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Sazetak

Cilj ovog istrazivanja je odrediti ucinkovitost procesa uklanjanja organskih oneciS¢ujuéih
tvari iz otpadne vode kombinacijom adsorpcije na mikroplastici s reverznom osmozom.
KoriStene su niskoenergetske (XLE) reverzno osmotske membrane za bocatu vodu i
mikroplastika nastala usitnjavanjem uobicajenog ambalaznog materijala (polipropilen i
polietilen tereftalat). Postupak prociS¢avanja proveden je i za onec¢iS¢ujuce tvari u destiliranoj
vodi radi usporedbe. Odabrana je po jedna oneciscujuca tvar iz grupe farmaceutika, pesticida
1 industrijskih nusproizvoda. To su mebendazol - S$iroko rasprostranjeni antiparazitik,
klotianidin - insekticid iz skupine neonikotinoida, i N-nitrozodipropilamin - jednostavan i Cest
nusprodukt industrijskih procesa koji moZe imati toksican efekt na ljude i Zivotinje. IstraZzen
je utjecaj veliCine Cestica mikroplastike na adsorpciju. Testirane su dvije frakcije, 100 - 300
um i 300 - 500 um. Za odredivanje koncentracije onec¢iscujucih tvari koristena je HPLC
analiticka metoda. Postignute su visoke (> 97,8 %) stope uklanjanja svih komponenti

kombiniranom metodom adsorpcije i reverzne osmoze.

Klju¢ne rijeci: mikroplastika, onec¢is¢ujuce tvari, reverzna osmoza, mebendazol, klotianidin,

N-nitrozodipropilamin



Abstract

This research is focused on water purification technology via adsorption on microplastics
combined with reverse osmosis. Low-energy (XLE) brackish water membranes were used, as
well as microplastics formed by chafing of commonplace packaging material (polypropylene
and polyethylene terephthalate). The purification process was conducted in distilled water as
well, for comparison. One substance has been chosen out of each of these groups:
pharmaceuticals, pesticides and industrial byproducts. These are mebendazole - a widely used
antiparasitic, clothianidin - an insecticide belonging to the group of neonicotinoids, and
N-nitrosodipropylamine - a simple and common byproduct of industrial processes that can
have a toxic effect on humans and animals. The influence of particle size on adsorption was
explored. Two fractions were tested, 100 - 300 um and 300 - 500 pm. HPLC analytical
method was used to determine the pollutant concentrations. High removal rates (> 97,8 %)
were achieved for all compounds using the combined method of adsorption and reverse

0SMOSIS.

Key words: microplastics, micropollutants, reverse osmosis, mebendazole, clothianidin,

N-nitrosodipropylamine
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1. UVOD

Pitka voda kriti¢an je faktor za odrZavanje ljudskog Zivota. Prema procjeni UNESCO-a, oko
10 % svjetske populacije [1] konzumira vodu koja nije ispravna za pi¢e prema EU
standardima, a predvida se da ¢e se stanje pogorsati kao posljedica globalnog zatopljenja.
Prema modelima IPCC-a iz 2022.-e, u nadolaze¢im desetlje¢ima moze se ocekivati porast

ekstremnih uvjeta, poput susa i poplava, koji narusavaju dostupnost pitke vode i kvalitetu [2].

Osim prirodnih katastrofa, izvore pitke vode izravno ugrozava ljudska aktivnost. NeizbjeZna
posljedica upotrebe pesticida i farmaceutika je ispust aktivnih tvari u tlo i podzemne vode.
Nedostatak 1ili nepostivanje regulativa za ocuvanje okoliSa, industrijske havarije 1
neprepoznati rizici u planiranju izgradnje gradova i tvornica dovode do dodatnog narusavanja

kvalitete vode na mnogim podrucjima.

Kako bi onecis¢ena vode ponovo postala sigurna za upotrebu, ona se podvrgava mehanickoj,
kemijskoj 1 bioloskoj obradi. Za dobivanje pitke vode potrebni su dodatni, tercijarni,

stupnjevi obrade.

Postoje dvije metode obrade vode kojima se moZe povratiti kvaliteta vode do razine da je
primjerena za pice - fazne promjene vode (destilacija) i selektivni prijenos (membranska
obrada, ionski izmjenjivaci). Obrada faznim promjenama vode zahtijeva velike investicijske
troSkove 1 utroSak toplinske energije. lonsko-izmjenjivacke membrane selektivno uklanjaju
oneciS¢ujuce tvari i nisu primjerene za sve vrste oneciS¢enja [3]. Selektivni prijenos odvija se

brze od destilacije i zahtjeva manji utrosak energije [4].

Membranska obrada reverznom osmozom smatra se najisplativijim procesom dobivanja Ciste
vode. Jedina prednost destilacijskih procesa je da mogu iskoriStavati otpadnu toplinu, na
primjer od proizvodnje elektricne energije u elektranama, dok reverzna osmoza zahtjeva
usmjerenu elektricnu energiju. Kada se uzme u obzir moguénost iskoriStavanja otpadne
topline, investicijski troskovi, operativni troskovi i troskovi odrzavanja, reverzno osmotsko
postrojenje najcesce je ekonomski isplativije od destilacijskog [5]. U najvecem postrojenje za
desalinizaciju vode na svijetu u Saudijskoj Arabiji, primjenjuju se obje tehnologije:
viSestupanjska flash destilacija (engl. Multi-Stage Flash Distillation, MSF) i desalinacija

putem reverzne osmoze (RO) [6].



RO vrlo uc¢inkovito procis¢ava veliku veéinu organskih onecis¢ivala. S obzirom na fizikalno
kemijske karakteristike RO membrana, odbacivanje (engl. rejection) membrane ovisi o
naboju Cestica, i razlici u topljivosti i difuzivnosti matrijala membrane i otopine. Za
niskomolekulske tvari nije moguce sa sigurnosc¢u predvidjeti ucinkovitost uklanjanja putem
RO membrana. Kako tehnologija brzo napreduje, tako raste i broj novih spojeva koji se
svakodnevno ispustaju u okolis. Potrebno je odrediti u¢inkovitost komercijalnih tehnologija u
uklanjanju novih oneciS¢ujucih tvari, a znanstvena istrazivanja Cesto kaskaju za realnim

problemima.

Kada se Zeli odrediti stupanj uklanjanja odredene onecis¢ujuce tvari koji se mora posti¢i da bi
se dobila zadovoljavajuca kvaliteta vode, tada se razmatra i njen potencijalno Stetan utjecaj na
prirodnu ravnotezu i zive organizme. Pri tome se misli na Stetnost neke tvari izrazen mjerom

ekotoksi¢nosti, te se poziva na rezultate ekotoksikoloskih ispitivanja.

Kako bismo procijenili utjecaj oneciS¢ujuce tvari na okoli§, osim prisutnosti i ucinka
organskih tvari, potrebno je uzeti u obzir da one mogu medusobno stupati u interakciju i
tvoriti nove spojeve. Mikrooneci$¢ivala mogu stupiti u interakciju s drugim tvarima koje se

nalaze u vodi, kao §to su sitne Cestice plastike, reda veli¢ine nekoliko mikrona.

Povrsinske vode su pune plastike iz antropogenih izvora. Mikroplastika potencijalno djeluje
kao adsorbens, vezuju¢i hidrofobne tvari na svoju povrSinu. Njenim Kkontinuiranim
izlaganjem suncu i atmosferskim uvjetima, dolazi do stvaranja novih funkcionalnih skupina i

pritom se povecava sklonost plastike za vezivanje hidrofilnih tvari na svoju povrsinu [7].

Ovo svojstvo mikroplastike nezgodno je iz perspektive organizama koji tu plastiku pojedu,
popiju ili udahnu. To znaci da uz mikroplastiku, koja po sama sebi moZe izazvati probleme u

organizmu, unose i druge Stetne organske tvari.

No, s druge strane, mikroplastika prisutna u vodi moze posluziti kao predobrada u procesima
proc¢is¢avanja vode, time Sto smanjuje koncentraciju organskih tvari otopljenih u vodi. U
svthu ovog rada istraZena je obrada otpadne vode komercijalno dostupnom XLE RO
membranom za preradu bocate vode, uz predobradu adsorpcijom na mikroplastici, na
primjeru jednog farmaceutika (mebendazol), jednog pesticida (klotianidin) i jednog

rasprostranjenog proizvodnog nusprodukta (N-nitrozodipropilamin).



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Mikroplastika

Mikroplastikom se nazivaju cCestice plastike manje od 500 mikrometara. Najveci dio
mikroplastike nastaje pranjem odjece od sintetickih materijala u perilici za rublje (~ 35 %) 1
habanjem automobilskih guma na cesti (~ 28 %) [8]. U prirodi dolazi do degradacije
plasticnog ambalaznog materijala i njegovog lomljenja u sitnije i sitnije Cestice, do nastajanja

mikro i nanoplastike (d < 100 um).

lako postoje mikroorganizmi koji mogu razgraditi plastiku, te da postoje indikacije da ¢e se
bakterije s vremenom prilagoditi na nove uvjete [9], bioloska razgradnje plastike u prirodi
trenutnom brzinom moze trajati 50 do 100 godina [10]. Usitnjene Cestice plastike dugo kruze
u okoliu, i prodiru u prirodne vode. Cestice manje od 100 pum mogu putovati kroz korijen
biljke pa tako dospijevaju i u ljudsku hranu [11]. Nepolarna priroda mikro i nanoplastike
omogucava joj talozenje u tkivu Zivotinja, gdje uzrokuje smetnje i oksidativni stres [12].
Aditivi prisutni u plasticnim materijalima cesto su toksi¢ni i/ili uzrokuju disrupciju

endokrinog sustava [13].

Kada dospije u prirodne tokove, mikroplastika uzrokuje probleme vodenim beskraljeznjacima
(smanjen rast i1 razmnozavanje, problemi s hranjenjem, povecana potro$nja kisika i
proizvodnja reaktivnih vrsta) i ribama (oboljenje jetre, crijeva, mozga i Skrgi te smetnje u
metabolizmu, u ponasanju i plodnosti) [14]. Veée zivotinje podlozne su bioakumulaciji
mikroplastike, to jest, gomilanju plastike u svojem organizmu. Studije na miSevima i
Stakorima pokazuju da mikroplastika uzrokuje biokemijsku i strukturalnu Stetu i znacajno

narusava funkcioniranje jetre, crijeva i reproduktivnih organa [14].

Mikroplastika u zemlji uzrokuje porast pH i moze sluziti kao vektor za prijenos metala,
surfaktanata, farmaceutika, pesticida itd. [15]. Na taj nacin se uniStava poljoprivredni
potencijal zemlje i moze do¢i do zagadenja podzemnih i1 povrSinskih voda tvarima iz

udaljenih izvora.

Mikroplastika se u procis¢iva¢ima moze ukloniti pjescanim filterima [16], membranskim
procesima, bioloSkim procesima (MBR, fitoremedijacija) [17, 18], kemijskim procesima

poput koagulacije i naprednih oksidacijskih procesa (foto-Fenton, elekto-Fenton) [19],



adsorpcijom na aktivnom ugljenu [20] i zeolitu [21], 1 magnetskom separacijom [22].

Filtracija se za sada smatra najboljom dostupnom tehnologijom [23].

U onecis¢enom okoliSu, ziva bia unose u svoj organizam cestice plastike s vezanim
oneciS¢ujuc¢im tvarima koje se nalaze u okoliSu. Te tvari se mogu u njihovom organizmu
desorbirati, promjenom okoliSnih uvjeta unutar organizma, i negativno djelovati na njihove

stanice.

2.1.1. Polietilen tereftalat

Polietilen tereftalat (PET), u tekstilnoj industriji poznat kao poliester, spada u skupinu
termoplasta, grupe polimera koji se pri visokim temperaturama smeksaju i lako oblikuju [24].
Bioloski je inertan, ¢vrst i otporan. Ova svojstva ga ¢ine jednim od najpopularnijih plasti¢nih

materijala i najve¢im izvorom plasticnog otpada [25].

Tablica 1. Fizikalno-kemijske karakteristike PET-a [24, 26].

Molekulska formula (C,0HgO,),
Kontaktni kut s vodom (°) 145

pH suspenzije (u vodi pH 6) 8,66
Gustoéa (g cm™) 13-1,4
Struktura polukristalna
Temperatura staklastog prijelaza ("C) 65 - 80
Temperatura taljenja ("C) 280-310

Slika 1. Molekulska struktura PET-a.



2.1.2. Polipropilen

Polipropilen (PP) je termoplasticni materijal koji se ¢esto koristi za proizvodnju tekstilnih
vlakana, ambalaze, plasticnih kucista i raznih drugih proizvoda. Lagan je, ¢vrst i otporan na
toplinu [27]. Polipropilen je drugi najobilniji tip mikroplastike u Mediteranskom moru (16,5
%) [28].

Tablica 2. Fizikalno-kemijske karakteristike PP-a [26, 27].

Molekulska formula (C5Hy),
Kontaktni kut s vodom (°) 136
pH suspenzije (u vodi pH 6) 8,82
Gustoéa (g cm™) 0,9-0,91
Struktura kristalna
Temperatura staklastog prijelaza ("C) -10
Temperatura taljenja ("C) 200 - 300
n

C
¢

Slika 2. Molekulska struktura PP-a.

2.2. Nove oneciscujuce tvari

Nove oneciS¢ujuce tvari ili mikroonecis¢ivala (engl. contaminants of emerging concern ili
micropollutants) spojevi su koji nastaju kao proizvod ljudskog djelovanja, ne pojavljuju se
spontano u prirodi, a njihova koncentracija u okoliSu raste. Njihovi ucinci su nepoznati i
predstavljaju potencijalnu prijetnju vodenim ekosustavima [28]. Postoji viSe nacina na koje
ove molekule mogu narusSiti prirodnu ravnotezu ili postati zdravstvena prijetnja za ljude i

Zivotinje.



Glavna karakteristika novih oneciS¢ujucih tvari je to Sto se sporo razgraduju. Na Zemlji ne
postoje evoluirani sustavi za efikasnu razgradnju jer se do sada nisu imali poticaja razviti.
Neke tvari su postojane unutar bioloskih organizama te se njihova koncentracija u
zivotinjama povecava prema vrhu hranidbenog lance. Posljedi¢no, predstavljaju rastuci

problem u ljudskoj prehrani.

Neke su vrlo toksi¢ne same po sebi i uzrokuju razaranje komponenti stanice i disrupciju
metabolickih procesa. Nastala Steta moze biti kroni¢na ili akutna, dok se kroni¢ni efekti

najcesce pojavljuju tek nakon duZze izloZenosti.

Neka mikroonecis¢ivala nisu toksi¢na ali sluze kao prethodnici (prekursori) toksi¢nih spojeva
koji nastaju kemijskim ili metabolickim transformacijama u vodi i vodenim organizmima.
Nadalje, neke organske molekule, kao i mikroplastika, mogu sluziti kao vektori za prijenos

teSkih metala [29].

Onecis¢ujuce tvari ne moraju biti toksicne da bi predstavljale prijetnju ljudima. Prisutnost
farmaceutika u okoliSu problemati¢na je iz razloga $to u malim koncentracijama omogucuje
bakterijama 1 parazitima da stvore otpornost na njih, po principu cjepiva [30]. Time lijekovi
gube na efektivnosti u lijeCenju bolesti za koje su namijenjene, kao Sto je to slucaj kod

mebendazola.
2.2.1. Mebendazol

Tablica 3. Generalne i fizikalno-kemijske karakteristike mebendazola [31].

IUPAC naziv metil N-(6-benzoil-1H-benzimidazol-2-il)karbamat
Molekulska formula C,sH3N504

CAS broj 31431-39-7
Molekulska masa (g mol™) 295,29

LogK,,, (25°C) 2,83

Topljivost u vodi (20 °C, mgL™") 7,13 * 10

PK, (20 °C) 11,09



Slika 3. Graficki prikaz strukture Mebendazola.

Mebendazol, poznat po komercijalni nazivima Vermox, Emverm, Ovex itd., spada u skupinu
benzimidazola u funkciji antihelmintika - sredstva protiv helminta, crvolikih nametnika kao
Sto su gliste 1 trakavice. [32]. U istu skupinu spadaju i albendazol, levamisol i pirantel pamoat
[33]. Mebendazol se pojavio na trziStu 1971. kao veterinarski antihelmintik, i koristio se za
odrzavanje zdravlja stoke [34]. Ubrzo nakon, odobren je i za ljudsku upotrebu. Infekcije
helmintima naj¢es¢e su u zemljama u razvoju, gdje su higijenski uvjeti 1 sanitacija na niskoj

razini [35].

Mebendazol djeluje na helminte na nacin da sprjecava nastajanje mikrotubula i time mu
onemogucava polimerizaciju tubulin dimera potrebnih za izgradnju stanica probavnog

sustava [36]. Parazit se stoga ne moZe hraniti, razmnoZavati ni kretati, i brzo umire.

Trenutacno velika koli¢ina mebendazola dospijeva u tlo, najées¢e kroz probavu uzgojenih
zivotinja. Mebendazol je nepolaran i slabo topljiv u vodi. Sklon je adsorpciji na hidrofobnu

povrsinu mikroplastike te tim putem moze zavrSiti u prirodnim vodama.

Mebendazol destruktivno djeluje na ljudske stanice, odnosno pokazuje citotoksic¢na svojstva.
Zahvaljuju¢i ovom svojstvu, zanimljiv je znanstvenicima koji istrazuju metode borbe protiv
tumora. Naime, njegova se citotoksi¢na aktivnost moze pojacati izlaganjem ioniziraju¢em
zracenju 1 kemoterapeutskim agentima [37], Sto omogucuje ciljano napadanje stanica raka.
Takoder, u postupku istrazivanju je mogucnost koriStenja mebendazola za lijeCenje
autosomno dominantne policisti¢ne bolesti bubrega [38]. Upotreba mebendazola za lijecenje
drugih bolesti mogla bi dovesti do povecanja njegove koncentracije u komunalnim otpadnim

vodama.



Jedan od problema koje prouzrokuje prisutnost mebendazola u okoliSu je povecanje
mikrobioloSke otpornosti. Paraziti koji su izloZeni mebendazolu u malim koncentracijama s
vremenom razvijaju prilagodbe koje ih Cine rezistentnima na Stetno djelovanje tvari, Sto za
posljedicu ima smanjenje efikasnost lijeka [39]. Procjenjuje se da ekonomska Steta za

stoCarsku industriju prouzrocena razvojem mikrobioloSke otpornosti iznosi 38 milijuna dolara

godisnje [40].

2.2.2. Klotianidin

Tablica 4. Generalne i fizikalno-kemijske karakteristike klotianidina [41].

IUPAC naziv 1-[(2-kloro-1,3-tiazol-5-yl)metil]-3-metil-2-nitroguanidin
Molekulska formula C¢H;CIN;O,S

CAS broj 210880-92-5
Molekulska masa (g mol™) 249,68

LogK,, (25 °C) 0,7

Topljivost u vodi (20 °C, mgL™") 327

PK, 20 °C) 11,09

Slika 4. Graficki prikaz strukture klotianidina.

Klotianidin spada u skupinu neonikotinoida, insekticida koji su originalno uvedeni kao
ekoloski prihvatljivija alternativa organokloridima, organofosfatima i nikotinu. Za razliku od
nikotina, koji se koristio kao pesticid preko 200 godina, neonikotinoidi dovoljno su selektivni

za upotrebu na velikim povrSinama, i dugo ostaju aktivni u okoliSu [42], Sto odgovara



poljoprivrednicima. U meduvremenu je otkriven negativan efekt koji neonikotinoidi imaju na
pcele. Pokazalo se da izloZenost neonikotinoidima uzrokuje povecanje njihove stope
smrtnosti, poremecaje u ponasanju, smanjeno oprasivanje, smanjen rast i razmnozavanje, i
kaskadnim efektom, disrupciju ekosustava [43]. Potvrdeno je i negativno djelovanje na razne
male zivotinje, kao Sto su ptice i vodeni beskraljeznjaci [44-46]. 2018. Europska unija
zabranila je uporabu odredenih neonikotinoida, ukljucujuéi klotianidin, za vanjsku upotrebu

[47].

Neonikotinoidi na nametnike djeluju na nacin da se vezu na nikotinske acetilkolinske
receptore (nAChR), zajedniCke mnogim zivotinjskim vrstama, a i ljudima. Disfunkcija

nAChR-a u ljudima povezana je s razvojem alzheimerove i parkinsonove bolesti [48].

Prilikom primjene pesticida na bazi neonikotinoida, oko 90 % aktivne komponente zavrSava
u tlu. Eksperimenti u kontroliranim uvjetima pokazali su malu efikasnost razgradnje
komponente (16.5 %) bioloskim organizmima koji su prirodno prisutni. No, Yu et al. pokazali

su da ta efikasnost moZe narasti i do 95 % u vanjskim uvjetima [49].

Ono $to bakterije ne stignu razgraditi, zahvaljujuc¢i dobroj topljivosti neonikotinoida u vodi

(tablica 4), zavrSava u slivnim tokovima [43].

2.2.3. N-nitrozodipropilamin

Tablica 5. Generalne i fizikalno-kemijske karakteristike N-nitrozodipropilamina [50].

IUPAC naziv N,N-dipropilnitrozo amin
Molekulska formula C¢H,,N,O

CAS broj 621-64-7
Molekulska masa (g mol™) 130,19

LogK,, (25 °C) 1,360
Topljivost u vodi (25 °C) 1,3 * 10

pK, (20 °C) -3,18 +- 0,7



Slika 5. Graficki prikaz strukture N-nitrozodipropilamina.

N-nitrozodipropilamin spada u skupinu nitrozamina, jednostavnih dusi¢nih spojeva koji Cesto
nastaju kao nusproizvod proizvodnih procesa [51] 1 oksidacijskih procesa procis¢avanja voda

[52]. Mogu nastati i kao rezultat dezinfekcije vode kloriranjem.

Nitrozamini nisu stabilni u u prirodi te je njihovo vrijeme poluraspada u redu veliCine

nekoliko minuta pod utjecajem UV-zracenja.

Nitrozamini mogu nastati 1 u organizmu, kao rezultat metabolickih transformacija amina i
njihovih interakcija s natrijevim solima. Sami nitrozamini nisu toksi¢ni, ali u organizmu
reagiraju na nacin da nastaju visokoreaktivni karbonij ioni, koji potom uzrokuju alkilaciju
susjednih makromolekula. U sluaju da karbonijevi ioni nastaju u susjedstvu genetskih
makromolekula, dolazi do mutagenog i/ili kancerogenog efekta. Prema tome, nitrozaminima

se mozemo trovati bez izravnog unosa tvari u sustav.

Toksi¢an metabolicki efekt nitrozamina otkriven je prvi put u Norveskoj, kada je njihove
krave naglo zahvatila epidemija bolesti jetre [53]. Uzrok tome bila je kombinacija riblje
hrane, pune amina, i natrijevog nitrita, koji je sluzio kao konzervans. Njihovom reakcijom
nastaju nitrozamini. Nitrozamini i njihovi prekursori su u meduvremenu nadeni u kozmetici,

industrijski obradenom mesu, alkoholnim pi¢ima i dimu od cigareta [51].

Sve zivotinje podlozne su negativnim efektima nitrozamina, ukljucujuéi ljude. U velikim
dozama nitrozamini uzrokuju nekrozu jetre i unutarnja krvarenja. 75 - 80 % nitrozamina koji
su do danas podvrgnuti istrazivanjima uzrokuju rak na sisavcima kroni¢nim izlaganjem u

malim dozama.

Razli¢iti nitrozamini se razlikuju u toksiCnosti, s time da nitrozamini s dugim lancima
funkcionalnih skupina pokazuju jac¢i kancerogeni efekt. Dok se dimetili i dietili povezuju s

tumorom jetre, dibutil se povezuje s tumorom mjehura, a svi navedeni uzrokuju probleme s
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bubrezima, ukljucujuéi rak. Pokazalo se da nitrozamini s propilnom skupinom dugotrajnim
izlaganjem uzrokuju rak jetre, nosne Supljine i du$nika u majmunima, miSevima, Stakorima i
hrécima, a kratkotrajnim izlaganjem ostecuju i uzrokuju nekrozu jetre [54]. EPA (U.S.
Environmental Protection Agency) je karakterizirala nitrozodipropilamine kao vjerojatni

kancerogenik za ljude.

2.3. Interakcija mikroplastike i onecis¢ujucih tvari

OneciS¢ujuce tvari, pogotovo organske, mogu se adsorbirati na povrsinu plastike. Efekt ove
sinteze nije lako predvidjeti. Mikroplastika i oneciS¢ujuce tvari, ponekad u kombinaciji s

teSkim metalima, mogu stvoriti nove komplekse s nepoznatim svojstvima.

Stupanj adsorpcije oneciS¢ujuce tvari ovisi o vise faktora. Najbolji prediktor adsorpcije jest
polarnost molekule. Hidrofobna povrSina plastike na sebe veze hidrofobne molekule.
Hidrofobnost povrSine se mijenja sa stupnjem degradacije plastike. Naime, u okoliSu dolazi
do tkz. starenja (engl. weathering) plastike, promjena karakteristika povrsSine, uzrokovanim
abrazijom materijala 1 djelovanjem ultraljubiastog dijela spektra sunceve svjetlosti.
Posljedica su nove funkcionalne skupina na povrSini plastike koje omogucéavaju stvaranje

veza s polarnim molekulama [7].

Nadalje, stupanj adsorpcije ovisi o koncentraciji tvari i kontaktnoj povrSini. Od okoli$nih
faktora, najveci utjecaj imaju temperatura 1 pH vrijednost [55]. ViSe pH vrijednosti u pravilu

pogoduju adsorpciji organskih molekula.

Ostali faktori koji mogu utjecati na adsorpciju su prisutnost surfaktanata i ostalih molekula,

ionska snaga i salinitet otopine.

2.4. Membranski procesi

Membranski procesi najuinkovitije su i ekoloski odrzive tehnologije proc¢is¢avanja vode.
Temeljni princip separacije je prolazak otapala (vode) kroz selektivne polupropusne

(permiselektivne) membrane.
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Membrane se mogu klasificirati prema mehanizmu separacije:

a) natemelju veli¢ine Cestica
b) na temelju razlike u topljivosti i difuzivnosti

c) na temelju razlike u naboju Cestica

Prilikom mikrofiltracije (MF), ultrafiltracije (UF), nanofiltracije (NF) i dijalize prevladava
separacijski mehanizam na temelju razlike u veli¢ini Cestica. Membrane se medusobno

razlikuju u veli¢ini pora.

Separacija koja se temelji na razlici u topljivosti 1 difuzivnosti dominantan je efekt kod gustih
(engl. dense) membrana. Guste membrane koriste se prilikom sljede¢ih operacija: permeacija

plina, pervaporacija i reverza osmoza.

Kod elektrodijalize i Donnanove dijalize prevladava elektrokemijski u¢inak. Naboj Cestica

utjeCe 1 na procis¢avanje putem NF 1 RO.

Membrane se mogu klasificirati prema kemijskoj prirodi materijala. Asimetricne membrane
pripremljene su od jednog materijala. Kompozitne membrane najce$¢e se sastoje od tri
razli¢ita materijala (slika 6). Za izradu membrana najcesc¢e se koriste organski polimeri poput
celuloze 1 celuloznih derivata, aromatskih poliamida, polisufona, poliaktilnitrila,
politetraflouretilena, itd. Ovisno o obliku i1 primjeni, membrane se mogu izradivati od

anorganskih materijala poput stakla, metala ili keramike.

Adtivni povriinsk =) P
slgj (0,2 pm)

Mikroporozni $
polisulfonski
sloj (40 pm)

Foliestersko
tkanje (120 um)

Slika 6. Shematski prikaz kompozitne membrane u tankom sloju (TFC).
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Osim asimetricnih i kompozitnih membrana, postoje i dinamicki formirane membrane, koje
mogu podrzati visoke protoke ali slabije separiraju onecis¢ujuce tvari, i membrane od Supljih

vlakana koje imaju odli¢na svojstva separacije ali male protoke i lako se blokiraju.

Prema geometriji, membrane se mogu klasificirati u dvije skupine: ravne membrane u obliku

plahte (engl. flat sheet) 1 cilindricne membrane.

Membranski procesi imaju mnoge prednosti nad konkurentnim tehnologijama obrada voda.
Pazljivim odabirom membrana mozemo posti¢i optimalno uklanjanje Zeljenih tvari. Dizajn
opreme omogucava pouzdano 1 ucinkovito procis¢avanje, a zahvaljuju¢i modularnim
komponentama, promjena kapaciteta moze se izvesti bez puno komplikacija. Procesi se mogu
automatizirati i raditi neprekidno. Zahvaljujuéi sustavu samoprociS¢avanja, odrzavanje je
jednostavno. Iz perspektive troskova, prednost im je niska nabavna cijena opreme i
mogucnost uStede energije pri nizim tlakovima. Tehnologiju najceS¢e prati otporna i Cvrsta

konstrukcija koja ne zahtjeva puno popravaka i dolazi s dugom garancijom.

Iz perspektive zastite okoliSa najvaznija prednost membranskih procesa je minimalni utroSak
kemikalija u usporedbi s drugim tehnologijama. Takoder, za razliku naprednih oksidacijskih
procesa, tijekom primjene membranskih procesa ne dolazi do nastajanja nepozeljnih

nusprodukata [56-58].

2.4.1. Reverzna osmoza

Reverzna osmoza koristi se za dobivanje ultraciste vode. Standardnim metodama obrade vode
ne mogu se ukloniti odredene vrste organskih oneciS¢enja (pesticida, farmaceutika,
petrokemikalija, sredstva za osobnu higijenu, itd.) i anorganskih tvari (teski metali, sulfati,
fosfati, itd.). Nakon RO, dobivena voda prociS¢ena je do razine da zadovoljava propisane
parametre za pitku vodu. Pitka voda u Hrvatskoj definirana je Zakonom o vodi za ljudsku
potrosnju [59], Pravilnikom o parametrima sukladnosti, metodama analize, monitoringu i
planovima sigurnosti vode za ljudsku potro$nju te nacinu vodenja registra pravnih osoba koje
obavljaju djelatnost javne vodoopskrbe [60] i Pravilnikom o zdravstvenoj ispravnosti vode za
pice [61], u kojoj su definirane maksimalne dopustene koncentracije kemijskih i

mikrobioloskih parametara.
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Osim za vodu za pi¢e, RO i NF koriste se i za dobivanje vode s visokim zahtjevima kvalitete
za upotrebu u industriji i laboratorijskim istraZzivanjima. Predobrada tehnicke vode RO
sprije¢ava nastajanje kamenca, usporava koroziju konstrukcijskih materijala i omogucava
proizvodac¢ima garantiranje visoke kvalitete proizvoda [4]. NF je jeftinija i ceS¢e se koristi u

navedene svrhe, ali za razliku od RO, ne uklanja monovalentne ione.

RO membrane su guste i stvaraju veliki hidrodinamicki otpor prolasku otapala, a permeabilne
su samo za vodu i niskomolekulske tvari. Separacija se temelji na velic¢ini molekula i afinitetu
membrane prema otapalu 1 otopljenoj tvari. RO zahtjeva operaciju pri visokim tlakovima na
ulaznoj strani membrane (20 - 60 bar), jer treba prevladati hidrodinamicki otpor, kao i

osmotski tlak koji nastaje ovisno o sustavu otopine.

Selektivnost ili u¢inkovitost membrane u uklanjanju odredene tvari izrazava se stupnjem

separacije R (1) koji se odreduje preko koncentracije ulazne struje (engl. feed, C f) 1

koncentracije permeata (Cp):

c
() R = 1 ——= .
Cf

Stupanj separacije membrane moze se izraziti u postotku (2):

c
2) RO/ = 100——6”— * 100 .
0 f

Kod RO, karakteristike materijala od kojeg je izradena membrana odreduju ucinkovitost
separacije. Postoje razli¢iti materijali i izvedbe RO membrana. Prve komercijalne membrane
izradene su 1963. od acetilceluloze (CA) [62]. Stupanj separacije CA membranama moze

dose¢i 99,5 % za NaCl.

1972. pojavile su se TFC membrane, koje su se pokazale boljima od CA membrana $to se ti¢e
stupnja separacije i protoka. Takoder, TFC membrane stabilne su u veéem pH rasponu i
rasponu temperatura, 1 mogu uc¢inkovito separirati 1 neke niskomolekulske organske tvari. S
druge strane, TFC membrane su osjetljive na klor, zbog ¢ega ulazna struja Cesto zahtjeva
specijalnu predobradu natrijevim bisulfitom. Danas su u upotrebi i razne druge vrste
membrana, koje imaju poboljSanu energetsku ucinkovitost (engl. energy saving polyamide,

ESPA) ili su otporne na blokiranje (engl. low fouling composite, LFC).
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Najces¢i problem koji se javlja pri upotrebi RO tehnologije je blokiranje membrana, to jest
fenomen blokiranja na povrSini ili u porama membrane tvarima s kojim membrana dolazi u
kontakt. Uzrok blokiranja moze biti nastajanje biofilma (engl. biofouling), anorgansko
talozenje (engl. scaling), organsko talozenje (engl. organic fouling) uslijed adsorpcije
organskih tvari ili blokiranje koloidnim Cesticama. Blokiranje se moze sprijeciti predobradom
pojne kapljevine (npr. MF/UF filtracija, mekSanje vode), dodavanjem pomo¢nih tvari u
ulaznu struju (npr. dezinficijens protiv bioloSkog blokiranja) i redovitim c¢iS¢enjem

membrana.

2.5. HPLC metoda analize

Visokotlacna tekucinska kromatografija (engl. High-Pressure Liquid Chromatography,
HPLC) brza je i najceSc¢e koriStena metoda analize vode. Temelji se na razli¢itim afinitetima

tvari prema tekucoj i krutoj fazi.

Tekuéa faza, skupa s analitom, prolazi kroz kolonu (kruta faza) pod visokim tlakom. Cestice s
ve¢im afinitetom prema tekucoj fazi putovati ¢e kroz klonu brze i biti ¢e detektirane ranije.
Tekuca faza moze se sastojati od viSe komponenti, to jest biti kombinacija organske i
anorganska faze. Omjer organske i anorganske faze utjeCe na topljivost tvari, a time i na
vrijeme izlaska tvari iz kolone. Vrijeme izlaska iz kolone i apsorpcijski spektar tvari

informacije su na temelju kojih se vrsi identifikacija 1 kvantifikacija tvari.

Detekcija na izlazu iz kolone vr$i se spektrometrijski, pomocu foto-diodnog detektora s
deuterijskom lampom (engl. diode-array detector, DAD). Izlazni signal prikazuje se u obliku
kromatograma, na kojemu svaki vrh (engl. peak) predstavlja pojavu jedne supstance (u
idealnim uvjetima kada ne dolazi do preklapanja vrhova, to jest nepotpunog odvajanja

supstanci). Na temelju povrsine peak-a mozemo izracunati i koncentraciju supstance.

Koncentraciju odredujemo uz pomo¢ kalibracijskog pravca koju smo pripremili tako da
mjerimo signal uzoraka poznatih koncentracija unutar ocekivanog podrucja, u matrici vjernoj
analitu. Na temelju kalibracijskog pravca odredujemo ovisnost koncentracije tvari i izlaznog

signala.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Kemikalije

U eksperimentima su koriStene kemikalije prikazane u tablici 6.

Tablica 6. Porijeklo i ¢istoca koriStenih kemikalija.

Cistoéa Proizvoda¢ Zemlja porijekla
Mebendazol >97,5 % ACROS Organics Belgija
Klotianidin 99 % Sigma-Aldrich Njemacka
N-nitrozodipropilamin 99.9 % Supelco SAD
Acetonitril >99,9 % J.T.Baker SAD

3.2. Laboratorijsko posude 1 aparatura

Laboratorijski pribor koji je koriSten tijekom eksperimentalnog rada:

e Biichnerov ljjevak - za vakuumsku filtraciju otopina s mikroplastikom nakon

adsorpcije, to jest, prije RO uredaja.

e Za pripremu otopina koriStene su velike staklene boce s bruSenim grlom i pipkom.

e Termometar - za pracenje temperature tijekom RO procesa.

e Staklene kapaljke - za prikupljanje uzoraka.

e Staklene viale s plasticnim ¢epom - za skladiStenje uzoraka i1 analizu na HPLC

uredaju.

e Plastic¢ni filteri (PTFE, veli¢ina pora 45 um) - za filtraciju pojne kapljevine i retentata.

e Plasticne Sprice - za filtraciju PTFE filterima.
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3.3. Instrumenti

3.3.1. Uredaj za pripremu ultraciste vode

Za pripremu vode visokog stupnja Cisto¢e (destilirane vode) koriSten je Mili-Q® (Reagent

Grade Water System, Millipore Corporation, SAD) uredaj za procis¢avanje vode.

3.3.2. Uredaj za usitnjavanje plastike

Mikroplastika (MP) je pripremljena usitnjavanjem kombiniranog ambalaznog materijala,
pomocu kriomlina (CryoMill Criogenic mill, Retsch, Njemacka) (slika 7). Kriomlin usitnjava
materijal tako da ga trese u celicnom cilindru s ¢elicnom kuglom. Kako ne bi doslo do
pretjeranog zagrijavanja materijala, nakon svakog ciklusa usitnjavanja slijedi ciklus hladenja.

Kao rashladni medij koristi se struja dusika.

Slika 7. Kriomlin u radu.

3.3.3. Uredaj za odvajanje frakcija

Frakcije MP traZzenih promjera Cestica su izdvojene pomocu stupnjevitog laboratorijskog sita
s tresilicom (Analytical Sieve Shaker AS 200 basic/digit/control, Retsch GmbH, Njemacka)
(slika 8).
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Slika 8. Sito s tresilicom.
3.3.4. Analiticka vaga

Onecis¢ivala od interesa vagana su na analitickoj vagi XA105 DualRange, Mettler Toledo

(slika 9).

Slika 9. Analiticka vaga.
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3.3.6. Uredaj za reverznu osmozu

Ispitivanja su provedena koriStenjem membranske jedinice s ukrizenim tokom SEPA CF II
(Sterlitech Corporation, SAD) (slika 10). Ova jedinica moze zaprimiti membranu povrsine

0,0138 m? unutar kanala dimenzija 14,5 x 9,5 x 0,02 cm® (duljina x Sirina x visina).

R ﬂHE

1|
ﬁ

Slika 10. Shematski prikaz Sterlitech SEPA CF II membranske jedinice: spremnik (H),
manometar (M), izmjenjivac topline (HE), tla¢ni ventil (PR), membranska jedinica (C).

F, P i R predstavljaju redom: pojnu kapljevinu, permeat i retent.

Za protiskivanje pojne otopine iz spremnika koristena je pumpa Hydracell DO3SASGSSSCA

s motorom varijabilne brzine (Wanner engineering inc., SAD).

3.3.6.1. Karakteristike membrane

KoriStena je komercijalna RO membrana za obradu bocatih voda DOW FILMTEC™ XLE
(engl. extra low energy) (Dow Water & Process Solutions, Dupont, USA). Karakteristike
membrane prikazane su u tablici 5. Kompozitna membrana sastoji se od sloja poliamida,

polisulfona 1 poliesterskog tkanja.
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Tablica 7. Nazivne karakteristike membrane.

Tip membrane

Poliamidna kompozitna membrana
(engl. thin film composite, TFC)

Stupanj separacije NaCl-a (R) / %

99,0
(500 ppm NaCl, 25 °C, 6,9 bar)

Maksimalna radna temperatura / °C 45
Maksimalni radni tlak (P) / bar 41
Permeabilnost vode (F) / Lm?h'bar™ 6,5 - 8,1
Indeks _gusto(:_e mutnoée <5
(engl. silt density index, SDI)

Radni pH raspon 2-11
Tolerancija na klor / ppm <0,1

3.3.7. Teku¢inska kromatografija visoke djelotvornosti u kombinaciji s detektorom s diodnim

nizom (HPLC-DAD)

Analiza koncentracije onecis¢uju¢ih tvari provedena je na HPLC-DAD uredaju (Varian,
ProStar, SAD) (Slika 11) s kromatografskom kolonom dimenzija 250 mm, 4,6 mm i veli¢ine
stacionarne faze 5 pm (InterSustain C18, GL Sciences, Japan). Odziv je pracen preko

programa STAR 5.2. na spojenom racunalu.
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Slika 11. HPLC uredaj: ProStar 330 detektor s nizom dioda, ProStar 230 tercijarne pumpe,
ProStar 410 za automatsko dodavanje uzoraka, ProStar 500 termostatirani drzac¢ kolone 1

racunalo.

3.4. Izvedba eksperimenata

3.4.1. Priprema mikroplastike

MP je pripremljena usitnjavanjem plasticnog ambalaznog materijala (PET 1 PP) kriomlinom.

Pomocu sita su izdvojene dvije frakcije:

e Frakcija 1 (F1)-100 do 300 um
e Frakcija 2 (F2) - 300 do 500 um
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3.4.2. Priprema otopina

Otopine onecis¢ivala pripremljene su u destiliranoj i otpadnoj vodi, volumena 5 L,
koncentracije 3 mg L. Otpadna voda dobivena je filtriranjem otpadnog aktivnog mulja iz

lokalnog postrojenja za prociS¢avanje otpadnih voda koje koristi biolosku obradu vode.

3.4.3. Adsorpcija

Pripremljene otopine koje su sadrzavale razliCite frakcije MP mijeSale su se 24 sata na
magnetskoj mjeSalici. Nakon adsorpcije, uzorci s MP filtrirani su Buchnerovim lijevkom uz
filter papir plava vrpca (celuloza, debljina 0,16 mm) kako bi se uklonila MP te sprijecilo

njezino potencijalno zaostajanje u dijelovima RO uredaja, poglavito u izmjenjivacu topline.

3.4.4. Reverzna osmoza

Pojna otopina je potiskivana iz spremnika (5 L) kroz membransku jedinicu pri volumnom
protoku 1,5 L min™. Eksperimenti su provedeni na tlaku od 10 bara (membrane su prethodno
kompaktirane 2 h na 20 - 40 % vecem tlaku). Svi eksperimenti izvedeni su na sobnoj
temperaturi (24,5 £ 3 °C). Protok vode kroz membranu odreden je skupljanjem 1 vaganjem
permeata. IzraCunati protoci korigirani su na 25,0 °C koriStenjem relativne viskoznosti i

gustoce Ciste vode.

3.4.5. Prikupljanje uzoraka

U svakom eksperimentu (tablica 8) prikupljeni su sljede¢i uzorci: pocetna otopina
uzorkovana neposredno prije poc¢etka RO procesa (0) 1 permeat uzorkovan nakon 30, 60 1 90
minuta RO procesa. Oznake F1 i F2 odnose se na razliite frakcije mikroplastike. Oznaka DI

oznacava destiliranu vodu, dok OV oznacava otpadnu vodu.

Ulazna otopina 1 retentat dodatno su filtrirani 45 pum PTFE filterima neposredno prije

odredivanja koncentracije onecis¢ivala HPLC uredajem.
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Tablica 8. Pregled eksperimentalnih uzoraka

MP

dMP

CxLo

CNDPA

CMEB

Oenaka 1 Mamea oty | um) | opm) | (opm) | pm) |
1 DIF10 DI voda 400 100 - 300 3 3 3 pojna smjesa
2 DIF1 30 DI voda 400 100 - 300 3 3 3 permeat 3omin)
3 DI F1 60 DI voda 400 100 - 300 3 3 3 permeat gomin)
4 DIF190 DI voda 400 100 - 300 3 3 3 permeat gomin)
5 DIF20 DI voda 400 300 - 500 3 3 3 pojna smjesa
6 DI F2 30 DI voda 400 300 - 500 3 3 3 permeat ;i)
7 DI F2 60 DI voda 400 300 - 500 3 3 3 permeat gomin)
8 DI F2 90 DI voda 400 300 - 500 3 3 3 permeat gomin)
9 1 OVFI10 | Otpadnavoda [ 400 100 - 300 3 3 3 pojna smjesa
10 | OV F130 | Otpadnavoda [ 400 100 - 300 3 3 3 permeat 3omin)
11| OVFI160 [ Otpadnavoda 400 100 - 300 3 3 3 permeat gomin)
12 [ OV F190 | Otpadna voda 400 100 - 300 3 3 3 permeat gomin)
13| OVF20 | Otpadnavoda 400 300 - 500 3 3 3 pojna smjesa
14| OV F230 | Otpadnavoda [ 400 300 - 500 3 3 3 permeat 3omin)
15 OV F260 | Otpadna voda 400 300 - 500 3 3 3 permeat gomin)
16 [ OV F290 | Otpadna voda 400 300 - 500 3 3 3 permeat gomin)
17 DIO DI voda / / 3 3 3 pojna smjesa
18 DI 30 DI voda / / 3 3 3 permeat 3omin)
19 DI 60 DI voda / / 3 3 3 permeat gomin)
20 DI 90 DI voda / / 3 3 3 permeat gomin)
21 OV o Otpadna voda / / 3 3 3 pojna smjesa
22 OV 30 Otpadna voda / / 3 3 3 permeat 3omin)
23 OV 60 Otpadna voda / / 3 3 3 permeat gomin)
24 OV 90 Otpadna voda / / 3 3 3 permeat gomin)
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3.4.6. HPLC analiza

Pokretna faza sastojala se od dvije pokretne faze, A i B, ¢iji se omjer mijenjao prema
odredenom gradijentu prikazanom u Tablici 9. Pokretna faza A sadrzavala je mravlju kiselinu
u vodi, dok je pokretna faza B sadrzavala mravlju kiselinu u organskom otapalu, acetonitrilu
(ACN). Protok mobilne faze iznosio je 0,5 mL min™'. Prije i nakon analize uzoraka kolona je

ispirana 65%-tnim ACN-om pri istom protoku sat vremena.

Tablica 9. Gradijent mobilne faze.

Vrijeme (min) Faza A (VIV) | % Faza B (V/V)/ %
0,00 100 0
2,30 92 8
6,00 90 10
11,00 70 30
15,00 40 60
18,00 5 95
28,00 5 95
28,06 100 0
30,00 100 0

Svaki uzorak injektiran je tri puta, a volumen injektiranja iznosio je 30 pL. Tlak kroz kolonu

iznosio je 20 — 25 atm, a temperatura 20 — 25 °C.
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4. REZULTATI

4.1. Apsorpcijski spektri

Na slikama 12, 13 1 14 prikazani su adsorpcijski spektri klotianidina (KLO),
N-nitrozodipropilamina (NDPA) i mebendazola (MEB) dobiveni HPLC-DAD analizom.
Maksimum apsorpcije detektiran je na valnim duljinama od 265 nm (KLO), 232 nm (NDPA),
1245 nm (MEB).
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Slika 12. Apsorpcijski spektar KLO.
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Slika 13. Apsorpcijski spektar MEB.
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Slika 14. Apsorpcijski spektar NDPA.

4.3. Obrada signala

Pomoc¢u programa STAR 5.2. odredena je povrSina ispod krivulje signala pri maksimumu
apsorpcije za svaku od mjerenih komponenti. Izlazni signal iz HPLC uredaja registrira se u
obliku (mili)adsorbancijskih jedinica. Izlazni signal analize uzoraka destilirane i otpadne

vode prikazan je na slikama 15 i 16 u obliku kromatograma.

maTT
=

|
mal

Ivlinutes Mirutes

maly

100+
-127

Tlinutes

Slika 15. Kromatogram uzorka destilirane vode pri valnoj duljini od 264 nm (gore desno),

254 nm (gore lijevo) 1 232 nm (dolje).
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Slika 16. Kromatogram uzorka otpadne vode pri valnoj duljini od 264 nm (gore desno), 254
nm (gore lijevo) i 232 nm (dolje).

4.3.1 Vrijeme zadrzavanja

Vrijeme zadrzavanja na izlazu iz kolone iznosilo je oko 23,0 min za KLO, 21,4 min za NDPA
124,3 min za MEB.

4.3.2. Odredivanje granica metode

Odredene su granice metode iz kalibracijskih pravaca prema ICH Q2(R1) smijernicama

(engl. International Conference on Harmonisation) [63].

Granice detekcije (engl. Limit of detection, LOD) 1 kvantifikacije (engl. Limit Of

Quantification) odredene su prema sljede¢im formulama:
(1)LOD = 3,3 - SD/k,

(2) LOQ = 10 - SD/k,
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pri ¢emu je “SD” standardna devijacija odsjecka na y-osi, a “k” nagib kalibracijskog pravca.
Za odredivanje granica metode koriStena je regresijska krivulja to¢aka niZe koncentracije, od

0,1 do 1 ppm, kao Sto je preporuceno u literaturi [64,65].

Nagib kalibracijskog pravca i standardna devijacija odsjeCka na y-osi odredene su pomocu
funkcije Data -> Statistics -> Regression u programu Libreoffice Calc 7.3.7.2. Vrijedi
napomenuti da koristeni program, kao i Microsoft Excel, pogresno oznac¢ava SD odsjecka na

y-osi kao standardnu pogresku procjene (SE) [65].

Ako promotrimo grafove linearnosti na temelju kojih su izradene krivulje ovisnosti signala o
koncentraciji (slike 17, 18 1 19), vidimo da se racunski dobivene granice slazu s grafickom
procjenom. Radi provjere vjerodostojnosti signala nizih koncentracija, izracunali smo
koeficijent korelacije izmedu tocaka 0,1 i 1 ppm (n = 4) i ustanovili da iznosi > 0,999 za sve

tvari.
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Slika 17. Kalibracijski pravac KLO.
800
700
600
500
:3; 400 [ ]
E
< 300

200
100

Slika 18. Kalibracijski pravac MEB.
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Slika 19. Kalibracijski pravac NDPA.

Tablica 10. Vrijednosti granice detekcije 1 kvantifikacije uz standardnu devijaciju izraCunatu

po formulama (1) i (2) izrazene u ppm.

LOD  LOQ
KLO 0,01 0,02
NDPA 0,02 0,07
MEB 0,04 0,11

S obzirom na pocetnu koncentraciju ulazne otopine i granice detekcije za pojedinu tvar,
“potpuno uklanjanje” ili “uklanjanje do ispod granice detekcije” odnosi na ucinkovitost

uklanjanja prikazanu u tablici 11.

Tablica 11. Granice ucinkovitost uklanjanja oneciS¢ujuce tvari izraZzena u postotku (%).

DI ov
KLO 99,8 99,8
MEB 99,2 99,4
NDPA 99,0 98,8
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4.4. Adsorpcija na mikroplastiku

Udio adsorbirane tvari, izraZzen u postotku, prikazan je u Tablici 12. Vrijednosti su izraCunate
kao omjer koncentracije nakon 24 sata kontakta s MP 1 u trenutku pripreme otopine, izrazen u
postotku. U slucaju da je vrijednost koncentracije nakon 24 sata manja od grani¢nih
vrijednosti metode, vrijednost je izraZzena kao maksimalni postotak uklonjene tvari koji

mozemo odrediti s 95 %-tnom sigurnos$¢u (prema definiciji granica metode).

Tablica 12. Postotak adsorbirane tvari nakon 24 sata mijeSanja.

DI F1 (%) DIF2(%) OVF1(%) OV F2(%)

KLO 2.8 0,6 52 5,0
MEB > 99 2% > 99 2% > 99 4% 98,2 - 99.4%*
NDPA 42 0,0 20,2 0,0

* Koncentracija tvari ispod je granice kvantifikacije/detekcije.

Adsorpcija u DI
5
45
4
35
3 Wmch
= mc_ads fl
[ —
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o 2
15
1
0.5
0
MEB KLO NDPA

Slika 20. Graficki prikaz koncentracija prije (c,) i nakon adsorpcije (c,q) na MP F11F2u

destiliranoj vodi.
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Adsorpcija u OV
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Slika 21. Graficki prikaz koncentracija prije (c,) 1 nakon adsorpcije (c,q) na MP F1 1 F2 u

otpadnoj vodi.

4.5. Obrada vode reverznom osmozom

Koncentracije ispod granice detekcije oznacene su s “ND” (engl. Not Detected), a

koncentracije iznad granice detekcije, a ispod granice kvantifikacije, oznacene su s “< LOQ”.

Izmjerene su koncentracije oneciS¢ujucih tvari u ulaznoj struji i permeatu nakon 30, 60 1 90
minuta na kraju procesa RO. Prikazane su vrijednosti u destiliranoj i otpadnoj vodi, bez MP i

za razlic¢ite frakcije MP (tablice 13, 141 15).

Tablica 13. Koncentracije KLO u uzorcima izrazene u mg L.

Vrijeme KLO
(min) DI FI DI  F2 DI oV FIOV  F20V
0 3,161 3,071 3,143 2,901 2,751 2,756
30 0,116 0,137 0,188 0,076 0,062 0,066
60 0,119 0,138 0,200 0,068 0,058 /
90 0,126 0,132 0,192 0,067 0,068 /
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Tablica 14. Koncentracije MEB u uzorcima izraZene u mg L.

Vrijeme
(min) DI F1 DI  F2 DI ov FIOV  F20V
0 4,707 ND ND 6,295 ND <LOQ
30 ND ND ND ND ND <LOQ
60 ND ND ND ND ND /
90 ND ND ND ND ND /
Tablica 15. Koncentracije NDPA a u uzorcima izrazene u mg L.
Vrijeme NDPA
(min) DI F1 DI  F2 DI oV FIOV  F20V
0 2,265 2,170 2,265 2,057 1,643 2,090
30 ND <LOQ 0,164 <LOQ ND ND
60 ND 0,096 0,179 <LOQ ND /
90 0,106 0,127 0,184 <LOQ <LOQ /

32



4.6. Statisticka analiza

Analizom varijance (ANOVA, Libreoffice Calc 7.3.7.2.) utvrdeno je da medu grupama

podataka prikupljenim u istom trenutku procesa (30, 60 1 90 minuta) nema statisticki znacajne

razlike (KLO p = 0,999, n = 5; NDPA p = 0,494, n =5).
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Slika 22. Promjena koncentracije KLO u permeatu s vremenom.
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Slika 23. Promjena koncentracije NDPA u permeatu s vremenom.
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4.7. Ucinkovitost (selektivnost) membrana

Ucinkovitost RO membrana odredena je kao udio koncentracije tvari u permeatu i

koncentracije tvari u ulaznoj struji. Koncentracije ulazne struje razliite su za svaku tvar i

svaku otopinu, §to je uzeto u obzir prilikom izracuna u¢inkovitosti membrana za svaki uzorak

(tablice 16 1 17). Koncentracija MEB u ulaznoj struji bila je ispod granice detekcije tako da

za njega ne mozemo odrediti uinkovitost membranskog procesa.

Tablica 16. Stupanj separacije KLO kroz vrijeme izraZzena u postotku.

Vrijeme KLO
(min) DI F1 DI  F2 DI ov FIOV  F20V
30 96,3 95,7 94,1 97,4 97,9 97,7
60 96,2 95,6 93,7 97,7 98,0 /
90 96,0 95,8 93,9 97,7 93,9 /
Tablica 17. Stupanj separacije NDPA kroz vrijeme izraZena u postotku.
Vrijeme NDEA
(min) DI F1 DI  F2 DI ov FIOV  F20V
30 >99,0 96,8-99,0 92,8 96,5-98,8 >98,8 >98,8
60 >99.0 95,8 92,1 96,5-98,8 >98,8 /
90 95,3 94,4 91,9 96,5-98,8  96,5-98,8 /
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S obzirom da izmedu koncentracije nakon 30 minuta i 90 minuta nema znacajne promjene
(4.7.), varijacije kroz vrijeme su zanemarene i rezultati su iskazani u obliku maksimalne

postignute selektivnosti (Tablica 18).

Tablica 18. Stupanj separacije komercijalne XLE membrane izrazena u postotku.

DI DI F1 DI F2 ov OV F1 OV F2
KLO 96,3 95,7 94,0 97,7 97,8 97,6
NDPA >98,6 95,6-98,6 92,8 95,6-98,6 >98,6 >98,6

4.8. Ucinkovitost kombiniranog procesa

Ucinkovitost sveukupnog procesa odredena je kao omjer konacne koncentracije permeata
(srednja vrijednost uzoraka permeata) i pocetne koncentracije pripremljene otopine prije

adsorpcije (tablica 19).

Tablica 19. Ucinkovitost procesa izraZzena u postotku.

DI DI F1 DI F2 ov OV F1 OV F2
KLO 96,3 95,8 94,1 97,7 98,0 97,7
MEB >99,2 >99,2 >99.,2 >99.4 >99.,4 98,2-99.4
NDPA >99,0 96,8-99,0 92,8 96,5-98,8 >98.8 >98.8
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5. RASPRAVA

Kombinacijom RO s adsorpcijom na MP postignute su visoke vrijednost uklanjanja MEB,

KLO i NDPA iz otpadne vode.

5.1. Uklanjanje mebendazola

U sustavima bez mikroplastike MEB se uklanja do ispod granice detekcije (> 99,2 %; > 99,4
(tablica 11)) unutar prvih 30 minuta RO procesa (tablica 14). MEB se pri RO uklanja
mehanizmom iskljucenja po velicini [66]. Niska topljivost u vodi i visoka vrijednost pK,,
(tablica 3) ukazuju na tendenciju MEB da se iskristalizira ili adsorbira membrani. Stoga,
postoji sumnja na potencijalno stvaranje interakcija na povrSini membrane. U istrazivanju
koje su proveli Babi¢ 1 sur. (2019) provedena je FTIR (engl. fourier transform infrared
spectrometry) analiza membrane nakon RO procesa uklanjanja mebendazola [66]. Nisu
nadeni znakovi prisutnosti MEB na membranama. Babi¢ i sur. (2022) odredili su stopu
odbacivanja MEB > 97,7 % u destiliranoj vodi RO XLE membranama [67]. Perkovi¢ A.
(2020) u svojem istrazivanju su pokazali rezultat uklanjanja XLE membranama od 96,0 %
[68]. Morovi€ i sur. (2021) dobili su istim membranama vrijednosti odbacivanja > 90 % [69].

Rezultati ovog rada konzistentni su s rezultatima iz literature.

5.2. Uklanjanje klotianidina

KLO je uklonjen iz svih otopina s minimalnom ucinkovitosti od 94,1 % (tablica 19).
Maksimalni postotak uklonjene tvari iznosi 97,8 % kombiniranim procesom s
mikroplastikom. Proces bez MP pokazao je slicnu u€inkovitost (97,7 %), dok je u€inkovitost
procesa s MP u destiliranoj vodi primjetno manja (96,3 %; 95,8 %; 94,1 %) (tablica 19).
Racar i sur. (2020) postigli su potpuno uklanjanje (> 99,9 %) KLO XLE RO membranama pri
malim ulaznim koncentracijama (nakon MBR obrade) u otpadnoj vodi [70]. Morovi¢ i sur.
(2021) u svojem istrazivanju su pokazali separaciju > 90 % u destiliranoj vodi [69]. Najmanja
dobivena vrijednost separacije KLO na RO membranama dobivena naSim eksperimentom je
93,9 %, te nije primjetan utjecaj MP. Nije uocena promjena u selektivnosti membrane tijekom

90 minuta procesa. Glavni mehanizam separacije KLO izgledno je iskljuenje po veli€ini.
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Zbog njegove hidofilnosti, ne ocekujemo adsorpciju na membrane. U prilog tome ide
istrazivanje Grbin (2019), koji su FTIR analizom dokazali da KLO nije prisutan na

membranama nakon RO [71].

5.3. Uklanjanje N-nitrozodipropilamina

Rezultati pokazuju ucinkovito uklanjanje NDPA putem RO (tablica 15) i slabu uklanjanje
adsorpcijom (tablica 12), Sto je u skladu s rezultatima iz literature [72]. Membranski procesi s
otpadnom vodom rezultirali su uklanjanjem NDPA do ispod granica metode (>96,5 %)
(tablica 17). U eksperimentu s destiliranom vodom 1 F2, dobivena je slabija separacija (92,8
%) nego u ostalim eksperimentima. U ostalim sluc¢ajevima, stupanj separacije u destiliranoj

vodi usporediv je sa stupnjem separacije u otpadnoj vodi.

Prema Miyashita (2007) uklanjanje NDPA Seahan RO membranama rezultiralo je
uklanjanjem od > 95,5 % [73]. Steinle-Darling i sur. (2007) postigli su uklanjanje NDPA
ESPA3, LFC3 i BW30 membranama > 98 % [72]. Prema Fujioka i sur. (2013), stopa
separacije vecine nitrozamina RO je puno je niZa (4 % za neke nitrozamine) od rezultata koje
smo dobili za NDPA [74]. U njthovom eksperimentu koriStene su TFC-HR i ESPA2

membrane, a od ispitanih tvari najucinkovitije se uklonio N-nitrozomorfolin (81 - 84 %).

Ucinkovitosti uklanjanja membranskim procesima veoma je varijabilna medu nitrozaminima,

a u¢inovitost je pozitivno korelirana s minimalnom projekcijskom povrSinom [75].

U usporedbi s ostalim nitrozaminima, NDPA pokazuje konzistentno visoku stopu separacije
(> 90 %), kao i u ovom eksperimentu, s time da nikada ne dosegne 100 % separacije nego
ostaje prisutan u permeatu u tragovima. Stvaranje taloga na membranama povecava stopu
separacije nitrozamina [76], ali je utjecaj znaCajniji kod spojeva niske molekulske mase, te
nije nuzno primjetan kod NDPA. Nije uocena promjena u selektivnosti membrane prema

NDPA tijekom 90 minuta procesa.
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5.4. Adsorpcija na mikroplastiku

MEB se u potpunosti adsorbirao na MP tijekom 24 sata (> 99,2 %; > 99,4%) (tablica 12). To
je u skladu s ocekivanjima jer je MEB iznimno hidrofoban (tablica 3), Sto ga ¢ini sklonim
vezanju za hidrofobnu povrsinu plastike. Moguce je da dobiveni visoki stupanj adsorpcije
nije posljedica iskljuc¢ivo fenomena adsorpcije. Zbog ograni¢ene topljivosti, posebno kod
visoko optereéenih voda, postoji vjerojatnost da je MEB izluéen iz otopine i uklonjen zajedno

s mikroplastikom iz vodene faze filtracijom.

KLO se u destiliranoj vodi nije adsorbirao u otopini s ve¢om frakcijom mikroplastike (0,6
%), 1 jedva je primjetna adsorpcija na MP manje frakcije (2,8 %). U otpadnoj vodi je doslo do
nesto vece, ali opet ne znacajne adsorpcije na obje frakcije (5,0 %; 5,2 %). Ovi rezultati su u
skladu s oc¢ekivanjima s obzirom da je klotianidin polarna molekula i loSe se adsobira na

hidrofobne povrsine.

NDPA se donekle adsorbirao na MP manje frakcije, ali nije doslo do adsorpcije na MP vece
frakcije. Zanimljivo je da se daleko viSe tvari adsorbiralo u otpadnoj vodi (20,2 %) nego s u
destiliranoj (4,2 %). Rezultat od 20 % adsorbirane tvari nije u skladu s ocekivanjima s

obzirom na njegove karakteristike (tablica 5), tako da treba uzeti u obzir mogucnost greske.

5.5. Blokiranje membrane

U posljednjem eksperimentu (OV F2) doslo je do blokiranja membrane te je eksperiment
obustavljen nakon 30 minuta. Iako su otpadna voda koriStena za eksperimente s F1 i otpadna

voda koriStena za eksperimente s F2 dosle istog izvora, moguce je da nisu bile istog sastava.

Otpadna voda jako je heterogena smjesa i njeni parametri se mijenjaju s vremenom. Ako je
otopina F2 dosla iz druge SarZe, ili samo na dnu spremnika jedne te iste SarZe, za ocekivati je
razliku u parametrima otopine. Uz to, otopina s F2 obradena je nekoliko dana kasnije.
Otpadna voda je bioloski aktivna pa mijenja svoja svojstva s vremenom tako da je moguce da
je doslo do povecanja koliCine organske tvari tijekom tog vremena. S vremenom
suspendirane tvari u otpadnoj vodi mogu taloziti u spremniku. U posljednjem eksperimentu

otopinu smo pripremili od preostale otopine u spremniku koja je i vizualno bila mutnija i time
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je logicno sadrzavala vecu koli¢inu istalozenih tvari. Moguée je da je mutnoca presla

maksimalnu vrijednost propisanu nominalnim karakteristikama membrane (tablica 7).

Mutnoca je indikator krutih ¢estica u vodi. Kada je gustocéa Cestica prevelika, dolazi do pada
protoka, stvaranja membranskog kolaca 1 blokiranja membrane. 1z tog razloga, postrojenja za
proc¢is¢avanje vode gotovo uvijek imaju filtracijsku jedinicu (pjescani filtri, MF/UF) kao
jedan od stupnjeva predobrade vode prije pustanja u RO uredaj. Prolazak kroz jednu takvu
jedinicu smanjuje mutnocu i koli¢inu prisutne organske tvari. Vrijedi takoder razmotriti da, s
obzirom da nismo mijenjali membranu izmedu eksperimenata, moguce je da je doslo do

akumulacije organske tvari i pocetka stvaranja kolaca prije pokretanja eksperimenta s F2.

6. ZAKLJUCAK

Rezultati eksperimenta potvrduju ucinkovitost procesa uklanjanja MEB, KLO 1 NDPA iz
otpadne vode adsorpcijom na MP u kombinaciji s RO XLE membranama za bocate vode.
Postignuto je uklanjanje MEB od >99.4 %, uklanjanje KLO od 97,8 % 1 uklanjanje NDPA od
>98,9 % iz otopina ulazne koncentracije 2 - 7 ppm. MEB nije bio detektabilan nakon
adsorpcije na MP, dok su se KLO i NDPA adsorbirali u manjoj mjeri (<5,2 %). Nije ocito je
li adsorpcija na MP doprinijela u¢inkovitosti pro¢iS¢avanja. Blokiranje membrana organskom
tvari treba uzeti u obzir prilikom planiranja primjene tehnologije, 1 sprijeciti ugradnjom
prikladnog stupnja predobrade (MF/UF ili pjeSc¢ani filtri). U teoriji, adsorpcija na MP mogla
bi pomo¢i u obradi vode prije RO. MP smanjuje koli¢inu oneciS¢ujuc¢ih organskih tvari u
ulaznoj struji i time omoguéava postizanje veceg stupnja separacije istih. U svakom slucaju,
potreban je stupanj obrade izmedu adsorpcije i RO kojime ¢e se smanjiti koli¢ina prisutne

organske tvari 1 odstraniti MP prije RO uredaja.
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POPIS SIMBOLA I KRATICA

A - adsorbancija

ACN - acetonitril

ANOVA - engl. analysis of variance

atm - atmosfera

BW - engl. brackish water

¢ - koncentracija

CAS - engl. Chemical Abstract Service

d - promjer

DI - destilirana voda

EC - engl. emerging contaminants

EPA - engl. Environmental Protection Agency

ESPA - engl. energy saving polyamide

EU - Europska Unija

F1 - frakcija 1

F2 - frakcija 2

FTIR - engl. fourier transform infrared spectroscopy
HPLC - engl. high-performance liquid chromatography
HR - engl. high rejection

IPCC - engl. International Panel for Climate Change
IUPAC - engl. International Union of Pure and Applied Chemistry
KLO - klotianidin

L - litra

LFC - engl. low fouling composite

LOD - engl. limit of detection

LogK,, - engl. octanol/water partition coefficient
LOQ - engl. limit of quantification

mAU - miliadsorbancijske jedinice

MBR - membranski bioreaktor

MEB - mebendazol

mg - miligram

MF - mikrofiltracija
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MES - engl. multi-stage flash distillation
MP - mikroplastika

n - broj podataka u uzorku

nAChR - engl. nicotine acetylcholine receptors
ND - engl. not detected

NDPA - N-nitrozodipropilamin

NF - nanofiltracija

OV - otpadna voda

p - p-vrijednost

PET - polietilen tereftalat

pK, - konstanta disocijacije kiseline
PP - polipropilen

ppm - engl. parts per million

PTFE - politetrafluoroetilen

R - koeficijent odbacivanja

RO - reverzna osmoza

s - sekunda

SD - standardna devijacija

SDI - engl. silt density index

SE - standardna pogreska procjene
TFC - engl. thin film composite

UF - ultrafiltracija

UV - engl. ultraviolet

XLE - engl. extremely low energy
k - nagib kalibracijskog pravca



