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UvoD

Sve intenzivnije i ucestalije demografske pro-
mene na zemlji uslovljavaju rast nivoa zagadenja,
odnosno povecanje obima vremenskog i prostor-
nog oneciséenja svih ekolo$kih medijuma. Para-
sa ovim fenomenom, potreba za higijenski
m vodom je sve veca. Voda za ljudsku
, bilo da je za pic¢e ili rekreaciju, pored
femijske ispravnosti, ne sme da sadrzi patogene
mikroorganizme i uzro¢nike zaraznih bolesti.

Higijenska ispravnost vode za pi¢e na osnovu
EU (Directive 98/93/EC) regulisana je zakonom
Republike Srbije u okviru Pravilnika o higijenskoj
ispravnsti vode za pice (SI. List SRJ, 42/1998).
Mikrobiolo8ka ispavnost rekreacionih voda, prema
preporuci EU (Directive 2006/7/EC), predstavlja
jednu od vaznih odrednica za praéenje i upravljanje
kvalitetom voda za kupanje.

Prirodna voda sadrzi mnoga oneci§éenja i pri
izboru postupaka za njeno precis¢avanje, uvek se
vodi raduna o svakom onec¢i$¢enju pojedinacno, ili
se biraju postupci univerzalne efikasnosti. Za ukla-
njanje toksi¢nih teskih metala iz vode koriste se ra-
zli¢iti tehnoloski postupci i metode kao $to su
hemijsko taloZenje, ultrafiltracija, adsorpcija, jonska
izmena [1].

Problematika preci§¢avanja vode od bakteriolo-
8kih zagadivac¢a ne moze se posmatrati odvojeno,
vec u sklopu ostalih nacina preci§éavanja. Upotre-
ba razli¢itih sorpcionih procesa u poslednje dve de-
cenije je od visSestrukog znacaja. Pored uklanjanja
teskih metala i organskih polutanata [2], impreg-
nacija nekih adsorpcionih materijala filmom metala
(jona, oksida ili hidroksida), jedan je od najcesce
koriséenih postupaka za aktivnu filtraciju i/ili antibak
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terijsko precisc¢avanje vode [3]. Efikasno uklanjanje
mikroorganizama u vodi posledica je dejstva dva
mehanizma: slobodnih jona teskih metala u malim
koncentracijama u rastvoru i antimikrobnog dejstva
materijala presvu¢enih metalom.

U ovom radu analizirani su razligiti aspekti pri-
mene metala srebra, bakra i cinka kao hemijski
aktivnih agenasa i kriterijumi za izbor pogodnih
nosaca, kako prirodnih, tako i vestackih.

1. DEZINFEKCIJA

1.1. Pojam dezinfekcije

Dezinfekcija vode predstavlja osnovni proces
prerade vode pri kojem se unistavaju ili inaktiviraju
patogeni mikroorganizmi [4]. U Sirem smislu, dezin-
fekcija se moze definisati i kao unistavanje ili inakti-
viranje odredene vrste mikroorganizama, u odrede-
nom stepenu njihovog razvoja. Proces dezinfekcije
se razlikuje od procesa sterilizacije, pod kojim se
podrazumeva potpuno unistavanje ili inaktivacija

svih mikroorganizama u jednoj sredini. Uspesna

dezinfekcija vode moze se izvrsiti samo u bistroj
vodi. | neznatno zamucena voda ometa proces
dezinfekcije i ne garantuje dobijanje bakterioloski
ispravne vode. Stoga se procesom dezinfekcije tre-
tira voda kojoj su prethodile ostale faze precis-
¢avanja — taloZenje, koagulacija i filtracija, jer u iz-
bristrenoj vodi nema cestica lebde¢ih materija koje
bi mogle zastititi bakterije od dezinfekcionog sred-
stva [5]. Ovi postupci, pored poboljSanja organo-
leptickih osobina vode, znacajno umanjuju broj pri-
sutnih mikroorganizama, ali ne garantuju njihovo
potpuno eliminisanje. Efikasno taloZenje i koagula-
cija mogu da redukuju 90 do 95 % mikroorgani-
zama iz vode.

Dezinfekcioni procesi se ostvaruju: i) direktnom
primenom toplote (termi¢ka dezinfekcija); ii) zrace-
njem (ultraljubi¢asto i X zragenje); iii) primenom
ultrazvuka i iv) primenom hemijskih agenasa (he-
mijska dezinfekcija). Hemijske metode dezinfekcije
obuhvataju primenu velikog broja agenasa kao sto
su teski metali (srebro, bakar, zink i drugi), mine-

791




M. BOLIC i dr.

MOGUCNOSTI! PRIMENE SORBENATA AKTIVIRANIH JONIMA ...

ralne Kiseline i baze, halogeni elementi (najcesce
koris¢eni hlor), ozon, peroksidi [5].

1.2. Mehanizam dezinfekcije

Mehanizam procesa razaranja patogenih orga-
nizama zavisi pre svega od vrste i prirode dezinfek-
cionog sredstva i mikroorganizama na koje se
deluje. Dezinfekcioni procesi se uglavnom za-
snivaju na naru$avanju proteinske stukture. Veéina
dezinfektanata deluje razorno na celijsku proto-
plazmu, odnosno vrsi se inaktiviranje kriti¢nih enzi-
mskih sistema, koji su bitni za odvijanje mikrobio-
loskih zivotnih procesa [6]. U pitanju su intercelu-
larni enzimima (enzimi koji se obrazuju i ostaju
unutar bakterijske ¢elije) i najverovatniji je mehani-
zam dezinfekcije koji se sastoji iz dve faze: prodira-
nje dezinfekcionog sredstva kroz zid celije i reago-
vanje dezinfekanata sa enzimima unutar celija.

Ispravnost ovakvih pretpostavki potvrduje ¢inje-
nica da su neutralni molekuli efikasniji baktericidi
od jona, najverovatnije zbog negativnog naelektri-
sanja zida bakterijske ¢elije. Naime, dok neutralni
molekuli dezinfektanata (npr. molekul hipohloraste
kiseline, HCIO) mogu slobodno da difunduju kroz
Celijku opnu, prolazak anjona kroz nju je otezan
elektrostatickim odbijanjem (npr. hipohloritni anjon,
ClO) [5]. Ovu hipotezu potvrduje i eksperimentalno
utvrdena Cinjenica da na spoljnoj strani bakterijske
opne dolazi do adsorpcije katjona.

Adsorpciona teorija razgradnje mikroorganiza-
ma pod dejstvom katjona pretpostavija sledeéa de-
lovanja: a) bakteristatsko — katjoni se adsorbuju na
celijskoj membrani, ¢elija ostaje zZiva, ali se time
narusavaju neke njene funkcije, (kao $to je raz-
mnozavanje) i b) baktericidno - katjoni dalje prodiru
u unutrasnjost celije kroz membranu i inhibiraju
enzime lanca disanja i procese oksidacije, zbog
Cega celija umire [6].

Impregnacija razli¢itih materijala jonima metala,
odnosno koriS¢enje aktivnih sorbenata u procesu
filtracije dalo je znagajne rezultate, kako u hemij-
skom, tako i u mikrobiolo§kom preéi§éavanju vode.
Proces aktivacije zavisi od prirode materijala i priro-
de hemijskog agensa koji se koristi u procesu
'presviacenja’.

2. AKTIVACIJA SORPCIONIH MATERIJALA

2.1. Upotreba jona metala u dezinfekcionim
procesima

Tokom XX veka, na osnovu velikog broja stu-
dija utvrdeno je da izvesni metali (Ag, Cu, Zn, Hg,
Sn, Pb, Bi, Cd, Cr, Ti) pokazuju znagajne bak-
tericidne osobine [7]. Dezinfekciono delovanje tes-
kih metala prvi put je uogeno kod srebra, a ono je
istovremeno i dezinfekciono najefikasniji tegki me-
tal [4]. Prvi ozbiljniji rad o dezinfekcionom delo-
vanju srebra objavio je Svajcarski borani¢ar Nageli
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1893. god, koji je germicidno delovanje nazvao
oligodinamickim delovanjem (delovanje u malim
koli¢inama-niskim koncentracijama). Najniza kon-
centracija srebra za koju je utvrdeni da ubija bak-
terije je koli€¢ina od 0.016 mg/L, ali se praksi koriste
vece koncentacije i krate vreme kontakta [5].
Utvrdeno je da se letalne koncentracije srebrnog
jona za E.Coli kreéu izmedu 0.006 i 0.5 mg/L sa
vremenom kontakta 24 i 2 h, respektivno [5]. Na
osnovu Pravilnika o higijenskoj ispravnsti vode za
pice (Sl. List SRJ 42/1998), maksimalno dozvoljena
koncentracija srebra u vodi za pice je 10 pg/L.

Srebrni joni u oblasti koncentracije ug/L ne daje
vodi nikakav ukus i nije toksi¢an za &oveka. Joni
srebra ne deluju razarajuée na déelije makro-
organizama. DZejms Kolins, biomedicinski inzenjer
sa Boston Univerziteta u Masadusetsu, u nauénom
radu objavljenom 2013. godine u "Translational
Medicine" pokazao je da srebro pojacava dejstvo
antibiotika od 10 do 1000 puta [8]. Ovo istrazivanje
potkrepljuje sve ¢eséu primenu koloidnog srebra u
medicinske svrhe.

2.2. Priroda sorpcionih materijala

U poslednje dve decenije veliku primenu u
sorpcionim procesima imaju lako dostupni, $iroko
rastprostranjeni i jeftini (eng. low cost) sorbenti [1].
Koriste se materijali razli¢itog porekla: i) prirodni:
zeoliti (najrasprostranjeniji klinoptilolit), gline (ben-
tonit, sepiolit, montmorilonit), kalcit, kvarcni pesak,
zatim ii) modifikovani sorbenti: aktivha alumina,
aktivni ugalj i sl., iii) otpadni materijali: filtarski
pesak, otpadna Sljaka i iv) vestacki materijali, u
koje spadaju razli¢iti tipovi sintetizovanih zeolita,
jonoizmenjivackih smola i dr. materijala. Od izuzet-
nog znacaja je upotreba komercijalnih materijala,
koje pored selektivnog dejstva (za uklanjanje odre-
denog metala), aktiviranjem pokazuju i antimikro-
bno dejstvo Eime se ostvaruje sinergetski efekat u
uklanjanju oneciS¢enja [9]. Proces 'presviadenja’
povrsine materijala najée$ée se se procesom ad-
sorpcije. Prednost ovakve aktivacije je jednostav-
nost, brzina i efikasnost.

2.3. Mehanizam adsorpcije

Adsorpcija predstavlja poveéanje koncentracije
stranih molekula, atoma ili jona na &vrstoj povrsini.
Cvrsta faza na &ijoj povrsini se odigrava adsorpcija
naziva se adsorbent, a supstanca koja se adsobuje
adsorbat. Pojavu adsorpcije treba razlikovati od
pojave apsorpcije, kod koje je cela koli¢ina sup-
stance ravnomerno rasporedena u ¢&vrstoj fazi. U
sluCaju kada je ove proces tesko ili nemoguce
razlikovati koristi se izraz sorpcija. Adsorpcija je
ravnotezni proces. Uspostavljanje ravnoteze moze
trajati od nekoliko sekundi do nekoliko ¢asova, ai
postoje i sluCajvi kada uravnotezenje traje znatno
duze, narocito kada se radi o adsorpciji iz rastvora
[10].

ECOLOGICA, Vol. 21, No 76 (2014)



M. BOLIC i dr.

MOGUCNOSTI PRIMENE SORBENATA AKTIVIRANIH JONIMA ...

2.4. Faktori koji uti¢u na proces adsorpcije

Uticaj na adsorpcioni proces imaju slededéi fak-
tori: razvijenost povrsine, priroda adsorbata (hemij-
skog agensa), veli¢ina molekula adsorbata, struk-
tura i oblik molekula adsorbata, sposobnost diso-
cijacije, polarnost adsorbata, pH-vrednost rastvora,
temperatura i priroda adsorbata [10].

Adsorpcija je povrsinska pojava pa je stepen
adsorpcije srazmeran specifi¢noj povrsini, odnosno
razvijenosti povrsine. Specificna povrsina podrazu-
meva deo ukupne povrsine koji je rasoloziv za ad-
sorpciju. Ocigledno da je stepen adsorpcije, ostva-
ren po jedinici mase adsorbata veci ako je adsor-
bent vise spraden i $to je porozniji. Specifitne po-
vrSine Cesto kori§é¢enih materijala kreéu od nekoliko
m? (bentonit-5 m?), nekoliko stotina m? (aktivna
alumina-200 m?, aktivni ugalj—‘lOOO m? ) do reda
veligine od km? (zeolit-1 km?).

Veli¢ina molekula adsorbata posebno je zna-
¢ajna za adsorpciju na poroznom adsorbentu. Utvr-
deno je da se molekuli ve¢ih dimenzija manje sor-
buju u odnosu na manje molekule jer se sorpcija
visa na spoljnim kristalnim ravnima. Oc¢igledno je
da ¢e se za datu supstancu adsorpcioni proces
odvijati utoliko brze ukoliko su molekuli adsorbata
manji [10].

3. MOGUCNOSTI PRIMENE AKTIVIRANIH
MATERIJALA ZA ANTIMIKROBNO DEJSTVO

3.1. Kriterijumi za izbor pogodnog nosaca

Izbor pogodnog nosaca za hemijsku aktivaciju,
u praktiénom smislu, najvi§e zavisi od tipa sistema
koji je projektovan za dezinfekcioni proces. Ako se
materijal koristi kao ispuna kolona (proto&nih sis-
tema), najcesce se koriste stabilni prirodni mate-
rijali, kao Sto su razli¢iti tipovi zeolita: klinoptilolit
[11], faujasit [12] i zeolit X [13]. Usled znaganog
prisustva magnezijumovih soli, gline poput mont-
morilonita [14], sepiolita [15], bentonita i kaolinita
[16] uglavnog imaju svojstvo 'lepljivosti’ $to sma-
njuje poroznost materijala i ograni¢ava njihovu upo-
trebu na SarZne sisteme. U novije vreme, sve &es-
¢u primenu u sorpcionim procesima nalaze i oksidi
metala [9]. Pronalazenje novih, alternativnih mate-
rijala, jeftinih i dostupnih, jo§ uvek predstavija
naucni i struéni izazov u aktuelnim istraZivanjima
sorpcionih procesa.

U tabeli 1 prikazani su razli¢iti materijali, aktivni
agensi-metali i njihovi hemijski oblici (joni/oksidi/
hidroksidi), sorpcioni kapaciteti aktiviranih mediju-
ma (izrazeni u mg aktivne supstance po g adsor-
benta), kao i specifi€no antimikrobno dejstvo.

Tabela 1 - Pregled razlicitih materiala, aktivnih agenasa i njihovih hemijskih oblika, sorpcionih kapaciteta
aktiviranih medijuma (mg/g) i antimikrobnog dejstva.

: : Hemijski oblik Sorpcioni Antimikrobno
Bry) Material Metal metala kapacitet, mg/g dejstvo Ref
1 Aktivni ugalj Zn Zn(OH)2 370 Escherichia Coli B
2 Aktivni ugalj Cu cu®, Cu(OH), 5.90, 16.0 Escherichia Coli 3
3 | Zeolit Ou2w N | €™ Ze™ N™ | 280 w7 4q0 | SS=imchia Cal 11
Staphylococcus eureus
4 Zeolit Zn Zn*, Zn(OH)2 11.0, 2.50 Escherichia Coli 3
) Zeolit Cu cu®, Cuo 13.0, 5.60 Escherichia Coli 3
: + Pseudomonas aeruginosa,
6 Zeolit X Ag Ag £0.0 Staphylococcus eureus s
) - T, L 1 Escherichia Coli
7 Klinoptilolit Ag, Cu,Zn | Ag’, Cu™, Zn 15.8, 5.54, 9.25 Pseudomonas aeruginosa 18
& + 2+ - 24 Pycnoporus cinnabarinus
8 Montmorilonit Ag,Cu,Zn | Ag’,Cu™, Zn il it . 14
9 | Sepiolit Cu cu® 10.0 Chmipr 15
Staphylococcus eureus
- #* Bacillus subtilis, Candida
-10 | Faujasit Ag Ag aliloars 12

3.2. Razli¢iti aspekti za izbor hemijskog agensa

Optimalan izbor odgovaraju¢eg hemijskog age-
nsa zasniva se prvenstveno na:

1) Veli€ini jona adsorbata

Pored prirode materijala, veli¢ina jona odnosno
polupre¢nik hidratisanih jona metala utice na efi-
kasnost sorpciong procesa, a samim tim i na akti-
vaciju materijala. Naime, pokazano je da joni meta-
la manjih jonskih pre¢nika imaju veée hidratisane
preCnike, a samim tim se teze adsorbuju na po-
vr$inu materijala [17]. Tako dvovalentni katjoni Ca®*

ECOLOGICA, Vol

i Mg2+ obi¢no imaju vece hidratisane pre¢nike od
jednovalentnih katjona Na*i K* pa se teze uklanjaju
iz vodenog rastvora [18]. Suprotno tome, joni me-
tala koji su veéih krstalnih preénika, u vodenim
rastvorima imaju manje hidratisane pre¢nike pa je
njihove uklajnlanje iz vodenog medijuma efikasnije.
Tako npr. Ag™ ima vedéi kristalni preénik od Cu”" i
Zn*, ali samim tim i manji hidratisani preénik $to
omogucava efikasnije vezivanje za povrsinu sor-
benta. Mala veli¢ina hidratisanih jona srebra utice
na njihovu bolju adsorpciju iz rastvora, odnosno na
efikasniju aktivaciju materijala. Na osnovu poda-

.21, No 76 (2014) 793
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taka prikazanih u tabeli 1 uo€ava se da je efikasnija
aktivacija postignuta jonima srebra, u odnosu na
jone bakra i zinka. Naime, u poredenju afiniteta
razliCitih zeolita prema pomenutim metalima, prika-
zan je redosled sorpcine selektivnosti: Ag>Zn>Cu
[18], odnosno Cu>Zn>Ni [11].

2) Hemijskom obliku metala

Pri aktivaciji materijala, od velikog je znataja
izbor hemiskog oblika odredenog metala kojim se
ta aktivacija vr§i. Pokazano je da kod metala sre-
bra, upotrebom razliitih soli srebra, efikasnost pro-
cesa impregnacije aktivnog uglia se smanjuje u
sledecem poretku: nitrati>sulfati>citrati>acetati>
oksalati>, gde su vrednosti sorpcionim kapacite-
ta:77.4, 76.4, 66.2, 65.4, 6.63 mg/g, respektivno
[19]. Sorcija metala srebra je veoma brz proces. U
prvih nekoliko sekundi aktivacije ugljeniénog mate-
rijala, ostvari se oko 10% ukupne sorpcije, dok se u
periodu od 5 min realizuje 40 % ukupne aktivacije
[19]. Sa druge strane, posmatraju¢i koncentraciju
jona koji se oslobadaju u rastvor (slobodni joni
povecavaju ukupan antimikrobni efekat), uocen je
veoma nisak stepen desorpcije. Nakon rastvaranja
(prethodno aktiviranog) uglieni¢énog materijala u
destilovanoj vodi, u trajanju od 24 h, izmereno je
oko 2 % od ukupne koncetracije jona srebra koris-
¢ene u procesu impregnacije [20].

U tabeli 1 prikazane su vrednosti sorpcionih
kapaciteta dobijenih kako za aktivaciju povrsina
slobodnim jonima metala prisutnim u rastvoru, tako
i za oblik njhovih oksida i/ili hidroksida. Naime, iako
su kod pojedinih sorbenata vrednosti sorpcionih
kapaciteta nizi kod aktivacije sorbenata oblicima
oksida ili hidroksida metala (broj 4 i 5, Tabela 1),
pokazano je da su ovako modifikovani materijali
dovoljno efikasni dezificijenti [3]. Pored reakcije
jona metala na samoj aktiviranoj povrsini, zna¢ajno
je i oslobadanje jona srebra u njegova stabilnost u
vodi. Kako su oblici hidr(oksida) manje rastvorljivi
oblici u vodi [3], usled slabije izraZzene desorpcije
moguci benifiti ovako pripremljenih filterskih ispuna
su duzi radni vek filtera i ekonomska isplativost
dezinfekcionog procesa.

3) Sorpcionom kapacitetu

U ranijim istrazivanjima pokazano je da efikas-
nost antimikrobnog dejstva zavisi i od koligine
adsorbovanog agensa [18]. Naime, suprotno oéeki-
vanom, nekada veliki sorpcini kapaciteti (velika
koli¢ina adsorbata po gr adsorbenta) ne rezultuju
velikim inhibitornim dejstvom samog materijala.
Ovo je Cesto posledica smanjene poroznosti mate-
rijala usled 'gusto’ adsorbovanih jona srebra. Dru-
gim re€ima, pretpostvaka je da je onemogucen
pristup bakterije slobodnom prostoru na nosadu.
Jo$ jedan fenomen se navodi kao moguce objas-
njenje smanjene inhibicije. Redukcija jona srebra
adsorbovanih na povrsini materijala iz Ag+ u ele-
mentarnu formu Ag koja je poznata da ne pokazuje
antimikrobno dejstvo [18]. Sa druge strane, nakon
viseCasovne desorpcije ili smanjene koli¢ine hemij-

skog agensa prisutnog na povrsini materijala, pot-
vrdeno je bolje antimikrobno dejstvo aktiviranog
sorbenta. Kada je koncentracija Ag+-jona na povr-
§ini nosaca niza, usled veée poroznosti materijala i
manje razlika u elektropotencijalu, pojava reduko-
vanja naelektrisanja jona srebra je manje izrazena.

Svi navedeni aspekti su od praktiéng znaéaja
za impregnaciju odredenog materijala. Potrebno je
odabrati najpogodniji hemijski oblik metala, kao i
odrediti najmanju koncentraciju agensa za koju se
postizu zadovoljavajuéi efekti aktivacije. Bitan zah-
tev pri tome je da se u najkracem vremenu (od ne-
koliko minuta) sa rastvorom najnize koncentracije
ostvari maksimalno veZivanje metala za raspolo-
zivu povrsinu materijala. Veoma je vazno i razgra-
ni¢iti antimikrobno dejstvo kao posledicu prisustva
slobodnih jona u rastvoru i dejstva jona na povrsini
sorbenta. Predmet naseg daljeg istrazivanja je ras-
vetliti mehanizam antibakterijskog delovanja jona
metala prisutnih na nosacu i utvrditi eventualne
razlike usled prisustva razlicitih hemijskih oblika
(specijacije) jona metala.

ZAKLJUCAK

Prirodna voda sadrzi mnoga oneciséenja i pri
izboru postupaka za njeno precis¢avanje, uvek se
vodi racuna o svakom oneci$éenju pojedinacno, ili
se biraju postupci univerzalne efikasnosti.

Pored uklanjanja teskih metala i organskih po-
lutanata, impregnacija nekih adsorpcionih materija-
la filmom metala, jedan je od najées¢e koriséenih
postupaka za aktivhu filtraciju i/ili antibakterijsko
preCis¢avanje vode. U savremenim istrazivanjima,
Siroku primenu nalaze kako prirodni, vestacki, mo-
difikovani i otpadni materijali, a od hemijskih age-
nasa najcesce koriséeni metali su srebro, bakar i
cink. Inhibitorno dejstvo aktiviranih sorbenata pra-
¢eni su na razli¢itim kulturama, najée$ée Esche-
richia Coli, Pseudomonas aeruginosa, Staphylo-
coccus aureus, Candida albicans i drugim. Unapre-
denje postupaka impregnacije materijala i razume-
vanje samog mehanizma antibakterijskog delova-
nja na povrsini sorbenta, predstavija aktuelnu ten-
denciju u razvoju i primeni akftivne filtracije.

Moguc¢nost kori§éenja aktivnih materijala treba

usmeriti ka njihovoj visefunkcionalnoj upotrebi i
jednostavnoj aktivaciji.
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