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SAZETAK

Onecis¢enje vode predstavlja jedno od najveéih prijetnji zdravlju ljudi te njegovo
rjeSavanje veliki izazov. Opée je poznato kako su brojne bolesti prouzro¢ene vodom
neadekvatne kvalitete. Stoga su znatni napori usmjereni identificiranju i rjeSavanju uzroka tog
problema. Sve veca prijetnja su mikroonecis¢ivala u vodi, koja se ne uspijevaju u znatnoj
mjeri ukloniti u konvencionalnim postrojenjima za obradu otpadnih voda. Medu njima
poznato je kako farmaceutik diklofenak (DCF) ima negativan u¢inak a detektiran je u brojnim
vodama. Napredni oksidacijski procesi (engl. Advanced Oxidation Processes, AOPS) su
potencijalno rjeSenje problema, zahvaljujuéi neselektivnoj, izuzetno reaktivnoj prirodi
hidroksilnih radikala na kojima se temelje. Jedan od perspektivnin AOP-a je fotokataliza, a
jedan od najkoriStenijih fotokatalizatora opcenito je Aeroxide (Degussa) P25 TiO,. U ovome
radu istrazen je utjecaj matrice, sastavljene od anorganskih soli i soli huminskih kiselina, na
ucinkovitost razgradnje DCF-a u solar/TiO, P25/H,0; procesu. Ustanovljeno je kako matrica
nema znacajniji utjecaj na uklanjanje DCF-a i ukupnog organskog ugljika te procesu
odgovaraju istovjetni uvjeti kao i bez matrice (pH 4 te [H,0,] = 5 mM). Medutim u daljnjim
istrazivanjima potrebno je razluditi potencijalnu adsorpciju DCF-a na koloide huminskih

kiselina pri niskim pH 1 provesti istrazivanje konverzije DCF-a u procesu.

Kljuéne rije¢i: fotokataliza, diklofenak, Aeroxide P25, utjecaj matrice.



ABSTRACT

Water pollution is a significant threat to the health of people and a large technological
challenge. It is very well known that many illnesses are caused by poor water quality.
Significant efforts are invested in order to identify and solve the cause of pollution issues. A
growing threat are micropollutants in water. Micropollutants aren't adequately removed in
current wastewater treatment technologies. A common micropollutant is diclofenac, a widely
used pharmaceutical which has a negative impact on the environment. Advanced oxidation
processes (AOPs) are a potential solution for the issue of micropollutant contaminantion,
thanks to the unselective, highly reactive nature of the hydroxyl radical on which they are
based upon. Photocatalysis is a promising AOP for future applications. A common
photocatalyst is Aeroxide (Degussa) P25. The aim of this work was to study the influence of
the water matrix, composed of inorganic salts and salts of humic acids, on diclofenac
degradation in the solar/TiO, P25/H,0, process. The water matrix didn't adversely impact the
removal of DCF. Optimal conditions remained the same as in the case of sole DCF
degradation. Optimal conditions for DCF removal are pH 4 and [H,O;] = 5 mM. Further
studies should elucidate the impact of potential DCF adsorption on colloidal humic acid

clusters and investigate DCF conversion.

Keywords: photocatalysis, diclofenac, Aeroxide P25, matrix influence.
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1. UvOD

Gledajuéi 1z svemira,Zemlja izgleda kao jedna plava planeta. Oko 71% povrSine nase
planete ¢ini voda,od Cega se veci dio nalazi na juznoj zemljinoj hemisferi. [1] Voda (H,0) je
prozirna, bez mirisa, bez okusa i sveprisutna. To je najjednostavniji spoj dvaju najces¢ih
reaktivni elementi u svemiru, koji se sastoji od samo dva vodikova atoma povezana na jedan
atom kisika. [2] Voda nas je oduvijek fascinirala, jer moramo zivjeti u blizini slatke vode
kako bismo opstali. Iskustvo ¢ovjecanstva od samog pocetka svjedo¢i o vaznosti i sigurnosti
podzemnih voda kao izvora vode, posebice prirodnih izvora i bunara. Nacin na koji je
organiziran vodovod i kanalizacija je bitna za rano poljoprivrednim drustvima. Ako su bunari
i kanalizacija u dobroj formi, zdravstveni problemi i rizici za okoli§ mogu se izbje¢i.[3]

Iako znaju navesti neka njezina kemijska 1 fizikalna svojstva vecina ljudi ne dozivljava vodu
kao neobi¢nu tvar. Istina, povr§no znaju da o njoj ovisi sav Zivot na Zemlji, ali s druge strane
ona je najrasprostranjenija tekuc¢ina na Zemlji. [4]Voda je kljuéna za sve zivot na Zemlji. Ona
igra bitnu ulogu u naSem zdravlju, gospodarstvu, proizvodnji hrane i okoliSu. Sigurna pitka
voda i slatka voda su imperativ za razvoj i javno zdravstvo, buduci da je 21 od 37 osnovnih
bolesti u zemljama u razvoju povezano s vodom i kanalizacijom. | usprkos vaznosti, voda je
konaéni prirodni resurs i ne moze se stvoriti. Umjesto toga, hidroloski ciklus reciklira vodu
kroz atmosferu, Cinjenica da je nasa svjetska populacija od gotovo 7 milijardi ljudi i raste.
Globalna stopa potro$nje vode udvostrucuje se svakih dvadeset godina, dinamika koja je
dvostruko ve¢a od rasta stanovniStva. Ako postoje trendovi stanovniStva i potroSnje,
procjenjuje se da ¢e potraznja za vodom nadmasiti dostupnost za 56%, 1 i 1,8 milijardi ljudi
Zivi u podruc¢jima nestasice vode do 2025. godine. Ta situacija pogorSava €injenica da zemlje
u razvoju, koje ve¢ dozivljavaju stres vode, Cesto imaju najvece stope rasta stanovnisStva -
dovodeci vise ljudi u regiju koja ih ve¢ ne moze podupirati. Samo 20% svjetske populacije
ima pristup tekucoj vodi, a viSe od milijardu ljudi nema pristup Cistoj vodi. Ta ucestalost
neadekvatne vode utjece na zdravlje 1,2 milijarde ljudi Sirom svijeta i pridonosi smrti oko 15
milijuna djece godiSnje . Pola stanovnisStva u zemljama u razvoju pati od bolesti povezanih s
vodom. U tim zemljama u razvoju gotovo 80% bolesti povezano je s loSom kvalitetom vode,

Sto dovodi do 3 milijuna ranih smrti. [5]

Iz navedenog moze se zakljuciti da je oneciS¢enje vode jedno je od najvecih problema

danasnjice.



Glavne onecis¢ujuce tvari su teski metali (Cd, Cr, Hg, Pb, Zn), nemetali (As, S, Se), organske
tvari (alkani, benzen i supstituirani derivati, esteri, policiklicki aromati), anorganske tvari
(fosfati, nitrati) te patogeni. Voda onecis¢ena primjerice teskim metalima je vrlo vjerojatno
mutagena. [6] Crpljenjem oneciS¢enih podzemnih voda i njihovim kloriranjem radi
dezinfekcije dolazi do nastajanja toksi¢nih kloriranih aromata, koji su cesto opasniji od
polaznih spojeva. [7] Izuzev ve¢ dobro poznatih onecis¢ujucih tvari, u posljednje vrijeme sve
vecu zabrinutost izazivaju farmaceutici u okoliSu. Dosadasnje metode obrade otpadnih voda

nisu adekvatne za njihovo uklanjanje.

U ovome radu istrazit ¢e se utjecaj matrice, odnosno huminskih kiselina te anorganskih

aniona i kationa na uklanjanje i razgradnju diklofenaka u solar/TiO,/H,0, procesu.



2. OPCI DIO

2.1. OneciSéenje i obrada otpadnih voda

Moze se re¢i da ni jedna voda nije apsolutno cista zbog prisutnosti odredenih koli¢ina
plinova, minerala i mikroorganizama. Medutim, za sve prakti¢ne svrhe smatra se Cista voda
koja ima niske otopljene 1 suspendirane krute i otrovne plinove, kao i nizak bioloski zivot.
Takva visoka kvaliteta vode moze biti potrebna samo za piée, a za druge namjene kao §to su
poljoprivreda i industrija, kvaliteta vode moze biti prili¢no fleksibilna i zagadena vodom do

odredene mjere, u opéem smislu, moze se smatrati ¢istim.

Prema Zakonu o zastiti okoliSa (Prevencija i kontrola onecis¢enja), 1974., - onecis¢enje voda
zna¢i takvu kontaminaciju vode ili takvu promjenu fizikalnih, kemijskih ili bioloskih
svojstava vode ili takvog ispustanja bilo kakve kanalizacije ili otpadnih voda ili bilo koje
druge tekucine, plinovite ili ¢vrste tvari u vodi (izravno ili neizravno) koje mogu ili ¢e
vjerojatno stvoriti smetnje ili pruziti takvu vodu Stetnu za javno zdravlje ili sigurnost ili na
domacu, trgovacku, industrijsku, poljoprivrednu ili drugu legitimnu uporabu ili zivotu i
zdravlju zivotinja ili biljaka ili vodenih organizama. [8] Vecina one¢i§¢enja vode ne pocinje u
vodi. Uzmimo kao primjer oceane: oko 80 posto oneciScenja oceana potjece od kopna.
Gotovo svaka ljudska aktivnost moZe utjecati na kvalitetu naSeg vodenog okolisa. Kada
poljoprivrednici prihranjuju tlo polja, kemikalije koje koriste postepeno kiSom dospijevaju u
podzemne ili povrSinske vode. Ponekad su uzroci one€iS¢enja vode prilicno iznenadujudi.
Kemikalije koje ispustaju dimnjaci mogu uci u atmosferu i potom se isprati kiSom, ulazeci u
morske vode, rijeke 1 jezera i1 uzrokuju oneciS¢enje vode. To se naziva atmosferskim
talozenjem. Zagadivanje vode ima mnogo razli¢itih uzroka i to je jedan od razloga zasto je

tako tezak problem rijesiti. [9]

Voda se moze nazvati onec¢is¢enom kada dolje navedeni parametri dospiju izvan odredene

koncentracije u vodi. [10]

e fizicki parametri: boja, miris, zamucenje, okus, temperatura i elektri¢na vodljivost,
o kemijski parametri: ukljucuje koncentraciju karbonata, sulfata, klorida, fluorida,

nitrata i metalnih iona,



e Dbioloski parametri: uklju¢uju mikroorganizme poput algi, gljivica, protozoa i bakterija

te viruse.

Neki od glavnih ¢imbenika koji su odgovorni za izazivanje onecis¢enja ili propadanja vode
mogu se nabrojiti kao rastu¢a populacija, brzu industrijalizaciju, urbanizaciju, KkoriStenje

znanosti i tehnologije i suvremene poljoprivredne prakse. [8]

Vode koje se koriste za odredenu namjenu u kucanstvu i industriji nazivaju se komunalne
vode. Opcenito se moze reci da se najviSe komunalnih voda koristi u poljoprivredi i to 70 %,
u industriji 22 %, a u kucanstvu tek 8 %.Nakon upotrebe, komunalne vode sadrzavaju
mjeSavinu raznih vodom oneciscenja, a svojstva im se razlikuju prema mjestu odakle potjecu:
S obzirom na mjesto nastanka komunalne otpadne vode mogu se podijeliti na
sanitarne,industrijske i oborinske. [11] Sastav tipi¢ne otpadne vode iz domacinstava prikazan

je Tablicom 1.

Tablica 1. Tipi¢an kemijski sastav otpadne vode iz domacinstava[12]:

stupanj oneciscenja

parametar oneciséenja malo srednje veliko jedinica
suspendirane krute tvari 120 210 400
BPK; 110 190 350
uou 80 140 260
KPK 250 430 800
ukupan dusik 20 40 70 mg/L
fosfati 4 7 12
kloridi 30 50 90
sulfati 20 30 50
ulja i masti 50 90 100

Metode obrade otpadne vode moZemo podijeliti na

o fizikalne i fizikalno-kemijske,
e kemijske,

e Dbioloske.



2.1.1. Fizikalni i fizikalno-kemijski procesi obrade otpadnih voda

Fizikalnim procis¢avanjem uklanja se manji dio oneciS¢enja (krupni otpad, brzo
talozive krutine, ulja, masti), dok veéi dio oneciS¢enja ostaje u otpadnim vodama (organske i
anorganske krutine u otopljenom ili koloidnom stanju, hranjive soli, pesticidi, deterdzenti,
otrovne i radioaktivne tvari) koje se zatim uklanjaju fizikalno-kemijskim, kemijskim te
bioloSkim procesima. Fizikalni procesi pro¢iS¢avanja otpadnih voda podrazumijevaju metode
za uklanjanje grubih i plivajucih tvari iz otpadnih voda pomocu resetki i sita raznih dimenzija.
Uklanjanje plivajucih tvari podrazumijeva postavljanje grubih i finih resetki te sita kako bi se
uklonile najgrublje Cestice iz otpadne vode. Postupak ujednacavanja vazan je kako bi se
poboljsala ucinkovitost rada uredaja za prociS¢avanje jer tijekom dana dolazi do velikih
oscilacija u protoku otpadne vode. MijeSanjem se ostvaruje bolji kontakt sadrZzaja s kemijskim
tvarima koje se ciljano doziraju. Da bi se uklonile ¢vrste tvari iz otpadne vode taloZzenjem,
najcesce se koriste gravitacijski taloznici. Pjeskolovima i mastolovima odvija se zajednicko
taloZzenje pijeska 1 flotacija masti i ulja, koja zbog manje gustoce od vode, isplivaju na
povrSinu. Odvajanje suspendiranih tvari (¢vrstih i kapljevitih) podizanjem uz pomo¢ finih
mjehuri¢a na povrSinu naziva se flotacijom (metoda otplinjavanja). Ovaj postupak separacije
suspendiranih tvari je pogodan za tvari manje gustoce od gustoce vode, ali se flotacijom mogu
odvojiti 1 tvari vece gusto¢e od vode. Flotacija se koristi kao alternativna metoda drugim
separacijskim postupcima: sedimentaciji, separaciji centrifugama, filtraciji i slicno, od kojih je
cesto 1li efikasnija ili ekonomski prihvatljivija. Nakon primarnog bistrenja (taloZenja) slijedi

filtracija preko razli€itih filtracijskih materijala: kvarcni pijesak, aktivni ugljen, bentonit i dr.

Medu fizikalno-kemijske procese spadaju koagulacija i flokulacija. Vrlo cCesto je
potrebno utjecati na elektrokineticka svojstva koloidno suspendiranih tvari (koagulacija) radi
ubrzanja taloZenja. Taloze se samo tvari teze od vode te one koje imaju dovoljno veliku
dimenziju kako bi se pod utjecajem gravitacije sedimentirale na dno taloznika. Koagulacija je
fizikalno-kemijski proces prevodenja dvofaznog sustava (npr. zamuéene otpadne vode) u
jednofazni sustav, destabilizacijom koloidnih cestica kemijskim sredstvima tj. neutralizacijom
povrsinskog naboja. Uglavnom se koriste anorganski koagulanti na bazi Zeljeza (FeCls,
Fex(SO4)3) 1 aluminija (Alx(SO4)3). Poznati su i aluminijevi polimeri — tzv. polialuminijevi
kloridi (PAC). Flokulacija je proces oblikovanja velikih flokula od sitnih, destabiliziranih
koloidnih cestica, stvaranjem povecanog gradijenta brzine u masi vode. Osnovna primjena

ovih procesa je u svrhu bistrenja otpadnih voda, uklanjanje algi iz efluenta oksidacijskih

5



laguna, te u bioloskoj obradi otpadnih voda (flokulacija mikroorganizama). Koagulacija i

flokulacija su dva medusobno ovisna procesa.

2.1.2. Kemijski procesi obrade otpadnih voda

U procesu neutralizacije doziranjem raznih kemikalija razgraduje se ili ubrzava
talozenje nepozeljnih tvari iz voda. Pri procesu neutralizacije potrebno je voditi racuna o tome
nastaju li i odredeni produkti neutralizacije, §to se moze o€itovati u povecanju sadrzaja soli u
vodama ili pak nastajanju vece koliine teSko topljivih taloga, koje je takoder potrebno
zbrinuti na kraju procesa. Primjerice tako se moze ukloniti dio teskih metala iz industrijskih

otpadnih voda.

Kemijska oksidacija se provodi uz primjenu jakih oksidacijskih sredstava kao $to su Os,
H,0,, O3/H,0;,, Cl,, CIO, te NaOCI i Ca(OCl),.Proces ozonacije i perokson proces (Os/H,0,)
smatramo doduSe naprednim oksidacijskim procesima, jer u njima djelovanjem primarnog
oksidansa nastaju hidroksilni radikali. Kemijskom oksidacijom djeluje se dezinfekcijski na
otpadnu vodu, pri tome unistavajuci patogene. U¢inkovitost joj ovisi o koli¢ini suspendiranih
tvari, koli€ini 1 vrsti upotrijebljenog sredstva, vremenu kontakta, stupnju mijeSanja i

hidrodinamic¢kim karakteristikama reaktora.

2.1.3. Bioloski procesi obrade otpadnih voda

Biolosko procis¢avanje uvijek je sekundarna obrada, dakle uvijek joj prethodi
mehanicka i eventualno kemijska obrada. U sustini, bioloska obrada je oponasanje procesa
samoprocis¢avanja koji savrSeno funkcioniraju u prirodi. Obuhvaca razgradnju organskih
otpadnih tvari pomo¢u mikroorganizama i njihovu mineralizaciju. Prednost bioloske obrade je
u dobrom razgradivanju necistoca (98 % procis¢avanje za razliku od konvencionalnih 75 %),
te u izbjegavanju rada s kemijskim tvarima koje izazivaju neZeljene efekte ili su opasne za
zbrinjavanje 1 odlaganje. Kod bioloske obrade nema znacajnog nakupljanja Stetnih iona i
spojeva u otpadnoj vodi. Nedostatak ove metode su veliki zahtjevi za prostorom, potrebna

velika postrojenja male mobilnosti kojima je teSko rukovati.



Mikroorganizmi mogu razgraditi gotovo sve organske tvari koje im sluze kao hrana za rast i
razmnozavanje. Za zivot zahtijevaju odredene uvjete kao Sto su temperatura, pH, hranjive

tvari: dusik, fosfor, spojevi s ugljikom te kisik. Svrstavaju se u tri skupine:

e aerobne - trebaju kisik za Zivot i razvoj,
e anaerobne - zive bez prisustva kisika,

e fakultativni anerobi mogu zivjeti u razli¢itim uvjetima, s kisikom ili bez kisika.

Da se ubrza proces razgradnje organskih tvari, potrebno je osigurati optimalne uvjete za zivot
bakterija, posebno prisutnost duSika i fosfora. [13] Probleme bioloskoj obradi stvaraju
takozvana mikroonecis¢ivala, koja su otporna na bioloSku razgradnju, a potencijalno opasna

za zdravlje ekosustava i ¢ovjeka.

2.2. Mikrooneéiséivala

Tijekom posljednjih nekoliko desetlje¢a, pojava mikroonecisc¢ivala u vodenom okolisu
postalo je svjetsko pitanje i dovelo do povecanja brige 0 okolisu. Mikroonecis¢ivala ukljucuju
antropogene kao i prirodne tvari. To su lijekovi, proizvodi za osobnu njegu, steroidni
hormoni, industrijske kemikalije, pesticide i mnogi drugi spojevi koji nastaju.
Mikroonec¢isc¢ivala su obi¢no prisutna u vodama pri koncentracijama u tragovima, u rasponu
od nekoliko ng/L do nekoliko pg/L. Niska koncentracija i raznolikost mikroonecis¢ivala
stvaraju izazove za postupke obrade vode i otpadnih voda. Postrojenja za prociS¢avanje
otpadnih voda nisu to¢no dizajnirana za uklanjanje mikroonecis¢ivala. Dakle, mnoga od tih
mikroonecis¢ivala mogu proéi kroz postupke obrade otpadnih voda zbog svoje postojanosti i /
ili kontinuiranog uvodenja. Osim toga, mjere opreza i postupci pracenja mikroonecisc¢ivala
nisu bili dobro utemeljeni u vecini postrojenja za proc¢i§¢avanje otpadnih voda. Prema tome,
mnogi od tih spojeva mogu zavrsiti u vodenom okoliSu, postajuci time prijetnja biljnom i
zivotinjskom svijetu te nevolja za industriju pitke vode. Pojava mikroonecis¢ivala u vodenom
okolisu cesto je povezana s nizom negativnih uc¢inaka, ukljuéujuci kratkotrajnu i dugotrajnu

toksic¢nost, endokrine poremecaje i razvitak otpornosti mikroorganizama na antibiotike.[14]

Moze se smatrati kako je ispustanje efluenata iz postrojenja za obradu otpadnih voda u

wev s

povrsinsku vodu glavnim uzrokom prisutnosti mikroonec¢is¢ivala u povrsinskim vodama u

usporedbi s drugim izvorima.
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Sorpcija mikroone¢is¢ivala na krutinu u velikoj mjeri ovisi o hidrofobnosti spoja. Particijski
koeficijent oktanol-voda KowcCesto se koristi za predvidanje apsorpcije mikrooneciscivala na
krute tvari. Rogers (1996), pod uvjetom opceg pravila za primjenu K, U procjeni sorpcije:
kada je logKow<2,5 tvar pokazuje niski potencijal sorpciji, ako je 2,5 < logKow< 4 tvar

pokazuje srednji afinitet sorpciji i ukoliko je logKow> 4 0znacava visoki potencijal sorpcije.
Moguci postupci za uklanjanje mikroonecis¢ivala su:

e Koagulacija-flokluacija, mikroonecis¢ivala mogu se adsorbirati na flokule,

e Apsorpcija na aktivnom ugljenu, uobicajeno se koristi za kontrolu okusa i mirisa u
pitkoj vodi. Ova tehnika takoder ima veliki potencijal za obradu sekundarnih efluenata
1 pokazao se ucinkovitijim u uklanjanju mikroonecis¢ivala u usporedbi s postupkom
koagulacije flokulacije.

e Napredni oksidaciji procesi (engl. advanced oxidation processes, AOP), zbog otporne
prirode nekih mikroonecis¢ivala konvencionalni, fizikalno-kemijski i bioloski procesi
nisu u mogucnosti pruziti adekvatno uklanjanje tih spojeva.

e Membranski procesi. zadrZzavanje mikroone¢is¢enja u membranskim procesima moze
se opcenito postic¢i iskljucivanjem veli¢ine, adsorpcijom na membranu 1 odbijanjem
naboja. Ovi mehanizmi uklanjanja uvelike ovise o nizu ¢imbenika, kao §to su tip
membranskog procesa, karakteristike membrane, radni uvjeti, specifi¢ne karakteristike
mikroonecis¢ivala .

e Membranski bioreaktori, membranski bioreaktor (MBR) kombiniraju biolosku obradu
aktivnog mulja 1 membransku filtraciju (MF 1 UF). MBR posjeduju sljedece prednosti:
velika kakvoca efluenta, izvrsna sposobnost izdvajanja mikroorganizama, veliki udio
biomase i manji problem skupljanja mulja, niska stopa proizvodnje mulja, malen tlocrt
1 ograniCeni prostorni zahtjevi te moguénosti za fleksibilno i fazno prosirenje

postojecih postrojenja za obradu otpadnih voda. [14]



2.3. Farmaceutici u okoliSu

Farmaceutici pripadaju skupini novih onecis¢ivala koja obuhvacaju razlicite skupine
lijekova 1 dodataka prehrani koji se koriste u humanoj medicini i veterini. Prema svjetskim
procjenama u humanoj medicini u upotrebi je oko 4000 aktivnih farmaceutskih supstanci koje
imaju razli¢itu terapijsku primjenu, a godis$nje se proizvede vise od 100000 tona farmaceutika.
Vecinom su to organski spojevi molekulske mase od 200 do 500 Da koji su umjereno topljivi
i lipofilni, bioraspolozivi i bioloski aktivni. Pripadaju grupi mikroonecis¢ivala, buduci da su u
vodenoj sredini prisutni u mikrogramskim ili nanogramskim koncentracijama.

Nakon primjene, jedan dio lijeka u ljudskom organizmu prolazi kroz razliite
metabolicke procese, pri ¢emu nastaju metaboliti koji su Cesto polarniji od polaznog spoja.
izlu¢ivanja dospijevaju u komunalne otpadne vode. Konvencionalni sustavi za obradu
otpadnih voda temeljeni na bioloSkoj obradi pokazali su se nedovoljno ucinkoviti za
uklanjanje velikog broja farmaceutika i njihovih metabolita.

Ovisno o ucinkovitosti obrade otpadne vode farmaceutski aktivne tvari mogu dospjeti u
povrsinske 1 podzemne vode. Nakon Sto dospije u okolis, koncentracija nekog lijeka ili
metabolita u pojedinom dijelu ekosustava ovisi 0 njegovim fizikalno—kemijskim svojstvima,
tj. o otpornosti na kemijsku i biolosku razgradnju te afinitetu vezanja na krute Cestice.
Farmaceutici koji pokazuju tendenciju adsorpcije na krute matrice akumuliraju se u tlu i
sedimentima, dok se topljive tvari transportiraju u povrsinske i podzemne vode gdje su

podlozne daljnjoj bioloskoj transformaciji.

Farmaceutici u okoli§ mogu dospjeti na razli¢ite na¢ine. Zari$ni centri su bolnice te
farme na kojima se lijekovi, posebice antibiotici, dodaju Zzivotinjskoj hrani u svrhu
poboljSanog rasta, bolje iskoristivosti prehrane, te radi lijecenja ili prevencije bolesti. Jedan od
na¢ina je i nepropisno odlaganje neiskoriStenih lijekova. Upotrebom stajskog gnojiva
antibiotici se mogu prenijeti na poljoprivredno zemljiste, a ispiranjem zemljiSta i u podzemne
vode. Farmaceutici mogu dospjeti u tlo i gnojenjem poljoprivrednih povrsina aktivnim
muljem koji je produkt obrade komunalnih otpadnih voda.

Izvor oneciséenja povrsinskih i podzemnih voda predstavlja i farmaceutska industrija.
Premda su gubitci iz proizvodnih pogona relativno mali, pogoni se ipak mogu smatrati

znacajnim tockastim izvorima zagadenja okoliSa.



Farmaceutici su u okoliSu uvijek prisutni, buduci je brzina kojom se ispustaju u okoli$
mnogo veca od brzine njihove degradacije i transformacije. Razgradni produkti farmaceutika
nastali nakon obrade otpadnih voda prisutni su u ispustima, povrSinskim i podzemnim
vodama te tlu. Farmaceutici i pri vrlo niskim dozama mogu izazvati nepozeljno djelovanje na
ljude i vodene organizme u okolisu. Problemi vezani uz prisutnost farmaceutika u okolisu
ukljucuju poremecaje fizioloskih procesa i reproduktivne funkcije organizma, razvoj
rezistentnih bakterija te povecanje toksi¢nosti nekih farmaceutski aktivnih supstanci.
Ucinkovitost postrojenja za obradu otpadnih voda te uklanjanje farmaceutika iz otpadnih voda

uvelike ovisi o procesu obrade vode, kao i 0 uvjetima primijenjenim tijekom procesa. [15]

Tri farmaceutika, etinil-estradiol, p—estradiol i diklofenak nalaze se nalaze na tzv.
“Watch listi”’Okvirne direktive o vodama EU-a. [16]

2.3.1. Diklofenak

Diklofenak (DCF) spada u grupu nesteroidnih protuupalnih farmaceutika. Radi se o
derivatu feniloctene kiseline,Cesto se koristi u lijecenju ljudi kao analgetik, antireumatik i lijek
protiv aritmije Procijenjena godi$nja potro$nja procjenjuje se na vise od 940 tona. Stoga
prisutnost DCF-a u otpadnim vodama nije iznenadujuca i krec¢e se u koncentracijama reda
veli¢ine ng L™ do pg L™, [17, 18] Poznato je da je spoj jako toksi¢an za neke vrste supova i

podlozan je reakcijama fototransformacije u okolisu. [19]

Ukupna prodaja diklofenaka u 2011. godini procijenjena je na 1,61 milijardu dolara s
godisnjom prodajom od 15,5 %. Stovise, nedavna izvjes¢a pokazuju da zajedno s razvijenim
trziStima, poput Sjedinjenih Ameri¢kih Drzava, trzista u razvoju kao $to su Indija, Kina 1
Brazil takoder godiSnje konzumiraju vise od 60 tona DCF-a. Osim toga, procjena potroSnje
DCF-a ne pokriva i veterinarsku potro$nju zbog nedostupnosti podataka te stoga potrosnja

moze biti jo§ ve¢a uzimajuci u obzir veterinarsku uporabu.[20]

Prema IUPAC-u puna nomenklatura DCF-a je 2-(2-((2,6-diklorofenil)amino)fenil)octena
kiselina. [21]
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Slika 1. Kemijska struktura diklofenaka.

Nekoliko studija je ukazalo na ¢injenicu da DCF moze biti prisutan i u organizmu riba
i to pri koncentracijama koje se nalaze u okolisu (1 pug L™) te preko hrane moze dospjeti u
ljudski organizam. Takoder je pokazano da DCF ¢ak i pri tim koncentracijama moze narusiti

zdravstveno stanje ribe i drugih vodenih organizama.

Sve u svemu, DCF kao i drugi lijekovi koji ulaze u vodeni okoli§ smatraju se potencijalno
Stetnim za ekosustav i postoji potreba za procjenom pojave roditeljskih spojeva te razgradnih

produkata u okolisu, kao i njihovog ekotoksikoloskog utjecaja. [21]

Razli¢ite metode obrade pokazale su se ucinkovite za uklanjanje farmaceutika, kao §to

su napredni oksidacijski procesi (AOP).

Jedno istrazivanje navodi moguénost biorazgradnje diklofenaka pod utjecajem gljive

Phanerochaetechrysosporium.[22]

2.4. Napredni oksidacijski procesi

Naprednim oksidacijskim procesima (engl. advanced oxidation processes, AOPS)
smatraju se procesi u kojima se organska tvar oksidira hidroksilnim radikalima pri
atmosferskom tlaku i sobnoj temperaturi. S ekonomskog stajalista su vrlo zanimljivi buduéi se
odvijaju pri blagim reakcijskim uvjetima. U ovu grupu procesa spadaju ozonizacija,
fotokataliticka oksidacija, Fentonov i Fentonu sli¢ni procesi te procesi u kojima se stvaranje
hidroksilnih radikala uz oksidansa postize pomo¢u UV zracenja. Ucinkovitost razli¢itih AOP-
a ovisi o brzini stvaranja slobodnih radikala i vremenu kontakta izmedu radikala i organskih

spojeva.
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Glavna prednost AOP-a, u odnosu na bioloske, fizicko-kemijske i klasi¢ne kemijske
procese obrade otpadnih voda, je njihova izrazito destruktivna priroda koja rezultira
djelomi¢nom ili potpunom mineralizacijom organskih tvari te uklanjanjem nekih toksi¢nih
metala koji su prisutni u otpadnim vodama. Takoder se smatra da tehnologije koje se temelje
na AOP-ima,-u ne stvaraju otpad ili je njegova koli¢ina vrlo mala. Premda su neki od ovih
procesa pokazali vrlo veliku ucinkovitost, njihovo ograni¢enje je u relativno visokim
investicijskim 1 operativnim troSkovima procesa, moguénosti stvaranja toksi¢nih
meduprodukata (stoga je potrebno stalno nadziranje procesa) te manjoj primjenjivosti za

razrijedene otpadne vode kada je vrijednost kemijske potrosnje kisika (KPK) < 5000 mg dm?,

Ovisno o tome koje se oksidacijsko sredstvo upotrebljava (zrak, kisik, ozon, vodikov
peroksid) i na koji je nafin ostvarena proizvodnja radikala (katalizator, UV, mikrovalovi,

ultrazvuk ili kombinacija) razlikuje se nekoliko razli¢itih postupaka.

Ozon je vrlo jak oksidans koji se u vodi moze raspasti na hidroksil radikale koji su
jaCe oksidacijsko sredstvo od ozona (indirektna oksidacija). Takoder moze reagirati vrlo
selektivno sa spojevima koji imaju specifi¢ne funkcionalne grupe kao §to su nezasiceni i
aromatski ugljikovodici s hidroksilnim, amino i drugim grupama (direktna oksidacija). Koji
¢e od ova dva mehanizma biti favoriziran, ovisi o uvjetima provedbe procesa, prije svega o
pH, temperaturi 1 kemijskom sastavu vode. Premda se radi o procesu kojim se uspjesno
uklanja lo§ miris, boja i anorganske tvari te razaraju organske tvari prisutne u otpadnim
vodama, nedostaci ozonacije su relativno visoki investicijski troskovi, potrosnja energije za
stvaranje ozona, te mogucnost stvaranja potencijalno opasnih meduprodukata, ako voda sadrzi
ione broma, klora 1 joda. Daleko bolji rezultati postizu se kombinacijom ozona 1 vodikovog
peroksida, ozona 1 UV zracenja te ozona, vodikovog peroksida i UV zra€enja, jer u njihovim
medusobnim interakcijama nastaju hidroksil i peroksil radikali, ¢ime raste u¢inkovitost obrade

otpadnih voda. [15]

Primjerice OH radikali u O3/H,0, i UV/H,0, procesu mogu nastati na sljede¢im reakcijama
[23,24]:

203 + H,O5 — 2HOe + 30, (1)
H,0, + Ao — 2HO- @)

Hidroksilni radikal (2,8 V vs. SVE) je reaktivniji od primarnih oksidansa, odnosno ozona
(2,07V vs. SVE) te vodikova peroksida (1,8V vs. SVE). [25]
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Fentonov proces se temelji na reakciji Fe®* iona s vodikovim peroksidom, pri demu nastaju
hidroksil radikali. lako se postupak uspjesno koristiti za obezbojenje, uklanjanje mirisa, okusa
i razgradnju zagadivala, postupak je ucinkovit jedino pri pH ~ 3. Povec¢anjem pH vrijednosti
dolazi do taloZenja ferihidroksi kompleksa, a nastali mulj se na kraju obrade mora ukloniti.
Ucinkovitost procesa ovisi o koncentraciji Fe?* iona i vodikovog peroksida, molarnom omjeru

Fe?*/H,0,, pH vrijednosti sustava i temperaturi.

Brojna istrazivanja potvrduju da je Fentonov proces ucinkovit za razgradnju tvrdokornih
organskih zagadivala do manje toksi¢nih, koji se zatim mogu ukloniti nekim od bioloskih

postupaka. [15]

Uz pomo¢ adekvatnog katalizatora, poput Fe?*/Fe**redoks para u Fentonovom procesu ili
TiO, u fotokatalizi, mogu se generirati hidroksilni radikali uz znatno manji utrosak energije.

Stoga su ovi procesi potencijalno ekonomski isplativiji.

2.4.1. TiO, fotokataliza

Fotokataliza je promjena u kinetici kemijske reakcije potaknuta djelovanjem svjetla u
kontaktu s aktivnim tvarima nazvanim fotokatalizatori. Fotokatalizator oznacava tvar koja,
nakon apsorpcije kvanta svjetlosti, u pobudenom stanju sudjeluje u kemijskim pretvorbama
reaktanata, pri ¢emu nastaju reakcijski meduprodukti a sam fotokatalizator se vraca u

nepobudeno stanje nakon reakcije. [26]

Usprkos mnogim pokuSajima pronalazenja “idealnog” fotokatalizatora, titanijev (IV)oksid,
TiO,, osobito njegov polimorf anatas, se dan danas Sirom koriste. Glavni nedostatak procesa
je uski apsorpcijski spektar valnih duljina za cisti TiO,, ograni¢avaju¢i primjenu na UV
spektar, Sto uzrokuje veliki investicijske i operativne troskove procesa. U¢inkovitost procesa
je moguce povecati dopiranjem TiO; katalizatora razli¢itim metalnim kationima s ciljem
prosirenja apsorpcijskog spektra valnih duljina, te kombinacijom razli¢itih naprednih
oksidacijskih procesa Fotokataliza je vrlo pogodan postupak za transformaciju perzistentnih
organskih oneciscivala i obradu voda sa visokim KPK. [15]

Heterogena fotokataliza ukljucuje foto aktivaciju poluvodickog katalizatora, a primjena
odgovarajuceg izvora svjetlosti omogucava nastajanje parova elektron—Supljina, koji imaju

kljuénu ulogu u mehanizmu fotokataliticke reakcije.
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Slika 2. Glavni procesi u €estici poluvodica TiO,.

Elektronsku strukturu poluvodic¢a ¢ine popunjena valentna vrpca (VB) i prazna vodljiva vrpca
(CB). Te su dvije vrpce odijeljene energijskim podru¢jem koje ne sadrzi za elektrone
dopustene energijske nivoe, a naziva se zabranjena zona, Eg. Pri sobnoj je temperaturi malo
elektrona termicki pobudeno iz valentne vrpce u vodljivu vrpcu. Energija potrebna za
pobudivanje elektrona iz valentne u vodljivu vrpcu ovisi o Sirini zabranjene zone. Odredeni
poluvodicki materijali, npr. poluvodicki oksidi i sulfidi prijelaznih metala, imaju sposobnost
apsorpcije svjetlosti nize energije, a pripadni je Eq pri sobnoj temperaturi manji od 4eV. Prvi
korak u heterogenoj fotokatalizi na poluvodi¢ima je nastajanje parova elektron—Supljina
unutar poluvodica. Kada se poluvodi¢ki materijal, npr. TiO,, izloZi djelovanju fotona energije
ho, koja je jednaka ili veca od energije zabranjene zone poluvodica (3,2 eV za anatas),

elektron e cg pobuduje iz valentne u vodljivu vrpcu, pri éemu nastaje Supljina,h’vg
(TiOy) v_, eca(TiOy) + h+VB(Ti02) (3)

Nastali par e’ cg—h"vg mozZe reagirati na razli¢ite nadine. Mogu sudjelovati u prijenosu naboja
na specije adsorbirane na medu povrSini poluvodi¢a i otopine ili plinovite faze. Pobudeni
elektroni u vodljivoj vrpci izaostale Supljine u valentnoj vrpci mogu reagirati s elektron-
donorima i elektron-akceptorima adsorbiranim na povrsini poluvodi¢a ili unutar
elektrokemijskog dvosloja nabijenih Cestica ili moze nastupiti rekombinacija 1 oslobadanje
energije, Sto je nepozeljan proces. Ako je poluvodic inertan, tj. kemijski neaktivan, a stalan je
prijenos naboja na adsorbirane molekule, dolazi do egzotermnog procesa koji nazivamo

heterogenim fotokatalitickim procesom.

Vjerojatnost i brzina prijenosa naboja za elektrone i Supljine ovisi o energijskim granicama

valentne i vodljive vrpce te o redoks-potencijalu adsorbirane molekule. Dva su osnovna
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na¢ina na koja mogu nastati hidroksilni radikali, reakcijom Supljine s adsorbiranom

molekulom vode ili s hidroksilnim ionom na povrsini TiO, [26]
h*vg(TiO,) + H20(ads) — TiO, + HO'(ads) + H* @

h*ve(TiO,) + HO (ads) — TiO, + HO'(ads) (5)

Idealni fotokatalizator za fotokataliticku oksidaciju karakterizira sljede¢a svojstva:

o foto-stabilnost,
e kemijski i bioloski inertna priroda,
e dostupan i niske cijene,

e sposobnost da apsorbira fotone pri ¢im ve¢im valnim duljinama (manjim energijama).

Brzina fotokataliticke kemijske reakcije ovisi o brojnim ¢imbenicima od kojih su najvazniji

sljedeci:

e intenzitet svjetlosti,

e priroda i koncentracija onecis¢ivala,
e priroda fotokatalizatora,

e koncentracija fotokatalizatora,

* pH,

e temperatura. [27]

Do sada se u istrazivanjima Aeroxide (Degussa) P25 istaknuo kao odlican fotokatalizator, uz
jedinu manu $to osobito aktivan pod Suncevim zraenjem. Stoga se danas intenzivno radi na
poboljsanju aktivnosti TiO; pod vidljivim zraCenjem pomocu razlicitih metoda modifikacije

nemetalima ili stvaranjem kompozita s drugim poluvodi¢ima.

2.5. Statisticko planiranje eksperimenata i metoda odzivnih povrSina
U statistickom planiranju eksperimenta ciljano mijenjamo jednu ili vise varijabli

procesa (ili faktora) kako bismo promatrali uc¢inak promjena varijabli na odziv sustava.

Statisticka izvedba eksperimenata (engl. design of experiments, DOE) u¢inkovita je procedura
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planiranja eksperimenata kako bi se dobiveni podaci mogli analizirati kako bi se dobili valjani

1 objektivni zakljucci.

DOE zapocinje odredivanjem ciljeva eksperimenta i odabirom faktora procesa za istrazivanje.
Eksperimentalni dizajn je polaganje detaljnog eksperimentalnog plana prije eksperimenta.
Dobro odabrani eksperimentalni dizajn maksimizira koli¢inu "informacija" koje se mogu
dobiti za odredenu koli¢inu eksperimentalnog napora. Statisticka teorija koja se temelji na
DOE opéenito pocinje s konceptom procesnih modela. Uobicajeno je zapoceti s procesnim
modelom vrste "crne kutije", s nekoliko diskretnih ili kontinuiranih ulaznih ¢imbenika koji se
mogu kontrolirati - to jest, ovisno o volji eksperimentora - i jedan ili viSe mjerenih izlaznih
odgovora. Izlazni odgovori se pretpostavljaju kontinuirano. Eksperimentalni podaci koriste se
za dobivanje empirijskog (aproksimacijskog) modela koji povezuje izlaze i ulaze. Ovi
empirijski modeli obi¢no sadrze prvi i drugi red uvjete. Cesto se eksperiment mora uzeti u
obzir za niz nekontroliranih ¢imbenika koji mogu biti diskretni, kao $to su razliciti strojevi ili
operateri, 1 / ili kontinuirani kao Sto je temperatura okoline ili vlaga. Najc¢e$¢i empirijski
modeli koji odgovaraju eksperimentalnim podacima mogu biti linearne ili kvadratne

jednadzbe.

Linearni model s dva faktora, X; i X,, moze se napisati kao:
Y=Lo+f1X1+f2Xo1+£12X1 X2 + eksperimentalna pogreska (6)
Drugi red (kvadratni) model dodaje jo$ sljedeca tri izraza linearnom modelu:[28]

P11Xa2+BaoXo +PazXa? (8)

2.5.1. Puni faktorski plan

Zajednicki eksperimentalni dizajn mora se postaviti s dva faktora te minimalno dvije
razine ulaznih veli¢ina pa se te razine nazivaju "visokom™ i "niskom" ili "+1" i "-1". [29]
Opcenito ako razmatramo utjecaj dvije krajnje veli¢ine, k predstavlja varijable tj. faktore koje

se uzimaju pri izradi plana a k razine. Najjednostavniji je plan s 2 pokusa i takav plan se
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naziva puni 2¢ faktorski plan (engl. 2 full factorial design). [30] Moguée je koristiti do 5

razina, medutim tada se gube prednosti punog faktorskog plana.

2.5.2. Metoda odzivnih povrSina

Metoda odzivnih povrSina (engl. response surface modelling, RSM) sastoji se od
skupine matematic¢kih i statistickih tehnika koje se temelje na odredivanju empirijskih
jednadzbi koji opisuju eksperimentalne podatke dobivene prema eksperimentalnom dizajnu.
Prema ovom cilju, upotrebljavaju se linearne ili kvadratne polinomske funkcije za opisivanje
studiranog sustava i, prema tome, za istrazivanje (modeliranje 1 premjeStanje)

eksperimentalnih uvjeta do njezine optimizacije.
Neke faze primjene RSM-a kao tehnike optimizacije su sljedece:

e odabir nezavisnih varijabli zna¢ajnih uc¢inaka na sustav kroz ispitivanju i odredivanju
eksperimentalnog podrucja, prema cilju studije i iskustvu istrazivaca;

e izbor eksperimentalnog dizajna 1 provodenje eksperimenata prema odabranoj
eksperimentalnoj matrici;

e matematiCka-statisticka obrada dobivenih eksperimentalnih podataka kroz nastupu
polinom funkcije;

e procjenu sposobnosti modela;

e provjeru nuznosti 1 mogucnosti izvodenja pomaka u smjeru optimalne regije;

e dobivanje optimalnih vrijednosti za svaku promatranu varijablu.

Najjednostavniji model koji se moze koristiti u RSM metodologiji temelji se na linearnoj
funkciji. Za njegovu primjenu potrebno je da su dobiveni odgovori dobro prilagodeni

sljede¢oj jednadzbi:
y=PoZiz1"BiXi + & ©)

gdje je k broj varijabli, fy je konstantni ¢lan, f; predstavlja koeficijente linearnih parametara,

predstavlja varijable X; i € je ostatak povezan s eksperimentima. Nakon stjecanja podataka
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vezanih za svaku eksperimentalnu tocku odabranog dizajna potrebno je uklopiti matematicku

jednadzbu koja opisuje ponasanje odgovora prema razinama ispitivanih vrijednosti

ymX; = X Xn bnX+emX; (10)

gdje je y odgovorni vektor, X je matrica odabranog eksperimentalnog dizajna, b
je vektor sastavljen od parametara modela, e je ostatak, a m i n predstavljaju brojeve redaka i
stupaca iz matrica. Matemati¢ki model pronaden nakon postavljanja funkcije na podatke
ponekad ne moze zadovoljavajuce opisati eksperimentalnu domenu koja se istrazuje. Procjena
kvalitete modela sti¢e se primjenom analize varijance (ANOVA). Misao vodilja ANOVE-e je
usporedba varijanci previdenih vrijednosti s eksperimentalno dobivenim te slucajnih
pogresaka inherentnih mjerenjima generiranih. Iz ove usporedbe moguce je procijeniti
ukoliko je regresija koriStena za predvidanje modela valjana.

Povrsine koje generiraju linearni modeli mogu se koristiti za oznacavanje smjera u kojem se
originalni dizajn mora pomaknuti kako bi se postigli optimalni uvjeti. Za RSM kvadratne
modele, tocka infleksije u modelu moze biti karakterizirana kao maksimalna, minimalna ili
sedlo. Moguce je izraCunati koordinate kriticne tocke kroz prvu derivaciju matematicke

funkcije, koji opisuje povrsinu odgovora i izjednacava ga s nulom.[31]
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Kemikalije

Popis koristenih kemikalija u izradi eksperimentalnom radu prikazan je u tablici 2.

Tablica 2. Popis koristenih kemikalija u eksperimentalnom radu:

Naziv Mf?)lﬁrl;lfjllsaka Proizvodac Cistoéa
Aeroxide (Degussa) P25 TiO, Evonik, Njemacka -
diklofenak, natrijeva sol NaC4H1,CI:N Sigma-Aldrich, SAD p.a.

Etanol C,HsO Gram-mol, Hrvatska 96%

fosforna kiselina H;PO, Fluka, SAD 85%
Metanol CH5;0OH J.T. Baker, SAD HPLC
natrijev hidroksid NaOH Kemika, Hrvatska p.a.
Na-sol huminskih kiselina (NOM) - Sigma-Aldrich, SAD purum
natrijev klorid NaCl Kemika, Hrvatska p.a.
natrijev nitrat NaNO; Kemika, Hrvatska p.a.
Levasil SiO, Obermeier, Njemacka -
perklorna kiselina HCIO, Kemika, Hrvatska 60%, p.a.
sumporna kiselina H,SO, Kemika, Hrvatska 96%, p.a.
tetraetilortosilikat Si(OC;,Hs), Sigma-Aldrich, SAD >99,0%, p.a.
titanijevizopropoksid Ti[OC(CHa),]4 Sigma-Aldrich, SAD >97%

Sastav modelne otopine DCF-a s matricom kori$tenom u eksperimentima prikazan je tablicom

3.

Tablica 3. Sastav otopine DCF-a koristene u eksperimentima:

Masena koncentracija, y
Komponenta (mg L)

DCF 31,8

Na* 540

cr 410

NOs 130
PO 110
NOM 5

Dodatan komponenta matrice su sulfati, koji su uneseni u matricu prilikom namjestanja pH

pomoc¢u H,SO4. NOM (engl. natural organic matter) simulirana je huminskim kiselinama.
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3.2. Instrumenti

Za odredivanje koncentracije DCF-a u ovome radu koriSten je tekucinski kromatograf

visoke djelotvornosti (HPLC) LC-10, Shimadzu, Japan, kojeg Cine sljede¢e komponente:

e DGU-14 otplinjac,
e pumpe LC-10ADVP,
e SIL-10AF automatski uzorkivac,

e SPD-M10AVP UV-DAD detektor.

.

Slika 3. Tekué¢inski kromatografShimadzu LC-10.

Ukupan organski ugljik odredivan je pomoc¢u TOC V analizatora organskog ugljika,

Shimadzu, Japan.

Za homogenizaciju sol prekursora u imobilizaciji TiO, fotokatalitickih filmova koriStena je
ultrazvuéna kupelj EW-08848-15, Cole Parmer, SAD. Za nanoSenje imobiliziranih
fotokatalitickih filmova koristen je spin coater KW-4A, Chemat Technologies, SAD.
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Slika 4. Oriel Newport solar simulator.

Izvor simuliranog Suncevog zracenja u eksperimentima je XBO 450W lampa, Osram,
Njemacka, smjeStena u solar simulatoru, Oriel Newport, SAD. Solar simulator opremljen je s

airmass AML.5 filtar, koji osigurava spektar slican Suncevom.

3.3. Metode

3.3.1. Imobilizacija fotokataliti¢kih filmova

Aeroxide P25 TiOzimobiliziran je sol-gel tehnikom prema postupku iz literature. [32]
Imobilizacija obuhvaca pripremu TiO; prekursor sola, tzv. sol 1F perkloratom kataliziranom
hidrolizom titanijeva (1V) izopropoksida u vodi. Zatim se pripremi silikatni sol 396W
hidrolizom tetraetilorotosilikata u etanolu i vodi. Katalizator u hidrolizi tetraetilortosilikata je
klorovodi¢na kiselina. Konacni sol 397T, koji se neposredno koristi u imobilizaciji

fotokatalizatora priredi se u sljedecem omjeru:

e 10,5mLsol 1F
e 15 mL sol 396W
e 25mL Levasil

e 10 mL etanol
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U konacni sol suspendira se 4 g Acroxide P25. Potom je potrebno suspenziju homogenizirati
ultrazvuénom kupelji u trajanju od 5 min. Nakon homogenizacije, sol je spreman za
imobilizaciju rotacijom, odnosno spin coatingom. Imobilizacija se provodi pri 1500 0 min™ u

trajanju od 30 s.

3.3.2. Odredivanje koncentracije DCF-a u otopini

Promjena koncentracije DCF-a pracena je HPLC-om. Koristena je kolona Macherey-
Nagel Nucleosil C18 (250x4,6 mm, 5 um), mobilna faza sastojala se od 70% metanola i 30%
vodene faze. Vodena faza zakiseljena je s H3POy koja je sluzila kao svojevrstan pufer. Pratio

se karakteristi¢ni apsorpcijski maksimum DCF-a pri 276 nm.

Slika 4. Imobiliziran film P25 na staklenoj plo¢ici.
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3.4. Eksperimentalni plan

U eksperimentima koristen je puni faktorski plan (engl. full factorial design, FFD) s

dvije varijable na tri razine. Kodirane i stvarne vrijednosti varijable prikazane su u tablicom 4.

Tablica 4. Kodirane i stvarne vrijednosti varijabli u eksperimentalnom planu:

Kodirane varijable Realne vrijednosti varijabli

X1 X, pH [H20,], MM
-1 -1 4 0,5

0 0 55 2,75

1 1 7 5

Eksperimentalni plan, prema FFD-u, s kodiranim varijablama prikazan je tablicom 5.

Tablica 5. Puni faktorski plan eksperimenta:

Eksperiment X4 Xz pH [H,0;], mM

1 -1 -1 4 0,5

2 0 -1 55 0,5

3 1 -1 7 0,5

4 -1 0 4 2,75

5 0 0 55 2,75

6 1 0 7 2,75

7 -1 1 4 5

8 0 1 55 5

9 1 1 7 5

Otopini s DCF-om i matricom dodao se najprije potreban alikvot H,O, a zatim se namjestio
potreban  pH pomoéu H;SO, i NaOH. Potom se u reaktor smjestila plocica s
fotokatalizatorom i ulila otopina DCF-a. Reaktor je postavljen na tresilicu, koja je se potom
ukljugi (90 o min™) te se u trajanju od pola sata odvija adsorpcija u mraku. Zatim se reaktor
izlozi svjetlosti iz solar simulatora ¢ime zapocinje fotokataliticka razgradnja i to vrijeme se
uzima kao t = 0. Uzorci se uzimaju nakon podeSavanja pH (t =-30) u t = 0 i zatim svakih 15

min. Reakcija se pod simuliranim Sunc¢evim zra¢enjem vodi ukupno u trajanju od 60 min.

Uzorci se filtriraju kroz filtar za Spricu veli¢ine pora 0,45 um (Chromafil Xtra, Macherey-
Nagel, Njemacka) izravno u viale za HPLC analizu. Za potrebe TOC analize izdvoji se 15 mL

uzorka te se odfiltrira u ¢aSu i namjesti pH na 6-7.
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4. REZULTATI | RASPRAVA

Na ucinkovitost fotokataliticke razgradnje veliku ulogu ima matrica, odnosno prisutne
otopljene mineralne tvari i prirodna organska tvar, tj. huminske kiseline. Simuliran je
anorganski sastav stvarne otpadne vode dodatkom Na*, CI, NO3, POs> te SO,* uz sastav
organskih tvari dodatkom huminskih kiselina. U prethodnim istrazivanjima utvrdena je
ucinkovitost uklanjanja DCF-a solar/TiO, P25/H,0O, procesom bez utjecaja matrice. [33]

Odzivna povrSina modela uklanjanja u tom procesu prikazana je slikom 5.

Slika 5. Odzivna povrSina modela za uklanjanje DCF-a u procesu solar/TiO, P25/H,0,.

Vidljivo je kako je uklanjanje DCF-a najvece pri pH 4 te najvecoj koncentraciji peroksida od

5 mM, pri ¢emu se ostvari uklananje od 72,8%.

Utjecaj matrice na uklanjanje prema FFD eksperimentalnom planu prikazan je slikom 6.
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ADCF, %

Slika 6. Odzivna povrsina modela za uklanjanje DCF-a u procesu solar/TiO, P25/H,0, uz
prisutnost matrice.

Raspon eksperimentalnih uvjeta kod matrice proSiren je na pH 8, kako bi se istrazio utjecaj
matrice u Sirem rasponu pH. Prema odzivnoj povrsini trend je naelno slian, s time da
ostvarena uklanjanja sezu ¢ak do 90,6% u odnosu na 72,8% uz najvece uklanjanje ostvareno
pri pH 4 te najvecoj koncentraciji peroksida. Medutim vidljivo je kako u prisutnosti matrice
veca koncentracija H,O, pri istom pH ima povoljan utjecaj na uklanjanje. Mozemo
pretpostaviti kako se s veCom koncentracijom peroksida u procesu stvara viSe hidroksilnih
radikala koji potom razgraduju prisutnu organsku tvar. Ostvarena veéa uklanjanja
potencijalno su i posljedica adsorpcije DCF-a na koloidne Cestice huminskih kiselina pri pH

4, jer je tijekom filtracije pri niskom pH primijeceno kako se Chromafil filtar znatno prije

zasiti nego pri viSim pH vrijednostima.

Uklanjanje ukupnog organskog ugljika slijedi slican trend, prikazan slikom 7.
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Slika 7. Promjena ukupnog organskog ugljika (UOU) tijekom eksperimenata s prikazom
relativnog udjela DCF-a te NOM-a.

Mozemo uociti slican trend kao i kod uklanjanja DCF-a, smanjenjem pH smanjuje se udio
ukupne organske tvari u uzorku. Dobiveni rezultati nisu iznenadujuéi, s obzirom na prirodu
istrazivanog sustava. Pri niskom pH, povrsina TiO; uglavnom je pozitivno nabijena specijama
TiOH". [34] Pozitivan neto naboj povrsine pogoduje adsorpciji deprotoniranog diklofenaka,
tj. njegove konjugirane baze te konjugiranih baza huminskih kiselina, koje su negativnog
naboja. [35]

Konverzija DCF-a nije odredena zbog pojavljivanja problema s kromatografskim sustavom.
Tijekom izvodenja analiza primijeceno je postupno povecanje tlaka uz znatno produljivanje
retencijskih vremena, odnosno pogorSanja kromatograma. PoteSkoce pri kromatografskoj
separaciji huminskih kiselina dobro su poznate iz literature te se najceS¢e odnose na
kemisorpciju huminskih kiselina na punilo kolone i njihovu precipitaciju pri niskim pH. [36]
Najvjerojatnije je doslo do kemisorpcije huminskih kiselina na punilo kolone, jer aktivnost
kolone nije obnovljena usprkos ispiranju c¢istom mobilnom fazom do zakljucenja

eksperimentalnog dijela ovoga rada.

26



5. ZAKLJUCAK

Uklanjanje DCF-a solar/TiO2 P25/H20 procesom nije pokazalo znatna odstupanja u
prisutnosti matrice s okoliSno relevantnim koncentracijama Na*, CI', NOg, PO43‘ te SO42‘ te
huminskih kiselina. U oba slucaja najvece uklanjanje ostvareno je pri pH 4 uz [H,0,] = 5
mM. U odsutnosti huminske kiseline te ispitivanih kationa i aniona, maksimalni stupanj
uklanjanja DCF-a iznosio je 72,8%, a u prisutnosti matrice pri istim uvjetima ostvareno je
uklanjanje od 90,6%. Povecanje uklanjanja pri istoj pH vrijednosti uz poveéanje [H20]
ukazuje na potencijalno pozitivan uéinak na fotokataliticku razgradnju prisutne organske

tvari.
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ZIVOTOPIS

I Viaturirala 2010. godine u Al mustagbal.Gimnaziji u
Daraa,Sirija. 2012. godine upisala preddiplomski studij Kemijskog inzenjerstva na Fakultetu
kemijskog inZenjerstva u Zagrebu. 2015. godine promjenila studij u EkoinZenjerstvo na

istome fakultetu. Stru¢nu praksu odradila u Chromos d.d. u odjel analize ulaznih sirovina i
ostalih materijala.
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