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SAZETAK

Adsorpcija je metoda separacije uzrokovana privlatnim silama izmedu adsorbensa i
molekula u plinu ili otopini koje se adsorbiraju. Koristi se za uklanjanje malih koncentracija tvari
iz velikog volumena onecis¢enog plina, za uklanjanje mirisa, uklanjanje hlapljivih otapala, za

obradu otpadnih voda itd.

Cilj ovog rada bio je ispitati uc¢inkovitost adsorpcije na praskastom aktivnom ugljenu, tj.
uklanjanje albendazola iz MilliQ vode na razli¢itu koli¢inu aktivnog ugljena. Koncentracije
albendazola bile su od 2,96 do 6,02 mg L™ 3to se mogu pripisati koncentracijama farmaceutika u
otpadnim vodama farmaceutskih tvrtki ili retentatu tlaénih membranskih operacija. SarZni

postupak provodio se na masi aktivnog ugljena od 0,001 do 1 g.

Pokazana je visoka vrijednost uklanjanja albendazola. Na najmanjoj koristenoj
koncentraciji, 2,96 mg L™, veé pri masi aktivnog ugljena od 0,01 g postignuto je uklanjanje vece
od 99,9 %. Pri dvostruko vecoj koncentraciji albendazola, 6,02 mg L™ uklanjanje je bilo

smanjeno. Na istoj vrijednosti mase kao u prethodnom slucaju, uc¢inkovitost uklanjanja bila je

55,7 %.

Kljuéne rijeci: adsorpcija, albendazol, aktivni ugljen



ABSTRACT

Adsorption is a method of separation caused by the adhesive forces between adsorbents
and molecules in gas or solutions which adsorb. It is used for the removal of small
concentrations of substances in large volumes of polluted gases, for removal of scent, for

removal of volatile solvents, for treatment of waste waters ect.

The objective of this study was to examine the efficiency of adsorption on Powdered
Activated Carbon, i.e the removal of albendazole from MilliQ water with various amounts of
activated carbon. Concentrations of albendazole were from 2.96 to 6.02 mg L™ which can be
attributed to the concentration of pharmaceuticals in waste waters of pharmaceutical companies
or pressure membrane operations retentate. Batch adsorption was conductedon the masses of

activated carbon from 0.001 to 1 g.

A high values of pharmaceutical removal were demonstrated. With the smallest used
concentration, 2.96 mg L™, and a mass of activated carbon of 0.01 g a removal rate of 99.9 %
was accomplished. At a concentration of albendazole twice as large, 6.02 mg L™, the removal
rate decreased. For the same value of mass as was in the previous case, effectiveness of removal
was 55.7 %.

Keywords: adsorption, albendazole, activated carbon
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uvoD

1. UVOD

Adsorpcija je metoda separacije koja se razvila izmedu 1920. i 1930. Uzrokovana je
privla¢nim silama izmedu adsorbensa i molekula u plinu ili otopini koje se adsorbiraju. To je
metoda koja je pogodna npr. za obradu otpadnih voda, prije svega kao predtretman ili

posttretman.

S obzirom na veliku upotrebu farmaceutika u humanoj i veterinarskoj primjeni, njihove
koncentracije u prirodnim vodotocima su sve vece. Glavni izvori farmaceutika u okoli§ su

neobradene, a vrlo Cesto 1 neadekvatno obradene otpadne vode.

Zbog svojih dobrih svojstava, prije svega velika specificna aktivna povrSina, aktivni
ugljen je jedan od najéeSce upotrebljavanih adsorbensa. Albendazol je antihelmintik iz grupe

benzimidazola i koristi se za lijeCenje razlicitih parazitskih bolesti kod Zivotinja.

Cilj ovog rada bio je ispitati uklanjanje albendazola na praskasti aktivni ugljen. Ispitane
su razli¢ite koncentracije albendazola te razliCite mase aktivnog ugljena pri konstantnoj

temperaturi.
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2. OPCI DIO

2.1. ADSORPCIJA

Adsorpcija je nagomilavanje molekula, atoma ili iona na grani¢noj povrsini dviju faza.
¢vrsto 1 plinovito-Cvrsto. Adsorbensi su krutine koje na svoju povrSinu mogu vezati molekule
plina ili otopljene tvari. To je svojstvo najviSe izrazeno kod poroznih tvari ¢ija je specifi¢na
aktivna povrsina velika; znatno veéa od geometrijske povrSine. NajcéeSée upotrebljavani
adsorbensi su: aktivni ugljen, zeoliti, silikagel i1 sl. Adsorpcija je uzrokovana privlatnim silama
izmedu povrSine adsorbensa i molekula u plinu ili otopini koje se adsorbiraju (adsorbendum), 1
stoga je popracena oslobadanjem topline. Ovisno o privlacnim silama razlikuju se: kemisorpcija,
ionska adsorpcija i fizikalna adsorpcija. Kod kemisorpcije molekule na povrsini adsorbensa se
vezu kovalentnim kemijskim vezama. Pri tome se oslobada toplina, a ravnoteZa se razmjerno
sporo postize. Kod ionske adsorpcije nastaju ionske veze elektrostatskog naboja pa se ne
oslobada toliko topline. U fizikalnoj adsorpciji se izmedu adsorbensa i adsorbirane tvari javljaju
samo Van der Waalsove sile. U tom slucaju se ravnoteza postize brzo i uz malo oslobodene
topline. U stvarnim slucajevima javljaju se elementi sve tri vrste adsorpcije pri ¢emu jedna vise

ili manje prevladava [1].

2.1.1. FAKTORI KOJI UTJECU NA ADSORPCIJU
Na adsorpciju utjeCu sljedeci faktori:
e povrsina i priroda adsorbensa,

e veliCina, struktura i oblik molekula tvari koja adsorbira i

e pH vrijednost i temperatura otopine.

Veca povrsSina adsorbensa koja ukljucuje i povrsinu pora znaci i viSe adsorbirane tvari. Polarne

tvari ¢e se jace adsorbirati s polarnim otapalom. Topljivost znatno utjee na adsorpciju. Vrijedi:
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Sto je topljivost manja, to je adsorpcija veca. Odnosno ako je veca topljivost tada je jaCa veza
izmedu otapala i otopljene tvari pa je time adsorpcija slabija. Svaka ¢vrsta tvar je potencijalni
adsorbens, ali bitan je povrSinski karakter te Cvrste tvari. Malo je Cvrstih tvari koje imaju
dovoljnu selektivnost i kapacitet koji ih ¢ine ozbiljnim kandidatima za komercijalne adsorbense.
Sposobnost tvari za adsorpcijom povecava se povecanjem molekulske mase, ve¢im brojem
funkcionalnih grupa, dvostrukom vezom, prisutnoS¢u halogenih elemenata 1 spojeva te
poveéanjem polarnosti molekula. Smanjenjem pH vrijednosti raste adsorpcija organskih
zagadivaCa iz vode - povrSina aktivnog ugljena ima veci kapacitet adsorpcije pri nizim pH
vrijednostima. Adsorpcijska ravnoteza je egzotermnog karaktera te joj zato pogoduju nize

temperature [1, 2].

2.1.2. ADSORPCIJSKE IZOTERME

Koli¢ina adsorbirane tvari na povrSini adsorbensa ovisi o specifiénim svojstvima
povrsine, o svojstvima molekula koje se adsorbiraju, o koncentraciji otopine odnosno tlaku plina
i o temperaturi. Pri fizikalnoj i kemijskoj adsorpciji uspostavlja se, pod odredenim uvjetima i
nakon nekog vremena, ravnotezno stanje izmedu adsorbiranih molekula i onih koje se nalaze u
otopini. Dinamicka ravnoteza karakterizirana je jednakosScu brzina suprotnih procesa, adsorpcije
i desorpcije, pri ¢emu je takav sustav moguce opisati izotermnim Kkrivuljama, odnosno njihovim

jednadzbama, koje se nazivaju adsorpcijskim izotermama.

Uobicajeno je prikazivati ravnoteznu koliinu adsorbirane tvari po jedinici mase
adsorbensa u ovisnosti o ravnoteznoj koncentraciji, odnosno tlaku pri odredenoj temperaturi.
Adsorpcijske izoterme opisuju ovisnost koli¢ine adsorbirane tvari po jedinici mase adsorbensa u
ovisnosti 0 koncentraciji otopljene tvari pri konstantnoj temperaturi. Postoji pet tipova izotermi,

od kojih se izdvajaju tip i tip 11, koje su prikazane na slici 1.
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Slika 1. Tip | adsorpcijske izoterme Slika 2. Tip Il adsorpcijske izoterme

Slika 1. prikazuje monoslojnu adsorpciju ovisnosti adsorpcijskog volumena plina o tlaku
ili adsorpciju iz kapljevine, tj. ovisnost broja molova adsorbirane tvari po koli¢ini adsorbensa o
koncentraciji. Primjer ovog tipa krivulje je adsorpcija dusika ili vodika na drvenom ugljenu na

temperaturi od priblizno -1800 °C

Slika 2. pokazuje da kod visih tlakova dolazi do naglog povecanja volumena koji se onda
ponovno asimptotski priblizava pri nekom tlaku i predstavlja viSeslojnu adsorpciju. Primjer je

adsorpcija dusika na zeljezov katalizator pri temperaturi od -1950°C [3].

Adsorpcijski podatci se mogu prikazati s nekoliko razli¢itih izotermi od kojih su
najpoznatije: empirijska Freundlichova izoterma te teorijski izvedene Langmuirova i B.E.T.

(Brunauer, Emmet i Teller) izoterme [1].

Freundlichova izoterma prikazuje ovisnost koli¢ine adsorbirane tvari o koncentraciji

otopine pri konstantnoj temperaturi i ima sljedeci oblik:

a/mmol g~ = K x (c mol dm™3)n

gdje je a — koli¢ina adsorbirane tvari iz otopine (mmol g™),
K — kapacitet adsorpcije,
¢ — ravnoteZna koncentracija otopine (mol dm™) i

1/n — intenzitet adsorpcije ¢ija se vrijednost krece u intervalu 1-5.

4
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Freundlichova jednadzba se obi¢no upotrebljava za razrijedene otopine i uske koncentracijske
intervale. Pripada prvom tipu izotermi. Jednadzba se najCeS¢e primijenjuje za opisivanje

kemisorpcije, a manjim dijelom i fizikalne adsorpcije.

Langmuirova izoterma se temelji na dvjema pretpostavkama:

1. Molekula se moze adsorbirati na mjesto tek kada je ono prazno ili kada se neki atom ili
molekula desorbira. Uspostavlja se ravnoteza izmedu adsorpcije i desorpcije.
2. Kada je pokrivenost povrSine potpuna, tada je wuspostavljena ravnoteza u

monomolekulnom sloju, odnosno stvara se monosloj.

Zbog svog idealiziranog karaktera, Langmuirova izoterma je od ograni¢ene vaznosti za

interpretiranje adsorpcijskih podataka [1, 4]. Pripada prvom tipu adsorpcijskih izotermi [3].

B.E.T. izoterma

Brunauer, Emmet, i Teller izveli su B.E.T jednadzbu i kao polaziSte su upotrijebili
Langmuirovu teoriju monoslojne adsorpcije. Na vecini krutih povrSina dolazi do viseslojne
adsorpcije — adsorbira se nekoliko slojeva molekula. B.E.T. teorija je zadrzala Langmuirovu
pretpostavku koja govori o ravnotezi izmedu dva procesa: adsorpcije 1 desorpcije, no sada je to
viSe razradeno. Naime, postoji ravnoteza izmedu adsorpcije i desorpcije u 1. sloju, zatim
ravnoteza izmedu desorpcije 1. sloja i adsorpcije 2. sloja, itd. Molekule su najévr$ée, najjace
vezane u prvom sloju (na goloj krutini), a energija vezanja u drugom i visim slojevima je znatno
niza. B.E.T. izoterma odgovara eksperimentalnim opaZanjima u podruc¢ju umjerenog tlaka, ali se
javlja pogreska u procjeni pri niskom i pri visokom tlaku. Tip II se Cesto opisuje ovom

izotermom [4].
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2.1.3. ADSORBENSI

Izvedba bilo kojeg adsorpcijskog procesa direktno je povezana s adsorbensom Kkoji se
koristi. Vecina ¢vrstih adsorbensa, koji se primjenjuju u industriji, ima slozenu poroznu strukturu
koja se sastoji od pora razlicitih veli¢ina i oblika. S obzirom na veli¢inu pora razlikuju se tri
skupine. Mikropore su definirane kao pore &ija $irina ne prelazi 2 nm. Sirina mezopora je izmedu
2 i1 50 nm dok makropore predstavljaju pore Cija je Sirina veéa od 50 nm. Samo Cetiri tipa
adsorbensa su postigla komercijalni znacaj u industriji: aktivni ugljen, zeoliti, silikagel i aktivna

glina. Razvijanje jos i boljih adsorbensa bi poboljsalo trenutne komercijalne procese [5, 6].

AKTIVNI UGLJEN je najces¢e upotrebljavani adsorbens. Mikrokristali¢na struktura je
sastavljena od slojeva kondenziranih heksagonalnih ugljikovih prstenova, tzv. grafenskih slojeva
sliénih kao u strukturi grafita. Razmak izmedu grafenskih slojeva u grafitu je 0,335 nm, a u
aktivnom ugljenu je promjenjiv te moze iznositi od 0,34 do 0,35 nm. S obzirom na veli¢inu pora

razlikuje se praskasti aktivni ugljen i granulirani aktivni ugljen.

Velicina Cestica praskastog aktivnog ugljena (Powdered Activated Carbon, PAC) je
izmedu 15x10° m i 25x10° m. Koristi se za proc¢iS¢avanje otpadnih voda, u industriji Se€era gdje
se upotrebljava za obezbojenje, u prehrambenoj i farmaceutskoj industriji te za uklanjanje Zive i
dioksina u dimnjacima. Prednosti upotrebe praskastog aktivnog ugljena su nizi troskovi i
mogucnost mijenjanja koli¢ine ovisno o procesu. S druge strane, teSko ga je regenerirati jer

vecina industrijskih procesa vodi do gubitka ugljena te je regeneracija ekonomski neisplativa.

Granulirani aktivni ugljen (Granular Activated Carbon, GAC) ima cestice Cija je
veli¢ina od 1 do 5 mm. Njegova prednost u odnosu na praSkastu formu je moguénost
regeneracije, odnosno koriStenja vise od jednog puta. Koristi se za procisavanje voda (za
poboljsavanje boje, okusa i mirisa, uklanjanje pesticida), za uklanjanje boja iz prehrambenih
proizvoda, za uklanjanje BTK (benzena, toluena i ksilena) aromatskih spojeva tijekom sanacije

voda i zemljista [7].

Adsorpcijska mo¢ aktivnog ugljena je uvjetovana kemijskom strukturom. Najvaznije

grupe koje utjeu na njegovu povrsinu i adsorpcijska svojstva su funkcionalne grupe koje sadrze
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kisik te tako pobolj$avaju adsorpciju polarnih vrsta [8]. Svi uglji¢ni materijali, a tako i aktivni
ugljen, imaju poroznu strukturu koja sadrzi mali udio heteroatoma kao $to su kisik 1 vodik. Neke
vrste aktivnog ugljena sadrze i razlicite koli¢ine mineralnih tvari ovisno o prirodi pocetne
sirovine. Porozna struktura se smatra najvaznijim fizikalnim svojstvom koje karakterizira aktivni

ugljen [7].

ZEOLITI su mikroporozni, aluminosilikatni minerali. U mikroporoznoj strukturi imaju
otprilike 50 % slobodnog prostora, a povrSina im je 1500 m? g'l. Veli¢ina dimenzija kanala 1 pora
u zeolitnoj strukturi, te fizikalni i kemijski faktori utjecu na prolazak kationa i molekula vode.
Veli¢ina i oblik unutrasnjih kanala odreduju koji ¢e kationi i molekule u¢i, a koji ¢e ostati izvan
kristalne strukture. Aluminosilikati, kao npr. klinoptiolit, koriste se za uklanjanje sljedeéih

metala iz vode: arsena, bakra, olova i1 nikla. Najvaznija svojstva zeolita su:

e mogucénost adsorbiranja razli¢itih koli¢ina velikog broja komponenata,
Sto ukljucuje 1 metalne ione te plinove,

e visoka kemijska, temperaturna i radioaktivna stabilnost,

e mala gusto¢a te velika praznina u volumenu uzoraka kojima je
uklonjena voda i

e reverzibilna adsorpcija vode [9].

SILIKAGEL je amorfni silicijev dioksid (SiO,). Primijenjuje se kao sredstvo za suSenje
zbog velikog adsorpcijskog kapaciteta za vezanje vode. To svojstvo je posljedica slabih veza s
vodom i velikog volumena pora. Lakoc¢a u regeneriranju €ini silikagel najrasirenijim sredstvom
za suSenje [10]. Zbog vrlo porozne strukture najvaznije mu je svojstvo veliki adsorpcijski
kapacitet. Silikagel je ponajprije vrlo djelotvorno sredstvo za vezanje vode (vlage) i primarno
sluzi za suSenje plinova i kapljevitih organskih spojeva. Pritom mu se dodaje plava kobaltova
sol, koja u vlaznom stanju postaje ruzicasta, $to je znak da je silikagel nakupio mnogo vode i da
ga zagrijavanjem treba regenerirati. Rabi se 1 u kozmetickim 1 farmaceutskim proizvodima, u
kromatografiji kao adsorbens, za izdvajanje pojedinih komponenata iz plinovitih ili kapljevitih
smjesa, za rafinaciju mineralnih ulja, kao nosa¢ katalizatora i dr. Najpoznatija je i najjeftinija

industrijska higroskopna tvar. Koristi se u tekstilnoj i obucarskoj industriji (Cesto se moze
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primijetiti u malim papirnatim vre¢icama, u obliku kuglica, u novokupljenim kutijama od cipela)

[11].

2.1.4. PRIMJENA ADSORPCIE

U tablici 1. prikazana je komercijalna upotreba prethodno navedenih adsorbensa.

Prikazani su primjeri i za separaciju i za prociS¢avanje. Ta dva procesa razlikuju se po

koncentraciji komponente koja se adsorbira [5].

Tablica 1. Prikaz primjene adsorpcije u procesima separacije i pro¢is¢avanja

Naziv procesa

Koristeni adsorbensi

A) Proc¢is¢avanje plinova

e Uklanjanje organskih tvari iz dimnjaka

Aktivni ugljen, silikagel i drugo

e Uklanjanje SO; iz dimnjaka

Aktivni ugljen, zeoliti

e Uklanjanje otapala i mirisa iz zraka

Aktivni ugljen, silikati

e Uklanjanje CO; iz prirodnog plina Zeoliti
B) Separacija plinova

e N,/O, Zeoliti

e H,O/etanol Zeoliti

o CO, CH4, CO2, NH3/H2

Aktivni ugljen zajedno sa zeolitima

C) Prociséavanje tekuéina

e Uklanjanje organskih tvari iz
vode

Aktivni ugljen, silikagel

e Obezbojavanje otopina

Aktivni ugljen

e Uklanjanje sumporovih spojeva | Zeoliti i drugo
iz organskih otopina
D) Separacija tekucina
e Normalni parafini / izoparafini | Zeoliti
e p-ksilen / drugi aromati Zeoliti
e Fruktoza/ glukoza Zeoliti
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2.2. LITERATURNI PREGLED

Noutsopoulos i sur. (2015) [12] ispitivali su ucinkovitost adsorpcije kroz kolone s
granuliranim aktivnim ugljenom kako bi se uklonila onecis¢enja iz vode, te dobila krivulja
ovisnosti omjera izlazne koncentracije i ulazne koncentracije o vremenu. Ispitivane su
komponente koje uzrokuju endokrine poremecaje — Bisfenol-A (BPA) i Triklosan (TCS) te
nesteroidne droge: Ibuprofen (IBU), Naproksen (NPX) i Ketoprofen (KFN). Koristila se
koncentracija od 2 pg L™. Rezultati su pokazali da su ispitivane tvari uspjeno uklonjene
adsorpcijom s granuliranim aktivnim ugljenom. Najuéinkovitijem postotku uklanjanja bio je

izloZzen TCS (86,7 %).

U sljedecoj studiji Raki¢ i sur. (2014) [13] ispitivali su adsorpciju farmaceutski aktivnih
komponenata — salicilne kiseline, acetilsalicilne kiseline, atenolola i diklofenaka-Na na aktivnom
ugljenu. Kao adsorbensi koriStena su tri razli¢ita komercijalna aktivna ugljena priblizno sljede¢ih
povrsina: 650, 900 i 1500 m? g'l. Adsorpcija je istrazivana u vodenim otopinama pri 303 K
Sarznim adsorpcijskim postupkom 1 mikrokalorimetrijskom titracijom. Dobiveni maksimalni
kapaciteti zadrZavanja povezani su sa strukturnim svojstvima koriStenog aktivnog ugljena.
Dobiveni rezultati omogucili su da se procijeni moguénost upotrebe aktivnog ugljena u
uklanjanju farmaceutika adsorpcijom. Studija je otkrila vaznost nekoliko parametara koji mogu
utjecati na adsorpciju farmaceutika aktivnim ugljenom iz vodenih otopina: karakteristike tvari
koja onecis¢uje, molekulna struktura i znacajke aktivnog ugljena. Kao $to je i ocekivano, aktivni
ugljen s izraZenim najboljim strukturnim svojstvima je pokazao najvecu adsorpcijsku mo¢. Izbor
aktivnog ugljena ovisi o strukturi i karakteristikama pojedinih farmaceutski aktivnih

komponenata.

Istrazivana je Sarzna adsorpcija triciklina (TC) u vodenoj otopini koriste¢i aktivni ugljen
pripremljen od koStice marelice. Adsorbens je dobiven kemijskom aktivacijom uz koriStenje
fosforne Kiseline. Vrijednost specifi¢ne povriine je 307,6 m®g®, ukupni volumen pora
0,191 cm® gli srednji promjer pora je 1,957 nm. Analiza je pokazala da se dobiveni aktivni

ugljen narocito sastojao od mezopora (61,1 %). Istrazivani su i utjecaj koli¢ine adsorbensa,
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kontaktnog vremena, pocetne koncentracije TC-a, temperature i pocetne pH otopine TC-a.
Termodinamicka analiza je otkrila da je adsorpcijski proces endoterman i spontan. Istrazivane su
1 adsorpcijske izoterme i pokazano je da Freundlichov model najbolje opisuje ravnotezne
adsorpcijske podatke. Maksimalni adsorpcijski kapacitet TC-a na aktivhom ugljenu je
308,33 mg g'l. Rezultati su pokazali uspjeSnu primjenu sintetiziranog aktivnog ugljena za

uc¢inkovito uklanjanje TC-a [14].

Sheng i sur. (2016) [15] ispitivali su sljede¢e postupke za procis¢avanje voda:
ultrafiltracija (UF), koriStenje PAC, koagulacija (COA) te kombinacija tih postupaka (PAC/UF,
COA/UF) kako bi se uklonili odredeni farmaceutici. Rezultati su pokazali vrijednosti
ucinkovitosti od 29 %, 50 %, 7 % za koncentracije UF-a i PAC-a od 50 mg L i za COA od
10 mg L. Kada se upotrijebila koncentracija PAC-a od 100 mg L™ za postupak koji prethodi
kombiniranom PAC/UF membranskom postupku, postignuta je ucinkovitost uklanjanja od
90,3 %. Ucinkovitost uklanjanja onec¢is¢enja kombiniranim postupkom COA/UF bila je 33 %,
Sto je porast od svega 4 % u odnosu na samostalnu ultrafiltraciju. Takoder je pokazano da PAC
ima ograni¢ene mogucnosti uklanjanja necistoca. U prosjeku, 27 % oneciS¢enja uklonjeno je
10 mg L™ otopinom PAC-a, 50 % onegis¢enja eliminirano je 50 mg L™ otopinom, a otopina
koncentracije 100 mg L™ uklonila je 39 % farmaceutika. Eksperimentalni podatci pokazali su da
je pri koncentracijama ve¢im od 50 mg L™ dio Gestica aktivnog ugljena, koje su rasprSene po
povrsini, neznatan, a da je ostatak ustaljen. To upucuje na Cinjenicu da je pri 50 mg Lt postignut
stupanj zasi¢enja aktivnog ugljena. Pri koncentracijama znatno veéim od 50 mg L™ preostale
neotopljene Cestice PAC-a “nose” odredenu koli¢inu farmaceutika koji plutaju na povrsini i na

taj nacin doprinose €isto¢i vode.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. MATERIJALI

Adsorpcija albendazola ispitivana je na prasSkastom aktivnom ugljenu. Karakteristike

aktivnog ugljena prikazane su u tablici 2., a karakteristike albendazola u tablici 3.

Tablica 2. Prikaz op¢ih svojstava aktivnog ugljena

Puni naziv Aktivni ugljen u prahu
Prozvodac Lachner, Ceska
Molna masa (g mol™) 12,01
Specifi¢na aktivna 873,0753
povrsina (m? g*)?

a — dobivena uredajem za plinsku adsorpcijsku-desorpcijsku analizu Micromeritics ASAP 2000
B.E.T. metodom

Tablica 3. Prikaz op¢ih svojstava albendazola

metil-N-[6-(propilsulfanil)-1H-1,3-
IUPAC ime benzodiazol-2-il]
karbamat
Molna masa (g mol™) 265,33
LOg KO/\N 3,07
Dipolni moment, 4 (D) 4,33
Bruto formula C12H15N30,S

11



EKSPERIMENTALNI DIO

g sy
I
Jese
= I H

Strukturna formula

3 D strukturna formula t@& ,
¢ ¢
¢ e
¢ 4

Gdje je: O sumpor ® dusik

® Kisik ® ugljik

O vodik

3.2. OPIS UREDAJA ZA ANALIZU

Za analizu uzorka albendazola koristen je kromatografski sustav Varian ProStar 500
(Walnut Creek, Kalifornija, SAD). Sustav se sastoji od ProStar 330 detektora s nizom dioda
(DAD, eng. Diode Array Detector), ProStar 230 tercijarne pumpe, ProStar 410 uredaja za
automatsko doziranje uzoraka i odabrane kolone InterSustainTM 250 x 4,6 mm, 5 um (GL
Sciences, Tokio, Japan). Nepokretna faza odabrane kolone je RP18 odnosno kolona za
kromatografiju obrnute faze, a kao pokretna faza koriStena je binarna smjesa otapala A (0,01 %
mravlje kiseline u MilliQ vodi) i otapala B (0,01 % mravlje kiseline u acetonitrilu) uz
gradijentno eluiranje. Protok pokretne faze bio je 0,5 mL min™. Svaki uzorak injektiran je 2 puta
po 30 pL (y=10 mg L™, y=5 mg L"), a nakon analize kolona se prala otopinom acetonitrila
(W=65 %) protokom 0,5 mL min™. Povriina kromatografske krivulje i identifikacija albendazola

u realnim uzorcima provedena je pri valnoj duljini od 210 nm kod vremena zadrzavanja 22,973

12
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minute. Granica detekcije 1 granica odredivanja za albendazol pri navedenim kromatografskim

uvjetima je 0,25 mg L™ odnosno 0,50 mg L™.

3.3. POSTUPAK | UVJETI RADA

U eksperimentalnom dijelu koriSteno je standardno laboratorijsko posude: pipeta od 100
mL, pipeta od 1 mL, kapaljka, tikvica od 500 mL, reagens boce, lijevak, zli¢ica te posudica za
vaganje. Za odrzavanje temperature adsorpcijske ravnoteze upotrebljen je termostat. Zbog
tromosti zagrijavanja vode u termostatu bilo ga je potrebno ukljuciti 10 minuta prije samog
izvodenja eksperimenta. Priredile su se otopine albendazola u tikvicama od 500 mL.
Koncentracija su bile sljede¢e: ¢=2,96 mg L™?, ¢=3,915 mg L™?, ¢=3,93 mg L™, ¢=4,825 mg L™
¢=6,015 mg L. U posudici za vaganje su se vagale odvage aktivnog ugljena za svaku od
otopina. Mase odvaga su bile sljedece: 0,001, 0,01, 0,1 i 1 g. U reagens bocu se dodala jedna
odvaga aktivnog ugljena i potom trbusastom pipetom otpipetirao alikvot od 100 mL pripremljene
otopine albendazola koju je trebalo dobro pomijesati s aktivnim ugljenom. Isti postupak se
ponavljao i za sljede¢e odvage aktivnog ugljena. Nakon S$to su se pripremile sve otopine, bilo ih
je potrebno staviti u termostat u Sto kra¢em vremenu jer adsorpcija krene odmah nakon kontakta
adsorbensa i otopine. Nakon 10, 20, 30, 45, 60, 90 i 120 min iz svake reagens boce uzimao se
1 mL otopine, filtrirao kroz 0,45 um filter 1 stavljao u vijalice koje su se analizirale na HPLC-

DAD. Temperatura tijekom svih eksperimenta je bila 30,05 + 0,02 °C.

13
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4. REZULTATI | RASPRAVA

Ispitivano je uklanjanje albendazola iz binarne otopine na aktivni ugljen pri razli¢itim

koncentracijama albendazola i razli¢itim masama aktivnog ugljena. Iz sljedecih grafickih prikaza

ovisnosti u¢inkovitosti uklanjanja, %, 1 kontaktnog vremena, min, moZe se uociti da je po€etno

vrijeme, tj. prvih 10 — 30 min, od najvece vaznosti za adsorpciju, odnosno u tom vremenu se

adsorbira najveca koli¢ina albendazola na aktivni ugljen. Razlog tome je hidrofobnost

albendazola (log Kow=3,07) te njegove velike koncentracije: ¢=2,96 mg L™, ¢=3,92 mg LY,

c=3,93mgL? c=4,82mg L™ ic=6,02mg L™

Slika 4.1. prikazuje ovisnost ucinkovitosti uklanjanja o vremenu za koncentraciju

albendazola c=2,96 mg L™ pri masama aktivnog ugljena od 0,01 g i 0,001 g.

Uc¢inkovitost uklanjanja, %

100 -
90
80
70
60
50
40
30
20
10
0 - . . . . . .
10 20 30 45 60 90 120

Vrijeme, min
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aktivnog
ugljena

=0,01¢g
=0,001¢g

Slika 4.1. Graficki prikaz ovisnosti uklanjanja (%) o vremenu (min) za koncentraciju albendazola

c=2,96 mg L™

14




REZULTATI I RASPRAVA

Za najmanju koriStenu koncentraciju koristile su se mase aktivnog ugljena u iznosu od
0,01 i 0,001 g. Rezultati na slici 4.1. prikazuju da je adsorpcija albendazola na aktivni ugljen u
prvih 10 min gotovo potpuna. Za masu od 0,01 g dobiveno je 99,9 %, dok je za masu od 0,001 g
dobiveno 99,5 %. Daljnji tok eksperimenta pokazao je da za koliinu aktivnog ugljena 0,01 g
nije dosSlo ni do kakvih promjena $to znaci da je adsorpcija bila jako uspjeS$na (uklanjanje je
tijekom 120 min bilo > 99,9 %) i da je adsorpcija bila jako brza (doSlo je do ravnoteze u prvih 10

min ispitivanja).

Medutim, kod najmanje mase aktivnog ugljena doslo je do porasta koncentracije
albendazola u otopini §to je rezultiralo smanjenjem uspjesnosti uklanjanja. Nakon dodatnih
10 min ispitivanja uspjeSnost je bila 78,4 %. Od 30 do 120 min uklanjanje se stabiliziralo na oko
90 % Sto vjerojatno potvrduje da je doSlo do uspostavljanja ravnoteznog stanja adsorpcije i
desorpcije. S obzirom na jako malu masu adsorbensa vjerojatno je prvo doslo do desorpcije
albendazola s povrSine aktivnog ugljena (20 min pokusa), te je u nastavku rada doslo do

uspostavljanja ravnoteznog stanja.

Na slici 4.2. prikazana je ovisnost uéinkovitosti uklanjanja o vremenu pri koncentraciji

albendazola c=3,93 mg L™ te masama aktivnog ugljena m=0,01 g i m=0,001 g.

Sljede¢i korak u istrazivanju bio je povecanje koncentracije i upotreba iste kolicine
aktivnog ugljena. Rezultati za koncentraciju 3,93 mgL™ pokazuju da je doslo do
zadovoljavajuceg 1 stabilnog uklanjanja, medutim opet je dobiveno malo bolje uklanjanje s
ve¢om masom aktivnog ugljena. Za masu od 0,01 g aktivnog ugljena dobivena su zadrzavanja u

rasponu od 93,6 do 96,3 %, a za 0,001 g u rasponu od 86,5 do 88,7 %.

15
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Slika 4.2. Graficki prikaz ovisnosti ucinkovitosti uklanjanja (%) o vremenu (min) za

koncentraciju albendazola, c=3,93 mg L™

Dakle, moze se primijetiti da povecanjem koncentracije dolazi do pada uklanjanja, tj.
vjerojatno aktivni ugljen nema dovoljno adsorpcijskih mjesta na koja bi se albendazol vezao.

Takoder, primijecuje se da je povoljnija masa od 0,01 g.

Ovisnost u&inkovitosti uklanjanja o vremenu za koncentraciju albendazola c=4,82 mg L™

pri masama aktivnog ugljena od 1 g i 0,1 g prikazana je naslici 4.3.

Za adsorpciju zadane koncentracije albendazola koriStene su mase aktivnog ugljena od 1
g i od 0,1 g. Rezultati su ponovno pokazali da je pri vecoj masi aktivnog ugljena postignuta i
veca ucinkovitost uklanjanja, 97,6 %. Manja masa ne pokazuje loSiju uspjesnost u uklanjanju. Pri
masi od 0,1 g vrijednost uklanjanja farmaceutika umanjena je za svega 1,2 %. Uklanjanje je bilo
iznimno stabilno tijekom 120 min, a i adsorpcija je bila brza jer je ravnoteza postignuta vec

nakon 10 min.
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Slika 4.3. Graficki prikaz ovisnosti ucinkovitosti uklanjanja (%) o vremenu (min) za

koncentraciju albendazola, c=4,82 mg L™

Na slici 4.4. prikazana je ovisnost ucinkovitosti uklanjanja dviju koncentracija

albendazola, 3,92 mg L™ i 6,02 mg L™, pri &etiri mase aktivnog ugljena, 1 g, 0,1 g, 0,01 g, 0,001

g u vremenu od 10 minuta.

U prvih 10 minuta postignuta je visoka vrijednost uklanjanja za koncentraciju

albendazola od 3,92 mg L. Dobiveni rezultati pokazuju da se uklanjanje kreée u rasponu od

73,8 % do 93,1 % za koncentraciju 3,92 mg L. Takoder se moZe primijetiti da dolazi do

povecanja ucinkovitosti uklanjanja sa smanjenjem mase, osim izuzetka od 0,01 g aktivnog

ugljena. Kod veée koncentracije, 6,02 mg L™, dobiveno je drugatije ponasanje. Uklanjanje za

najvecu masu (1 g) bilo je 41,7 % dok je kod ostalih masa skoro identi¢an (oko 50 %).
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Slika 4.4. Graficki prikaz ovisnosti u¢inkovitosti uklanjanja (%) za koncentracije albendazola:
c=3,92 mg L i c=6,02 mg L, pri masama aktivnog ugljena: m=1 g, m=0,1 g, m=0,01 g,

m=0,001 g u vremenu od 10 minuta

Zapravo, najbolje uklanjanje, 93,1 %, postignuto je uz masu aktivnog ugljena od 0,001 g.
Koncentracija albendazola od 6,02 mg L™ slijedi sli¢an obrazac. Pri najmanjoj masi aktivnog
ugljena postignuto je uklanjanje od 50,3 %. Postotak uklanjanja za ve¢u koncentraciju je skoro
upola manji u odnosu na manju koncentraciju S§to se opet moze pripisati svojstvima aktivnog
ugljena. Aktivni ugljen vjerojatno nema broj adsorpcijskih mjesta koji bi bio dovoljan da veze

vece koli¢ine albendazola kao §to je to sluc¢aj pri manjoj koncentraciji farmaceutika.

Ovisnost u¢inkovitosti uklanjanja za dvije koncentracije albendazola, 3,92 mg L™ i
6,02 mg L™, o masama aktivnog ugljena od 1 g, 0,1 g, 0,01 g te 0,001 g u vremenu t=120 min
prikazana je na slici 4.5.

18



REZULTATI I RASPRAVA

100

90

80 -
=X Koncentracija
g 70 albendazola,
.8, 60 mg L1
g
=~ 50 — 3,92
=]
g 40— —] ] ] — 6,02
= 30 +—— _ _ — —
]
Y
g 20 +—— — — —
>0
D 10 J E— ] ] — —

0 Masa aktivnog

Slika 4.5. Graficki prikaz ovisnosti u¢inkovitosti uklanjanja (%) za koncentracije albendazola
c=3,92 mg L™ i c=6,02 mg L™ 0 masama aktivnog ugljena m=1 g, m=0,1 g, m=0,01 g, m=0,001

g u vremenu t=120 min

Kao §to je to i oCekivano, vrijednosti uklanjanja u vremenu t=120 min u odnosu na t=10
min, nisu se znatno promijenile. I dalje su vrijednosti uklanjanja za vecu koncentraciju
¢=6,02 mg L™ manje u odnosu na koncentraciju ¢=3,92 mg L™, odnosno vrijeme adsorpcije tu
nije imalo znacajniju ulogu. Vrijednosti po zavrSetku adsorpcije ne razlikuju se znatno od
pocetnih. To pokazuje da je vjerojatno uspostavljeno ravnotezno stanje adsorpcije i desorpcije.
Za koncentraciju albendazola 3,92 mg L™ dobiveni su sljede¢i rezultati: za masu aktivnog
ugljena od 1 g ucinkovitost je 84,5 %, za masu 0,1 g je 89,1 %, za masu 0,01 g iznosi 92,6 %, a
za m=0,001 g ucinkovitost je 89,8 %.

Pri koncentraciji albendazola ¢=6,02 mg L™ postignuti su sljede¢i rezultati: pri masi
aktivnog ugljena od 1 g uklanjanje je iznosilo 53,0 %, za masu 0,1 g bilo je 50,8 %, za masu
0,01 g iznosilo je 49,0 %, a ucinkovitost od 47,8 % postignuta je pri masi od 0,001 g. Za
koncentraciju 3,92 mg L™ odstupanje od pocetne do krajnje vrijednosti je svega £2,7 %, a za

koncentraciju 6,02 mg L™ je +1,1 %.
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Na slici 4.6. prikazana je graficka ovisnost ucinkovitosti uklanjanja albendazola

koncentracije 3,92 mg L™ iz otopine o kontaktnom vremenu.
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Slika 4.6. Graficki prikaz ovisnosti ucinkovitosti uklanjanja (%) o vremenu (min) za

koncentraciju albendazola, c=3,92 mg L™

Postupak je raden s Cetiri otopine albendazola iste koncentracije, ali razli¢itih masa
aktivnog ugljena (m=0,001 g, m=0,01 g, m=0,1 g i m=1 g). Najveée uklanjanje, za navedenu
koncentraciju, dobiveno je za masu aktivnog ugljena 0,01 g i slijedi s malom razlikom 0,001 g.
Najvece uklanjanje s masom od 0,01 g bilo je 95,2 %, a za masu 0,001 g 93,1 %. Ostale
ispitivane mase pokazale su uklanjenje manje za 10 do 20 %. Za masu od 1 g uklanjanje se
kretalo u rasponu od 73,8 do 84,5 %, dok je za 0,1 g bilo nesto uspjesnije i kretalo se izmedu
78,5189,1 %.
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Medutim, na slici 4.6. moze se primijetiti raznoliko ponaSanje adsorpcije na ispitivanim
koli¢inama aktivnog ugljena. Naime, kod mase od 0,001 g, koja je pokazala najbolje uklanjanje,
vidi se da je uspostavljeno ravnotezno stanje nakon 10 min. Sli¢no ponasanje dobiveno je za
masu 0,01 g s jedinom razlikom da je bilo potrebno 20 min da dode do ravnoteze i konstantnog
uklanjanja. Masa aktivnog ugljena 0,1 g pokazala je rast uklanjanja do 60 minute kada dolazi do
uspostavljanja ravnoteZze. UspjeSnost uklanjanja nakon 10 min mase od 0,1 g bila je 90 % i ne
odgovara pravilu ponasanja u sljede¢im koracima eksperimenta. Ili je doslo do eksperimentalne
pogreske ili je nakon 10 min doslo do snazne adsorpcije nakon ¢ega je slijedila desorpcija i
naknadne adsorpcije do uspostavljanja ravnoteze. Kod najvece ispitivane mase (1 g) vidi se
kontinuiran lagani porast uklanjanja Sto znaci da je bilo potrebno dosta vremena da dode do
ravnoteznog stanja. U ovim uvjetima (1 g aktivnog ugljena i koncentracija 3,92 mg L™) bilo je
potrebno oko 90 minuta.

Slika 4.7. prikazuje ovisnost uc¢inkovitosti uklanjanja o kontaktnom vremenu za najveéu

ispitivanu koncentraciju albendazola od 6,02 mg L™.

| za ovaj slu¢aj moze se primijetiti variranje vrijednosti u grafickom prikazu. Naime, za
masu aktivnog ugljena od 1 g ravnoteZza je nastupila nakon 20 min, a ucinkovitost je bila u
rasponu od 41,7 % do 54,0 %. Pri ovoj masi postignuta je najveca uéinkovitost uklanjanja. Kod
masa od 0,1 g 1 0,01 g ravnoteZza je uspostavljena ve¢ nakon 10 minuta 1 do samog kraja
adsorpcije uklanjanje je bilo kontinuirano. Uklanjanje pri masi od 0,1 g iznosilo je 51,9 %, a pri
masi od 0,01 g je bilo 51,4 %. Masa od 0,001 g pokazuje odstupanje u odnosu na prethodne tri
mase. Kod nje je prikazan porast adsorpcije te nakon 45 min dolazi do lagane desorpcije, a
samim time 1 do pada vrijednosti uklanjanja. Razlog tome je ili eksperimentalna pogreska ili
znatna adsorpcija do 45 min nakon koje je uslijedila desorpcija i ponovna adsorpcija sve do

uspostavljanja ravnoteZze.
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Slika 4.7.Grafi¢ki prikaz ucinkovitosti uklanjanja (%) o vremenu (min) za koncentraciju

albendazola, c=6,02 mg L™

Ako se rezultati usporede s koncentracijom otopine albendazola, c=3,93 mg L™ iz slike
4.6., jasno se vide velike razlike u vrijednostima ucinkovitosti uklanjanja. Pri ve¢oj koncentraciji
albendazola rezultati daju skoro upola losije rezultate, nego Sto je to slucaj pri koncentraciji od
3,93 mg L. Razlog toj losijoj uspjesnosti uklanjanja vjerojatno leZi u &injenici da se veca
koncentracija albendazola ne moze adsorbirati na ograni¢en broj adsorpcijskih mjesta na

aktivnom ugljenu.
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5. ZAKLJUCAK

Cilj ovog rada bio je ispitati ucinkovitost adsorpcije na praskastom aktivnom ugljenu, tj.
uklanjanje albendazola iz MilliQ vode na razli¢itim masama aktivnog ugljena. Koncentracije
albendazola bile su su od 2,96 mg L™ do 6,02 mg L™. Za svih pet koncentracija albendazola koje
su se koristile, nije bilo moguée provesti adsorpciju na Cetiri mase aktivnog ugljena. Razlog je taj
S$to na samom pocetku eksperimenta nismo imali saznanja o teSkoj topljivosti albendazola zbog
koje je bilo teSko pripremiti dvije otopine istih koncentracija. I stoga, samo otopine albendazola
koncentracija ¢=3,92 mg L™ i ¢=6,02 mg L™ imaju vrijednosti uklanjanja pri sve &etiri mase jer
su samo one napravljene u tikvicama od 500 mL, odnosno taj volumen je bio dovoljan za

ispitivanje adsorpcije pri svim zadanim masama aktivnog ugljena.
Iz provedenih ispitivanja, zakljucci su sljedeéi:

1. Stabilizirane vrijednosti uklanjanja posljedica su uspostavljenog ravnoteZznog stanja

adsorpcije i desorpcije.

2. Smanjena uspjeSnost uklanjanja pri nekim masama aktivnog ugljena uvjetovana je

ograni¢enim brojem adsorpcijskih mjesta na koja se moze vezati albendazol.

3. Za manje mase aktivnog ugljena primije¢ena je prvotno desorpcija albendazola s

povrsine aktivnog ugljena nakon koje se uspostavilo ravnotezno stanje.
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POPIS SIMBOLA | OZNAKA

7. POPIS SIMBOLA | OZNAKA

a kolicina adsorbirane tvari iz otopine (mmol g‘l)
c ravnotezna koncentracija otopine (mol dm's)
COA koagulacija

GAC granulirani aktivni ugljen

K kapacitet adsorpcije

m masa tvari (g)

PAC praskasti aktivni ugljen

t vrijeme (min)

UF ultrafiltracija

1/n intenzitet adsorpcije
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