Sorpcija torasemida na staklenu mrezicu s
imobiliziranim TiO2

Zrno, Julijan

Undergraduate thesis / Zavrsni rad
2021

Degree Grantor / Ustanova koja je dodijelila akademski / strucni stupanj: University of
Zagreb, Faculty of Chemical Engineering and Technology / SveucilisSte u Zagrebu, Fakultet
kemijskog inzenjerstva i tehnologije

Permanent link / Trajna poveznica: https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:149:454705

Rights / Prava: In copyright /Zasti¢eno autorskim pravom.

Download date / Datum preuzimanja: 2024-05-15

Repository / Repozitorij:

Repository of Faculty of Chemical Engineering and
Technology University of Zagreb

FKITMCMXI:

DIGITALNI AKADEMSKI ARHIVI I REPOZITORLIL

zir.nsk.hr


https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:149:454705
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
https://repozitorij.fkit.unizg.hr
https://repozitorij.fkit.unizg.hr
https://zir.nsk.hr/islandora/object/fkit:1967
https://repozitorij.unizg.hr/islandora/object/fkit:1967
https://dabar.srce.hr/islandora/object/fkit:1967

SVEUCILISTE U ZAGREBU
FAKULTET KEMIJSKOG INZENJERSTVA I TEHNOLOGIJE
SVEUCILISNI PREDDIPLOMSKI STUDIJ

Julijan Zrno

ZAVRSNI RAD

Zagreb, rujan 2021.



SVEUCILISTE U ZAGREBU
FAKULTET KEMIJSKOG INZENJERSTVA I TEHNOLOGIJE
POVJERENSTVO ZA ZAVRSNE ISPITE

Kandidat Julijan Zrno

Predao jeizraden zavrs$nirad dana: 13. rujna 2021.
Povjerenstvo u sastavu:

Prof. dr. sc. Dragana Mutavdzi¢ Pavlovi¢, Fakultet kemijskog
inZenjerstva 1 tehnologije, Sveuciliste u Zagrebu

Izv. prof. dr. sc. Sime Uki¢, Fakultet kemijskog inZenjerstva i
tehnologije, Sveuciliste u Zagrebu

Izv. prof. dr. sc. Krunoslav Zizek, Fakultet kemijskog inZenjerstva i
tehnologije, Sveuciliste u Zagrebu

Prof. dr. sc. Jelena Macan, Fakultet kemijskog inZenjerstva 1
tehnologije, SveuciliSte u Zagrebu, zamjena

povoljno je ocijenilo zavrini rad 1 odobrilo obranu zavr§nog rada pred
povjerenstvom u istom sastavu.

Zavrsni ispit odrzat ¢e se dana: 16. rujna 2021.




SVEUCILISTE U ZAGREBU
FAKULTET KEMIJSKOG INZENJERSTVA I TEHNOLOGIJE
SVEUCILISNI PREDDIPLOMSKI STUDIJ

Julijan Zrno

Sorpcija torasemida na staklenu mreZicu s imobiliziranim TiO:

Zavrsni rad

Voditelj rada: prof. dr. sc. Dragana Mutavdzi¢ Pavlovi¢
Clanovi ispitnog povjerenstva: prof. dr. sc. Dragana Mutavdzi¢ Pavlovié

izv. prof. dr. sc. Sime Uki¢
izv. prof. dr. sc. Krunoslav Zizek

Zagreb, rujan 2021.



Iskreno se zahvaljujem mentorici prof. dr. sc. Dragani Mutavdzi¢ Pavlovi¢ na pruzenoj prilici
i ukazanom povjerenju te strucnim savjetima koji su pomogli pri pisanju ovoga rada.

Od srca se zahvaljujem i asistentici mag. appl. chem. Kristini Toli¢ na velikoj pomoci prilikom
eksperimentalnog dijela, kao i tehnicarkama Tanji Ivanci¢ i Slavici Kos na omogucenom
priboru i kemikalijama.

Zahvalu upucujem i prof. dr. sc Ivanu Brnardicu te Igoru Jajcinovi¢u, mag. ing. oecoing. s
Metalurskog fakulteta u Sisku na pripremljenim staklenim mreZicama s imobiliziranim TiO».

Posebno hvala mojim kolegama, obitelji, prijateljima te svima koji su sudjelovali na ovome
putu i bili podrska tijekom preddiplomskog studija.



Ovaj zavrsni rad izraden je na Zavodu za analiticku kemiju Fakulteta kemijskog inZenjerstva i
tehnologije Sveucilista u Zagrebu.



SAZETAK
Sorpcija torasemida na staklenu mreZicu s imobiliziranim TiO>

Torasemid je lijek koji pripada skupini diuretika te najvecu ulogu ima u lijeGenju hipertenzije,
edema zbog kongestivnog sréanog zatajenja te edema zbog bolesti jetre ili bubrega. Poveéana
upotreba ovog farmaceutika moze uzrokovati akumuliranje u okolisu (tlo, podzemne i
povrsinske vode), a razli€iti procesi razgradnje mogu rezultirati novim produktima koji mogu

.....

fotokatalizatora moze smanjiti koncentracija aktivne tvari te na taj nacin ukloniti farmaceutik
iz okolisa. Jedan od glavnih preduvjeta za izvedbu tog postupka je adsorpcija zagadivala na
fotokatalizator. Stoga je glavni cilj ovoga rada utvrditi sorbira li farmaceutik torasemid na
staklenu mrezicu s imobiliziranim TiO2.

U ovome radu eksperimentalno su odredeni vrijeme i kinetika sorpcije, te utjecaj ionske
jakosti, temperature, mase sloja katalizatora i pH vrijednosti otopine na sorpciju torasemida na
staklene mrezice s imobiliziranim slojem titanijeva dioksida, TiO. kao fotokatalizatora.
Takoder je pomocu modela unutaréesti¢ne difuzije ispitan mehanizam procesa sorpcije.
Maksimum sorpcije postiZe se nakon 24 sata muckanja, a navedenim ispitivanjima odredeni su
sorpcijski parametri pomocu linearne, Freundlichove i Langmuirove izoterme. Koristen je i
Dubinin-Radushkevichev model kako bi se odredila sama priroda procesa. Dobiveni rezultati
pokazuju najbolje slaganje s linearnim modelom (R?>0,99), dok se kinetika sorpcije najbolje
opisuje modelom pseudo drugog reda radi izvrsnog podudaranja vrijednosti Qe exp i Qe calc.

Kljuéne rije¢i: farmaceutici, torasemid, sorpcija, TiOa, staklene mreZice, izoterme, pH, ionska
jakost, temperatura, kromatografija



ABSTRACT
Sorption of torasemide on fiberglass mesh with immobilized TiO-

Torasemide is a drug that belongs to the group of diuretics and has the largest role in the
treatment of hypertension, swelling due to the congestive heart failure and swelling due to liver
or kidney disease. Increased use of this pharmaceutical may cause accumulation in the
environment (soil, groundwater and surface water), and different decomposition processes may
result in new products that may be more toxic than the starting compound. Photocatalysis is a
process by which the concentration of active substance can be reduced under the action of light
and photocatalysts, and therefore remove the pharmaceutical from the environment. One of the
main prerequisites for this procedure is adsorption of contaminants on the photocatalyst.
Therefore, the aim of this study was to determine whether torasemide is sorbing on fiberglass
mesh with immobilized TiO,.

In this paper, the time and sorption kinetics were experimentally determined, as well as
the influence of ionic strength, temperature, catalyst layer mass and pH value of the solution on
the sorption of torasemide on fiberglass mesh with immobilized layer of titanium dioxide, TiO>
as photocatalyst. The mechanism of the sorption process was also examined using an
intraparticle diffusion model. Maximum adsorption capacity is achieved after 24 hours of
shaking, and the sorption parameters were determined by the mentioned tests using linear,
Freundlich and Langmuir isotherm. The Dubinin-Radushkevich model was also used to
determine the nature of the process. The obtained results show the best match with the linear
model (R%>0,99), while the sorption kinetics is best described with pseudo second order model
due to the excellent value matching between Qe exp and ge,caic.

Key words: pharmaceuticals, torasemide, sorption, TiO., fiberglass meshes, isotherms, pH,
ionic strength, temperature, chromatography
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1. UVOD



Istrazivanjem okoliSa posljednjih nekoliko desetlje¢a pozornost je pomaknuta s
konvencionalnih prioritetnih zagadivala kao $to su poliklorirani bifenili i policiklicki aromatski
ugljikovodici na tzv. ,,nova“ zagadivala. Pojam ,,nova“ zagadivala podrazumijeva spojeve Kkoji
se sve vise ispustaju u okoli$ u koli¢inama koje bi mogle predstavljati potencijalnu opasnost za
ekosustav te za koje ne postoji zakonska regulativa o njihovu ispustanju u okolis. Jednu od
najvaznijih skupina ,,novih“ zagadivala predstavljaju farmaceutici i sredstva za osobnu
higijenu. Navedena skupina obuhvaéa velik broj aktivnih kemijskih spojeva koji se
upotrebljavaju u humanoj i veterinarskoj medicini, sredstava za osobnu higijenu kao i sredstava
koja se upotrebljavaju u kuc¢anstvu u svrhu poboljsanja kvalitete svakodnevnog zivota.

Torasemid je, kao i furosemid, farmaceutski aktivna tvar koja se koristi za lijeCenje hipertenzije,
edema zbog kongestivnog sréanog zatajenja te edema zbog bolesti jetre ili bubrega. Njegova
pojava u okoliSu raste, a posljedice njegova djelovanja na okoli§ nisu poznate. Fotokataliza je
proces kojim se uz djelovanje svjetlosti i1 fotokatalizatora moze smanjiti koncentracija aktivne
tvari te na taj na¢in ukloniti farmaceutik iz okolisa. Jedan od glavnih preduvjeta za izvedbu tog
postupka je adsorpcija zagadivala na fotokatalizator. Stoga je glavni cilj ovoga rada utvrditi
sorbira li farmaceutik torasemid na staklenu mrezicu s imobiliziranim TiO».

Takoder je ispitan i utjecaj pH, temperature, ionske jakosti i mase katalizatora na sorpciju
torasemida na staklene mrezice s imobiliziranim slojem titanijeva dioksida, TiO2 kao
fotokatalizatora.

Za opisivanje sorpcijskih izotermi koriste se linearna, Freundlichova i Langmuirova izoterma
te Dubinin-Radushkevichev model.


https://hr.wikipedia.org/wiki/Furosemid

2. OPCI DIO



2.1. FARMACEUTICI

Naziv farmaceutici podrazumijeva sve terapijske pripravke namijenjene ljudima, kao i
veterinarske lijekove te dodatke prehrani. Zajedno s proizvodima za osobnu higijenu ubrajaju
se u skupinu ,,novih“ zagadivala koja obuhvaca velik broj farmaceutski aktivnih spojeva
sastavljenih od raznih kemijskih tvari.

U Europskoj uniji koristi se otprilike 3000 raznih farmaceutski aktivnih spojeva (PhAC),
razli¢itih medicinskih kategorija. Vecina dana$njih lijekova su mali organski spojevi
molekulske mase ispod 500 Da, koji su umjereno topljivi u vodi i liofilni, s ciljem da budu
bioloski aktivni te da im bioraspolozivost bude dovoljno velika. Napravljeni su na nacin da ve¢
u malim dozama postignu odredene fizioloske i farmakoloske ucinke pa zbog svojih svojstava
nerijetko uzrokuju nenamjeravane posljedice za zive organizme. U posljednjih nekoliko godina
povecala im se potros$nja te je za oCekivati da ¢e i biti sve veca S obzirom na porast i starenje
stanovniStva, rast potroSnje, Sirenje potencijalnih trzista, nove dobne skupine itd. Nakon
lokalne, oralne ili parenteralne primjene, PhAC se izlucuju kroz bubrege ili jetru kao smjesa
osnovnog spoja i metabolita koji su uglavnom hidrofilniji i polarniji nego izvoran lijek. [1]

2.1.1. DIURETICI [2, 3]

Diuretici su sredstva za pospjeSivanje lucenja mokrace i u njoj otopljenih tvari, u prvome redu
natrija. [zravnim djelovanjem na bubreg povecavaju izlucivanje vode i elektrolita.

Svoj uéinak postizu djelovanjem na stanice nefrona ili mijenjanjem svojstava filtriranog urina.
Indikacije za primjenu diuretika jesu: arterijska hipertenzija, stanja pracena retencijom tekucine
(akutno/kroni¢no sréano zatajivanje, nefrotski sindrom, ciroza jetre), elektrolitski disbalans
(hiperkaliemija, hiperkalciurija), endokrinoloski poremecaji (hiperaldosteronizam, nefrogeni
dijabetes insipidus), stanja otrovanja radi eliminacije toksicnog agensa.

Prema kemijskoj strukturi, mehanizmu i mjestu djelovanja, dijelimo ih u nekoliko skupina:

. diuretici Henleove petlje: furosemid, bumetanid, torasemid, etakrinska kiselina

. tiazidi 1 spojevi sli¢ni njima: hidroklorotiazid, klortalidon, metolazon, indapamid
. diuretici koji Stede kalij: triamteren, amilorid

. antagonisti aldosteronskih receptora: spironolakton, eplerenon

. inhibitori karboanhidraze: acetazolamid

. osmotski diuretici: manitol

. antagonisti vazopresina: tolvaptan, liksivaptan, konivapt.

~N O O W



2.1.2. TORASEMID

Torasemid svrstavamo u skupinu diuretika Henleove petlje, te je njegova struktura prikazana
na slici 2.1. Koristi se za lijecenje hipertenzije, edema zbog kongestivnog sranog zatajenja te
edema zbog bolesti jetre ili bubrega. Takoder, koristi se i u slucajevima pluénog edema.
Potentniji je od furosemida i definirana dnevna doza torasemida iznosi 15 mg.

Djeluje na nacin da se veze na Na'/K*/2CI" suprijenosnik na luminalnoj membrani debelog
segmenta uzlaznog kraka Henleove petlje te blokira povratak natrija u krvotok. Zbog tog
razloga dolazi do povecanog gubljenja kalija u donjim segmentima nefrona. Snazno potice
izlu¢ivanje mokrace, ovisno o dozi sve dok se ne postigne visoki plato. Kao i pri primjeni drugih
diuretika, ovisno o dozi i trajanju lijeCenja, moze do¢i do poremecaja ravnoteze vode i
elektrolita, posebice pri znac¢ajno smanjenom unosu soli. [4]

Slika 2.1. Struktura torasemida

2.1.3. FARMACEUTICI U OKOLISU [1, 5, 6]

Tijekom zadnja tri desetlje¢a prisutnost farmaceutika u okoliSu zadobila je veliku paZnju.
Istrazivanja su pokazala da je vecina farmaceutski aktivnih spojeva nadena u povrSinskim
vodama, tlu te vodovodnoj vodi, uglavnhom u koncentracijskom rangu 0.1-10.0 ug/L. Stoga
kazemo da farmaceutici pripadaju skupini mikrozagadivala. lako su te koncentracije niske i ne
izazivaju akutne ucinke u ljudima, stru¢njaci su zabrinuti zbog potencijalno dugorocnog
utjecaja na CovjeCanstvo i vodene organizme uslijed trajne izloZenosti ovakvim tvarima.
Antibiotici su jedna od mnogih vrsta lijekova za koje postoji sumnja da opstaju u okolisu, a
razlog moze biti taj da nemaju moguénost prirodne bioloSke razgradnje ili zbog njihovog
trajnog ispuStanja U otpadne vode (u nepromijenjenom obliku ili u obliku razgradljivih
produkata koji se nerijetko tesko uklanjaju u postrojenjima za obradu voda).

Nakon dospije¢a u okoli§, koncentracija nekog lijeka u ekosustavu ovisi o tome koliko je on
biogeokemijski reaktivan, tj. koliko je osjetljiv na mikrobiolosku i fotokemijsku razgradnju te
kakav mu je afinitet vezanja na krute Cestice. Dok se topljive tvari transportiraju u podzemne i
povrsinske vode gdje su podvrgnute daljnjoj biotickoj transformaciji, spojevi koji imaju
tendenciju sorbiranja na ¢vrste matrice akumuliraju se u tlu i sedimentima.



2.2. OBRADA OTPADNIH VODA [7]

Postrojenja za obradu otpadnih voda smatraju se najveéim izvorom farmaceutski aktivnih
spojeva u ekosustavu. Takve vode mogu sadrzavati teSke metale, razne aromatske spojeve,
fenole, ugljikovodike, kiseline, luzine itd. OneciS¢enje voda koje ulaze u okoli§ moze
prouzrokovati smanjenje bioloske raznolikosti te izumiranje raznih Zivotinjskih i biljnih vrsta.
Koliko je ukupno onecis¢enje otpadnih voda govore nam vrijednosti kemijske 1 biokemijske
potrosnje kisika.

Otpadna voda koja je nastala u farmaceutskoj industriji sadrzi specifi¢na oneciS¢enja. Takvu
vodu je potrebno obraditi prije ispustanja u okoli§ kako bi se zadovoljili propisani uvjeti.
Obrada farmaceutskih otpadnih voda provodi se fizikalno-kemijskim, bioloSkim ili pak
elektrokemijskim postupcima.

Fizikalni postupci predstavljaju prvi korak u obradi otpadnih voda, a tu ubrajamo taloZenje, t;.
sedimentaciju, filtraciju, ionsku izmjenu, membranske procese, adsorpciju te koagulaciju i
flokulaciju ¢ija je svrha ubrzati sam proces sedimentiranja ¢estica. Osim spomenutih metoda,
Cesto su zastupljeni separacijski procesi mikrofiltracije i ultrafiltracije, reverzna osmoza te
nanofiltracija.

mikroorganizmi uz pomo¢ kojih dolazi do razgradnje organskih tvari. Najcesce su bakterije te
koje enzimatskim procesima apsorbiraju i razgraduju organsko onecisc¢enje i tvari koje se nalaze
u otpadnim vodama. Tijekom cijelog tog procesa dolazi do biorazgradnje te biotransformacije
aktivne tvari, §to rezultira promjenom fizikalno-kemijskih svojstava. Na ovaj nacéin otpadnu
vodu mozemo obraditi anaerobno i aerobno (npr. aeriranim lagunama, u bioloskom filtru,
pomocu aktivnog mulja i sl.).

Kada govorimo o kemijskim postupcima, tu ubrajamo procese koji podrazumijevaju oksidaciju
i/ili redukciju prisutnih zagadivala. Razlikujemo dvije skupine:

1. klasi¢ni procesi oksidacije — uklju¢uju oksidacijsko sredstvo u vodu kako bi doSlo do
razgradnje prisutnog zagadenja. Kao oksidansi se najc¢esce koriste vodikov peroksid, klor te

kalijev permanganat.

2. napredni oksidacijski procesit

! engl. Advanced Oxidation Processes, AOP



2.2.1 NAPREDNI OKSIDACIJSKI PROCESI [8, 9]

S obzirom da je proces fotoliticke razgradnje bez prisustva katalizatora vrlo spor i Cesto
neucinkovit, zbog toga §to otpadne vode Cesto sadrze tvari koje su otporne na takvu vrstu
razgradnje, sve veca pozornost stavlja se na napredne oksidacijske procese, tj. procese kod
kojih, uz utrosak energije (kemijske, elektriéne, mehanicke ili energije zracenja), dolazi do
stvaranja reaktivnih radikala koji imaju sposobnost razgradnje velike koli¢ine organskih
spojeva u otpadnim vodama, i to u uvjetima atmosferskog tlaka i temperature. Primjeri takvih
procesa su Fenton proces, oksidacija ozonom, oksidacija vodikovim peroksidom, UV-fotoliza
i ostali. Prednost AOP je ta Sto takvi procesi pretvaraju organske tvari u vodu i CO», odnosno
uzrokuju mineralizaciju, pri ¢emu nastaje vrlo mala, ili gotovo nikakva, koli¢ina sekundarnog
otpada. Na slici 2.2 prikazani su najosnovniji napredni oksidacijski procesi.

Kemijski procesa
O;, O5/H,0;,
Fe**/H,0,, Fe* TH,0;

Fotokemnyski
Elektriéni procesi UV, UVH,0,, UV/O;,
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elektrohi draulicko : “ ‘-' UV:’PeB‘/H;Oz
praZnjenje Fotokataliicki

UVITiO,, UV/ZnO

Mehaméki procesa
ultrazvuk

Slika 2.2. Shematski prikaz naprednih oksidacijskih procesa

Kada govorimo o naprednim oksidacijskim procesima i spomenutim radikalima, valja istaknuti
"OH (hidroksilne) radikale koji imaju visok oksidacijski potencijal. Ovom vrstom radikala
mogu se oksidirati razne tvari, kao $to su alkoholi (metanol, etanol, glicerol, etilenglikol, benzil,
izopropanol...), kiseline (mlije¢na, mravlja, vinska, glukonska...), razni aldehidi, amini, eteri,
ketoni i ostali organski spojevi. Jos jedna prednost ovih procesa je ta Sto se mogu voditi na
sobnoj temperaturi i atmosferskom tlaku.



2.3. FOTOKATALIZA [10-12]

Razgradnja hidrolizom je jo$ uvijek dosta nepoznat proces s obzirom da hidroliticka stabilnost
farmaceutika nije u potpunosti ispitana, pa mozemo rec¢i da je mehanizam fotolize primaran put
njihove abioticke transformacije u povrSinskim vodama. Proces solarne fotolize podrazumijeva
kemijsku reakciju razgradnje tvari djelovanjem Sunceva zrac¢enja te do njega dolazi uglavnom
u c¢istim povrSinskim vodama, dok u zamucéenim vodama ili mjestima gdje nema dovoljno
Sunceve svjetlosti razgradnja nije moguca.

Kako bi se odredeni farmaceutik mogao fotoliticki razgraditi, on mora apsorbirati Suncevu
svjetlost, odnosno, potrebno je da se njegov apsorpcijski spektar barem jednim dijelom preklapa
sa spektrom Sunceva zracenja. Aromatski prsteni, heteroatomi, 7 -konjugirani sustavi i ostale
kromoforne skupine omogucuju farmaceutiku da se razgradi upravo na ovaj nacin. Ostali
faktori koji utje¢u na ucinkovitost fotoliticke razgradnje su godi$nje doba, vrijeme kontakta,
vrsta te koli¢ina UV zracenja. Struktura ovih spojeva takoder ima veliki utjecaj na njihovu
razgradnju. Farmaceutici koji imaju slicnu strukturu ili spadaju u istu skupinu mogu se ponasati
potpuno drugacije. Istrazivanja su pokazala da vec¢ina farmaceutika svjetlost apsorbira u nizem
podrucju elektromagnetskog zracenja, no bez obzira na malo preklapanje apsorpcijskih spektara
velik broj farmaceutika moze se razgraditi na ovaj nacin.

Za razliku od fotolize, tijekom fotokataliticke razgradnje glavnu ulogu ima fotokatalizator.
Fotokatalizator predstavlja tvar koja, nakon §to apsorbira kvant svjetlosti, u pobudenom stanju
moze sudjelovati u kemijskoj pretvorbi reaktanata, uslijed ¢ega nastaju meduprodukti. Sto se
tice same podjele, razlikujemo heterogenu i homogenu fotokatalizu.

e Homogena fotokataliza — vrsta fotokatalize kod koje su reaktanti i fotokatalizatori u istoj
fazi. Ovdje ubrajamo reakcije hidrolize u prisustvu baza ili kiselina koje djeluju kao
katalizatori.

e Heterogena fotokataliza — vrsta fotokatalize u kojoj su sudionici reakcije prisutni u
razli¢itim fazama. Fotokataliza se najéeS¢e promatra kao heterogeni proces.

2.3.1. HETEROGENA FOTOKATALIZA

Princip heterogene fotokatalize zasniva se na poluvodi¢ima koji djeluju kao katalizatori, a cijeli
proces se odvija na granici faza izmedu kapljevine/plina te fotokatalizatora koji je u ¢vrstom
stanju. Prijenos tvari medufaznom difuzijom mozZe imati utjecaj na adsorpciju molekula na
samoj povrsini fotokatalizatora te na taj nacin odredivati ukupnu brzinu procesa. [10]



2.3.1.1. Mehanizam heterogene fotokatalize [13-16]

Tvari kojima, s porastom temperature, u velikoj mjeri poraste i elektricna vodljivost, nazivamo
poluvodi¢ima. Kao i izolatori, poluvodic¢i u svojoj strukturi imaju popunjenu valentnu i praznu
vodljivu vrpcu. Izmedu njih se nalazi podrucje bez energetskih nivoa, tzv. zabranjena zona
preko koje elektroni prelaze iz popunjene vrpce u praznu. Kada fotoni dovoljne energije pobude
elektrone poluvodica da prijedu zabranjenu zonu, takva vodljivost se naziva fotovodljivost. Ta
energija fotona mora biti veca ili jednaka energiji zabranjene zone. Npr. iznos energije
zabranjene zone za anatazni oblik TiO: iznosi otprilike 3,2 eV. Fermijev nivo, koji se kod
poluvodica nalazi u zabranjenoj zoni, predstavlja najvisi popunjeni energijski nivo u ¢vrstim
tvarima pri temperaturi apsolutne nule.
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Slika 2.3. Dijagram energetskih razina metala, poluvodica i izolatora

Pobudom elektrona, energijski nivoi u valentnoj vrpci se prazne te u ispraznjene nivoe dolaze
elektroni iz nizih popunjenih nivoa valentne vrpce. Na taj nacin dolazi do formiranja pozitivnih
Supljina (h*). Nakon ekscitacije, pobudeni elektroni u vodljivoj vrpci (e°cg) i zaostale Supljine
u valentnoj vrpci (h*ve) mogu reagirati na nekoliko nacina:

1. Ako neki slobodni elektron dospije na Supljinu 1 zaposjedne ju, na tome se mjestu ponovo
uspostavlja kovalentna veza. Supljina nestaje, a slobodni elektron postaje vezan. Taj proces
naziva se rekombinacija i ona se moze dogoditi unutar poluvodica, na njegovoj povrsini ili uz
oslobadanje topline.

2. Fotogenerirani elektroni i Supljine mogu difundirati do povrsine poluvodi¢a. Pobudeni
elektron moze reducirati elektron-akceptore (kisik ili voda), dok generirana Supljina moze
primiti elektron od molekule donora koja se oksidira (voda). [10]



Kao $to je receno prije, upravo su hidroksilni radikali ti koji su najodgovorniji za fotoliticku
razgradnju, a oni nastaju reakcijom fotogenerirane Supljine s adsorbiranom molekulom vode
(2) ili s hidroksilnim ionom OH (3). Jednadzba (4) prikazuje koriStenje molekularnog kisika
koji sprjecava rekombinaciju elektrona i fotogeneriranih Supljina, pri ¢emu nastaje superoksid.
Nastali superoksidi mogu biti dio ostalih reakcija fotokatalize, prikazanih u izrazima (5)-(8).
Ako se kisik nalazi u ogranicenoj koli¢ini, brza rekombinacija parova elektron-Supljina
smanjuje ucinkovitost fotokatalitickih reakcija. Glavne reakcije cijelog procesa prikazane su
ispod, a za primjer katalizatora uzet je onaj najpoznatiji, titanijev dioksid.
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hyvg* + HO — H* + "OH @
hve* + OH— — ‘OH @)
ece + 02 — 0027 (4)
‘O +H' - HOY (5)
HO2" + HO2 — H202 + O ©)
ece~ + H O, —» 'OH + OH— @)
H202 + "0z~ — 'OH + OH™ + O (8)
hv>E,
Cestica TiO,
TiO, particle (9), -
L €& cB\
©_— /v )@
Ox~ - }\lf‘\ﬁ’\:/h» te N Red
A : © e*'+h' h D,
Ox (b) ¥ Red

Slika 2.4. Osnovni procesi u Cestici TiO2: (a) nastajanje para elektron—Supljina, (b) oksidacija
adsorbirane molekule D, (c) redukcija adsorbirane molekule A, (d) rekombinacija na povrsini
Cestice, (e) rekombinacija u unutraSnjosti Cestice.



2.3.2. TITANIJEV DIOKSID, TiO2

Razvoj fotokatalizatora aktualna je tema ve¢ dugi niz godina s obzirom da se njihova primjena
moze naci u raznim poljima, a neka od njih su medicina, automobilska industrija, elektrokemija
te, naravno, zastita okoliSa. Za proces fotokatalize nuzno je odabrati fotokatalizator koji ima
dobra svojstva te zadovoljava odredene uvjete, kao Sto su kemijska i1 bioloska inertnost,
pristupacna cijena i dostupnost, otpornost na koroziju, $to niza energija zabranjene zone itd. Do
danas je otkriven veliki broj spojeva koji se koriste kao fotokatalizatori, a neki od njih su ZnQO,
MgO, Fex0s, CeOz i dr. U sklopu brojnih istrazivanja vezanih za =zaStitu okolisa
najprimjenjivaniji fotokatalizator je titanijev dioksid, TiO2, zahvaljuju¢i njegovoj Visokoj
fotokatalitickoj aktivnosti dugotrajnosti, snaznom oksidacijskom djelovanju, netoksi¢nosti,
jednostavnoj proizvodnji te pristupa¢noj cijeni. Osim navedenih prednosti, dobra strana ovog
fotokatalizatora je ta §to njegovom primjenom ne nastaju nusprodukti koji se javljaju u
odredenim procesima oksidacije organskih zagadivala. [17]

Titanijev dioksid je u prirodi prisutan u tri kristalini¢na oblika, a to su rutil, anatas i brukit. [18]
S obzirom na aktivnost, u fotokatalizi se primjenjuju rutilni i anatazni oblik, dok brukit ne
pokazuje fotokataliticka svojstva. Nadeno je da anatas i rutil posjeduju zabranjene zone u iznosu
od 3.20 eV i 3.03 eV, s§to rezultira apsorpcijom u UV dijelu spektra (A = 384 nm za anatas i
A =411 nm za rutil). Za obradu voda najc¢esce se koristi TiO2 u anataznoj formi.

Osim morfologije poluvodica, njegova kristalografska svojstva (kristalna faza i veli¢ina
kristalita), deformacije na povrsini i u unutrasnjosti te elektronska struktura imaju velik utjecaj
na kataliticku aktivnost pa tako zbog spomenutih deformiteta amorfne TiO> Cestice nemaju
znacajnu aktivnost u fotokatalizi. S obzirom da se TiO2 pobuduje uglavnom pod djelovanjem
UV zraenja, kao najveca mana moze se istaknuti njegova slaba aktivnost pod utjecajem
vidljive svjetlosti. Razlog tome je velik iznos energije zabranjene zone. Kontroliranjem i
izmjenom kristalnih, morfoloskih 1 elektronskih svojstava pomocu sintetskih procesa moguce
je razviti katalizator koji ¢e imati dovoljno visoku aktivnost za velike primjene. [10, 19]

2.3.2.1. Regeneracija fotokatalizatora [20]

Kada dode do promjene bijele boje TiO2 u blago Zuto-smedu, moze se re¢i da se dogodila
deaktivacija fotokatalizatora. Cimbenici koji uzrokuju tu pojavu su metali, anorganski ioni te
aromatski spojevi koji se adsorbiraju na povrsini katalizatora te zaustavljaju aktivna sredista,
pri ¢emu se smanjuje njegova aktivnost. Nekoliko je nacina da dode do regeneracije
katalizatora: (i) toplinska obrada (fotokatalizator se zagrijava na temperaturi raspada
meduprodukata), (ii) strujanje vlaznog zraka iznad njegove povrsine, (iii) ispiranje luZnatim
otopinama, (iv) fotokatalitiCka regeneracija uz UV zracenje, (v) regeneracija ozonom u
prisustvu vodene pare.



2.3.2.2. Modifikacija fotokatalizatora

S obzirom da fotokatalizatori uglavnom imaju Siroko podrucje zabranjene zone (Eg), vecina
njih je aktivna samo u UV dijelu. Stoga je mnogo istrazivanja provedeno kako bi se prosirio
odziv poluvodi¢a u vidljivo podrucje. Razli¢ite metode koriste se u cilju modifikacije
fotokatalizatora, a najucinkovitiji postupak je tzv. doping. Doping je proces modifikacije koji
smanjuje Sirinu zone izmedu valentne i vodljive vrpce na nacin da dodaje primjese u, inace,
Cisti poluvodi¢. Za primjenu ovog postupka koriste se razni metali i/ili nemetali, a svaki od njih
ima jedinstven utjecaj na kristalnu resetku poluvodica. Dodatak ovih tvari uzrokuje stvaranje
novih energetskih nivoa izmedu valentne i vodljive vrpce. Novonastali nivoi smanjuju
zabranjenu zonu, a pobudeni elektroni odlaze iz tih nivoa u vodljivu vrpcu. Od metala se najvise
koriste Co, Zn, Fe, Mo, Ni, Cu, Wi Cr, a od nemetala P, Br, S, F, Cl, I, N i Si. Na ovaj nac¢in
moze se sprijeciti rekombinacija parova elektron-Supljina, a poboljSava se morfologija
poluvodica, fotokataliticka aktivnost te elektronska i magnetska svojstva. [21]

2.4. IMOBILIZACIJA TiO:

U procesu fotokatalize, TiO2 se moze koristiti na dva na¢ina. Jedan nacin je u obliku suspenzije,
dok se drugi nacin bazira na imobilizaciji titanijevog dioksida na ¢vrste nosace. Prilikom
razgradnje organskih spojeva tokom obrade otpadnih voda, TiO2 se Cesto koristi u obliku
suspenzije zbog njegove stabilnosti, inertnosti 1 velike povrsine koja je pogodna za niz reakcija.
S obzirom da se TiOz proizvodi najviSe u obliku praska, poduzeti su mnogi pokusaji pripreme
,podrzanih“ katalizatora koriste¢i aktivni ugljen, zeoliti, nehrdajuci celik, tekstilna i staklena
vlakna, silikagel itd. Razlog tome je taj $to, prilikom obrade vode i zraka, nakon procesa
fotokatalize TiO: se tesko odvaja te je neprakti¢no reciklirati ga i ponovno pripremiti za daljnju
uporabu. Time se ogranicava primjena TiO2 u ovakve svrhe, a svaki fotokatalizator bi trebao
imati sposobnost da se koristi za viSe ciklusa, a ne samo jednom. Takoder, koli¢inski je potrebno
puno manje titanijevog dioksida kada se imobilizira na neku podlogu nego kada je dispergiran
u vodenoj otopini. [22-24]

2.4.1. IMOBILIZACIJA NA STAKLENU MREZICU

Staklo se pokazalo kao dobar materijal u podlozi za katalizator zbog svojih optickih svojstava.
Kao primjer, u jednom istrazivanju [25] Siroko primjenjivan TiO2-P25 (anatas/rutil 80:20,
specifi¢na povrsina 42,7 m%/g, prosje¢na veli¢ina &estica u iznosu od 21 nm) koristen je kao
fotokatalizator, dok je kao podloga za TiO: izabrana staklena mrezica koja inace ima primjenu
u toplinskoj izolaciji. Kao dio podloge koriSteni su sulfametoksazol, sulfadiazin-natrij i
sulfatiazol-natrij.



U otvoreni reaktor (kristalizator) postavljaju se staklene mreZice te se na njih dodaje suspenzija
TiO, fotokatalizatora. Nakon desetominutnog mijeSanja svih komponenti, staklene mrezice
postavljaju se u Biichnerov lijevak te ispiru nekoliko puta dvostruko destiliranom vodom kako
bi se uklonile ne-adsorbirane ili slabo adsorbirane ¢estice TiO2. Nakon ispiranja, mokre mrezice
stavljaju se u susionik, nakon ¢ega se hlade na sobnoj temperaturi. Povrsina staklenih mrezica
s imobiliziranim fotokatalizatorom promatra se pomocu pretraznog elektronskog mikroskopa
te primjenom EDS analize.

Imobilizirani sloj fotokatalizatora moze biti suSen klasicnim naéinom ili djelovanjem
mikrovalnog zracenja. SEM i EDS analizom utvrdeno je da su Cestice TiO2 vece primjenom
mikrovalnog zracenja. Analogno tome, veca je i masa imobiliziranog sloja. Dalo bi se naslutiti
da ¢e ovaj nacin dovesti do bolje fotokataliticke aktivnosti, medutim dokazano je suprotno.
Naime, povecanjem snage mikrovalnog zracenja, vece Cestice formiraju tzv. aglomerate, Sto
dovodi do smanjenja slobodne aktivne povrSine katalizatora za kontakt sa zagadivalima. [26,

27]
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Slika 2.5. SEM snimke staklenih mrezica s TiO2: (@) susene
klasi¢énim na¢inom, (b) suSene mikrovalovima [26]



2.4.2. SOL-GEL METODA [28-31]

Nakon §to se pripremi otopina metalnog alkoksida, slijedi prevlacenje supstrata sol-gel
postupkom. Postoji vi$e nacina, a neki od njih su uranjanje?, nastrcavanje®, izlijevanje®,
tiskanje®, valjanje®, kapilarno prevlacenje’... Nakon prevladenja, zadnji korak je suSenje tankog
filma. S obzirom na ostale metode pripreme tankih filmova, sol-gel jedna je od jeftinijih te
zahtijeva manje sloZzenu opremu. Takoder, kao prednost izdvaja se to Sto je nisko temperaturni
proces koji omogucéuje preciznu mikrostrukturnu i kemijsku kontrolu te veliku specificnu
povrsinu.

Sol-gel materijali su metastabilne krutine koje nastaju u kineticki kontroliranim reakcijama iz
prekursora. Prekursor je polazni materijal sastavljen od metalnih iona koji su okruzeni
reaktivnim ligandima. Svi reakcijski parametri imaju utjecaj na strukturu, a samim time i na
svojstva sol-gel materijala.

e Sol se definira kao stabilna suspenzija sastavljena od koloidnih ¢estica (nanocestica)
rasprSenih u nekoj otopini. Nanocestice mogu biti kristalnog ili amorfnog oblika i imati
gustu, poroznu ili polimernu strukturu, ovisno o stupnju agregacije tih ¢estica.

e Gel se sastoji od porozne, trodimenzionalno kontinuirane ¢vrste mreze koja okruzuje i
podupire kontinuiranu tekuéu fazu. U veéini sol-gel sustava za sintezu oksidnih
materijala, geliranje (postupak nastanka gela) nastaje kao posljedica stvaranja
kovalentnih veza izmedu Cestica koje Cine sol. Stvaranje gela moze biti reverzibilno u
slucaju kada su ukljucene i neke druge veze, poput van der Waalsovih sila ili vodikovih
veza.

Najcesce koristeni polazni spojevi za sol-gel postupak su silikati i silicijevi alkoksidi, Si(OR)4
(R predstavlja alifatski lanac), uglavnom tetrametoksisilan (TMOS) i tetraetoksisilan (TEOS).
Kemijske reakcije koje se odvijaju tijekom sol-gel procesa mogu se opisati trima jednadzbama:
hidroliza Si-OR veze (9), kondenzacija (formiranje Si-O-Si veza) uz izdvajanje alkohola (10)
ili (Cesce) vode (11).

=Si-OR + H.O — =Si-OH + ROH 9)
=Si-OH + Si-OR — =Si-O-Si= + ROH (10)
=Si-OH + =Si-OH — =Si-0-Si= + H0 (11)
2 dip coating
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& roll coating

" cappilary coating



Ovi procesi rezultiraju stvaranjem suspenzije. Daljnja reakcija povezuje Cestice, uévréujuci sol
u mokri gel. Obicno se tijekom ove transformacije stvaraju razliciti oblici. Isparavanjem vode
i otapala dobiva se suhi gel kao jedan od kona¢nih proizvoda. Zagrijavanjem gelova na nekoliko
stotina stupnjeva nastaju gusti oksidni materijali.

2.5. SORPCIJA [32-34]

U danasnje vrijeme prisutnost farmaceutskih spojeva i njihovih metabolita, koji se smatraju
potencijalnim organskim mikrozagadivalima, u vodenom okruzenju postao je velik problem
Sirom svijeta. Jedan od glavnih razloga pojave farmaceutika u okoliSu je njihova velika
potro$nja i nepotpuno uklanjanje u komunalnim postrojenjima za procis¢avanje otpadnih voda.
Zbog toga ostaci lijekova dolaze u povrSinske 1 podzemne vode. Unutar Siroke skupine
farmaceutskih spojeva, antibiotici najviSe zabrinjavaju zbog negativnih utjecaja koje mogu
proizvesti na vodeni ekosustav i ljudsko zdravlje.

S obzirom na potencijalne probleme, regulatorna tijela proglasila su provodenje strogih pravila
i propisa koji se odnose na emisiju one¢is¢enja iz tokova industrijskog otpada. Istodobno, razvoj
istrazivanja, potaknut stvaranjem Sirokog spektra metoda obrade (sedimentacija, koagulacija i
flokulacija, filtracija, membranski procesi...), ubrzao je napredak u znanstvenoj zajednici. Od
velikog interesa pokazao se proces sorpcije koji moze imati velik utjecaj na sudbinu spojeva u
okoli$u, prepoznat kao vrlo ucinkovit, obecavaju¢i i Siroko primjenjivan postupak u
procis¢avanju otpadnih voda, temeljen na jednostavnom principu, ekonomskoj isplativosti i
prihvatljivosti u drustvu.

Sorpcija je kemijski fenomen vezanja otopljene ili plinovite tvari s ¢vrstom fazom. Za
razumijevanje samog procesa potrebno je znati i razlikovati osnovne pojmove u sorpciji. Tvar
koja ima sposobnost vezanja druge tvari fizikalnim ili kemijskim silama naziva se
sorbens/adsorbens. Sorpcija ovisi o raznim faktorima, kao $to su priroda sorbata/adsorbata,
vrsta 1 povrSina sorbensa, pH otopine, temperatura itd. Ovisno o samom nacinu vezanja,
razlikujemo apsorpciju i adsorpciju.

U procesu apsorpcije jedna tvar prodire u unutra$nju strukturu druge tvari. S druge strane,
adsorpcija se definira kao proces akumuliranja Cestica iz jedne faze (tekuce ili plinovite) na
povrsini susjedne (krute) faze. Uzrok tome su privlaéne sile izmedu atoma na krutoj povrsini i
atoma iz susjedne faze. Proces adsorbiranja moze biti iznimno brz ili moze trajati satima. S
obzirom na vrstu interakcije, adsorpciju dijelimo na nekoliko tipova.

Fizikalna adsorpcija rezultat je van der Waalsovih privla¢nih sila koje su po jakosti veze
najslabije. Vremenski je redovito vrlo brza, a za razliku od kemisorpcije, iznos topline koji se
razvija prilikom adsorpcije vrlo je malen (20-40 kJ/mol). Proces je dvosmjeran (obrnuto od
adsorpcije je desorpcija) te se uspostavlja dinamicka ravnoteza. Dok kemisorpcija nije toliko
ucestala, fizikalna adsorpcija smatra se vrlo uobicajenom pojavom.



Kemisorpcija je vremenski vrlo spor proces koji se moze odvijati satima ili, ¢ak, danima. S
obzirom da se formiraju iznimno jake veze koje je tesko rastaviti, moze se rec¢i da je to
ireverzibilan proces, a ¢ak i ako se dogodi desorpcija, proces vise nije isti. Npr. na aktivnom
ugljenu adsorbira se Oz, ali se desorbira CO. Energetski iznosi su vrlo veliki te iznose 100-400
kJ/mol.

Osim ove dvije vrste, postoji jos i elektrostatska adsorpcija, definirana kao brz proces koji je
po energetskom iznosu blizi kemijskoj. U ovom tipu, na adsorpciju znacajno utjece veli¢ina
iona 1 veli¢ina naboja.

2.5.1. SORPCIJSKE IZOTERME

Sorpcijske izoterme omoguéuju nam uvid u raspodjelu molekula adsorbata izmedu tekuce i
¢vrste faze u ravnoteznom stanju te daju informacije o adsorpcijskom kapacitetu sorbensa koji
se primjenjuje. Kada ju prikazujemo graficki, sorpcijska izoterma predstavlja ovisnost
ravnotezne koli¢ine adsorbata po jedinici mase adsorbensa o koncentraciji, uz uvjet konstantne
temperature. Na ovaj nac¢in moguce je vidjeti mehanizam samog procesa. [35]

-, (2.9 mol- xg" sobidy

“\

-
CM feg.mol-L )

Slika 2.6. Prikaz razli¢itih oblika sorpcijskih izotermi

Na slici 2.6a prikazana je linearna izoterma koja predstavlja konstantan afinitet sorbirane
molekule prema sorbensu. Ovakav oblik izoterme odnosi se na slucajeve kada raspodjela
homogene organske faze ima utjecaj na ukupan proces sorpcije. Slika 2.6b prikazuje sluc¢aj kada
je pri sve ve¢im koncentracijama sorbensa teze sorbirati dodatne molekule. U krajnjem slucaju
(slika 2.6¢) sva aktivna mjesta su popunjena i proces sorpcije vise nije moguc. [36]
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2.5.1.1. Langmuirov model

Langmuirova izoterma temelji se na pretpostavkama da se na aktivna mjesta neka molekula
moze adsorbirati tek kada su ta mjesta prazna, ili tek onda kada se neki atom ili molekula
desorbira. Dakle, zamiSljena je ravnoteza izmedu adsorpcije 1 desorpcije. Kada je povrSina
sorbensa potpuno prekrivena, uspostavljena je ravnoteza u nastalom monomolekularnom sloju.
Takoder, jedna od pretpostavki je i ta da izmedu adsorbiranih molekula na povrsini sorbensa ne
postoje nikakve interakcije. [34] Ovaj model moze se opisati jednadzbom:

Ce_ 1 G
Je b Qo Qo

(12)

pri ¢emu je

ge - ravnotezna koli¢ina sorbirane tvari iz otopine (mg/g),

Ce - njezina ravnotezna koncentracija (mg/L),

b - konstanta koja se definira kao ravnotezna konstanta reakcije sorpcije (L/mg)

Qo - maksimalni sorpcijski kapacitet, tj. ukupan broj povrsinskih mjesta za sorpciju po jedinici
mase sorbensa (mg/g).

S obzirom na konstantan afinitet molekula prema svim dostupnim aktivnim centrima (sva
mjesta imaju jednak afinitet za adsorbat), b je konstanta i jednadzba se moze prikazati kao:

1 1 1

=) ote 13)

Neke bitne znacajke ovog modela mogu se izraziti pomocéu bezdimenzijskog faktora
razdvajanja, Rc:

_ 1
- 1+b'C0

Ry (14)

gdje Co (mg/L) predstavlja pocetnu koncentraciju sorbirane tvari.

Vrijednosti R pokazuju da je adsorpcija nepovoljna kada je R.>1, linearna kada je R =1,
povoljna kada 0 <R.< 1, a nepovratna kada je Ri.=0. U dosadasnjem istrazivanju, R faktor je
bio manji od 1, $to adsorpciju ¢ini povoljnim procesom. [37]



2.5.1.2. Freundlichov model [37]

Freundlichova izoterma Siroko je primjenjivan model, posebice u heterogenim sustavima. Za
razliku od Langmuirove, ovdje se pretpostavlja da moze nastati i viSe slojeva adsorbiranih
Cestica koje mogu stupati u medusobnu interakciju. Aktivna mjesta imaju razlicite sorpcijske
potencijale, a energija adsorpcije se eksponencijalno smanjuje po zavrsetku cijelog procesa.
Freundlichova izoterma najraniji je poznati model koji je opisivao neidealne i reverzibilne
procese. Sljede¢im izrazom opisana je ovisnost koli¢ine adsorbata, e 0 koncentraciji otopine,
Ce:

1

de = Kg-C."

e

(15)

pri ¢emu su Kr i n konstante koje opisuju kapacitet sorpcije.

Transformacijom izraza (15) dobiva se linearni oblik jednadzbe prikazan izrazom (16), pomoc¢u
kojeg je moguce odrediti parametre Freundlichovog modela adsorpcije:

logq, = logKp + %log Ce (16)

Kada je vrijednost 1/n < 1, smatra se da je sorpcijski proces velikog intenziteta.

2.5.1.3. Dubinin-Raduskevichev model [37, 38]

Dubinin-Raduskevicheva (D-R) izoterma je empirijski model koji se koristi za opisivanje
mehanizma adsorpcije na temelju Gaussove raspodjele energije na heterogenu povrSinu
sorbensa. Pomoc¢u ovog modela moguce je odrediti je li sorpcija kemijska ili fizikalna na
temelju iznosa slobodne energije, E (energija koja je potrebna za premjestanje molekule s
adsorpcijskog mjesta na beskona¢nu udaljenost u otopinu) koji se moze izracunati na sljedeci
nacin:

(17)

%”»—\
=

Kada je iznos slobodne energije manji od 8 kJ/mol govorimo o fizikalnoj adsorpciji, dok je za
kemisorpciju vrijednost energije veca od 8 kJ/mol.
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Linearni oblik ovog modela opisuje se izrazom

pri ¢emu je

Ing, = Ingq,, — Be?

/3 - konstanta povezana sa srednjom slobodnom energijom adsorpcije (mol?/kJ?),
gm - maksimalni adsorpcijski kapacitet (mg/g)
¢ —Polanyiev potencijal (-), koji se racuna izrazom

g=RT1n(1+Ci)

e

(18)

(19)

Osim opisanih sorpcijskih izotermi, u Tablici 2.1 dan je pregled jo$ nekih, ¢esto koristenih,

modela.

Tablica 2.1. Prikaz jednadzbi sorpcijskih izotermi i njihovog linearnog oblika

IZOTERME JEDNADZBA LINEARNI OBLIK GRAFICKI PRIKAZ
Freundlich il log ge=log Kr + ~log G log gevs. log e
Langmuir B QobC{. & = ! + & & Vs. C‘,
q" - 1 bC 9. bQO QD q.
. RT RT
Tenpsy RT =—hd4 +—hC
_ . q. r + ¢ g.vs.nC
q- I 4.C, b, b, q. 3
T
Dubinin- q,=(q,) exp(-p&") lng, = h](qm )- Bs’ Ing,vse”
Raduskevich
: K,-C c C,
g g,=—2— ln[KR—‘—l]=gh1(Ct)+lu(aR) ]n(KR—‘—llvs.ln( c.)
Peterson l+a, -C; q. q.
e ; . .. & e
Flory- — =Kru(1-6) log(—) = log Kru + ne log(1—8) log(—) vs.
) Co Co Co
Huggins log(1—86)




2.5.2. KOEFICIJENT RASPODJELE [39, 40]

Koeficijent raspodjele, Kq bitan je parametar s obzirom da pomo¢u njega mozemo izraziti jakost
sorpcije. Njime se procjenjuje stupanj vezanosti molekula adsorbata za ¢vrstu podlogu u nekom
sustavu koji se nalazi u ravnotezi. Iskazuje se kao kolicnik ravnotezne koncentracije
adsorbiranog analita i njegove ravnotezne koncentracije u vodenoj fazi.

Ky = ‘;—: (20)

Kada je proces sorbiranja uzorka na ¢vrstu fazu ucinkovit, koeficijent raspodjele imat ¢e visoke
vrijednosti, dok niske vrijednosti Kq predstavljaju neucinkovito sorbiranje, tj. jednostavno i
brzo ispiranje sorbiranog uzorka sa ¢vrste podloge.

Za odredene situacije, koeficijent raspodjele se modificira kako bi se dobio koeficijent
razdijeljenja organskog ugljika i vode, Koc. Utvrdeno je da veéina organskih zagadivala ima
visoku vrijednost koeficijenta Koc.

KOC - K 100

d" %eoc (21)

Na vrijednost koeficijenta raspodjele velik utjecaj imaju sastav sorbensa, fizikalno-kemijske
znacajke sorbiranog analita te pH vrijednost sredine. Upravo je to jedan od parametara koji se
ispituje u ovom radu.

2.5.3. SORPCIJSKA KINETIKA [41]

Adsorpcijska kinetika predstavlja vazan korak u istrazivanju adsorpcijskih procesa. Njome
opisujemo razvoj sorpcije u ovisnosti s viemenom, sve dok se ne uspostavi ravnoteza. Tijekom
odredenog perioda smanjuje se koncentracija analita u otopini te se popunjava broj slobodnih
aktivnih centara na sorbensu, §to dovodi do smanjenja brzine cijelog procesa.

Adsorpcija je fenomen koji se odvija kroz Cetiri faze:

1. prijenos adsorbata do filma koji okruzuje povrsinu cestice adsorbensa
2. vanjska difuzija

3. unutarcesti¢na difuzija (difuzija kroz pore)

4. fizikalne ili kemijske interakcije na povrsini adsorbensa.



Pojedini znanstvenici su misljenja da adsorpcijsku kinetiku kontroliraju samo vanjska i
unutarcesti¢na difuzija kroz film.

Poznato je nekoliko matematickih modela koji opisuju adsorpcijsku kinetiku.
a) Model pseudo prvog reda

Model kinetike pseudo prvog reda razvio je Lagergren 1898. godine, a on opisuje brzinu
adsorpcijskog procesa koja je proporcionalna broju aktivnih mjesta za vezanje adsorbanta na
povrsini sorbensa. Ovaj model se u pravilu ¢eS¢e koristi za adsorpciju na homogenim
adsorbensima. Integriranjem jednadzbe

d
—£=ki(qe — qr) (22)

pri grani¢nim uvjetima i pojednostavljenjem izraza, dobiva se linearni oblik:

In(qe — q) =Ing, — ky - ¢ (23)
gdje je:

ge— ravnotezna kolicina tvari adsorbirane po masi adsorbensa (ravnotezni kapacitet adsorpcije)
(mg/g)

gt — ravnotezna koli¢ina tvari adsorbirane po masi adsorbensa u vremenu t (mg/g)

t — vrijeme (min)

ki — konstanta brzine reakcije prvog reda (min)

Grafic¢ki prikaz In(ge — qt) U ovisnosti 0 t daje linearnu krivulju te se pomocu jednadzbe pravca
mogu odrediti vrijednosti K1 i Qe.

b) Model pseudo drugog reda [37, 42]

Ovaj model moze se prikazati jednadzbom koju su dali Ho 1 McKay

d
== ky(qe — q0)? (24)

Linearni oblik gornjeg izraza opisuje se sljede¢im izrazom:

t 1 1
L= — -t 25
qc  k2ql + de (25)

gdje k2 predstavlja konstantu brzine reakcije drugog reda, a izrazava se u g/(mg min).
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Ovaj model se ¢esce koristi za opis kinetike sorpcije, a za proces kemisorpcije se pokazao bolji
nego model pseudo prvog reda jer uzima u obzir interakciju adsorbata i adsorbensa kroz
valentne sile. Model je Siroko primjenjivan za adsorpciju zagadivala iz vodenih otopina, a neki
od primjera gdje se ovaj model koristi su adsorpcija metalnih iona, ulja, boja itd.

Vrijednosti parametara ge i ko mogu se odrediti pomocu grafickog prikaza ovisnosti /gt 0 t.
Regresijskom analizom, iz nagiba pravca odredi se Qe, a iz odsjecka na y-0s odredimo ko.

C) Model unutarcesticne difuzije [37, 43]

Weber 1 Morris predlozili su ovaj kineticki model da bi istrazili mehanizam difuzije i korake
koji kontroliraju proces sorpcije. Unutaréesti¢na difuzija istovremeno obuhvaca adsorpciju na
povrsinskim slojevima, markoporoznu i mikroporoznu difuziju. Kada je struktura sorbensa
porozna, unutarCesticna difuzija ponekad ima glavnu ulogu. Jednadzba koja opisuje
unutarcesticnu difuziju izraZzava se na sljedeci nacin:

qr = kpt*? + C (26)

pri ¢emu je

ko - konstanta brzine difuzije unutar estica (mg/g min*?)

C - odsjecak koji opisuje debljinu grani¢nog sloja.

Grafickim prikazom ovisnosti g 0 t2 moZe se iz nagiba pravca odrediti iznos kp. Sto je veci
odsjecak na y-os veci je 1 utjecaj grani¢nog sloja na brzinu sorpcije.
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2.6. ANALITICKE METODE ANALIZE [1, 44, 45]

Instrumentalna analiza podrazumijeva sve instrumentalne tehnike kojima je moguce odrediti
sastav ispitivanog analita i struktura nekog uzorka. Pri izboru metode treba uzeti u obzir
odredene parametre kao Sto su jednostavnost metode, brzina i troskovi same provedbe analize.
Bitno je navesti da analiti¢ar ne bira metodu prema instrumentu koji je na raspolaganju, nego
metodu koja je optimalna analogno postoje¢im informacijama o uzorku i analitu.

Na slici 2.7. prikazani su osnovni elementi tipicnog instrumenta koji se koristi u svrhu neke
analize.

elektricni
ili
mehanicki

-metar
ili
e

skala

o
bty
analiti¢ki o ulazni signal far=
generator ﬂ_ pretvornik ——"— procesor pisaé
sinals ili detektor signala —

12.301
¢ ©
1 digitalna
& . jedinica

N

?,i-A i

A

Slika 2.7. Osnovni dijelovi tipi¢nog instrumenta u analitickoj kemiji

Za vecinu instrumentalnih metoda potrebno je provesti postupak umjeravanja s uzorkom
poznate koncentracije analita. Cilj svakog umjeravanja je uklanjanje ili minimaliziranje
pogreske mjernog sustava, a kao rezultat takvog postupka dobiva se umjerna krivulja/pravac ili
umjerna povrsina, ako je u pitanju viSekomponentni sustav. Postoje tri nacina za kalibraciju
(umjeravanje), a to su: metoda vanjskog standarda, metoda standardnog dodatka te metoda
unutarnjeg standarda.

Kalibracijski, bazdarni ili radni dijagram prikazuje ovisnost signala prema koli¢ini analita
dobiven mjerenjem signala serije standardnih otopina pri tono odredenim uvjetima. Kod
visokih ili niskih koncentracija dijagrami mogu biti u obliku krivulja, dok se linearni dio nalazi
u sredini dijagrama. Takav linearni dio odnosa signala prema koncentraciji naziva se dinamicko
podrugje, koje se moze prikazati jednadzbom pravca.
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2.6.1. KROMATOGRAFIJA

Kromatografija se u dosadas$njim istrazivanjima pokazala kao naju¢inkovitija separacijska
metoda, $to ju Cini prihvatljivom u raznim analitickim istrazivanjima i metodama. To je
postupak koji se koristi za razdvajanje, identifikaciju i kvantifikaciju razlicitih spojeva u
uzorcima koji se promatraju. Njena najveca primjena nalazi se u analizi okolisa (tlo, voda,
zrak...).

Princip kromatografije temelji se na ravnoteznoj razdiobi izmedu dviju faza. Pokretna faza nosi
sastojke kroz kromatografski sustav, a zadatak nepokretne faze je selektivno zadrzavanje. To
znaci da razliciti sastojci smjese budu vezanu uz nepokretnu fazu u razlicitim vremenskim
periodima, $to dovodi do razlu¢ivanja smjese. Uzorak kojeg treba analizirati uvodi se sa strujom
plina, tekucine ili fluida pod superkriti¢nim uvjetima u kromatografsku kolonu koja je ispunjena
krutom ili teku¢om nepokretnom fazom, a moze se nanijeti i na ravan sloj.

S obzirom na prirodu ravnoteze izmedu pokretne i nepokretne faze, kromatografija se dijeli na:

e razdjelnu kromatografiju — obje faze su tekuce, a nepokretna faza je kapljevina vezana
na inertni ¢vrsti nosac

e adsorpcijsku kromatografiju — nepokretna faza je ¢vrsta, a pokretna faza je tekuéina ili
plin

e fkromatografiju iskljucenjem — nepokretna faza na temelju veli¢ina pora propusta ili
iskljucuje odredenu tvar

e afinitetnu kromatografiju — do vezanja dolazi zbog specifi¢nih interakcija molekula s
kemijski vezanim ligandom na povrsini krute faze

o ionsko-izmjenjivacku kromatografiju - omoguéava separaciju iona ili nabijenih
molekula

S obzirom na oblik nepokretne faze, kromatografija moze biti:

e kolonska — nepokretna faza je gusto pakirana u kromatografskom stupcu

e plosna — nepokretna faza je nanesena na inertnu podlogu kao tanki homogeni film
(tankoslojna kromatografija), ili je podloga posebno pripravljen papir (papirna
kromatografija)

Djelotvornost razlu¢ivanja ovisi o parametrima kao $to su duljina stupca, temperatura, radni
tlak koji odreduje brzinu protoka, promjer Cestica punila itd. Utvrdeno je da poviSenje
temperature ima za posljedicu bolju difuznost uzorka i smanjenje viskoznosti pokretne faze
¢ime se poboljSavaju kineticke znacajke.
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Nakon zavrSenog procesa separacije, rezultati se oCituju uz pomo¢ racunalnog programa na
kromatogramu. Kromatogram prikazuje odnos odziva detektora, tj. koncentracije analita u
eluatu prema volumenu eluata ili vremenu. Kvantificiranje se provodi na temelju visine ili
povrsine dobivene kromatografske krivulje razlu¢enog sastojka. S obzirom da na njen oblik
utjecu temperatura kolone, sastav i brzina protoka, ¢e$¢e se primjenjuje mjerenje povrsine. Broj
kromatografskih krivulja predstavlja broj komponenti u smjesi uzorka, a povrSina ispod
kromatografske krivulje je proporcionalna koli¢ini analita u smjesi.

e,

At

Anal. signal

Slika 2.8. Kromatogram

ZnacCajni parametri svakog kromatografskog procesa su zadrzavanje, faktor zadrZavanja,
separacijski faktor te faktor razluc¢ivanja.

Faktor zadrzavanja - govori nam o odnosu vremena koje analit provede u pokretnoj i
nepokretnoj fazi.

Separacijski faktor, « - mjera je selektivnosti kromatografskog sustava, ali ne daje informacije
o Sirini kromatografske zone te stoga ne moze potpuno predoc€iti moguénost razluc¢ivanja dvaju
spojeva

Faktor razlucivanja, Rs - pokazuje koliko su dvije susjedne kromatografske krivulje
kromatograma razdvojene, a separacija je uspjesna kada je Rs> 1.

Zadrzavanje se moze opisati izrazom

tr =ty + t'r (27)
pri emu je
tr - vrijeme od injektiranja uzorka do maksimalnog odziva,

tm - vrijeme od injektiranja potrebno da sama pokretna faza prode kroz kolonu (mrtvo vrijeme)
tr' - vrijeme tijekom kojeg tvar provede vezana na nepokretnu fazu.
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2.6.1.1. Teku¢inska kromatografija visoke djelotvornosti

Svaki HPLC uredaj sastoji se od sljede¢ih dijelova:

1. degazer - uklanja mjehurice zraka iz fluida,

2. pumpa - pumpa pokretnu fazu do kolone i detektora te odrzava konstantan protok,

3. injektor uzorka — ispitivani uzorak se pohranjuje u vijalama iz kojih igla uzima zadani
volumen uzorka

4. pretkolona

5. nepokretna faza, tj. kolona — u njoj se odvija proces separacije.

Najjednostavniji na¢in odjeljivanja sastojaka je izokratno eluiranje pri kojem analit kroz kolonu
nosi jedno otapalo (sastav pokretne faze je stalan). Medutim, bolja djelotvornost postize se
gradijentnim eluiranjem, pri ¢emu se sastav pokretne faze postupno mijenja.

Istrazivanje kromatografije omogucilo je razvoj mnogobrojnih detektora koji se koriste u
procesima razdjeljivanja. NajSire primjenjivaniji su: refrakcijski detektor (RI) za mjerenje
refrakcijskog indeksa, fluorescentni detektor, spektrometar masa, konduktometrijski detektor,
UV/VIS detektori (s fiksnom valnom duljinom, s promjenjivom valnom duljinom, s nizom
dioda (DAD)).
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3. EKSPERIMENTALNI DIO



3.1. MATERIJALI

3.1.1 KEMIKALIJE

Koristene kemikalije tijekom izrade eksperimentalnog dijela ovog rada su:

e Titanijev dioksid, TiO2; stupan;j ¢istoce p.a.

e Natrijev klorid, NaCl; proizvoda¢: Lach:Ner; Ceska; stupanj ¢istoée p.a.

e Natrijev hidroksid, NaOH; proizvodac: Gram-mol; Zagreb; stupanj ¢istoce p.a.

e Klorovodi¢na kiselina, HCI; proizvodac: VWR Chemicals; SAD; AnalaR Normapur
BHD PROLABO UK

e Acetonitril, ACN; proizvodac: J.T.Baker; Nizozemska; HPLC ¢istoc¢a

e Mravlja kiselina, HCOOH; proizvodaé: T.T.T. d.o.0; Sveta Nedelja; 98-100; stupanj
Cistoce p.a.

e Milli-Q voda, dobivena pomoc¢u Millipore Simplicity uredaja

3.1.2. FARMACEUTSKI AKTIVNA TVAR - TORASEMID

Tablica 3.1. Fizikalno-kemijske karakteristike torasemida [46, 47]

Klasa farmaceutika diuretik
Naziv po IUPAC-u 1-({4-[(3-methylphenyl)amino]pyridin-3-
yl}sulfonyl)-3-(propan-2-yl)urea
Empirijska formula C16H20N4O3S
Molarna masa 348,4 g/mol
o
T/
Molekulska struktura "W o
N
L
CAS broj 56211-40-6
pPKk 7,1
Topljivost u vodi 0,0596 mg/mL
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3.1.3. STAKLENE MREZICE

Staklene mrezice imaju ulogu cvrste porozne podloge na koju je imobiliziran TiO2
fotokatalizator. Sorpcija torasemida na staklenu mrezicu samo je preduvjet za fotokatalizu na
ovoj podlozi. Staklene mreZice s imobiliziranim TiO2 pripremljene su na Metalurskom
fakultetu u Sisku. U radu su koriStene staklene mrezice s tri razli¢ite mase (0,0276; 0,0370 i
0,0570 g) imobiliziranog sloja TiOx.

Slika 3.1. Staklene mreZice

3.2. INSTRUMENTI
3.2.1. ANALITICKA VAGA

Analiticka vaga je instrument namijenjen za precizno odredivanje mase uzorka. U ovom radu
koristena je Mettler Toledo XA105 DualRange vaga koja ima moguénost vaganja na 5 decimala.

Slika 3.2. Analiticka vaga Mettler Toledo XA105 DualRange
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3.2.2. pH METAR

pH metar je analiti¢ki instrument za mjerenje aktivnosti vodikovih iona u otopini, $to se potom
izrazava kao pH vrijednost. pH metar mjeri razlike u potencijalu izmedu referentne elektrode
(kao $to je Calomel ili Ag/AgCl) i pH elektrode (staklena elektroda). Ta razlika izmedu
navedenih dviju elektroda povezana je s koncentracijom H* iona u otopini. [48]

U ovom radu koristen je pH-metar Mettler Toledo, S 20 SevenEasy, Svicarska.

Slika 3.3. pH-metar Mettler Toledo, S 20 SevenEasy
3.2.3. MUCKALICA

Muckalica je instrument koji sluzi za muckanje uzoraka u svrhu bolje interakcije, tj. sorbiranja.
U radu je koriStena muckalica New Brunswick Scientific, Innova 4080 koja ima opciju
podesavanja zeljenog vremena mucékanja, temperature (5-80 °C) i brzine (25-500 okretaja/min).

Slika 3.4. Muckalica New Brunswick Scientific, Innova 4080
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3.2.4. ULTRAZVUCNA KUPELJ

Radi brzeg otapanja farmaceutika u smjesi Milli-Q vode i acetonitrila koriStena je ultrazvucna
kupelj prikazana na slici 3.4.

Slika 3.5. Ultrazvu¢na kupelj

3.2.5. TEKUCINSKI KROMATOGRAF VISOKE DJELOTVORNOSTI (HPLC-DAD)

Nakon muckanja, instrumentalna analiza uzoraka provedena je na uredaju Agilent 1100 Series
HPLC24. Instrument je spojen na racunalo pomoc¢u kojeg se podesavaju uvjeti kromatografa te
ocitavaju rezultati.

L

Slika 3.6. HPLC-DAD
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3.3. OPIS RADA

3.3.1. PRIPREMA STANDARDNIH OTOPINA TORASEMIDA

Temeljna standarna otopina torasemida priprema se vaganjem to¢no odredene mase torasemida
(u oblliku praska) te otapanjem uzorka u odredenom volumenu smjese Milli-Q vode i
acetonitrila koji pospjesuje njegovo otapanje. Tako pripremljena otopina dijeli se na manje
volumene i razrijeduje Milli-Q vodom kako bi se dobile radne otopine koncentracija 5, 10, 15,
20125 mg/L.

3.3.2. KINETIKA

Prvi parametar koji se trebao uzeti u obzir tj. promotriti prije svih sljede¢ih eksperimenata je
mogucénost sorpcije torasemida u razli¢itim vremenima kontakta s mrezicom na kojoj je
imobiliziran fotokatalizator TiO2. Pri tom su koriStene staklene mrezice sa srednjom
ispitivanom masom imobiliziranog sloja TiO2 (0,0370 g) na njima. Na taj nacin bi se odredilo
kontaktno vrijeme za postizanje ravnoteznog stanja, odnosno vrijeme unutar kojeg se ostvaruje
maksimalna sorpcija ispitivanog analita.

Nakon dodavanja 10 mL otopina torasemida koncentracija 5, 15 i 25 mg/L na mrezice, uzorci,
¢ija je pH vrijednost namjeStena na iznos 7, se stavljaju na muckanje pri temperaturi od 25 °C
u vremenima od 10, 20, 30, 40 1 50 min te 1, 2, 4, 6, 18 1 24 h. Nakon muckanja, uzorci se
profiltriraju preko 0,45 um filtara izravno u vijale koje se stavljaju na analizu u HPLC-DAD.

3.3.3. FAKTORI KOJI UTJECU NA SORPCIJU

Utjecaj pH: S obzirom da pH ima velik utjecaj na sorpciju, zadatak je bio analizirati sorbiranje
torasemida na mreZice pri razli¢itim pH vrijednostima otopina (3, 5, 7, 9 1 11). Pocetne pH
vrijednosti otopine iznosile su otprilike 6, a kako bi se namjestila Zeljena pH vrijednost, u
otopinu se dodavaju 0.01 M HCI i 0.005 M HCI (za smanjenje pH vrijednosti) te 0.01 M NaOH
10.005 M NaOH (za povecanje pH vrijednosti). Tako pripremljene otopine koncentracija 5, 10,
15,201 25 mg/L razlicitih pH vrijednosti stavljaju se u kontakt sa staklenim mrezicama srednje
ispitivane mase (0,0370 g) imobiliziranog TiO> te muc¢kaju 24 h.

Utjecaj temperature: Za odredivanje utjecaja temperature, otopine spomenutih koncentracija
pH vrijednosti 7 stavljaju se sa staklenim mrezicama srednje ispitivane mase (0,0370 Q)
imobiliziranog TiO2 na muc¢kanje 24 sata, a temperature u reaktorima (muckalicama) trebalo je
namjestiti na 25, 301 35 °C.
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Utjecaj mase katalizatora: Pripremljene otopine torasemida c¢iji pH iznosi 7 stavljaju se u
kontakt s pripremljenim mrezicama razli¢itih masa (0,0276; 0,0370 1 0,0570 g) imobiliziranog
TiO» katalizatora te muckaju.

Utjecaj ionske jakosti: Za promatranje utjecaja ionske jakosti, radne otopine ¢iji pH iznosi 7
pripremljene su u otopini NaCl koncentracija 0,001 M, 0,01 M i 0,1 M te su zajedno sa
staklenim mrezicama srednje ispitivane mase (0,0370 g) postavljene na muckanje.

Za svaku koncentraciju radne otopine napravljena su po 3 ponavljanja kako bi dobiveni rezultati
bili Sto tocniji.

Za dobivanje kalibracijskog dijagrama, u vijale je svaki put trebalo staviti standardne otopine
koncentracija 1, 2, 5, 10, 15, 20 i 25 mg/L te postaviti na analizu u kromatograf.

3.3.4. ANALIZA UZORAKA

Nakon prethodno provedenih postupaka, dobivene uzorke trebalo je analizirati uz pomo¢
tekuc¢inskog kromatografa visoke djelotvornosti s nizom dioda (HPLC-DAD) koji omogucuje
snimanje cijelog spektra injektiranog sastojka u UV/VIS podrucju.

Za analizu uzoraka koriStena je gradijentna metoda u kojoj se s vremenom mijenja sastav
pokretne faze kao $to je prikazano u Tablici 3.2. Kao pokretna faza (A) koriStena je 0.1%-tna
otopina mravlje kiseline u vodi, dok je nepokretna faza (B) 0.1%-tna otopina mravlje kiseline
u acetonitrilu. Kao kolona je koristena Xbridge C18 (3.5um, 150 mm x 4.6 mm). Protok u
sustavu je 1 mL/min, a tr = 4,56 min.

Tablica 3.2.
Vrijeme/min Volumen faze A/% Volumen faze B/%
0 80 20
6 20 80
6,01 80 20
8 80 20

Nakon podesavanja odredenih uvjeta i postavljanja parametara, kao §to su protok faza i tlak u
sustavu, zapocinje snimanje uzoraka, a rezultati se oc¢itavaju usporedbom dobivenih povrSina
na kromatogramu.
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4. REZULTATI | RASPRAVA



4.1. VRIJEME SORPCIJE | KINETIKA

Na samom pocetku eksperimenta neophodno je odrediti vrijeme muckanja potrebno da bi se
postigla maksimalna mogucéa sorpcija farmaceutiku na staklenu mrezicu. Istrazivanje je
provedeno s otopinama torasemida koncentracija 5, 15 1 25 mg/L, po 2 ponavljanja. Muckanje
je trajalo u periodima od 10, 20, 30, 40 50 minuta te 1, 2, 4, 6, 18 i 24 sata. Filtiranjem otopine
nakon muckanja u vijale te stavljanjem na analizu u HPLC-DAD uredaj dobivaju se sljede¢i
rezultati.
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Slika 4.1. Sorpcija otopine torasemida razli¢itih koncentracija na sta-
klenu mreZicu s imobiliziranim TiO2 u ovisnosti 0 vremenu

Na temelju dobivenih rezultata moze se zakljuciti da ve¢ nakon otprilike 2 sata nema drasti¢ne
promjene u koli¢ini torasemida na staklenim mrezicama. Medutim, ne moZe se re¢i da je u tom
vremenu postignut maksimum sorpcije. Optimalno vrijeme potrebno za maksimalnu sorpciju
neovisno o koncentraciji torasemida iznosi 24 sata.

U svrhu odredivanja kinetike sorpcije, odnosno brzine cijelog procesa, primjenjeni su modeli
pseudo prvog i pseudo drugog reda te model unutarcéesticne difuzije. Ispitivanje ovog parametra
provodi se na prethodno opisan nacin, a rezultati su prikazani graficki i tabli¢no.

31



3 140
y =-2E-05x + 2,3719

2,5 R2=0,7479 120
......-. ...................... . .......... .
X 100
y = -3E-05x + 2,1339 =0,0433x + 1,2041
i 80 | y=0,081x+1,3888 Y - 09999
1,5 ’ t/q, R?=0,9995 :
log (9.-9,) y = -3E-05x + 1,6111 60
1 R?=0,5382 a0 | e e *
T
0,5 20 g y =0,0324x + 1,7975
WS R?=0,9973
0 R _ad
0 500 1000 1500 2000 0 500 1000 1500 2000
t, min 5 t, min
Sme/L ®15mg/l @25me/L 5mg/L ®15mg/L @25 mg/L

Slika 4.2. Model pseudo prvog reda (lijevo) i model pseudo drugog reda (desno)

Tablica 4.1. Koeficijenti kinetickih modela pseudo prvog i pseudo drugog reda

5 mg/L 15 mg/L 25 mg/L
ks (min) 3-10° 3-10° 2-10°
Pseudokineticki model Georp (LLE/E) 12,23 22,64 29,83
b ek Ge,calc (1€/8) 40,841 136,113 235,451
R? 0,5382 0,5205 0,7479
k; (g/mgmin)  4,724-10° 1,557-10% 5,840-10*
Pseudokineti¢ki model Gesexp (18/8) 12,23 22,64 29,83
2. reda Gercaic (18/8) 12,346 23,095 30,864
R? 0,9995 0,9999 0,9973

Iz dobivenih rezultata mozemo zakljuéiti dvije Cinjenice. Koeficijent determinacije, R? vece
vrijednosti (mozemo re¢i idealne) postize se primjenom pseudokinetickog modela 2. reda.
Takoder, ovim modelom dobivaju se puno bolja podudaranja vrijednosti izmedu Qeexp 1 Qe calc.
Shodno tome, moze se zakljuciti da ovaj model najbolje opisuje sorpciju torasemida na staklene
mrezice s imobiliziranim TiO2. Povecanjem pocetne koncentracije torasemida raste i vrijednost
parametra ge Koji predstavlja ravnoteznu koli¢inu tvari adsorbirane po masi adsorbensa, dok
vrijednost konstante brzine, ko opada. Najveca vrijednost konstante brzine sorpcije postignuta
je pri koncentraciji od 5 mg/L te iznosi 4,724-10° g/mg min, a najmanja u iznosu od 5,84-10*
g/mg min pri koncentraciji od 25 mg/L.
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Slika 4.3. Model unutarcesti¢ne difuzije

Tablica 4.2. Koeficijenti modela unutaréesti¢ne difuzije

Prvi dio Drugi dio Treéi dio
Koncentracija (ri](gl/g C R? (rL(z;z/g Cz R? (r:l('z;/g Cs R?
min'?) min'?) min¥2)
25 mg/L 2,087 1,2602 0,9781  0,5374 13,603 0,9968 0,3357 17,767 10,9414
15 mg/L 2,1292  0,1707 0,9899 0,4021 13,807 0,9958 0,0747 19,95 10,9454
5 mg/L 0,8262  4,0480 0,9368 0,0673 9,8054 0,8342 0,0682  9,7793 0,9416

Prema slici 4.3. vidljivo je da se eksperimentalni podatci mogu podijeliti na tri linearna
podrugja, sto potvrduje Cinjenicu da je sorpcija sloZeni, viSefazni proces koji se sastoji od tri
osnovna koraka: (i) difuzija kroz grani¢ni sloj/transport molekula na vanjsku povrsinu sorbensa,
(11) difuzija adsorbata kroz pore sorbensa, (iii) ravnotezni stupanj u kojem dolazi do zasi¢enja
aktivnih mjesta. Mnoga istrazivanja su pokazala da je difuzija kroz grani¢ni sloj stupan;j koji
odreduje brzinu u procesima koji su karakterizirani razrijedenom koncentracijom adsorbata,
slabo promijeSanim sustavima te malim Cesticama adsorbata, dok je unutarcesticna difuzija
stupanj koji uvjetuje brzinu u procesima gdje je koncentracija adsorbata velika, sustavi su
snazno promijesani, a Cestice adsorbata su nesto vece. Kada kinetiku kontrolira unutarcesti¢na
difuzija, krivulja koja prikazuje ovisnost g; o t*2 prolazi kroz ishodiste. [43, 49, 50]
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Usporedbom parametara u trima fazama moze se vidjeti kako se konstanta brzine difuzije
unutar ¢estica, kp Smanjuje tijekom procesa sorpcije, $to je i za ocekivati s obzirom da se proces
usporava kako se aktivna mjesta popunjavaju. Takoder je uocljivo da odsjecak koji opisuje
debljinu grani¢nog sloja, C raste tijekom cijelog procesa. Iz grafickog prikaza (slika 4.3.)
vidljivo je da se tijekom prve faze sorpcija odvija vrlo brzo s naglim porastom kapaciteta
sorpcije, dok je u drugoj i tre¢oj fazi proces nesto sporiji, s blagim porastom kapaciteta.

4.2. SORPCIJSKE IZOTERME

Za opis procesa sorpcije torasemida koristene su linearna, Freudlichova i Langmuirova
izoterma te Dubinin-Radushkevichev model. Na taj nacin promatra se utjecaj pH, temperature,
ionske jakosti i mase katalizatora.

4.2.1. UTJECAJ pH NA SORPCIJU TORASEMIDA

Dodavanjem razrijedenih otopina HCI i NaOH u radne otopine torasemida (5, 10, 15, 20 i 25
mg/L) podesava se pH otopina na zeljenu vrijednost. U ovom radu ispituje se utjecaj pH
vrijednosti 3,5, 7, 91 11. Naslici 4.4. dan je prikaz rezultata.
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Slika 4.4. Graficki prikaz sorpcijskih izotermi torasemida pri razli¢itim pH vrijednostima
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Tablica 4.3. Parametri sorpcijskih izotermi torasemida pri razli¢itim pH vrijednostima

lzoterma Parametar pH3 pHS5 pH7 pH9 pH 11
K4 (mL/g) 6,7791 3,2529  2,3455  1,2407 0,7964
Linearna

R? 0,9924 0,9977 0,9964 0,9931  0,9904

n 0,8057 1,1550  0,5295 0,6437  0,5952

Freundlich . ((.6/g)(mL/ug)"") 3,1218  4,9068  0,1550 0,2128 0,0816
R? 0,9982 0,9950 0,9614 0,9793  0,9968

Qo (ng/8) -161,2903 175,4386 -7,5131 -9,4073 -5,3447

Langmuir b (L/mg) -0,0246 0,0263  -0,0534 -0,0403 -0,0377
R? 0,9999 0,9927 0,9269 0,9589  0,9898

/3 (mol?/kJ?) 4-10° 310 1-10° 1-10° 1-10°
DR gm (ng/g) 78,0227 50,9783 38,6985 21,1894 12,0143

E (kJ/mol) 0,3536 0,4082  0,2236 0,2236  0,2236

R? 0,8721 0,8349 0,9784 0,9513  0,8809

Primjenom cetiri razli¢ita modela sorpcijskih izotermi dobivene su razliCite vrijednosti
parametara pri navedenim pH vrijednostima. Regresijski koeficijenti, R? parametri su koji
govore o adekvatnosti modela za proces sorpcije te usporedbom njihovih vrijednosti moze se
zakljuciti da linearni model najbolje opisuje sorpcijsko ponasSanje torasemida na staklene
mrezice S imobiliziranim slojem TiO2 s obzirom da su sve vrijednosti R%>0,99. Vrijednost
koeficijenta raspodjele, Kq najveéa je pri pH=3, a daljnjim poveéanjem pH smanjuje se njegova
vrijednost.

Prema Freundlichovu modelu, parametar n oznacava intenzitet sorpcije. Opcenito, kada se
vrijednosti ovog parametra krec¢u izmedu 2 i 10 rijec€ je o sorpciji velikog intenziteta, dok se za
vrijednosti n<1 moze re¢i da je sorpcija slaba. Shodno dobivenim rezultatima, moze se
zakljuciti da torasemid nema velik afinitet sorbiranja pri ovih pH vrijednostima. Najveca
vrijednost postize se u blago kiselom mediju, pri pH=5, kada n iznosi 1.1550 pa se ni tada ne
moze re¢i da je intenzitet velik.

Dubinin-Radushkevichev model daje informaciju o srednjoj energiji adsorpcije te se s obzirom
na taj podatak moze zakljuciti kakva je priroda samog procesa. S obzirom na male vrijednosti
slobodne energije, E (<8 kJ/mol) moze se zakljuditi da je ova sorpcija fizikalna. Takoder je
vidljivo da se maksimalni adsorpcijski kapacitet, qm smanjuje povecanjem pH vrijednosti.

Iz Langmuirovog modela uocljivo je da su vrijednosti parametara Qo i b negativne, osim za
slu¢aj kada je pH=5. 1z toga moZemo zakljuciti da ovaj model nije adekvatan za opisivanje
procesa sorpcije torasemida na staklene mrezice.
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4.2.2. UTJECAJ TEMPERATURE NA SORPCIJU TORASEMIDA

Za promatranje utjecaja temperature na sorpciju torasemida pripremljene otopine radnih
koncentracija stavljene su na muckanje 24 sata pri temperaturama 25 °C, 30 °C i 35 °C.
Rezultati su prikazani graficki (slika 4.5.) i tabli¢no (tablica 4.4.).
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Slika 4.5. Graficki prikaz sorpcijskih izotermi torasemida pri razli¢itim temperaturama
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Tablica 4.4. Parametri sorpcijskih izotermi torasemida pri razli¢itim temperaturama

Izoterma Parametar 25°C 30°C 35°C
Learna K4 (mL/g) 2,3455 2,4915 3,5385
R? 0,9964 0,9998 0,9938
n 0,5295 0,5890 0,8813
Freundlich . ((,16/6)(mL/pg)¥") 0,1550 0,2901 2,4249
R? 0,9614 0,9765 0,9884
Qo (1g/8) -7,5131 -12,4844 -120,4819
Langmuir b (L/mg) -0,0534 -0,0482 -0,0212
R? 0,9269 0,9489 0,9847
S (mol?/kJ?) 1-10° 1-10° 5-10°
D-R gm (ng/g) 38,6985 39,8411 55,9915
E (kJ/mol) 0,2236 0,2236 0,3162
R? 0,9784 0,9654 0,9388

Iz tablice s parametrima sorpcijskih izotermi vidljivo je da najvece vrijednosti koeficijenta
determinacije, R? poprima linearni model, stoga se moze reéi da on najbolje opisuje sorpciju
torasemida pri temperaturama 25 °C, 30 °C i 35 °C. Vrijednosti koeficijenta raspodjele, Kgq
blago rastu porastom temperature, te za sluc¢ajeve gdje temperatura iznosi 25 °C i 30 °C nema
velike razlike u vrijednostima. 1z grafickog prikaza vidljivo je da porastom temperature raste 1
koliCina sorbiranog torasemida.
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4.2.3. UTJECAJ MASE SORBENSA NA SORPCIJU TORASEMIDA

Za ispitivanje ovisnosti mase sorbensa koristene su mrezice s tri razliite mase imobiliziranog
TiO, katalizatora (0,0276; 0,0370 i 0,0570 g).
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Slika 4.6. Graficki prikaz sorpcijskih izotermi torasemida pri razli¢itim masama katalizatora
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Tablica 4.5. Parametri sorpcijskih izotermi torasemida pri razli¢itim masama katalizatora

lzoterma Parametar m=0,0276 g m=0,0370 g m=0,0570 g
K4 (mL/g) 2,2815 2,3455 5,1033
Linearna
R? 0,9916 0,9964 0,9932
n 0,5138 0,5295 0,5054
Freundlich ((ug/g)(mL/ug)¥) 0,1262 0,1550 0,2983
R? 0,9619 0,9614 0,9457
Qo (ng/8) -6,6050 -7,5131 12,5945
Langmuir b (L/mg) -0,0541 -0,0534 -0,0631
R? 0,9287 0,9269 0,9009
£ (mol?/kJ?) 1-107 1-107 1-107°
D-R am (Lg/g) 37,5848 38,6985 77,3855
E (kJ/mol) 0,2236 0,2236 0,2236
R? 0,9764 0,9784 0,9896

S obzirom na najvecée vrijednosti R? linearni model izabran je kao najbolji model za opis
sorpcije pri razli¢itim masama katalizatora. 1z grafickog prikaza vidljivo je da se porastom mase
katalizatora sorbira i viSe farmaceutika, a to pokazuje 1 vrijednost koeficijenta raspodjele, K,
koji najvecu vrijednost (5,1033 mL/g) postize pri najvecoj ispitivanoj masi katalizatora (0,0570

9).
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4.2.4. UTIJECAJ IONSKE JAKOSTI NA SORPCIJU TORASEMIDA

Ovaj dio eksperimenta provodi se pripremom standardnih otopina s otopinama NaCl
koncentracija 0,1 M; 0,01 M; 0,001 M i 0 M.
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Slika 4.7. Graficki prikaz sorpcijskih izotermi torasemida pri razli¢itim koncentracijama NaCl
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Tablica 4.6. Parametri sorpcijskih izotermi torasemida pri razli¢itim koncentracijama NaCl

lzoterma Parametar 0 M NacCl 0,001 M NacCl 0,01 M NacCl 0,1 M NacCl
K4 (mL/g) 2,3455 1,0104 0,9413 0,7052
Linearna

R? 0,9964 0,9956 0,9930 0,9988

n 0,5295 0,7245 0,7152 0,7672

Freundlich . ((g/g)(mL/ug)¥/") 0,1550 0,2909 0,2489 0,2660
R? 0,9614 0,9919 0,9957 0,9895

Qo (ng/8) -7,5131 -13,9665 -12,8205 -12,8866

Langmuir b (L/mg) -0,0534 -0,0310 -0,0304 -0,0275
R? 0,9269 0,9811 0,9862 0,9808

3 (mol?/kJ?) 1-107 9-10° 9-10° 9-10°

O.R am (ng/g) 38,6985 17,3519 15,6802 12,9812

E (kJ/mol) 0,2236 0,2357 0,2357 0,2357

R? 0,9784 0,9292 0,9139 0,9381

I u ovom slucaju linearni model pokazao se kao najbolji s obzirom na vrijednosti regresijskih
koeficijenata (R>>0,99). 1z grafickog prikaza i na temelju vrijednosti koeficijenta raspodjele, Kq
vidljivo je da procesu sorpcije ne pogoduje povecéanje ionske jakosti (NaCl). Najveci sorpcijski
kapacitet torasemida postignut je pri 0 M NacCl te vrijednost Kq iznosi 2,3455 mL/g, a najmaniji
je pri 0,1 M NaCl, pri cemu je Kq=0,7052 mL/g.
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5. ZAKLJUCAK



Zbog potencijalnog izlaganja ovom farmaceutiku, njegovog transporta i sudbine, odnosno
ponasanja u okoliSu, bitno je ispitati utjecaj odredenih parametara na sorpciju ove aktivne tvari.
Na temelju provedenih ispitivanja te obradom dobivenih rezultata opisan je proces sorpcije
torasemida na staklenu mrezicu s imobiliziranim TiO2, pri ¢emu je ovaj eksperiment samo
preduvjet za fotokatalizu na spomenutoj podlozi. Provodenjem ispitivanja u vremenu od 24 sata
istrazen je utjecaj pH, temperature, ionske jakosti te mase imobiliziranog katalizatora na
sorpciju torasemida, kao i sama kinetika cijelog procesa.

Kako bi se utvrdilo vrijeme potrebno za postizanje maksimalne sorpcije torasemida, otopine su
stavljane na muckanje u razli¢itim periodima, a obradom rezultata dokazano je da optimalno
vrijeme potrebno za maksimalnu sorpciju neovisno o koncentraciji torasemida iznosi 24 sata.

Kinetika sorpcije torasemida na staklenu mrezicu najbolje se opisuje modelom pseudo drugog
reda. Razlog tome su vrijednosti regresijskih koeficijenata koje su vrlo blizu broja 1, koji
ukazuje na idealno podudaranje modela s eksperimentalnim podatcima. Osim toga, ovim
modelom postizu se puno bolja podudaranja vrijednosti izmedu Qeexp | Qecalc. 1z grafickog
prikaza modela vidljivo je kako koli¢ina adsorbata unesenog po masi adsorbensa u ravnotezi
raste, a povecanjem pocetne koncentracije torasemida vrijednost konstante brzine, k. opada.
Konstanta brzine je najveéa pri koncentraciji od 5 mg/L te iznosi 4,724-10° g/mg min, a
najmanja u iznosu od 5,840-10" g/mg min pri koncentraciji od 25 mg/L. Model unutarcesti¢ne
difuzije dao je informaciju da se proces sorpcije torasemida na staklenu mrezicu s
imobiliziranim TiOz odvija u nekoliko faza, pri ¢emu se tijekom prve faze sorpcija odvija vrlo
brzo, s naglim porastom kapaciteta sorpcije, dok je u drugoj i tre¢oj fazi proces nesto sporiji, s
blagim porastom kapaciteta.

Daljnjim ispitivanjem utjecaja, dobiveni rezultati obradeni su uz primjenu linearne,
Freundlichove, Langmuirove te Dubinin-Radushkevicheve izoterme. Usporedbom regresijskih
koeficijenata moze se zakljuciti da sorpciju torasemida najbolje opisuje linearna izoterma cije
su vrijednosti R?>0,99.

Usporedbom koeficijenata raspodjele moze se zakljuciti da je proces sorpcije torasemida
pogodan u kiselom mediju, s obzirom da se najveca vrijednost Kq postize kada je pH=3 te ona
iznosi 6,7791 mL/g. To je vidljivo i pomoc¢u grafickog prikaza iz kojeg se moze iscitati
informacija o ravnoteznoj koli¢ini sorbiranog torasemida (ge=95,604 mg/g). Daljnjim
povecanjem pH smanjuje se kapacitet sorpcije, pa tako za pH=11 vrijednost koeficijenta
raspodjele iznosi 0,7964 mL/g.

lonska jakost (u ili I) otopine mjera je jakosti elektricnog polja uzrokovanog prisutnoséu iona
u nekoj (najcesce vodenoj) otopini. Ispitivanje ovog parametra pokazalo je da procesu sorpcije
torasemida ne pogoduje povecanje ionske jakosti te se koeficijent sorpcije smanjuje porastom
koncentracije NaCl u otopini.

Istrazivanjem utjecaja temperature (25 °C, 30 °C 1 35 °C) na sorpciju torasemida primjecuju se
male promjene, tj. blagi porast sorpcije porastom temperature.
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Iz grafickog prikaza za utjecaj mase katalizatora vidljivo je da se porastom mase katalizatora
sorbira i viSe farmaceutika, a to pokazuje i1 vrijednost koeficijenta raspodjele, Kq, koji najvecu
vrijednost (5,1033 mL/g) postize pri najvisoj ispitivanoj masi katalizatora (0,0570 g), dok se
dvostruko manja Kg vrijednost (2,2815 mL/g) ostvaruje pri dvostruko manjoj masi
imobiliziranog katalizatora (0,0276 g).

Promatrajuéi Freundlichov model moze se zakljuciti da parametri Kr i n, koji opisuju uspjesnost
procesa, nemaju velike vrijednosti. Sve vrijednosti parametra n (osim jedne) su manje od broja
1, Sto ukazuje na mali intenzitet sorpcije. Najveca vrijednost postiZe se u blago kiselom mediju,
pri pH=5, kada n iznosi 1.1550 te se ni tada ne moze re¢i da je intenzitet velik.

Obradom rezultata, primjenjujuc¢i Langmuirov model, moZze se primjetiti kako su sve vrijednosti
parametara Qo i b negativne. Takvi rezultati ukazuju na neprimjerenost ovog modela u procesu
sorpcije torasemida na staklenu mreZicu s TiOz.

Dubinin-Radushkevichev model vrlo je koristan s obzirom da se pomo¢u njegovih parametara
vrlo lako moZze opisati sama priroda procesa. Kada je iznos slobodne energije manji od 8 kJ/mol
govorimo o fizikalnoj adsorpciji, dok je za kemisorpciju vrijednost energije veéa od 8 kJ/mol.
S obzirom na male vrijednosti slobodne energije, E (<8 kJ/mol) moze se zakljuciti da je sorpcija
torasemida na staklenu mreZicu s imobiliziranim TiO> fizikalan proces.
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