevi

Slika 4-3. (a) sintetizirana spuzva od nanocijevi, (b) shematski prikaz unutrasnjosti spuzve

nacinjene od velikog broja nanocijevi (Gui et al., 2010)

Proces koji se koristi za sintezu CNT spuzvi je kemijsko taloZenje isparavanjem. Kao
prekursor katalizatora koristi se ferocen (diciklopentadienil-Zzeljezo CioHioFe), a kao izvor
ugljika 1,2 diklorobenzen (CsH4Cl2). Ferocen u prahu je otopljen u 1,2 diklorobenzenu,
nakon ¢ega se otopina utiskuje u kvarcnu cijev koja se nalazi u pec¢i zagrijanoj na temperaturi
0d 860 °C i ispunjenoj mjeSavinom argona (Ar) i vodika (Hz). Kao supstrat koristi se kvarcna
plo¢a dimenzija 5,08%2,54 cm, a nakon Cetiri sata provedbe procesa dobije se spuzva

veli¢ine od 0,8 cm do 1 cm (Gui et al., 2010).

4.7.1. Svojstva spuzvi nacinjenih od ugljikovih nanocijevi

Kod vecine sorbensa, koji se danas koriste za sanaciju naftnog zagadenja, uz
ugljikovodike, dolazi, i do adsorpcije odredene koli¢ine vode na kojoj je doslo do izljeva.
Glavni problem kod tako uklonjene vode je njeno ¢is¢enje od zagadenja i zbrinjavanje na
pravilan na¢in. Osim navedenog, adsorpcija vode predstavlja i dodatan problem vezano uz

kapacitet adsorpcije adsorbensa. Drugim rijecima, §to se viSe vode adsorbira, adsorbirat ¢e
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se manje nafte, Sto znai duze vrijeme sanacije, Sirenje zagadenja ugljikovodika i veéi
troskovi sanacije. Kako bi se to izbjeglo, tezi se razvoju materijala koji bi bili apsolutno
hidrofobni i oleofilni, odnosno materijala koji bi u potpunosti odbijali vodu i priviacili
ugljikovodike. Upravo to bi se moglo posti¢i sa spuzvama od ugljikovih nanocijevi. Zbog
svoje vrlo male gustoée od svega 5 kg/m® do 10 kg/m® (§to iznosi manje od 1% gustoée
vode) i hidrofobnosti, nemoguce ih je ,natjerati na zadrzavanje pod vodom. Osim toga,
poroznost ovog materijala iznosi oko 99%. Kada ovakva spuzva dode u kontakt s
ugljikovodicima, moze upiti i do 100 puta svoje mase i to u vrlo kratkom vremenu (Gui et
al., 2010).

Uz gustocu i veliku poroznost, vrlo vazno svojstvo materijala za sanaciju ugljikovodika
je njegova velika elasti¢nost i stlacivost (slika 4-4). Elasti¢nost je omogucena Cvrstim Van
der Waalsovim silama koje ne dozvoljavaju pucanje nanocijevi. Sama elasticnost dolazi do
izrazaja kada se spuzva stavi u tekucée ugljikovodike, koji se istiskanjem mogu ukloniti iz
spuzve, koja pritom zadrzava svoj oblik. Takoder, jo$§ jedna od bitnih prednosti ovih spuzvi
je izuzetno velika adsorpcijska povrsina, koja je omogucena sitnim nanostrukturama, ¢ime

ovakve spuzve imaju puno veci adsorpcijski kapacitet od standardnih adsorbensa.

Nakon sto spuzva ukloni zagadenje s vodene povrSine, potrebno je ukloniti zagadenje iz
spuzve. Postoji nekoliko nac¢ina uklanjanja zagadenja iz spuzve, a to su cijedenje zagadenja
iz spuzve, zapaljenje spuzve ili uklanjanje zagadenja magnetima. Kada se koristi metoda
zapaljenja nece doci do oSteenja spuzve, ali ¢e do¢i do zagadenja okoliSa emisijom plinova.
Takoder, sagorijevanjem prikupljenih ugljikovodika gubi se znacajan resurs, ali se njegova
energija, koja se oslobada tijekom izgaranja, moze i iskoristiti (www.rice.edu, 2012). Osim
za uklanjanje zagadivaca, magnetna svojstva Cestica koje se dodaju nanocijevima se mogu

iskoristiti i za pokretanje spuzve po vodenoj povrsini (Graham et al., 2016).
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Slika 4-4. Prikaz savitljivosti spuzve od CNT-a (Hashim et al., 2012)

Zhu i suradnici su 2013. godine proveli istrazivanje adsorpcije naftne mrlje na morskoj
vodi pomocu spuzvi izradenih od nanocijevi, vunene tkanine i tkanine od polipropilenskih
vlakana. Kao zagadiva¢ je koriStena sirova nafta gusto¢e 800 kg/m?, viskoznosti 7,2 mPa-s i
temperature 20 °C. Prilikom prvog eksperimenta koriStene su razli¢ite mase adsorbensa,
vrijeme mjerenja djelovanja je bilo 15 minuta. Rezultati spomenutih istrazivanja su
prikazana u tablici 4-1. 1z navedenih rezultata je vidljivo kako je CNT spuzva, koja je, u
odnosu na ostale koristene adsorbense, imala najmanju masu, upila skoro 99% nafte, dok su

preostala dva ispitivana adsorbensa upila oko 70% nafte.

Tablica 4-1. Zadani parametri i rezultati provedenog testa u kojem su Kkoristene razli¢ite

vrste i dimenzije adsorbensa (Zhu et al., 2013)

Masa Vrijeme
Masa . . . Masa
razlivene djelovanja .
Vrsta adsorbensa adsorbensa . adsorbirane
sirove nafte adsorbensa
()] _ nafte (g)
() (min)

CNT spuzva

Tkanina od vune

Tkanina od

polipropilenskih

vlakana
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Takoder je ispitivana hidrofobnost i kapacitet odabranih adsorbensa. Tijekom ispitivanja,
uzorci svih ispitivanih adsorbensa bili su dimenzija 10 mmx10 mmx5 mm. Prilikom
ispitivanja hidrofobnosti, spuzva od nanocijevi je tijekom vremenskog razdoblja od 40
minuta ostala plutati na povrsini vode, dok su druga dva adsorbensa potonula. Ispitivanje
adsorpcijskog kapaciteta je dokazalo da svi adsorbensi upijaju naftu dok ne dosegnu
dinamicku ravnotezu. Pa je tako CNT spuzva svoju ravnotezu dosegla nakon 40 minuta, a
vunena tkanina i tkanina od polipropilenskih vlaka nakon 25 do 30 minuta. Razlog tome je
veli¢ina pora, koja je kod CNT spuzvi puno manja. Prilikom ispitivanja kapaciteta, najveci
kapacitet adsorpcije pokazala je CNT spuzva, a najmanji tkanina od polipropilenskih

vlakana.

Za odredivanje maksimalne koli¢ine adsorbirane nafte koristen je izraz 4-1. Za proracun
maksimalne mase (koli¢ine) adsorbirane nafte potrebno je poznavati masu adsorbensa nakon
odredenog vremena provedenog u okruzenju zagadivaca te masu suhog adsorbensa, odnosno
masu prije i nakon adsorpcije. S obzirom na podatke u tablici 4-1, CNT spuzva ima
adsorpcijski kapacitet 92,3 g/g, vunena tkanina 6,74 g/g, a tkanina od polipropilenskih
vlakana 7,45 g/g. Iz ovih podataka se vidi kako je adsorpcijski kapacitet za CNT spuzvu 13,
odnosno 12 puta veci od ostala dva ispitivana adsorbensa. Takoder, pomocu izraza 4-1 moze
se izraCunati i kapacitet adsorbiranja u bilo kojem zadanom vremenu, a maksimalni kapacitet
predstavlja onaj kapacitet nakon ¢ijeg dostizanja ne dolazi do promjene mase CNT spuzve,
odnosno masa spuzve s adsorbiranim ugljikovodicima je konstantna nakon duzeg vremena

mjerenja (Zhu et al., 2013).

mg—myp

Q: = (4-1)

mo
gdje su:
Qr-kapacitet adsorpcije u odredenom vremenu t, g/g
M- masa spuzve s adsorbiranom naftom, g

Mo- masa suhe spuzve (masa bez adsorbirane nafte), g
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5. ZAKLJUCAK

Kao sto je Covjek nesavrSen, tako je i sustav proizvodnje i transporta nafte i njenih
derivata nesavrsen, zbog ¢ega ¢e uvijek dolaziti do izljeva ugljikovodika bez obzira na sve
provedene mjere kontrole. Svaki izljev ugljikovodika je drugaciji i s obzirom na uvjete u
kojima se dogodio, zahtijeva razliCit pristup sanaciji zagadenog okoliSa i upotrebu razli¢itih
metoda sanacija. Kod manjih izljeva ugljikovodika na vodene povrSine Cesto se koriste
sorbensi, koji imaju dva nac¢ina vezanja zagadivaca za sebe, a to su adsorpcija 1 apsorcpija.
Kod apsorpcije dolazi do upijanja zagadivaca i stvaranja ¢vrstih veza koje ne dopustaju
oslobadanje zagadivafa, dok kod adsorpcije dolazi do vezanja zagadivaa na povrSinu
sorbensa. NajceS¢e koriSteni adsorbensi za sanaciju nafinih izljeva su adsorbensi od
prirodnih organskih materijala, adsorbensi od prirodnih anorganskih materijala i sintetski
organski hidrofobni adsorbensi, koji su u najSiroj primjeni, jer imaju veliki adsorpcijski
kapacitet te nisu toksi¢ni za okolis. Upotreba adsorbensa ¢ini veliki napredak u odnosu na
prijasnje koristene metode sanacije izlivenih ugljikovodika. Njihova cijena 1 izvedba ¢ine ih

vrlo poZeljnima, jednostavnima za koriStenje 1 u¢inkovitima.

Razvojem nove grane znanosti, nanotehnologije, omoguceno je promatranje Cestica koje
se nalaze na nanoskali te slaganje njihovih atoma kako se dobio materijal sa Zeljenim
svojstvima. Nanotehnologija je relativno novi pojam koji svojim razvojem nudi veliki
spektar rjeSenja za razli¢ite probleme. lako je to relativno nova znanost, nanomaterijali se
dugi niz godina pojavljuju u ¢ovjekovom svakodnevnom okruzenju, te su svoju primjenu
nasli u brojnim industrijama, pa tako i1 naftnoj industriji. Naime, nanotehnologija pruza
razvoj novih nacina sanacije izlivenih ugljikovodika, ¢ime je omogucena kvalitetnija
sanacija zagadenog okolisa. Trenutno najSiru primjenu nanotehnoloskih rjeSenja u sanaciji
naftnih zagadenja imaju ugljikove nanospuzve. Nanospuzve, izradene od velikog broja
ugljikovih nanocijevi, omogucavaju potpuno uklanjanje naftnog zagadenja uz minimalne
troSkove izrade 1 malu toksi¢nost za okoli§, izuzetno su elasti¢ni te male gustoce. Ono Sto
¢ini veliku prednost ove metode je mogucénost ponovnog izdvajanja adsorbiranih

ugljikovodika, §to za brojne kompanije znac¢i dodatne ustede.

Upotrebom ugljikovih nanospuzvi otvara se jedan novo-stari pogled na sanaciju
zagadenja nastalog izljevom ugljikovodika; novi, jer se koristi proizvodnja adsorbensa na
nanorazini, koja prije 50 godina nije bila niti u planu, a stari zbog upotrebe procesa

adsorpcije kao metode sanacije zagadenja.
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