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SAZETAK

Europska okvirna direktiva o vodama odreduje strategiju o oneciS¢enju voda u EU te
sadrzi listu prioritetnih onecis¢ivala (PO), tj. onih koji predstavljaju znacajan rizik po vodni
okoli§. Zbog same prirode PO-a, za njihovo uklanjanje iz voda predlaze se primjena
naprednih oksidacijskih procesa (AOP-a). AOP-i se temelje na stvaranju visokoreaktivnih
radikalskih vrsta, a najjednostavniji na¢in njihova dobivanja je fotooksidacijskim procesima.

Sukladno tome, u ovom radu su u tu svrhu primjenjeni UV-C/H,0, i UV-C/S,0¢” procesi.

Kako bi se odredili optimalni uvjeti procesa razgradnje PO-a te objasnili sami
mehanizmi razgradnje ali 1 predvidali okoliSni parametri unutar ili izvan ispitivanog podrucja
rada (bez novih eksperimentalnih odredivanja), pristupa se modeliranju. Uobi¢ajene metode
modeliranja uzimaju u obzir primjenu statistiCkog, empirijskog pristupa kao Sto je
modeliranje odzivnih povrSina (RSM) 1 fenomenoloski logic¢ki pristup temeljen na

matemati¢ko-mehanisti¢kim modelima.

RSM se koristi kao alat za analizu utjecaja klju¢nih procesnih parametara na
ucinkovitost procesa te odredivanje optimalnih uvjeta u istrazivanom podrucju. U ovom radu
kljuéni procesni parametri su pH-vrijednost smjese 1 omjer pocetnih koncentracija
onecis¢ivalo/oksidans. RSM se primjenjuje za procjenu izravnih i interakcijskih ucinaka
procesnih parametara, ali ne ukljucuje informacije o specificnom kemizmu niti prijenosu tvari
unutar sustava kao ni o razgradnim mehanizmima ciljanih PO. Kako bi se opisao kemizam
procesa i fenomeni koji se pojavljuju tijekom razgradnje PO-a te omogucilo predvidanje
ponasanja sustava izvan raspona ispitivanih procesnih parametara razvijaju se matematicko-
mehanisticki modeli. Kako bi se povecao opseg slucajeva koji se obuhvacaju modeliranjem,
primjenjuje se kvantitativno modeliranje odnosa strukture molekula i njihove aktivnosti. Pri
tome se predvidaju konstante brzine reakcije kinetike drugog reda te empirijski parametri
matematicko-mehanistickih modela; s ciljem dobivanja vise informacija o kemizmima

procesa razgradnje ali 1 procjenama rizika za okolis.

Cilj ove disertacije je razviti modele za simulaciju ponaSanja AOP-a u obradi PO-a na
temelju eksperimentalnih rezultata, kombiniraju¢i pri tome modeliranje odzivnih povrSina,
matemati¢ko-mehanisticko modeliranje 1 kvantitativno modeliranje odnosa strukture i

aktivnosti. Sukladno tome, predlaze se metodologija za predvidanje, procjenu i kontrolu



okolisnih aspekata u procesima koji AOP pristupom uklanjaju PO-a iz voda. Integriranom
metodologijom koja kombinira eksperimentalne podatke s razli¢itim pristupima modeliranja

dobiven je potpuni uvid u okoliSne aspekte sustava za obradu voda.

Kljuéne rijeCi: prioritetna oneciS¢ivala, modeliranje odzivnih povrSina, matematicko-
mehanisticko modeliranje, QSAR modeliranje, okoliSni aspekti, kinetika razgradnje,

biorazgradivost, toksi¢nost, mineralizacija



SUMMARY

The EU Water Framework Directive defines a water pollution strategy in the EU. It
contains a list of priority pollutants (POs), chemicals that represent significant risk to the
water environment. Due to the very nature of the POs, advanced oxidation processes (AOPs)
are proposed for their removal from the water. AOPs are based on creation of highly reactive
radicals and one of the simplest ways to do it is by photooxidation. In that purpose, UV-
C/H,0, or UV-C/S,0s> processes were applied in this thesis.

For determination of optimal conditions of the POs degradation processes and for
explanation of the degradation mechanism but also to envision the environmental aspects
inside or outside the field of study (without new experiments), modeling approach is
considered. The modeling was based on statistical and empirical approaches, such as response
surfaces modeling (RSM), but phenomenological approaches based on mathematical-

mechanistic modeling were applied as well.

RSM is used as a tool for analyzing the influence of key process-parameters on
process efficiency and determination of optimal conditions in the investigated area. These key
parameters are in this dissertation are pH-value of the solution and the initial concentration
ratio pollutant/oxidant. RSM is applied for assessment of the impacts of process parameters,
but does not include information on specific chemistry within the system, nor on degradation
mechanism of targeted POs. Mathematical-mechanistic models are developed in order to
describe the processes chemistry and phenomena occurring during POs degradation and to
allow the prediction of system behavior beyond the range of examined process parameters. In
order to increase the scope of the cases that involves modeling, quantitative structure-activity
relationship modeling was applied. In this case, the second-order kinetics reaction rate
constants and the empirical parameters of mathematical-mechanistic models were predicted;
with the aim of obtaining more information on the chemistry of the degradation process but

also the environmental risk assessment.

The aim of this dissertation was to develop models for simulating behavior of POs
degradation by AOPs on the basis of experimental results, combining responsive surfaces
modeling, mathematical-mechanical modeling and quantitative structure-activities

relationship modeling. Accordingly, a methodology for predicting, evaluating and controlling



the environmental aspects of AOP-treated water solutions containing POs were proposed by
integrated methodology that combines experimental data with different modeling approaches
that provides an expanding insight into the environmental aspects of the water treatment

system.

Key words: priority pollutants, response surfaces modeling, mathematical-mechanistic
modeling, QSAR modeling, environmental aspects, degradation kinetics, biodegradability,

toxicity, mineralization
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UvOD

1. UVOD

Cista voda je esencijalna ljudska potreba, ali i osnovna jedinica zdravog i
funkcionalnog okolisa. Okolis§ je osjetljiv, a njegovo narusavanje se ocituje u intenziviranim
klimatskim promjenama, nastajanju ozonskih rupa i nakupljanju nerazgradivih onecis¢ivala u
atmosferi, vodi 1 zemlji. Stoga je jedan od prioriteta zastite okoliSa upravo oCuvanje Ciste vode
kao dragocjenog prirodnog resursa. Aktivnosti koje tome mogu doprinijeti su smanjenje
nepotrebnog utroska svjeze vode te smanjenje stvaranja otpada i minimiziranje njegova
utjecaja na otpadne vode. Uslijed porasta stanovniStva, ubrzane urbanizacije, razvoja
industrije 1 intenziviranja poljoprivrede, resursi pitke vode dostigli su svoj limit. Posljedica
toga je raznolika paleta teSko razgradivih i toksi¢nih onecis¢ivala koji se pojavljuju u vodi u
koncentracijskom rasponu od ng dm™ do pg dm™. Ona ukljutuju industrijske kemikalije,
farmaceutike 1 proizvode za osobnu njegu (engl. pharmaceuticals and personal care products,

PPCP) te pesticide.[1]

Europski Parlament i Vije¢e Europske Unije 2000. godine donijelo je Okvirnu
direktivu o vodama (Direktiva 2000/60/EC, engl. Water Framework Directive, ODV)[2], ¢ija
je svrha uspostavljanje okvira za zastitu kopnenih povrSinskih voda, priobalnih voda i1
podzemnih voda. ODV je najznacajniji dio EU legislative o vodama, a osmisljena je da
poboljsa i integrira na¢ine upravljanja vodnim tijelima diljem Europe. Cilj ODV-a je sprijeciti
daljnju degradaciju stanja vodnih ekosustava specifiécnim mjerama za postupno smanjenje
ispustanja, emisije 1 rasipanja opasnih tvari. U zadnjim izmjenama Direktiva sadrzi 45
onecis¢ujucih tvari ili skupina tvari koje su oznacene kao prioritetne na razini EU za koje
postoji opasnost za Covjeka i1 okolis. Takoder, Europska komisija utvrdila je tzv. listu prac¢enja
(engl. watch list). U tom dodatnom dokumentu su navedeni spojevi koji su potencijalno
opasni te je potrebno prikupljati podatke o njihovom pracenju diljem EU u svrhu stjecanja
informacija bitnih za buduce odredivanje prioriteta. Lista praéenja sadrzi popis od sedam
grupa tvari za koje trenutno dostupne informacije ukazuju da bi mogle predstavljati znacajan

rizik za vodni okoli§, ili znac¢ajan rizik koji se putem njega prenosi.[2]

Metode obrade otpadnih voda mogu varirati, ali najc¢e$¢i mehanizam uklanjanja
prioritetnih onecis¢ivala (PO) iz otpadnih voda je bioloski proces potpomognut adsorpcijom
1/ili kemijskim procesima.[3] Bioloski proces ukljucuje uklanjanje PO-a aktivnim muljem 1/ili

ucinkovitije membranskim bioreaktorima.[4] Kod bioloski teSko razgradivih onecis¢ivala, §to
1



UvOD

veéina PO-a jesu, bioloski procesi nisu dovoljno efikasni. U procesima adsorpcije, PO-i se
adsorbiraju na krute Cestice ali se samim procesom ne razgraduju. Sli¢no je 1 kod klasi¢nih
membranskih postrojenja, ¢ija u€inkovitost uklanjanja PO-a je veoma visoka ali sam proces

ne dovodi do razgradnje PO-a.[5]

Kao jedan od ucinkovitih procesa za uklanjanje PO-a, u literaturi se spominju napredni
oksidacijski procesi (engl. Advanced oxidation process, AOP). AOP-i razgraduju organska
oneciS¢ivala na temelju slobodnih radikala koji mogu nastati iz npr. vodikova peroksida ili
persulfatnih iona i to energijom (mehani¢kom, svjetlosnom, elektricnom) ili kemijskim putem
(dodatkom prijelaznih metala, ozona) ili nastajanje slobodnih radikala in-situ pod djelovanjem
visokonaponskog polja ili elektromagnetskog zraCenja (npr. radiolizom ili Corona

praznjenjem).[3, 6, 7]

Tijekom obrade vode, promjene u kvaliteti vode prate se odredivanjem sljede¢ih
parametara: stupnja i kinetike uklanjanja PO-a, smanjenja ukupnog organskog ugljika (TOC),
promjene omjera biokemijske i kemijske potrosnje kisika (BPKs/KPK) kao pokazatelja
biorazgradivosti te toksi¢nosti putem razli¢itih testova, kao i promjene pH-vrijednosti medija.
Ti okolis$ni pokazatelji su osnovna ocjena kakvoce vode, odnosno sposobnosti uklanjanja PO-

a 1 procis¢avanja vode.[8]

Usprkos dobro razvijenim metodama praéenja okoliSnih pokazatelja kakvoce vode
(toksicnost, biorazgradivost, kinetika razgradnje, TOC), za velik broj kemikalija 1 njihovih
razgradnih produkata ti podaci su nedostupni i to uglavnom zbog visoke cijene, dugotrajnosti
njihova odredivanja te nemoguénosti nabavljanja standarda meduprodukata razgradnje. 1z tog
razloga nedostaju podaci utjecaja brojnih odredenih kemikalija na okoli$. S obzirom na to, EU
je donijela REACH uredbu (engl. Registration, Evaluation and Authorisation of Chemicals).
REACH je donesena kako bi se poboljSala zastita ljudskog zdravlja i okoliSa s obzirom na
opasnosti koje mogu predstavljati kemikalije, a uz istodobno povecéanje konkurentnosti
kemijske industrije unutar Europske unije. Nadalje, REACH poti¢e razvoj drugih metoda za
procjenu rizika od pojedinih tvari, ¢ime se potiCe razvoj i1 upotreba alternativa dugotrajnim i
skupocjenim eksperimentalnim odredivanjima okolisnih pokazatelja. Kao jedna od izglednih

opcija je predlozena racunalna kemija.[1, 9, 10]

Kako bi se odredili optimalni uvjeti razgradnje PO-a i predvidanje okoliSnih

parametara unutar ili izvan ispitivanog podrucja rada (bez novih eksperimentalnih

2



UvOD

odredivanja) pristupa se modeliranju. Uobicajene metode modeliranja uzimaju u obzir
primjenu statistickog, empirijskog pristupa kao Sto je modeliranje odzivnih povrSina (engl.
response surface modeling, RSM) 1 fenomenoloski logicki pristup temeljen na mehanistickom
modelu (MM). RSM se koristi kao alat za analizu utjecaja klju¢nih procesnih parametara,
poput pH i koncentracijskog omjera onecis¢ivalo/oksidans, na ucinkovitost procesa te
odredivanje optimalnih uvjeta u istrazivanom podrucju.[11] MM pak nastoji matematickim
putem opisati kemizam procesa i fenomene koji se pojavljuju tijekom razgradnje PO-a te
omogucuje predvidanje ponaSanja sustava izvan raspona ispitivanih  procesnih
parametara.[12-16] Kako bi se povecao opseg slucajeva koji se obuhvacaju modeliranjem,
primjenjuje se kvantitativno modeliranje odnosa strukture i1 aktivnosti (engl. quantitative
structure activity/property relationship, QSAR/QSPR). Pri tome se mogu predvidati razlicita
svojstva onecisc¢ivala, npr. njihova bioloska svojstva poput biorazgradivosti i toksi¢nosti, ali 1
kineticki parametri njihove razgradnje s ciljem procjene rizika za okoli$.[17-19] Ukoliko se
svi pristupi odnosno modeli ne primjene u sinergiji nego odvojeno, gubi se uvid u cjelokupan
proces te je predvidanje ponaSanja sustava za obradu voda, misle¢i pritom na ucinkovitost
razgradnje PO-a 1 okoliSne aspekte obradene vode, oteZano. Naime, RSM-pristup primjenjuje
se za procjenu izravnih i interakcijskih ucinaka procesnih parametara, ali ne ukljucuje
informacije o specificnom kemizmu ni prijenosu tvari unutar sustava za obradu voda, niti o
razgradnim putevima ciljanith PO. S druge strane, matematiCcko-mehanisticCko modeliranje
obuhvaca specifi¢nosti sustava za obradu voda kao i kinetiku reakcija, ali predvidanje
biorazgradivosti 1 toksi¢nosti ovim je pristupom prili¢no zahtjevno. QSAR/QSPR-modeliranje
ukljuCuje korelaciju egzaktnih strukturnih karakteristika ciljanih onecis¢ivala i razli¢itih
utjecaja na okolis, ali ne moZze simulirati prijenos tvari unutar procesa i ucinkovitost sustava
za obradu voda, §to snazno utjeCe na njegove okoliSne aspekte. Stoga, kako bi se postigao
potpun uvid u okoliSne aspekte sustava za obradu voda, potrebna je metodologija koja
kombinira i integrira eksperimentalne podatke s razliCitim pristupima modeliranja.
Uvazavaju¢i kompleksnost samih modela ali 1 njihove integracije, prilikom izrade modela
koristit ¢e se napredni racunalni alati poput genetickih algoritama i umjetne inteligencije.
Ovakvim alatima mogu se dobiti relativno pouzdani prediktivni modeli sa sposobnoscu

predlaganja odrzive tehnologije za obradu voda koja sadrze PO-a.[20-22]
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2. OPCIDIO

2.1. PRIORITETNA ONECISCIVALA U OKOLISU

Prioritetna onecis¢ivala (engl. emerging contaminants, PO) definiraju se kao sintetske
ili prirodne kemijske tvari koje se obi¢no ne pojavljuju u okoliSu, ali imaju mogucnost ulaska
u okolis, ¢ime potencijalno utjeu na okolis 1/ili ljudsko zdravlje. Trenutno postoji vise od 700
razli¢itih PO-a, njihovih metabolita i razgradnih produkata prisutnih u europskom vodenom
okolisu.[23] Prema svom podrijetlu PO su kategorizirani u vise od 20 razreda, a medu
istaknutima su PPCP (ukljucujuci steroide i hormone, veterinarske lijekove, repelente i
mirise), pesticidi, industrijski aditivi, omekSivala, aditivi za goriva, usporivaci gorenja i nano-
materijali.[24] U proteklih 50 godina, farmaceutici i pesticidi su odigrali vaznu ulogu u
poboljsanju kvalitete zivljenja.[25, 26] Nakon njihove proizvodnje i koriStenja te u konacnici
zbrinjavanja njih samih i ambalaZe, ipak se u odredenoj mjeri pojavljuju u okolisu, u obliku
nepromijenjenih aktivnih komponenti PO-a ili kao njihovi metaboliti.[26, 27] Posljedica toga
je fizicka 1 ekonomska nestaSica vode, slika 1.[28] Nacin na koji ulaze u vodeni okolis ovisi o
nac¢inu njihove primjene i odlaganja. Najées¢e je to zbog neadekvatnog odlaganja
industrijskog i poljoprivrednog otpada, nedovoljno procis¢enih otpadnih voda tvrtki koje ih

proizvode ili kao posljedica slucajnih izlijevanja.[24]

predstavljaju potencijalno znacajan rizik za okoli$ i covjeka.[1, 29] Sve veci broj izvjeséa koji
istrazuju PO-a prikazuje pojavu PO-a u otpadnim, povrsinskim i podzemnim vodama pa ¢ak i
u nekim pitkim vodama §to je potencijalno velika prijetnja za vodeni okolis, ali i zdravlje ljudi
u konacnici.[30-32] Osobitu pozornost medu PO-ima privlace farmaceutici i pesticidi 1 to
ponajvise zbog nemogucnosti njihove razgradnje u bioloskom postrojenju koje je standardni
dio postrojenja za prociS€avanje otpadnih voda.[32-35] Mora se istaknuti da su u vecini
slu¢ajeva utvrdene koncentracije ovih PO-a u vodama veoma male, s iznimkom samih izvora

ispustanja u okoli§ gdje su iznosi mnogo veci.

Sintezom novih tvari ili promjenom nacina uporabe ve¢ postojecih tvari, mogu nastati
nova oneciS¢ivala. Njihovo ispustanje u vodeni okoli§ moze biti dugotrajno jer su metode
njihove detekcije jos uvijek u razvoju. Vecina novih onecis¢ivala nije uklju¢ena u program
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stalnog pracenja pa je njihova sudbina, ponasanje i ekotoksi¢nost jo§ uvijek nepoznata.[24]
Takoder, problem je u tome Sto ne postoje posebne regulative za potencijalno opasne spojeve
u vodama 1 ispusStanje tih voda kao otpadnih u okoli§, a odnosi se na nove spojeve,
meduprodukte, farmaceutike, pesticide i jo§ mnoge druge.[29] Jednom kada dodu u vodeni
okoli§, nova oneciS¢ivala mogu postati Siroko rasprostranjena i mogu se akumulirati u

ljudskom 1 Zivotinjskom tkivu ugrozavajuci zdravlje.[2]

Bez nestagice vode [ Fizitka nestagica vode Priblizavanje fizickoj [l Ekonomska Nije procijenjeno
nestagici vode nestagica vode

Slika 1. Globalna fizicka i ekonomska nestasica povrSinskih voda.[28]
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2.1.1. EUROPSKA DIREKTIVA O VODAMA I LISTA PRACENJA

ODV je izglasana od strane Europskog parlamenta i Europskog vijec¢a u rujnu 2000. te
je stupila na snagu u prosincu 2000.[36] Cilj direktive je uspostaviti okvire za zastitu kvalitete

voda Europskih zemalja, a odnosi se na rijeke, jezera, mora i podzemne vode.

ODV govori o specificnim mjerama koje se trebaju provoditi na Europskoj razini, s
ciljem smanjenja oneciS¢enja voda individualnim onecis¢ivalima ili skupinama onecis¢ivala,
koji predstavljaju rizik za okoli§ i vodu koja se koristi za pic¢e. Cilj takvih mjera je
progresivno smanjivanje razine onecis¢enja oneciS¢ivala navedenih kao prioritetna (tablica
1.). To bi se postiglo smanjivanjem emisije prirodnih oneciS¢ivala na prirodnu razinu te
sintetskih oneciS¢ivala blizu nule. Kako bi to moglo biti moguc¢e, ODV je posvecena
kontinuiranom pracenju PO-a i njome se preporuca razvoj novih procedura za identifikaciju
svih PO-a.[2] Europski parlament je u kolovozu 2013. usvojio Direktivu 2013/39/EU o
izmjenama i dopunama Direktive 2000/60/EC i 2008/105/EC o prioritetnim tvarima u
podruc¢ju vodne politike.[2, 36, 37] Uz Direktivu 2009/90/EC, koja utvrduje tehnicke
specifikacije za kemijske analize 1 pracenje stanja vode, tako su odredeni osnovni zahtjevi o
kvaliteti okolisa i voda na podruc¢ju Europske unije.[37] Na listi direktive iz 2013. nalazi se 45
prioritetnih tvari, a njih 21 oznacene su kao prioritetno opasne tvari (Tablica 1.).[2] Lista
ukljucuje metale, pesticide, policiklicke aromate (engl. polycyclic aromatic hydrocarbon,
PAH) i organoklorovodi¢ne spojeve uz jo$ neke druge spojeve. Pesticidi su definirani kao
spojevi koji predstavljaju rizik vodenom okoliSu. U nastavku prioritetne liste, utemeljena je
lista pracenja s ciljem povecanja znanja o potencijalno budu¢im PO-ima. Direktiva
2013/39/EU preporucila je ukljucivanje u listu pracenja i za farmaceutike diklofenak (DCF) 1
17-a etinilestradiol, (EE2) te prirodni hormon 17-f estradiol (E2). Lista pracenja je proSirena
2015. godine u Odluci 2015/495.[38] Osim spomenuta tri spoja koja su preporucena 2013., na
listu pracenja dodana su i tri makrolidna antibiotika: eritromicin (ERM), azitromicin (AZT) i
klaritromicin, prirodni hormon estron, pesticidi metiokarb, oksadiazon, imidakloprid,
tiakloprid, tiametoksam, klotianidin, acetamiprid 1 trialat, UV =zaStita 2-etilheksil-4-
metoksicinamat 1 antioksidans 2,6-di-tercbutil-4-metilfenol.[34] Shematski prikaz vrsta,

izvora i nacina tretiranja novih onecis¢ivala prikazan je slikom 2.[23]
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Vrsta novog oneciscavala

Cestiéna nova
onecdiééivala

Kategorijanovog RN 1152 - T s Kategorija novog

onecigéivala = kvantitativne > monitoring oneciscivala
kemijske metode - direktna analiza
Bezpodataka | __|
|__| OpasniiCesto o prisutnosti
prisutni
e Veterinarski Industrijske Bezpodataka |__|
Sredstva za - ] 0 opasnosti
B o lijekovi kemikalije
Cija je kvantifikacija osobnu higijenu Pesticidi
teska, ekotoksi¢ni e | A
, | |
Urbana sredista Poljoprivreda ] Industrija

Slika 2. Vrste, izvori i nacini tretiranja novih onecis¢ivala s obzirom u koju kategoriju
pripadaju.[23]
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Tablica 1. Popis prioritetnih tvari iz podrucja vodne politike Europske unije.[2]

Broj CAS broj EU broj Naziv prioritetne tvari
@) 15972-60-8 240-110-8 Alaklor
2) 120-12-7 204-371-1 Antracen
3) 1912-24-9 217-617-8 Atrazin
4) 71-43-2 200-753-7 Benzen
(5) Ne primjenjuje se Ne primjenjuje se Bromirani difenil-eteri
(6) 7440-43-9 231-152-8 Kadmij i njegovi spojevi
@) 85535-84-8 287-476-5 Kloroalkani, C;o-Ci3
() 470-90-6 207-432-0 Klorfenvinfos
) 2921-88-2 220-864-4 Klorpirifos
(10) 107-06-2 203-458-1 1,2-dikloroetan
(11 75-09-2 200-838-9 Diklorometan
(12) 117-81-7 204-211-0 Di(2-etilheksil)ftalat
(13) 330-54-1 206-354-4 Diuron
(14) 115-29-7 204-079-4 Endosulfan
(15) 206-44-0 205-912-4 Fluoroanten
(16) 118-74-1 204-273-9 Heksaklorobenzen
17) 87-68-3 201-765-5 Heksaklorobutadien
(18) 608-73-1 210-168-9 Heksaklorocikloheksan
(19) 34123-59-6 251-835-4 Izoproturon
(20) 7439-92-1 231-100-4 Olovo i njegovi spojevi
@2n 7439-97-6 231-106-7 Ziva i njezini spojevi
(22) 91-20-3 202-049-5 Naftalen
(23) 7440-02-0 231-111-4 Nikal i njegovi spojevi
24) Ne primjenjuje se Ne primjenjuje se Nonilfenoli
(25) Ne primjenjuje se Ne primjenjuje se Oktilfenoli
(26) 608-93-5 210-172-0 Pentaklorobenzen
27) 87-86-5 201-778-6 Pentaklorofenol
(28) Ne primjenjuje se Ne primjenjuje se Poliaromatski ugljikovodici
(29) 122-34-9 204-535-2 Simazin
(30) Ne primjenjuje se Ne primjenjuje se Tributilkositreni spojevi
(31) 12002-48-1 234-413-4 Triklorobenzeni
32) 67-66-3 200-663-8 Triklorometan
(33) 1582-09-8 216-428-8 Trifluralin
(34) 115-32-2 204-082-0 Dikofol
(35) 1763231 217-179-8 Perﬂuorook.tan. sylfor'liék? kiselina i
njezini derivati
(36) 124495-18-7 Ne primjenjuje se Kinoksifen
(37 Ne primjenjuje se Ne primjenjuje se Dioksini i spojevi poput dioksina
(38) 74070-46-5 277-704-1 Aklonifen
39) 42576-02-3 255-894-7 Bifenoks
(40) 28159-98-0 248-872-3 Cibutrin
41 52315-07-8 257-842-9 Cipermetrin
(42) 62-73-7 200-547-7 Diklorvos
(43) Ne primjenjuje se Ne primjenjuje se Heksabromociklododekan
(44) 76-44-8/1024-57-3 200-962-3/213-831-0 Heptaklor i heptaklor epoksid
(45) 886-50-0 212-950-5 Terbutrin
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2.1.2. FARMACEUTICI

Farmaceutici su prirodni ili sintetski spojevi koji se koriste za lijeCenje, prevenciju i
tretiranje raznih vrsta bolesti kod ljudi i Zivotinja. Takoder se pod farmaceuticima
podrazumijevaju i spojevi koji se koriste za ubrzanje rasta zivotinja zbog ¢ega se ¢esto koriste

u veterini.[39]

Znatna koliina upotrijebljenog farmaceutika moze biti izlucena u nepromijenjenom
obliku. Od 30% do 90% upotrijebljene koli¢ine nepromijenjeno se izlu¢i putem urina ili
izmeta. To znaci da su komunalne otpadne vode jedan od glavnih izvora farmaceutika u
okolisu. Osim konzumiranih farmaceutika, Cesti je slucaj da se lijekovi kojima je istekao rok
trajanja bacaju u otpad Sto se smatra najgorim oblikom oneciS¢ivanja okoliSa. Kada su u
pitanju veterinarski lijekovi, koji u veéini slu¢ajeva nisu nista drugaciji od onih koje koriste
ljudi, situacija je identi¢na; intenzivan uzgoj stoke i akvakulturne djelatnosti doprinose
povecanoj koli¢ini farmaceutika u okoliSu. Prirodna gnojiva u sebi sadrze farmaceutike
izluCene od strane Zivotinja, stoga je vrlo nezgodno kada se takvo gnojivo rasipa po zemlji.
Primjerice, pronadeni su antibiotici u biljkama poput kukuruza, pSenice i krumpira uzgojenim

na zemlji koja se gnojila stajskim gnojivom.[11]

Iako su ljudi i zivotinje tretirani lijekovima najveci onecis¢ivaci okolisa, pogotovo
povrsinskih voda, farmaceutici dolaze u okoli§ razli¢itim rutama ovisno o tome da li je lijek
namijenjen u veterinarske svrhe ili za ljude. Kada je rije¢ o ljudima, intenzitet oneciS¢ivanja
ovisi o tome nalazi li se covjek u svom domu, bolnici ili u nekoj drugoj ustanovi. Na primjer,
glavni put lijekova do vode je kroz kanalizaciju i sustave otpadnih voda. IstraZivanje
provedeno u Velikoj Britaniji iz 2005. godine[40] pokazalo je da najvece koli¢ine lijekova
zavrSe u krutom otpadu, 16,7% ublazivaca bolova, antihistaminika i antibiotika zavrSi u

otpadnim vodama, a svega 14% korisnika odnosi svoje lijekove natrag u ljekarne.

Farmaceutici koji zavrSe u otpadnim vodama vrlo su teSko uklonjivi standardnim
postrojenjima za obradu otpadnih voda. Mogu¢nost uklanjanja farmaceutika uvelike ovisi o
fizikalno-kemijskim svojstvima same tvari, njenoj stabilnosti i o tipu otpadne vode u kojoj se
nalazi. Nekoliko kategorija farmaceutika podize zabrinutost medu znanstvenicima; oni koji se
proizvode i konzumiraju u velikim koli¢inama, oni koji su vrlo aktivni u malim

koncentracijama 1 oni koji su postojani i podlijezu bio-akumulaciji.[41, 42]
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Antibiotici su tvari koje ubijaju ili usporavaju rast mikroorganizama, a njihova
prisutnost 1 migracija u okoliSu uzrokuje znacajne posljedice na ljude 1 ekosustav. Prisutnost
antibiotika u sustavima za prociS¢avanje otpadnih voda uzrokuje probleme jer dolazi do
ubijanja bakterija koje su potrebne u procesu obrade vode. Takoder znatno utjecu na
ekosustav jer su toksicni za razne mikroorganizme i1 bakterije. Opasnost od razvoja bakterija
otpornih na farmaceutike je zapazena od strane Svjetske zdravstvene organizacije (engl.
World Health Organization, WHO), a centri za kontrolu i prevenciju bolesti identificirali su
otpornost na antibiotike kao jedan od glavnih zdravstvenih problema danasnjice. Otpornost
bakterija na antibiotike je posljedica mnogih ¢imbenika od kojih je glavni uzrok ucestalo i
nepropisno koristenje antibiotika kod ljudi i Zivotinja. Pola antibiotika koji se koriste za
lijeCenje stoke je iz iste klase lijekova koje koriste 1 ljudi. Americki institut za medicinu i
WHO su naveli kako Siroka upotreba antibiotika u agrokulturi uvelike doprinosi otpornosti

patogena koji prijete ljudima.[43]

Drugi tip farmaceutika su hormoni i lijekovi za endokrine poremecaje koji u okoli$
ulaze uslijed uporabe kontracepcijskih pilula, lijekova za menopauzu, lijekova u terapiji
karcinoma itd. Sva bi¢a su osjetljiva na spolne hormone u pg L™ i ng L™ koncentracijama.
Takvi farmaceutici ne utjecu samo na spolne hormone, ve¢ i na druge hormonalne sustave,
poput Zlijjezde Stitnjace, koja je kljucna za pravilan rast i razvoj mozga kod fetusa,

novorodencadi i djece.[44, 45]

Azitromicin (AZT) i eritromicin (ERM) su antibiotici Sirokog spektra te je njihova
upotreba veoma raznolika i Cesta. Uz druge antibiotike, oni se mogu prona¢i u okoliSu,
ponajvise u podzemnim i povrSinskim vodama, ali i u zemlji. Koncentracija AZT pronadena u
povrdinskim vodama je u malim koli¢inama, od 15-60 ng L, dok u otpadnim vodama
njegova koncentracija iznosi i do 500 ng L™.[47] Najvise pronadene koncentracije ERM
iznose izmedu 200 i 600 ng L'.[41] U tablicama 2 i 3 dana su osnovna fizikalno-kemijska

svojstva ovih dvaju farmaceutika.

Oksitetraciklin (OXY, tablica 4.) je takoder vazan antibiotik Sirokog spektra, a koristi
se diljem svijeta za prevenciju bolesti stoke 1 poticanje njihova rasta. U SAD-u OXY je jedan
od 10 dozvoljenih promotora rasta. Zbog njegove Siroke upotrebe i nepotpune konverzije u
organizmu stoke doslo je do Cestog pojavljivanja OXY u povrSinskom vodama, otpadnim
vodama, podzemnom vodama, pitkoj 1 morskoj vodi te u sedimentima diljem svijeta. Pojava

OXY u prirodi moZe rezultirati nastajanjem rezistentnih bakterija i patogena, Sto predstavlja
10
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potencijalni rizik za zdravlje ljudi i zivotinja. Stoga je vazno osigurati u¢inkovito uklanjanje
OXY iz zagadene vode. Konvencionalni pogoni za obradu voda ne mogu ukloniti OXY zbog

njegove izrazite bioloske 1 kemijske stabilnosti.[48]

Tablica 2. Fizikalno-kemijska svojstva azitromicina.

Azitromicin Struktura
Kemijska formula Ci33H,N,04,

Molarna masa / g mol™ 749,00

Izgled Bijeli prah

Gustoéa / g cm™ 1,18

Taliste / °C 114

Topljivost u vodi / mg/dm’ pri 20 °C 24

Tablica 3. Fizikalno-kemijska svojstva eritromicina.

Eritromicin Struktura
Kemijska formula C;37H¢NO 3

Molarna masa / g mol™ 733,94

Izgled Zuckasti prah

Gustoéa / g cm™ 1,23

Taliste / °C 191

Topljivost u vodi / mg/dm® pri 25 °C 42

Tablica 4. Fizikalno-kemijska svojstva oksitetraciklina.

Oksitetraciklin Struktura
Kemijska formula CyH24N, Oy
Molarna masa / g mol™ 460,44 OH O HO 8 O O

Izgled Zuti kristali O“‘ NH;

Gustoca/ g cm” 1,63 3 OH
HO 0 /N\

Taliste / °C 185 H

Topljivost u vodi / mg/dm’ pri 25°C 313

11
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Deksametazon (DXT, tablica 5.) je sintetski hormon sa protuupalnim efektom koji se
vrlo Cesto koristi za lije¢enje ljudi 1 Zivotinja te je jedan od najkoriStenijih glukokortikoidnih
lijekova u zadnjih nekoliko desetljeca. Dugovremeno izlaganje deksametazonu moze utjecati

na sintezu i tok glukoze te na spolnu diferencijaciju.[49] U atmosferskim uvjetima dolazi do

.....

Karbamazepin (CBZ, tablica 6.) je poznati psihijatrijski lijek koji se s obzirom na
strukturu kategorizira kao triciklicki antidepresiv. Uz njegovu ucestalu uporabu kao
antiepileptika i antikonvulsanta, koristi se i za lijeCenje Sizofrenije i bipolarnih poremecaja.
Istrazivanja pokazuju da je do danas konzumirano vise od 1000 tona CBZ. Od ukupne
koli¢ine upotrebljenog CBZ, 3% se izlu¢i u nepromijenjenom obliku. Njegova
rasprostranjenost u okoliSu moze utjecati na embrionalne mati¢ne stanice na nacin da prekine
njihovo dijeljenje ili uzrokuje defekte. U nekim slucajevima vrlo niske koncentracije CBZ
imaju jako toksi¢ni utjecaj na probavni i centralni ziv€ani sustav. Dugotrajno izlaganje CBZ
uzrokuje promjene na krvnim stanicama i lipidima, smanjuje broj bijelih krvnih zrnaca. Stoga

Stetni ucinci CBZ ugrozavaju zivot ljudi i drugih zivih organizama.[52]

Tablica 5. Fizikalno-kemijska svojstva deksametazona.

Deksametazon Struktura
Kemijska formula C,2Hy9FOs

Molarna masa / g mol™ 392,47

Izgled Bijela krutina

Gustoéa / g cm™ 1,85

Taliste / °C 262

Topljivost u vodi / mg/dm’ pri 25 °C 89

Tablica 6. Fizikalno-kemijska svojstva karbamazepina.

Karbamazepin Struktura
Kemijska formula CisHiN,O

Molarna masa / g mol ™" 236,27 —

Izgled Bijela krutina O N O
Gustoéa / g cm™ 1,30

Taliste / °C 109 O)\NHz
Topljivost u vodi / mg/dm® pri 25 °C 18

12
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Diklofenak (DCF, tablica 7.) je jedan od najvaznijih nesteroidnih protuupalnih
lijekova te je Siroko upotrebljavan u obliku natrijeve sol kod tretiranja bolnih upalnih
reumatoidnih 1 nereumatoidnih bolesti. Konvencionalni sustavi za obradu otpadnih voda su
nedjelotvorni u postizanju totalne razgradnje ovog spoja. Zbog Siroke primjene i slabe
moguénosti uklanjanja standardnim postrojenjima za obradu otpadnih voda (oko 30%). DCF
je pronaden u razli¢itim koncentracijama u otpadnim vodama, WWTP-u ali 1 u efluentima
nakon obrade, a posljedi¢no tome i u povrSinskim i podzemnim vodama. Uza sve to, stvaranje
Stetnih dezinfekcijskih nusprodukata u postrojenjima za dobivanje pitke vode kao posljedica
reakcije DCF s dezinfekcijskim sredstvima moze biti ozbiljna prijetnja ljudskom zdravlju.
Zbog svih navedenih razloga, istrazivanje u podrucju uklanjanja DCF iz pitkih i otpadnih

voda je vrlo vazno podrucje.[53, 54]

Tablica 7. Fizikalno-kemijska svojstva diklofenaka.

Diklofenak Struktura
Kemijska formula C4:H;,CILNO,

Molarna masa / g mol 296,15 Cl

Izgled Bijela krutina NH

Gustoéa / g cm™ 1,45 Cl OH
Taliste / °C 283 @)
Topljivost u vodi / mg/dm® pri 25 °C 2,4

Ljudske i zivotinjske izlucevine sadrze znatne koli¢ine prirodnih estrogena poput
estrona (E1), 17p-estradiola (E2), estriola (E3) i 17a-etinilestradiola (EE2). Od njih E2 je
najmo¢niji prirodni estrogen koji moZe utjecati na endokrini sustav ¢ak i u koli¢inama od
ng/L. Provedena istrazivanja pokazuju da se 80-95% E2 uspije ukloniti konvencionalnim
ustavima za obradu otpadnih voda, ali uspjeSnost uklanjanja E1 koji je produkt degradacije E2
je poprili¢no slaba (oko 25%). Iako se vecina E2 uspije ukloniti, on se zapravo zadrzava u
mulju kao posljedica visokog omjera oktanol/voda. Prisutnost E2 u vodama dovela je do
razvoja efektivnih tehnika za uklanjanje estradiola iz voda, kako bi se sprijecio rizik koji
prijeti ljudskom zdravlju, ili tehnika za obradu otpadnih voda i zivotinjskog gnoja, kako bi se

uklonio E2. U tablici 8 dana su fizikalno-kemijska svojstva E2.[55]
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Tablica 8. Fizikalno-kemijska svojstva 17f-estradiola.

17p-estradiol Struktura
Kemijska formula Ci3H24,0,

Molarna masa / g mol™ 272,39

Izgled Bijela krutina

Gustoéa / g cm™ -

Taliste / °C 178

Topljivost u vodi / mg/dm® pri 27 °C 3,7

17a-etinilestradiol (EE2) je Siroko koriStena sintetska komponenta koja se nalazi u
kontracepcijskim pilulama, a primjer je antropogenog oneciS¢ivala koje sve viSe ugrozava
vodeni svijet. Samo jedan dio ukupne koli¢ine unesenog EE2 u ljudski organizam podlijeze
katabolickim putevima, dok se ostatak nepromijenjenog spoja izlucuje putem izlucevina. U
tablici 9 dana su fizikalno-kemijska svojstva EE2.[56] Osim toga, otpad iz farmaceutskih
postrojenja predstavlja drugi izvor odlaganja EE2 u okoli§, $to rezultira njegovim
nakupljanjem u postrojenjima za obradu otpadnih voda. Literaturni podaci dokazuju da ve¢
vrlo male koli¢ine EE2 i slicnih hormona u otpadnim vodama imaju znatan utjecaj na

plodnost ljudi i Zivotinja.

Tablica 9. Fizikalno-kemijska svojstva 17a-etinilestradiola.

170 — etinilestradiol Struktura
Kemijska formula C,H140,

Molarna masa / g mol™ 296,40

Izgled Bijela krutina

Gustoéa / g cm™ -

Taliste / °C 142

Topljivost u vodi / mg/dm’ pri 27 °C 11,3
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2.1.3. PESTICIDI

Pesticidima se smatra bilo koja tvar ili smjesa tvari koja je namijenjena za
sprjecavanje, unistavanje, odbijanje ili ublazavanje djelovanja Stetnika. Takoder mogu sluziti
kao biljni regulatori, defolijanti ili sredstva za vezanje vode. Unato¢ svim prednostima koje
imaju kada je u pitanju poljoprivreda, pesticidi su opasni za zdravlje Covjeka, ali 1 za okolis.
Pesticidi su toksi¢ne i stabilne kemikalije u okoliSu te podlijezu bioakumulaciji.[57] Kao
posljedica iznimne stabilnosti pesticida u okoliSu, oni se u njemu mogu akumulirati godinama
pa i desetlje¢ima. Svega otprilike 1% ukupne koli¢ine upotrijebljenog pesticida izvrsi svoju
primarnu funkciju da ubije Stetnike. Ostatak se izgubi uslijed rasprSivanja, nepreciznog
ispustanja 1 fotorazgradnje. Treba imati na umu da niske koncentracije pesticida ne moraju
imati akutna djelovanja na organizme, njihova Stetnost moze dolaziti u raznim oblicima poput

genetickih 1 psiholoskih bolesti, osobito ako se radi o duzim periodima izlozenosti.[58]

Postoje razne skupine pesticida. Tako imamo insekticide, ¢ija je namjena uniStavanje
insekata, herbicide za suzbijanje korova ili nekih ciljanih vrsta biljaka, rodenticide za
odbijanje Stakora i drugih glodavaca, avicide za odbijanje ptica, fungicide za gljivice,

nematicide za kontrolu grinja, itd.[59]

Pesticide dijelimo i prema njihovom kemijskom sastavu pa tako imamo: organofosfati,
karbamati, organoklorini, piretrini 1 piretroidi, benzoidne kiseline, triazini, derivati
fenoksiacetata, derivati dipiridina, derivati glicina i ditiokarbamati. Pesticidi sli¢nih kemijskih
struktura bi trebala imati sli¢na toksicna, fizikalna i kemijska svojstva te se slicno ponasati u

prirodi, a imati i slicnu bioakumulaciju.[59]

Pesticidi dospijevaju u okolis uglavnom prilikom njihove pripreme za nanoSenje i
prilikom samog nanoSenja. Dospije¢e u okoli§ moze biti na razne nacine: ovisno o primjeni,
agregatnom stanju i vremenu djelovanja. Uglavnom je rije¢ o Spricanju vecih povrSina ili
lokaliziranom odlaganju krutih pesticida. Nakon nanoSenja pesticidi mogu biti konzumirani
od strane ciljanih organizama, mogu se razgraditi, transportirati u podzemne vode, otapati u
povrSinskim vodama, hlapiti u zrak ili zavrsiti u organizmima koji nisu bili objekt postupka
tretiranja.[60] Kada pesticidi dospiju do organizama, dolazi do njihove biotransformacije

putem reakcija (hidroliza, oksidacija, redukcija...). Biotransformacija je pokuSaj organizma

.....
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samog spoja. Ta se pojava naziva bioaktivcijom.[61] Istrazivanja su dokazala da dugotrajno
izlaganje pesticidima povecava rizik od mnogih bolesti poput astme, gubitka pamcenja i

depresije, a najzlo¢udniji je karcinom.[62, 63]

Alaklor (ALC) je Siroko koriSteni herbicid koji se koristi za kontroliranje
jednogodisnjih trava i za mnoge vrste korova. Vrijeme poluraspada ALC-a u tlu je 7-38 dana,
a moze vrlo jednostavno iz zemlje dospjeti do podzemnih voda, pa i u vodu za pice, stoga je

ALC vrlo cesto otkrivan u povrSinskim vodama. U tablici 10 dana su fizikalno-kemijska

svojstva ALC.
Tablica 10. Fizikalno-kemijska svojstva alaklora.

Alaklor Struktura
Kemijska formula C4H,oCINO,
Molarna masa / g mol 269,77 ro\
Izgled Bezbojna krutina N
Gustocéa / g cm™ 1,19 j(;)(\(:l
Taliste / °C 40
;Fé)pljivost u vodi / mg/dm’ pri 25 242

Pojava ALC-a u vodama ne bi bila zabrinjavaju¢a da ne utje¢e na zdravlje ljudi.
Kratkotrajno izlaganje ALC-a moze dovesti do iritacije o¢iju 1 koze, dok dugotrajna izlaganja
mogu uzrokovati oSte¢enja na organima i karcinom. Naveden je kao prioritetno onecis¢ivalo
od strane Europske komisije u okviru ODV-a.[2] Takoder, problem predstavljaju razgradni
produkti ALC-a koji pokazuju toksi¢na svojstva. Dio ALC koji dospije u podzemne i
povrsinske vode dolazi iz njegove proizvodnje, ali najve¢i dio ALC je ostao u zemlji i

vodama od direktnog nanoSenja na tlo.[64, 65]

Atrazin (ATZ, tablica 11.) je pesticid iz skupine triazina. ATZ je herbicid koji se vrlo
Cesto koristio za prevenciju rasta i za unistavanje trava i Sirokolisnih korova u poljoprivredi za
uzgoj kukuruza 1 drugih usjeva. Nakon nekoliko desetlje¢a upotrebe, ATZ i njegovi razgradni
produkti pronadeni su u podzemnim vodama, ali i u pitkoj vodi. U pitkoj vodi je pronaden u

poviSenim koncentracijama, a u nekim slucajevima 1 viSe od zakonom dozvoljene
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koncentracije.[66] Zbog niske cijene i visoke ucinkovitosti ATZ se koristio u vise od 80
zemalja diljem svijeta kroz 40 godina. Intenzivno koristenje ATZ dovelo je do njegova
akumuliranja u ekosustavu, §to je ozbiljan problem za okoliS. Istrazivanja su pokazala da ATZ
uzrokuje poremecaje endokrinog sustava, narusava sustav hormona, uzrokuje defekte na
fetusima, tumore te gubljenje tezine. To je dovoljno razloga da se problem ATZ shvati

ozbiljno i da se tezi njegovom uklanjanju iz ekosustava.[67]

Tablica 11. Fizikalno-kemijska svojstva atrazina.

Atrazin Struktura
Kemijska formula CgH 4CIN;
Molarna masa / g mol™ 215,69 Cl
Izgled Bezbojna krutina N )Q N
Gustoca/ g cm™ 1,19 )\ )l\ ~
Taliste / °C 175 H N H/\

Topljivost u vodi / mg/dm’ pri 20 °C 33

Klorfenvinfos (CFP, tablica 12.) je pesticid, koji spada u skupinu organofosfata. To je
insekticid koji se vrlo Cesto koristio za kontroliranje kuénih Steto¢ina poput muha, buha i
grinja. Koristenje CFP zabranjeno je u EU i SAD-u. U Europi je zabranjen za koriStenje u
poljoprivredne svrhe za zadtitu bilja, osim u Svicarskoj gdje se koristi za zastitu usjeva
kukuruza. lako je izvan upotrebe ve¢ duze vrijeme, CFP ostavlja tragove na ekosustav i na
ljude, Sto je pokrenulo niz istrazivanja o njegovim toksi¢nim svojstvima. U okoli§ dolazi
uslijed primjene pri ¢emu zavrSava na zemlji i u povrSinskim vodama, a u podzemne vode
dolazi kada ga kiSe isperu iz zemlje. CFP u ljudsko tijelo dolazi prilikom njegove pripreme za
koriStenje ili prilikom same aplikacije ali i konzumiranjem hrane i vode koja je bila tretirana
tim spojem. Posljedice trovanja su Stetni utjecaji na rad srca, gusenje, znojenje, mucnina i
povracanje. Takoder prisutnost CFP u tijelu moze utjecati na centralni ziv€ani sustav te

uzrokovati napetost, anksioznost, depresiju, oslabljeni rad respiratornog sustava i u konacnici

komu.[68, 69]
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Tablica 12. Fizikalno-kemijska svojstva klorfenvinfosa.

Klorfenvinfos Struktura
Kemijska formula C,H14C1;04P
CH, CH,

Molarna masa / g mol’" 359,56 ) cl )

Tekucina boje 0.l 0O w0 [ O
Izgled jantara CI7 N 'ﬁ w ﬁ w

) 5 Cl O CH; Cl O CH,
Gustoc¢a/ g cm 1,36
Taliste / °C -23
.. . 3. Cl Cl

Topljivost u vodi / mg/dm” pri 145
20 °C

Diuron (DIU, tablica 13.) je pesticid, odnosno herbicid koji se koristi za uniStavanje
trava i korova prije i poslije Zetve. Iako je slabo topljiv u vodi, podlozan je bioakumulaciji
zbog njegove izrazite kemijske stabilnosti. Sporo se otapa u vodi te uz kiSe prolazi kroz
zemlju sve do podzemnih voda, tako da se lako pronalazi u povrSinskim i u podzemnim
vodama. Zbog njegove postojanosti u prirodi (vrijeme poluraspada je 370 dana), zagadenje
okolisa s DIU je vrlo ozbiljan problem. Naveden je kao prioritetno onecis¢ivalo od strane
Europske komisije u okviru Okvirne direktive o vodama. Diuron je Siroko upotrebljavani
herbicid kojeg je Americka agencija za zaStitu okoliSa proglasila potencijalnim karcinogenim
spojem koji prijeti ljudima. U nekim drzavama poput Svedske, Danske, Njemacke i
Ujedinjenog Kraljevstva koristenje DIU je zabranjeno zbog njegovog negativnog ucinka na
okoli$ 1 zdravlje ¢ovjeka. Istrazivanja na zivotinjama dokazala su da diuron uzrokuje mnoge
bolesti, na primjer da je genotoksian, uzrokuje poremecaje endokrinog sustava te narusava

sustav hormona.[70, 71]

Tablica 13. Fizikalno-kemijska svojstva diurona.

Diuron Struktura
Kemijska formula CoH,,CLN,O
Molarna masa / g mol™ 233,09

} . H
Izgled Bijela krutina Cl NYN\
Gustoca/g cm? 1,48 0O
Cl

Taliste / °C 158

Topljivost u vodi / mg/dm? pri 20 °C 42
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Izoproturon (IPT, tablica 14.) je herbicid koji spada u skupinu fenil-urea i koristi se za
uniStavanje korova prije i poslije sjetve kod uzgoja zitarica. Zbog njegove Siroke primjene u
agrokulturi, ostaci IPT su Cesto detektirani u zemlji i1 usjevima. Pronalazenje IPT u usjevima
predstavlja problem za ljudsko zdravlje stoga je potrebno nacéi nacine kako ublaziti
akumuliranje IPT u usjevima. IPT se smatra genotoksi¢nim i klasificiran je kao karcinogeni
spoj od strane Europske komisije u okviru ODV-a. Topljiv je u vodi i blago hidrofoban dok se
slabo adsorbira u tlo, a biljke ga vrlo lagano apsorbiraju. Jedan je od najkoristenijih herbicida
na podrucju Europe. Posljedica intenzivnog koristenja IPT je ta da je njegova koncentracija u
nekim pitkim vodama vec¢a od maksimalno dozvoljene koncentracije koja iznosi 0,1 pg L.
Ekotoksikoloski nalazi upucuju na to da su IPT i njegovi metaboliti Stetni za morske
organizme, alge 1 mikroorganizme. Metaboliti IPT poput azobenzena i1 azoksibenzena
pokazuju karcinogena djelovanja, stoga je potrebno razviti svijest o Stetnosti izoproturona.[72,
73]

Tablica 14. Fizikalno-kemijska svojstva izoproturona.

Izoproturon Struktura
Kemijska formula Ci2HisN,O
Molarna masa / g mol’! 201,66
SNV
Izgled Bezbojna krutina > N
Gustoca / g cm™ 1,30 >—©7NH A
Taliste / °C 157

Topljivost u vodi / mg/dm’ pri 22 °C 5,0

Simazin (SMZ, tablica 15.) je herbicid iz skupine triazina koji se koristi za uklanjanje
Sirokolisnih korova i jednogodiSnjih trava te dubokog korijenskog bilja. Koristi se i kao
algicid. Biljke ga adsorbiraju iz tla te dovode do liS¢a gdje on obavlja svoju funkciju,
zaustavlja fotosintezu i time uzrokuje odumiranje biljke. Kod sisavaca, SMZ uzrokuje
poremec¢aj endokrinog sustava, takoder potiCe razvoj enzima aromataze Sto povecava
proizvodnju estrogena. SMZ je na listi 33 prioritetna oneci$¢ivala u okviru Okvirne direktive
o vodama. lako je upotreba SMZ u Europi zabranjena 2004. godine, zbog njegove
postojanosti, on se ¢esto pronalazi u okoliSu godinama nakon §to je zabranjen. SMZ se jo$

uvijek upotrebljava u Australiji.[74]
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Cibutrin (CYB, tablica 16.) je herbicid koji se koristi u bojama protiv obrastanja.
Takve boje koriste se na brodovima kako bi se sprijecio rast bakterija, makro algi, trava i
drugih biljaka. Kao 1 kod drugih premaza, CYB se lagano ispusta iz boje u vodu kako bi
unistio biljke i alge koje su se vezale za boju, stoga su najveée koncentracije CYB u brodskim
lukama. Iz tog razloga je vrlo vazno poznavati njegov utjecaj na zivot u vodama. CYB
podlijeze fotorazgradnji, a glavni produkt je 2-metil-tio-4-tert-butilamino-6-amino-s-triazin.
Njegove povisene koncentracije zabiljezene su u svim ve¢im lukama. Djeluje inhibiraju¢e na
rast morske trave. Novijim istrazivanjima se ispituje toksi¢ni utjecaj CYB 1 njegovih

razgradnih produkata na biljke i zivotinje u vodama.[75]

Tablica 15. Fizikalno-kemijska svojstva simazina.

Simazin Struktura
Kemijska formula C,H»CINs
Molarna masa / g mol™ 201,66 Cl
Izgled Bijeli kristalni prah N)\\N
Gustoéa / g cm™ 1,32 /\N/“\NAN/\
Taliste / °C 225 H H
Topljivost u vodi / mg/dm’ pri 20 °C 6,2

Tablica 16. Fizikalno-kemijska svojstva cibutrina.

Cibutrin Struktura
Kemijska formula C11H19NsS
Molarna masa / g mol” 253,37 SCH3
Izgled Bijeli kristalni prah CH, NAN
Gustoéa / g cm™ 1,20 *l pZ /A

H,C N N N

Taliite / °C 128 H,C H H
Topljivost u vodi / mg/dm’ pri 25 °C 7,0
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2.2. METODE OBRADE VODA

Proizvodnja otpadne vode je jedini izvor vode koji ¢e rasti s porastom populacije.
Zbog toga se razvijaju razliciti sustavi za oporavak otpadnih voda da bi se ona mogla ponovno
upotrijebiti. Otpadne vode se obraduju da bi se uklonile toksi¢ne tvari, patogeni
mikroorganizmi 1 da bi se povecala biorazgradnja prisutnog organskog opterecenja. Nacin
obrade otpadnih voda ovisi o koli¢ini i1 sastavu otpadne vode, moguénosti ponovne upotrebe
ili otpusStanju u vodotoke te ekonomskoj isplativosti. Metode obrade otpadne vode mogu se
podijeliti na primarne, sekundarne i tercijarne.[76] Prilikom odabira prikladne tehnologije i
ocjene djelotvornosti obrade za odredeni tip otpadnih voda, vazno je uzeti u obzir grani¢ne
koncentracije pojedinih oneci$¢ivala koje su odredene zakonskim propisima. Sekundarne i
tercijarne metode obrade otpadnih voda mogu se razvrstati na bioloske, fizikalne i

kemijske.[77,78]

Bioloske metode, dijele se na aerobne i anaerobne, te imaju Siroku primjenu u obradi
komunalnih 1 industrijskih otpadnih voda.[79-85] Bioloska razgradnja provodi se razgradnjom
aktivnim muljem koja pri odgovarajuim uvjetima ima Siroku primjenu, narocCito u obradi
komunalnih voda. Ipak, unato¢ mnogim prednostima bioloSkih procesa kao Sto su
jednostavnost, ekonomska opravdanost i odrzavanje, nedostatak je razgradnja toksi¢nih
organskih spojeva koja nije moguca ili je veoma spora.[79] Jo§ neki od ograni¢avajucih
faktora za njihovu Siru primjenu su visoka toksi¢nost svojstvena za organske tipove
onecis¢ivala, otezano podeSavanje procesnih uvjeta neophodnih za rast mikroorganizama te

mala brzina razgradnje.[81, 83, 84]

Fizikalne metode obrade otpadnih voda, koje opcenito predstavljaju transfer
oneciS¢enja iz jednog medija u drugi, ¢esto su nedovoljno uinkovite i skupe, a rjeSavanje
problema kao $to su zbrinjavanje sekundarnog otpada i regeneracija adsorbensa dodatno
smanjuju ekonomsku isplativost ovih procesa. Adsorpcija na aktivnom ugljenu ili nekom
drugom adsorbensu jedan je od nacina fizikalnog ¢iS¢enja vode od PO-a koji se koristi za
uklanjanje teSko razgradljivih organskih i anorganskih onecis¢ivala (kao Sto su PO i drugi
aromatski spojevi, odnosno nitrati, sulfati i/ili teski metali). Koagulacija/flokulacija takoder
moze biti vrlo djelotvorna, ali je nuzna obrada velikih koli¢ina nastalog sekundarnog otpada

(mulj) $to znatno poskupljuje sam proces obrade.[86-88]
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Klasi¢ne kemijske metode procis¢avaju vodu procesima oksidacije i redukcije. U
proslosti se to najces¢e radilo postupkom kloriranja, ali razvojem analitickih tehnika nadeno
KMnOj; se takoder moze koristiti kao oksidans, ali njegovi glavni nedostatci su visoka cijena i
nastanak mangan oksida koji se talozi na procesnoj opremi.[90] Kao potencijalno
oksidacijsko sredstvo moze se koristiti 1 ozon, prvenstveno zbog svoje jake oksidacijske moc¢i
ali 1 zbog toga $to ujedno sluzi kao dezinficijens koji je moguce dozirati u nekoliko stupnjeva
tokom procesa.[90] Takoder, upotreba H,O, kao oksidansa za obradu voda je potencijalno
rjeSenje, pogotovo uz prisutnost katalizatora koji onda znacajno povecavaju djelotvornost

obrade.[91]

Primjena naprednih oksidacijskih procesa kao alternative, kako klasi¢nim kemijskim
procesima obrade otpadnih voda, tako i fizikalnim i bioloSkim procesima, danas se uvelike
istrazuje. Za razliku od klasi¢nih metoda obrade otpadnih voda, AOP-i se ubrajaju u grupu
procesa obrade otpadnih voda gdje ne nastaju sekundarni otpadi, pa se njthovom primjenom
smanjuje potreba za sekundarnom obradom. Takoder, odlikuje ih visoka djelotvornost
razgradnje brojnih organskih tvari, Sto je rezultat neselektivnosti u odnosu na organska
onecis¢ivala te velika brzina razgradnje koja je u mnogo slucajeva puno veca u odnosu na

brzinu klasi¢nih metoda obrade.[80, 92-94]

2.2.1. NAPREDNI OKSIDACIJSKI PROCESI

Alternativa tradicionalnim procesima obrade voda su napredni oksidacijski
procesi.[95-97] Napredni oksidacijski procesi definiraju se kao procesi u kojima pod
utjecajem energije, bilo kemijske, elektricne, mehanicke ili energije zracenja, dolazi do
stvaranja vrlo reaktivnih radikala i to u koli¢ini dovoljnoj da oksidiraju ve¢inu kompleksnih
spojeva prisutnih u otpadnoj vodi pri uvjetima atmosferskog tlaka i temperature. Radikalske
vrste su obi¢no reaktivnije od drugih oksidansa zbog veceg redoks potencijala (tablica
17).[98-107] AOP-i se dijele prema nacinu nastanka radikala na: fotokemijske kemijske (O3,
03/H,0,, H,0,/Fe*"), procese potpomognute zraéenjem, koji ukljutuju fotooksidacijske (UV-
C/0Os3, UV-C/H;0,) i fotokataliticke (TiO»/UV, foto-Fenton) procese, elektri¢ne (,,corona®,
»glow* ili hidraulicko praznjenje) te mehanicke (ultrazvuk).[101-110] Daljnja podjela se
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temelji na prisutnosti homogenih ili heterogenih reakcija, a homogeni procesi mogu dalje biti

podijeljeni na one koji koriste vanjski izvor energije ili ne (slika 3).[111]

Razne organske tvari iz otpadnih voda su prepoznate kao potencijalna prijetnja za
vodeni ekosustav i ljudsko zdravlje jer, iako su prisutni u niskim koncentracijama, lako se
akumuliraju i nisu biorazgradivi. Upotreba AOP-a za uklanjanje raznih onecis¢ivala ima
potencijalno Siroku primjenu, ali je jo§ uvijek u podrucju aktivnog razvoja te se i1 dalje

naveliko proucava.

Tablica 17. Redoks potencijali nekih oksidacijskih sredstva.

Oksidans Standardni redoks potencijal, V
Fluor, F, 3,03
Hidroksilni radikal, HO* 2,80
Sulfatni radikal, SO, 2,60
Atomski kisik, O 2,42
Persulfatni anion, 82082' 2,10
Ozon, O4 2,07
Vodikov peroksid, H,O, 1,78
Perhidroksilni radikal, HO,® 1,70
Permanganat, MnO4 1,68
Klorov dioksid, C10, 1,57
Hipoklorna kiselina, HC1O 1,49
Klor, Cl, 1,36
Brom, Br, 1,09
Jod, 1, 0,54
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Slika 3. Klasifikacija naprednih oksidacijskih procesa

Nedostaci AOP-a su visoka cijena i specijalni zahtjevi s obzirom na sigurnost zbog
upotrebe vrlo reaktivnih kemikalija (O3, H,O;) 1 jakih izvora energije (UV lampe). Kod jako
opterecenih industrijskih otpadnih voda (100-1000 mg C/L) primjena naprednih oksidacijskih
procesa nije prikladna. Obrada takve vode je moguca, ali ekonomski neisplativa zbog znatnog

porasta potrosnje relativno skupih reaktanata.

Ultraljubi¢asto zracenje ima veliku primjenu u fotokemijskim naprednim
oksidacijskim procesima. Ono je dio elektromagnetskog spektra koje obuhvaca valne duljine
100-400 nm, a zbog svoje visoke energije, ima moguénost raskidanja kemijskih veza unutar
molekule. Mehanizam razgradnje organskih tvari UV zratenjem moze biti direktan ili

indirektan.[1, 8, 102, 106]

Direktnim mehanizmom molekula apsorbira energiju UV zrafenja ¢ime prelazi iz

osnovnog u pobudeno stanje. Razlika energija izmedu osnovnog i pobudenog stanja ovisi o
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apsorbiranoj energiji hv, gdje je h Planckova konstanta, a v frekvencija apsorbiranog zracenja.
Molekula se u pobudenom stanju zadrzava vrlo kratko te se vra¢a u osnovno stanje ili se

razgraduje ¢ime nastaju radikali:
R-R +hv 2 R-Rez2 2R» (1)

Nastali radikali su jako reaktivni 1 podlijezu razli¢itim reakcijama kojima na kraju

nastaju razgradni produkti manje molekulske mase.[112]

2.2.1.1. FOTOOKSIDACIJSKI PROCESI

Vodikov peroksid najkoristeniji je oksidans kada je u pitanju uklanjanje organskih
oneci$¢ivala iz voda.[113] Medutim reaktivnost vodikovog peroksida je ograni¢ena kada su u
pitanju visoke koncentracije spojeva poput kloriranih ugljikovodika 1 cijanida.[114]
Oksidacijska mo¢ vodikova peroksida moZe uvelike biti poja¢ana generiranjem hidroksilnih
radikala kao posljedice pucanja veza izmedu dva kisika u molekuli vodikovog peroksida. Ta
veza se moze prekinuti apsorbancijom fotona ultraljubi¢astog zrac¢enja (energija odgovarajuca
valnoj duljini 200-300 nm) dobivenih koriStenjem nisko ili srednje-tlacnih zivinih lampi.[1, 8,

11, 53, 66, 102, 105]

Primjena UV-C/H,0, procesa za prociS¢avanje pitkih i otpadnih voda je intenzivno
istrazivan proces prvenstveno zbog Cinjenice da je to najjednostavniji proces generiranja
hidroksilnih radikala iz vodikovog peroksida putem direktne fotokemijske reakcije. Za
njegovu uspjesnu primjenu potrebno je prvo odrediti vrstu i koncentraciju onecis¢ivala u vodi
te prisutnost anorganskih i organskih spojeva, tzv. ,,scavenger* (engl. scavenger) koji mogu
usporiti ili ¢ak zaustaviti proces. Tako se danas UV-C/H,0O, proces naveliko primjenjuje pri
uklanjanju mikro- 1 makro-onecis¢ivala iz pitke vode, pri obradi organskih toksi¢nih tvari
prisutnih u nizim koncentracijama u podzemnim vodama, pri obradi malog volumena
visokootpornih onecis¢ivala, za obradu vode koja se koristila za ispiranje onecis¢enog tla, te

za kontrolu lako hlapivih organskih tvari.[113]
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Koli¢ina energije koja se oslobada direktnom fotokemijskom reakcijom vodikovog
peroksida pod utjecajem UV svijetlosti je vrlo visoka, pa teorijski nastaju dva hidroksilna

radikala po apsorbiranom kvantu energije:[114]
H,O, +hv & 2HO- (2)
Hidroksilni radikal dobiven na taj nacin reagira s PO-om te se formira razgradni produkt:[117]

HO+«+PO — razgradni produkti 3)

U praksi, najvec¢i doseg kvantnog zracenja pogodan za razvijanje hidroksilnih radikala
je 0,5 mola H,O, po Einsteinu.[115-117] Ta vrijednost je nazvana osnovna energija H,O,
fotolize. VeCom energijom od te osnovne doci ¢e do nezeljene reakcije rekombinacije
hidroksilnih radikala i ponovnog nastajanja vodikovog peroksida.

Sulfatni radikal (SO4), €iji redukcijski potencijal iznosi 2,60 V, smatra se jakim
oksidansom, a dobiva se kao i hidroksilni radikal; osvjetljenjem UV zracenjem, odnosno

apsorbancijom fotona na persulfatnom ionu:[118]
S,0;” +hv & 2S0,- 4

Sli¢no hidroksilnim radikalima, sulfatni radikali su vrlo reaktivni s kratkim Zivotnim
vijekom. Medutim njihov mehanizam reakcije je drugaciji. Hidroksilni radikali, prilikom
reakcije s organskom tvari, teze kidanju C=C veza ili uklanjanju vodika s C—H veze dok se
mehanizam djelovanja sulfatnih radikala temelji na uklanjanju elektrona iz organske molekule
pri emu one prelaze u organski kation-radikal. Takoder, u UV-C/S,0s> sustavu moze do¢i i
do stvaranja hidroksilnih radikala, i to uz pomo¢ sulfatnih radikala prema slijede¢im
reakcijama:[119]

SO, ++H,0 = HO++S0, +2H* )

SO, * + OH & HO+ + SO, (6)
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2.3. POKAZATELJI ONECISCENJA VODE

Pravilnikom o grani¢nim vrijednostima emisija otpadnih voda (Pravilnik) propisuju se
granic¢ne vrijednosti emisija u tehnoloskim otpadnim vodama prije njihova ispustanja u okolis,
uvjeti privremenog dopustenja ispustanja otpadnih voda iznad propisanih koli¢ina i grani¢nih
vrijednosti emisija, kriteriji 1 uvjeti prikupljanja, prociS¢avanja i ispustanja komunalnih
otpadnih voda, metodologija uzorkovanja i ispitivanja sastava otpadnih voda, ucestalost
uzorkovanja i ispitivanja te slucajevi koji podlijezu obvezi iz ¢lanka 65. stavaka 1. 1 4. Zakona

o vodama.[120] Takoder su Pravilnikom dani uvjeti za pojedine stupnjeve obrade voda:

1. ,,Prethodno procis€avanje* ili predtretmena je predobrada otpadnih voda u skladu sa
zahtjevima za ispuStanje otpadnih voda u sustav javne odvodnje;

2. ,,Prvi stupanj procis¢avanja“ je obrada otpadnih voda fizikalnim i/ili kemijskim
postupcima koji obuhvacaju talozenje suspendiranih tvari ili druge postupke u
kojima se BPKs ulaznih otpadnih voda smanjuje za najmanje 20% prije ispustanja,
a ukupne suspendirane tvari ulaznih otpadnih voda za najmanje 50%;

3. ,,Drugi stupanj proc¢is¢avanja“ je otpadnih voda postupkom koji obuhvaca bioloSku
obradu sa sekundarnim taloZenjem i/ili druge postupke kojima se postizu zahtjevi
za uklanjanje 90% ukupne suspendirane tvari ulaznih otpadnih voda, 70% BPKs te
75% KPK ulaznih otpadnih;

4. ,Treéi stupanj prociS€avanja“ je stroZza obrada komunalnih otpadnih voda
postupkom kojim se uz drugi stupanj prociS¢avanja postizu zahtjevi za i/ili fosfor
i/ili dusik.

Pravilnikom se daju i grani¢ne vrijednosti emisija oneciS¢ujucih tvari koje se dijele

1. Fizikalno-kemijski pokazatelji (pH-vrijednost, temperatura, boja, miris, taloziva 1
suspendirana tvar)

2. Ekotoksikoloske pokazatelje (Toksi¢nost na Daphnia Magna i bakteriju Vibrio fisheri)

3. Sumarni organski pokazatelji (BPKs, KPK, TOC, ukupne masti i ulja, ukupni
ugljikovodici, detergenti, lakohlapljivi aromatski ugljikovodici, adsorbilni organski
halogeni...)

4. Tvari ili skupine tvari iz prioritetne liste (organski spojevi, pesticidi, policiklicki

aromatoski ugljikovodici, teski metali...)
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2.3.1. BIORAZGRADIVOST I TOKSICNOST

Prioritetna onecis¢ivala su spojevi okarakterizirani kao relativno dobro topivi, niske
biorazgradivosti i visoke toksi¢nosti.[76] Na zahtjev Europske unije, odnosno REACH uredbe
potrebno je imati informacije o biorazgradivosti i toksicnosti kemikalija. REACH uredba
prihvacena je kako bi se poboljsala zastita ljudskog zdravlja 1 okoliSa s obzirom na opasnosti

koje mogu predstavljati pojedine kemikalije.[22]

Zbog sve veceg drustvenog interesa za okoliS, propisi o kakvoci vode sve su strozi.
Najvazniji proces za uklanjanje biorazgradivih oneciSéenja je bioloski proces obrade kojim se
sloZzena organska oneciS¢enja razgraduju do anorganskih produkata. Biorazgradivost govori o
opterecenosti otpadnih voda te mogucénosti njenog procis¢avanja bioloskim procesima obrade
voda te se izrazava kao omjer biokemijske potrosnje kisika u vremenu 5 dana (BPKs) i
kemijske potrosnje kisika (KPK). Klasifikacija optere¢enosti vode prema biorazgradivosti je

sljedeca: [94, 121, 122]

BPKs/KPK > 0,5 lako bioloski razgradive otpadne vode;
BPKs/KPK = 0,4 — 0,5 prosje¢no biorazgradive otpadne vode;
BPKs/KPK = 0,2 — 0,4 sporo biorazgradive otpadne vode;
BPKs/KPK < 0,2 nerazgradive bioloski otpadne vode.

YV V V V

Kemijska potros$nja kisika (KPK) je pokazatelj ukupnog organskog optere¢enja u
uzorku otpadne vode. KPK je veli¢ina koja oznacava koli¢inu otpadnih tvari u vodi koje se
mogu oksidirati u smjesi kalijevog bikromata i sumporne kiseline na 150 °C u vremenu od 90
do 180 minuta. Izrazava se kao masena koncentracija kisika potrebna za oksidaciju tvari koje
su suspendirane u 1 L vode (mg O,/L ).[123] Prema pravilniku o izmjenama 1 dopunama
pravilnika o grani¢nim vrijednostima emisija otpadnih voda (NN 3/2016), grani¢na vrijednost

emisija za pokazatelj KPK iznosi 125 mg O,/L.[120]

Biokemijska potrosnja kisika (BPKs) oznacava kolicinu kisika (izrazenu u mg O,/L)
potrebnu da se razgradi organska tvar u 1 L vode pomocu aerobnih bakterija, pri konstantnoj
temperaturi od 20 °C tijekom pet dana. Kao pokazatelj kakvoce vode, BPKs se ve¢ duze

vrijeme koristi samostalno. Ako otpadna voda s visokom vrijednosti BPKs dospije u vodeni
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okolis, bakterije iz vode ¢e oksidirati organsku tvar i tako potrositi kisik brze nego sto se kisik
otapa iz zraka te ¢e na taj nacin ribe i ostali vodeni organizmi umrijeti zbog nedostatka

kisika.[124] BPKs ovisi o ve¢em broju faktora:

¢ vrsti mikroorganizama koji se nalaze u vodi,

e broju mikroorganizama koji se nalaze u vodi,

e vrsti otpadne tvari

e vrsti biokemijske razgradnje,

e ponudi hranjivih tvari za mikroorganizme,

e koncentraciji kisika,

e trajanju ispitivanja,

e vremenu potrebnom za razvoj mikroorganizama na otpadnim organskim tvarima,
e temperaturi

e osvjetljenju,

e opterecenosti bioloSkih procesa zbog prisutnosti spojeva koji djeluju otrovno i

inhibicijski.

Prema pravilniku o izmjenama i dopunama pravilnika o granicnim vrijednostima
emisija otpadnih voda (NN 3/2016), grani¢na vrijednost emisija za pokazatelj BPKs iznosi 25
mg O,/L.[120]

Testovi toksi¢nosti se takoder koriste se u svrhu ocjenjivanja onecis¢enja vodenih
medija s obzirom da klasi¢ne fizikalne 1 kemijske metode ne mogu dati potrebne informacije
o mogucem Stetnom utjecaju onecis¢ivala na zive organizme. Postoje akutni i kroni¢ni testovi
toksi¢nosti. Cilj akutnih testova je odrediti koncentraciju ili uvjete (npr. temperatura ili pH)
pri kojoj ispitivani uzorak izaziva Stetni ucinak na skupinu testnih organizama tijekom
kratkotrajne izlozenosti pri kontroliranim uvjetima. Smrtnost je obi¢no izrazena kao srednja
letalna koncentracija (LCsg), koja ubija,imobilizira ili inhibira 50% testnih organizama kroz
definirani vremenski period (npr. 15-30 min, 24-96 h...).[71, 125] Ako se radi o inhibiciji,
koriste se oznake ICsy, ili TU (engl. toxicity units, TU = 100/ICsgy). ICsoy, o0znacava

koncentraciju onecis¢ivala koje uzrokuje inhibiciju testnih organizama od 50%.

Kao test organizmi se koristi liofilizirana bakterija Vibrio fischeri. To je

bioluminiscentna, Gram negativna bakterija koja Zivi kao simbiont u bioluminiscentnim
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ribama 1 u svjetlosnim organima lignji. Danju i no¢u prirodno emitira svjetlost ujednacenog
intenziteta kao sastavni dio svog metabolizma. Uzrok tome je enzim luciferaza. Mjerenjem
intenziteta emitirane svjetlosti moguce je utvrditi svako oStecenje bakterijskog metabolizma

koje je nastalo kao posljedica djelovanja toksina.[126-128]
2.4. ALATI ZA SIMULACIJU OBRADE I KVALITETE VODE

2.4.1. STATISTICKO PLANIRANJE EKSPERIMENTA

Eksperimentiranje podrazumijeva promjenu nezavisne varijable kako bi se procijenio
utjecaj promjene na zavisnu varijablu. Eksperimentiranje naj¢eS¢e zahtjeva izradu plana
eksperimenta 1 statisticku obradu podataka. U tu svrhu se koriste metode statistickog
planiranja eksperimenta (engl. Design of Experiments, DoE). Eksperimentalnim dizajnom
Cesto se smanjuje broj eksperimenata sa ciljem da se iz malog broja eksperimentalnih
podataka dobije maksimalna koli¢ina informacije. Dobro dizajnirani eksperiment ¢e imati
jasno definiran cilj, moguc¢nost procjene pogreske, dovoljnu preciznost i mogucnost
raspoznavanja razli€itth utjecaja koriStenjem matemati¢kih pristupa poput nasumicnih
blokova (engl. Randomized Blocks), latinskih kvadrata (engl. Latin Squares), potpunog
faktorskog plana (engl. Full Factorial Plan), djelomi¢nog faktorskog plana (engl. Fractional
Factorial Plan) 1 drugih.[129]

Prvi korak dizajniranja eksperimenta je odabir jedne ili vise veli¢ina koje najbolje
opisuju djelovanje sustava kao cjeline. Te veli¢ine se nazivaju zavisnim varijablama. Takoder
treba odrediti 1 nezavisne varijable, tj. one veliine ¢ije promjene imaju utjecaj na zavisnu
varijablu; nezavisne varijable nazivaju se Cesto i1 faktorima, k. Broj vrijednosti koje faktor
moze poprimiti je najceS¢e ogranicen i malen. Faktori mogu biti kvalitativni (kategoricki) ili
kvantitativni (numericki), ali moraju biti diskretni. Broj razli€itih vrijednosti koje faktor moze
poprimiti naziva se nivo, L. Broj i slozenost eksperimenata ovisi o broju faktora i nivoa
svakog od faktora. Broj nivoa je obi¢no jednak za sve faktore, ali postoje DoE metode koje

omogucavaju razli€it broj nivoa za svaku varijablu.

Potpuni faktorski plan je najceS¢e koriStena metoda eksperimentalnog dizajna.
Najjednostavnija forma, potpuni faktorski plan s dva nivoa, sastoji se od k& faktora i dva nivoa

za svaki faktor. Koristenjem izraza za ratunanje veliine uzoraka N (L,k) =L, za potpuni
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faktorski plan s dva nivoa vrijedi N=2%, odnosno dobiva se matrica s 2" razli¢itih
eksperimenata. Ova dva nivoa nazivaju se gornjim i donjim nivoom 1 obi¢no se oznacavaju sa
+11-1. Vrijednost 0 pripisuje se sredi$njoj tocki u kojoj svi faktori imaju vrijednost na sredini
izmedu odgovarajueg gornjeg i donjeg nivoa. Nakon utvrdivanja broja potrebnih
eksperimenata i njihovog provodenja, dobivene rezultate potrebno je obraditi. Za to se Cesto
koristi metodologija odzivnih povrsina (engl. Response Surface Methodology, RSM). U ovu
svthu mogu se koristiti samo neke metode eksperimentalnog dizajna, a jedna od njih je i

potpuni faktorski plan.[1, 11, 130]
2.4.2. METODA ODZIVNIH POVRSINA

Metoda odzivnih povrSina sastoji se od grupe matematickih i statistickih tehnika
koriStenih za razvoj funkcionalne ovisnosti izmedu odziva, y, 1 broja nezavisnih varijabli: x,
X2,..., X,. Funkcionalna ovisnost je polinom, obi¢no nizeg stupnja, kojeg mozemo opisati

jednadzbom:

y = f(x1,%2, .., Xy) + € (7)

gdje ¢ predstavlja Sum ili pogresku u odzivu y. Kod 3D sustava s dvije nezavisne varijable x; 1
X, povrSina dobivena iz f{(x;,x2) naziva se odzivnom povr§inom i moze se prikazati graficki,
kao trodimenzionalni graf ili kao graf kontura. Uobicajeno se koriste u metodi odzivnih
povrsina nekoliko tipova modela: linearni, odnosno model prvog stupnja, kvadraticni,
odnosno model drugog stupnja, kubicni... Ono Sto je prednost modela drugog stupnja u
odnosu na modele prvog stupnja je to Sto moze znatno poboljSati optimizacijski proces zbog
medusobnih interakcija varijabli 1 zakrivljenosti povrSine koju opisuje. Za slaganje modela
drugog stupnja moze se koristiti potpuni faktorski plan koji ukljucuje sve glavne utjecaje i

medudjelovanja prema izrazu (8):
— k k vk k 2 4 o
y = Bo + Xicq Bixi + Xicg Xjzq Bixixg + Xizq Bixi” + € ®)

gdje su:
e y odabrani odziv procesa (zavisna varijabla),
e [ broj nezavisnih varijabli,
¢ x; kodirane nezavisne varijable,

¢ jijindeks podataka u uzorku,
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Lo nulti ¢lan (odsjecak),

pi koeficijent linearnog utjecaja (prvog reda),

[ii koeficijent kvadratnog utjecaja (drugog reda),

Bij koeficijent interakcije,

¢'slucajna pogreska.

Nakon utvrdivanja odnosa izmedu zavisnih i1 nezavisnih varijabli primjenjuje se
analiza varijance za formalno testiranje znacaja glavnih utjecaja i medudjelovanja. Kada se
jednom za odredenu pojavu odredi zakonitost tj. odnos izmedu zavisne i1 nezavisnih varijabli

preko matematickog modela, moguce je donositi konkretne zakljucke o prirodi te pojave.

Metoda odzivnih povrSina ima Siroku primjenu. NajviSe se koristi za optimiranje
procesa, odnosno odredivanje vrijednosti faktora pri kojima se ostvaruje najbolja ili traZzena
vrijednost odziva. Osim toga, primjenjuje se za utvrdivanje vrijednosti faktora procesa koji

zadovoljavaju odredene procesne uvjete rada s obzirom na ciljani raspon vrijednosti.[ 130]

2.4.3. MATEMATICKO-MEHANISTICKO MODELIRANJE

Poznato je da brzina kemijske reakcije ne ovisi samo o broju sudara, ve¢ i o
uspjesnosti sudara Cestica. Postoje mnogi faktori koji utjecu na brzinu kemijske reakcije, a oni
su:

e priroda reaktanta,

e koncentracija reaktanta,
e temperatura,

e dodirna povrsina,

e utjecaj katalizatora,

e utjecaj zraCenja,

e mehanizam reakcije.

Stoga je, za bolje poznavanje same reakcije i njene brzine potrebno obratiti paZnju i na

uvjete u kojima se reakcija odvija.[131]
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Kemijske reakcije prvog reda su one u kojima jedan reaktant svojim raspadom ili
pretvorbom daje produkte. Brzinu takve reakcije opcenito definiramo kao promjenu pocetne
koncentracije tvari u vremenu. Postoje tri vrste reakcija prvog reda:[131]

1. Radioaktivni raspad,
2. Reakcije prijelaza,

3. Reakecije disocijacije.

Reakcije prijelaza su reakcije u kojima tvar A s vremenom prelazi u tvar B 1 moZemo

ih opisati reakcijom (jednadzba 9).
A—5B 9)

Tijekom reakcije, koncentracija tvari A smanjuje se uz istovremeno povecavanje

koncentracije tvari B, $to je moze opisati jednadzama 101 11.

dc(A)__ '

AR c(A) (10)
dc(B)_ .

" =k-c(A) (11)

Vidljivo je da konstanta brzine reakcije u jednadzbi 10 ima negativni predznak (—%), Sto
oznacava smanjenje koncentracije tvari A smanjuje u vremenu. Obrnuto je u slucaju tvari B
(jednadzba 12). Vazno je napomenuti da je kod ovih reakcija koli¢ina tvari u zatvorenom

sustavu konstantna:
c(A), +c(B), =konst. (12)

Disocijacija je reakcija u kojoj se jedna molekula rastavlja na manje komponente, bile
to manje molekule ili ioni. Takvu reakciju mozemo prikazati hipotetskom kemijskom

reakcijom (jednadzba 13).
A—* 5 uB+C (13)

U ovom slucaju vidi se da je brzina nastajanja tvari B i C proporcionalna brzini nestajanja

tvari A Sto se moze prikazati jednadzbom 14:
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_,de(A) _de(B) _ de(O)

& dr dt (19
odnosno:
dcéf) = —k-c(A) (15)
dccf) =n-k-c(A) (16)
dcétc) = k-c(A) (17)

Za razliku od prethodnog primjera, ovdje treba uzeti u obzir bilancu koli¢ine tvari u sustavu:
n-c(A), +c(B), = konst. (18)
c(A), +¢(C), =konst. (19)

Kemijske reakcije drugog reda su bimolekularne reakcije kojima je brzina
proporcionalna umnosku koncentracija reaktanata ili koncentraciji reaktanta na kvadrat.
Nepovratne kemijske reakcije drugog reda iskazane kao jednostavne bimolekularne

reakcije mogu se opisati jednadzbom 20 [132].
A+B—tsC (20)

Brzina reakcije daje informaciju koliko reaktanta se tro$i u jedinici vremena, odnosno koliko

produkta nastaje u jedinici vremena, a za reakciju drugog reda moze se opisati sljede¢im

izrazima:
dc(A)__ . _
T k-c(A)-c(B) o
dc(B)__ . .
e k c(A) c(B) )
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Iz izraza 21 1 22 vidljivo je da se kemijskom reakcijom opisanom jednadZbom 20
koncentracija reaktanata A i B smanjuje, a povecava koncentracija produkta C (jednadzba
23). Zbrojevi koncentracija tvari A i C, odnosno B i C su konstantni u svakom trenutku
reakcije ¢. Kao 1 u prijasnjim primjerima, uz te uvjete moze se razmatrati samo jednadzba 23 u

kojoj se moze provesti supstitucija sljede¢im dvama izrazima:[132]
c(A)=c(Ay)=¢(C) (24)
c(B)zc(BO)—c(C) (25)

pri cemu se dobije izraz:

de(©) _,
dr

[e(Ay) = (O] [e(By) ~(C)] (26)

Slozeniji slucaj prethodno navedene bimolekularne reakcije je kombinacija reakcije i
njene reverzibilne reakcije (povratne reakcije drugog reda) koje su prikazane izrazima (27) i

(28):
A+B—C 27)

28
C—2>5>A+B (28)

Slijedi da se ukupno zbivanje u sustavu moze prikazati izrazom:
A+BT=22C (29)

iz Cega se dobiju sljedece diferencijalne jednadzbe:

dc(C)

=k -c(A)-c(B)—k, -c(C) (30)

de(A) _ —k, -c(A)-¢(B) +k, - ¢(C)
de o
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dc(f) =k, -c(A)-c(B)+k, -¢(C) (32)

Jasno je da se kod reakcije smjera 1 smanjuje koncentracija komponenata A 1 B, a
povecava koncentracija komponente C, dok je kod reakcije suprotnog smjera (smjer 2)
obrnuto. Povecanje, odnosno smanjenje koncentracije pojedinih komponenata ukazuje dakle
na smjer odvijanja reakcije. Takoder, i u ovom slucaju vrijedi da su sume koncentracija
komponenti A 1 C, odnosno B i C, konstantne u svakom trenutku odvijanja reakcije, ¢. Uz te
se uvjete moze promatrati samo prva jednadzbu uz supstituciju koncentracija tvari A i B pri

c¢emu se dobije izraz:[132]

de(C) _

= A )] [e(B) ()] -k, -e(C) (33)

Mehanisticko se modeliranje provodi za ispitivanje procesa izvan ispitivanih granica
sustava. Modeli se razvijaju iz obi¢nih diferencijalnih jednadzbi (engl. ordinary differential
equations, OED) koje opisuju bilancu tvari u sustavu koje se rjeSavaju numerickim
metodama. Prema literaturi o kemizmu procesa razgradnje organskih tvari naprednim
oksidacijskim procesima, razvijeni su matematicki modeli za kinetiku razgradnje PO-a UV-

C/H,0, i UV-C/S,0¢> procesima.[12, 13, 133]

Prilikom definiranja matematickog modela pretpostavljena su idealizirana stanja.
Tijekom procesa ne dolazi do promjene gustoce reakcijske smjese, Sto znaci da je volumen
smjese stalan 1 neovisan o vremenu. U modelu idealnog Sarznog reaktora pretpostavljena je
konstantna temperatura, dok sastav reakcijske smjese ovisi o vremenu. Sastav reakcijske
smjese u svakoj tocki je isti, pa se jednadZbe bilance tvari mogu postaviti za reaktor kao

cjelinu.[134]

Direktnom fotolizom pod UV-C zradenjem teorijski nastaju dva hidroksilna odnosno
sulfatna radikala (reakcije (2) 1 (4)). Ali uz to, dio energije zrac¢enja razgraduje 1 PO reakcijom

(34).[135]

8,07 +hv 2250, @
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PO +hv — razgradni produkti (34)

Hidroksilni ili persulfatni radikali, dobiveni na taj nacin reagira s PO-om te se

formiraju razgradni produkti.

kao:

HO«+PO — razgradni produkti 3)
. . : (35)
PO +S0O, ¢ — razgradni produkti
Ukupna brzina reakcije razgradnje PO-a kombiniranom fotooksidacijom je tada:
rp=— devo _ Fuy Hox 1 (36)
dt
gdje su:

1. rr ukupna brzina razgradnje PO potaknuta radikalskim mehanizmom razgradnje
izraZzena kao:
e =k+cy+c., (37)
2. ryy je brzina reakcije razgradnje PO-a UV zraCenjem izrazena na osnovi
Lambertovog zakona kao:[81 Kusic]

Tov = _d(ci% = ¢1E[o |:1 - 6_2’303'L'Z‘gjc/ :| (38)

(gdje je L efektivni put zraCenja, ¢ doseg kvantnog zraCenja, F; je frakcija

absorbiranog zracenja, molarnog absorpcijskog koeficijenta pojedine specije u
vodi g;te je ¢; koncentracija PO-a).

3. roxje brzina razgradnje oksidansa.

Bez obzira na mehanizam reakcija HO* s PO-om, brzina reakcije se izrazava opcenito

deyg iy

d ¢ rad,PO

+Cq T Cro (39)

rC = rad

gdje je krapo konstanta brzine reakcije.
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Ako se u obzir uzme pretpostavka da je koncentracija PO puno veca od koncentracije
radikala (cpo™>>craq), tada se izraz (39) moze pojednostavniti prelazeci sa reakcije drugog reda

na reakciju pseudo-prvog reda:

o = e =k, +Cpo (40)
gdje je

ko = Keaapo * Craa (41)
Integriranjem izraza (40) u intervalu od #, do ¢ dobiva se izraz:

(o =k, 1 (42)

Cpoyo

Kada su u pitanju napredni oksidacijski procesi stvari postaju kompliciranije. Sustav
se ne svodi na jednostavnu reakciju poput onih u ranije opisanim jednadZbama (9-33) ve¢ u
sustavu postoji Citav niz mogucih reakcija. Svaka reakcija koja utjeCe na koncentraciju
reaktanata utjeGe i na ukupnu kinetiku. U UV-C/H,0, i UV-C/S,05> sustavima dolazi do
generiranja radikala HOe< 1 SO4 * koji su odgovorni za razgradnju organske tvari u otopini. U
idealnom sluc¢aju radikali 1 organske molekule bi reagirali u stehiometrijskom omjeru,
medutim zbog sloZenosti sustava i utjecaja vanjskih faktora dolazi do niza reakcija. U
nastavku su prikazane neke od moguéih radikalskih reakcija kod UV-C/H,0, i UV-C/S,05>

sustava:

H,0,+hv &= 2HO-

()
S,02 +hv = 280;+ @
HO- + H,0, & HO,*+H,0 “3)
HO- + HO» — H,0, 4
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HO-+OH & H,0+0

(45)
SO,++ 8,0 2 SO2 +S,0;+ (46)
SO, +S0,*— S,0; (47)
SO,++ OH & HO-+ SO} (48)
SO,*+H,0 &2 HO++ SO +H" (49)
HO++ Cl" & CIOH » (50)
SO,*+Cl" 2 Cle +SO> (51)

Reakcije (2) i (4) su reakcije u kojima nastaju hidroksilni i sulfatni radikali. U
luZznatom mediju sulfatni radikal moze biti pretvoren u hidroksilni prema reakciji (48).
Takoder prisutni kloridi u otopini mogu utjecati na brzinu kemijske reakcije. Prema reakciji
(51), sulfatni radikal u reakciji sa kloridnim ionom daje klorov radikal. Reaktivnost klorovog
radikala ¢e ovisiti o njegovoj selektivnosti, Sto znaci da ako klorov radikal ima afinitet prema
odredenom spoju koji Zelimo ukloniti, ova reakcija ¢e biti pozeljna 1 ona ¢e povecavati
ukupnu kinetiku reakcije. Medutim, ako njegov afinitet prema spoju nije izraZen onda je ova
reakcija nepozeljna. Takoder, hidroksilni radikal moze reagirati sa kloridnim ionom prema
reakciji (50) pri ¢emu nastaje CIOH* koji moze prije¢i u CI' i HOe, Cly* ili
HCIOH-.Uglavnom su nastale vrste manje reaktivne od hidroksilnih radikala pa su samim
time nepozeljna pojava u sustavu. Do nastanka spomenutih radikala dolazi kada je poviSena
koncentracija klorida ili visoka pH-vrijednost. Medutim pri neutralnom pH i koncentracijama
klorida manjim od 100 mg L™ ovaj efekt je zanemariv.[89, 114] Sli¢an efekt se javlja i kod
povisene koncentracije karbonata u sustavu Sto opet dovodi do nastajanja manje reaktivnih

vrsta.

Svi prethodno navedeni efekti utjecu na ukupnu kinetiku sustava. Zato se za
odredivanje kinetike drugog reda koristi tzv., kompetitivna kinetika. Kompetitivna kinetika

odreduje se uz pomo¢ spoja poznate kinetike (referentni spoj, RS) za kojeg se smatra da ima
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veliki afinitet prema hidroksilnim i sulfatnim radikalima. U tom slucaju utjecaji stranih

molekula se mogu zanemariti. Kinetika drugog reda se racuna prema jednadzbi 52:[136]

“{cis), e,

Ko
RS In [ (& (RS
( uv-C

Co

kR,S =

N—
—
=
7~ N\
oq NQ
—~~ |
= | 7
| \n
N— [ N—
N—

koja se Cesto piSe u pojednostavljenom obliku:

k(S)T — k(S)UV-C
kR,s = kR,Rs {k(RS)T —k(RS) ] (53)

uv-C
gdje je krs kinetika drugog reda (konstanta brzine reakcije) reakcije spoja S s odredenom
vrstom radikala R, a kg rc kinetika drugog reda razgradnje referentnog spoja poznate kinetike
drugog reda (RS) koja takoder ovisi o upotrijebljenom radikalu R. Omjer trenutne
koncentracije tvari, ¢;, 1 njene koncentracije na pocetku, ¢y, povezan je s brzinom njene
razgradnje, a indeksi T 1 UV-C predstavljaju ukupni utjecaj na razgradnju (UV i oksidans),
odnosno utjecaj samog UV zracenja. Ukoliko se omjer razlika kinetika razgradnje tretiranog
spoja 1 referentnog spoja prikaze graficki, trebao bi se dobiti pravac Cija vrijednost nagiba

pomnozena s konstantom referentnog spoja daje vrijednost kinetike drugog reda.[136]

2.44. QSAR MODELIRANJE

Fizikalna, kemijska, ali i bioloSka svojstva tvari mogu se dovesti u vezu s
molekulskom strukturom tvari. Medutim, za predvidanje svojstva tvari potrebno je
identificirati vezu izmedu molekulske strukture i promatranog svojstva. U idealnom se slucaju
veza izrazava kvantitativno, a za dobivanje statisticki znacajne veze potreban je relativno

velik skup parametara koji opisuju Zeljeno svojstvo (poradi kompleksnosti odnosa).[136-138]

Razvoj metodologija za predvidanje svojstava na temelju molekulske strukture tvari,
odnosno formiranje kvantitativnih odnosa strukture i bioloske aktivnosti (engl. quantitative
structure—activity relationships, QSAR) predstavlja vrijedan alat u razvoju predvidanja

bioloske aktivnosti, razvoju novih lijekova kao i1 za procjenu rizika za okoli§ (npr.
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predvidanjem toksi¢nosti). Po uzoru na QSAR metodologiju, zapoceo je razvoj modela
kojima se na temelju molekulske strukture predvidaju fizikalno-kemijska svojstva poput

vrelista, eksplozivnih svojstava, tocke samozapaljenja, topljivosti, viskoznosti itd.

U osnovi metodologije potrebno je molekulske strukture tvari opisati numeri¢kim
velicinama koje se nazivaju deskriptori te potom pronaéi kvantitativni odnos izmedu
deskriptora 1 fizikalno-kemijske veliine ili aktivnosti. Mjerenja moraju omoguciti veliku
koli¢inu preciznih, ponovljivih i usporedivih podataka o mjerenoj veli€ini kako bi se dobio

dovoljno velik skup podataka za izradu statisti¢ki zna¢ajnog modela.[139, 140]

2.44.1. Molekulsko modeliranje

Za razvoj QSAR modela potrebna su dva skupa podataka: prvi sadrzava vrijednosti

promatrane aktivnosti, dok se u drugom nalaze vrijednosti deskriptora.

Deskriptori mogu biti teorijski ili emprijski. Izvode se iz prikaza strukture molekule, a
kako bi se na temelju te molekulske strukture mogli izraCunati molekulu je potrebno prikazati
na ispravan nacin. Dobivena informacija ovisi o samom nacinu prikaza strukture, stoga se za
tu namjenu koriste posebno osmisljeni programski paketi za molekulsko modeliranje:
ChemOffice, Hyperchem, Avogadro, ili neki drugi.[141, 142] Virtualni prikaz strukture
poZzeljno je Sto vise pribliziti stvarnom te se stoga nekom od metoda molekulskog modeliranja

trazi se konformer s najniZom energijom, tj. optimira se struktura molekule.[143]

Molekulsko modeliranje dijele se na metode polja sila 1 kvantno-mehanicke metode.
Metode polja sila primjenjuju zakone klasi¢ne fizike na jezgre atoma, bez eksplicitnog
razmatranja elektrona, dok kvantno-mehanicke metode primjenjuju zakone kvantne fizike te
se za opisivanje molekula razmatra elektronska struktura, a energija molekule dobiva se
rjeSavanjem Schrddingerove jednadzbe.[144, 145] Ove metode nisu jednako primjenjive u
svim situacijama. Odabir metode ovisi o vise ¢imbenika:[146]

e prirodi molekule,
e vrsti zeljene informacije,
e dostupnosti eksperimentalnih parametara (za neke metode),

e raCunalnim resursima.
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2.44.2. Poluempirijske metode

Poluempirijske metode znatno su pojednostavljene uvodenjem mnogih aproksimacija i
eksperimentalno dobivenih (empirijskih) parametara. S obzirom na aproksimacije koje su
uklju€ene u proracun, postoji nekoliko poluempirijskih metoda: AM1, RM1, PM3, PM5,
PM6, PM7, MNDO....[147]

AMI1 metoda (engl. Austin method 1) je polumpirijska metoda koja uvodi znacajno
pojednostavljenje jer razmatra samo valentne elektrone ¢ime je znacajno smanjena
kompleksnost procesa optimiranja, a time 1 trajanje proracuna. Takoder se koriste
parametarske funkcije za neke c¢lanove Hamiltonijana, Sto dodatno skracuje trajanje
proracuna. Parametarske funkcije razvijene su koriStenjem eksperimentalnih podataka kao $to
je entalpija nastajanja, pri ¢emu se funkcija optimira sve dok rezultiraju¢i proracuni ne
reproduciraju eksperimentalno odredena svojstva molekula.[148] Najveéa prednost AMI1
metode je Sto zahvaljuju¢i brojnim aproksimacijama omogucava proracune za razliCite
spojeve u prihvatljivom vremenu, kao i1 proracune za velike molekulske sustave. AM1 metoda
je parametrizirana za ve¢inu elemenata glavnih grupa, a razvijeni su i parametri za mnoge

prijelazne metale.[149]

Iz optimiranih struktura racunaju se poluempirijski kvantno-mehanicki deskriptori, tj.
teorijski strukturni parametri tvari kao $to su ionizacijski potencijal, energija najvise zauzete
orbitale (engl. highest occupied molecular orbital, HOMO) i energija najniZze slobodne
orbitale (engl. lowest unoccupied molecular orbital, LUMO), dipolni moment i entalpija
nastajanja. Detaljnije informacije o strukturnim karakteristikama izvode se iz optimiranih
struktura koriste¢i izraCunate molekulske deskriptore ukljucujuci konstitucijske, topoloske,
empirijske i geometrijske deskriptore, deskriptore vezane uz naboj te mnoge druge vezane uz

2D i 3D prikaze molekulskih struktura, kao i funkcionalne skupine i fizikalna svojstva.[150]

Svaki deskriptor uzima u obzir jedan mali dio kemijske informacije sadrzane u
stvarnoj molekuli. Budu¢i da se novijim istrazivanjem dobivaju nova saznanja o kemijskim i
bioloSkim sustavim, broj deskriptora kontinuirano se povecava, pa tako postoje programski
paketi pomocu kojih je moguée izracunati vise od 6000 deskriptora (npr. Dragon 6,

Talete).[151]
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Molekulski deskriptori izvedeni iz kemijske formule tvari, tj. najjednostavnijeg prikaza
molekule, nazivaju se 0D deskriptorima. Daljnjim porastom kompleksnosti prikaza molekule
dobivaju se 1D, 2D, 3D 1 4D deskriptori. 1D molekulski deskriptori dobivaju se iz liste
strukturnih fragmenata molekule i za njihov izracun nije potrebno potpuno poznavanje
molekulske strukture. Prema tome, OD i 1D deskriptori lako se interpretiraju, a za njihovo

izraCunavanje nije potrebno optimirati geometriju molekulske strukture.

2D deskriptori uzimaju u obzir kemijske veze izmedu atoma u molekuli, a dobivaju se
iz topoloSkog prikaza koji se naziva molekulski graf. Molekulski graf opisuje veze izmedu

atoma ne uzimajuéi u obzir metricke parametre.

3D molekulski deskriptori racunaju se na temelju trodimenzionalnog prikaza
molekule, pri ¢emu se uzima u obzir priroda atoma te veze medu njima, ali 1 njihova prostorna
konfiguracija. Molekula se definira vrstom atoma od kojih je safinjena te njihovim (x, y, z)-

koordinatama, a takav prikaz molekule naziva se geometrijskim prikazom.

4D deskriptori dobivaju se iz stereoelektronskog prikaza molekule koji potjeCe od
raspodjele elektrona i1 interakcije molekule koje karakteriziraju prostor oko nje (polje

molekulskih interakcija).[152]

2.4.4.3. Geneticki algoritam

Geneticki algoritmi oponaSaju bioloSku evoluciju u postupku optimizacije sloZenih
problema, a njihova najvaznija karakteristika je da koriste populaciju potencijalnih rjeSenja.

Za geneticki algoritam moze se ustanoviti sljedece:

(1) postoji populacija jedinki,

(i1))  neke jedinke su bolje (bolje prilagodene okolini),

(ii1))  bolje jedinke imaju vecu vjerojatnost prezivljavanja i reprodukcije,
(iv)  svojstva jedinki zapisana su u kromosomima pomocu genetickog koda,
(v) djeca nasljeduju svojstva roditelja i

(vi)  moze do¢i do mutacije jedinke.
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U genetickom algoritmu kromosom predstavlja apstraktan prikaz rjeSenja, a sastoji se
od niza znakova (gena). PocCetna populacija obino se stvara slu¢ajnim uzorkovanjem
prostora. Funkcija cilja, odnosno funkcija ¢iji maksimum ili minimum se trazi, koristi se za
procjenu valjanosti pojedinih jedinki (tj. kromosoma) u populaciji. Na temelju vrijednosti
funkcije cilja odabiru se bolje jedinke (kromosomi) i one sudjeluju u stvaranju nove
generacije. Izmjena gena tijekom reprodukcije naziva se krizanjem. Krizanjem se stvaraju
potomci koji su kombinacija svojih roditelja, a mali dio kromosoma moze se izmijeniti
mutiranjem. Proces izdvajanja najsposobnijih jedinki unutar svake generacije naziva se
selekcijom. Njome se odreduju jedinke na kojima ¢e se primijeniti geneticki operatori krizanja
1 mutiranja pri ¢emu nastaju njihovi potomci. Stvoreni potomci ¢ine novu populaciju ¢ime je
zatvoren jedan geneticki ciklus. Na novonastaloj populaciji ponavlja se proces vrednovanja
jedinki, selekcije, krizanja 1 mutacije, tj. provodi se novi geneticki ciklus. Ciklusi genetickog
algoritma ponavljaju se dok se ne dostigne predefinirani kriterij zaustavljanja. Izvodenje
genetickog algoritma moze se poboljsati koristenjem elitizma, pri ¢emu se u novu populaciju
osim potomaka dodaju i roditelji (najbolje jedinke 1z prethodnog genetiCkog ciklusa) ¢ime se

sprjeava gubitak ve¢ pronadenih kvalitetnih rjeSenja.[153]

2.4.44. ViSeveli¢inska linearna regresija

Linearna regresija je matematicka metoda kojom se kvantificira odnos izmedu jedne
zavisne 1 jedne ili viSe nezavisnih varijabli. Linearna regresija izmedu jedne zavisne i jedne
nezavisne varijable naziva se jednostavnom linearnom regresijom, a ukoliko je ukljuc¢eno
dvije ili viSe nezavisnih varijabli naziva se viSestrukom linearnom regresijom (engl. multiple

linear regression, MLR). MLR model pretpostavlja da je zavisna varijabla y povezana s

nezavisnim varijablama (x,, x,,..., X, ) prema sljedecem izrazu:

Vi =B+ ﬂl'xi,l + ﬂ2xi,2 t.o.t ﬁkxi,k +é; (54)

pri ¢emu indeks i oznaCava broj slucaja, S su regresijski koeficijenti (parametri modela), a
g, i-ti rezidual (pogreSka relacije).[154] Parametri modela mogu se procijeniti raznim

metodama koje se medusobno razlikuju u sloZenosti racuna, robusnosti i teorijskim

pretpostavkama, a najcesce se koristi metoda najmanjih kvadrata.[155] U slu€aju kad postoji
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velik skup potencijalnih varijabli, neophodno je iskljuciti suvisSne jer one mogu otezati

identifikaciju znacajnih efekata.[155]

2.4.4.5. Unutarnja validacija QSAR modela

Ukoliko nije dostupan vanjski skup za validaciju modela, moze se primijeniti postupak
nazvan unakrsna validacija (engl. cross-validation). 1z skupa eksperimentalnih podataka
namijenjenih za modeliranje izuzme se jedna komponenta koja sluzi za validaciju modela,
dok se modelira na preostalim podacima. Zabiljezi se pogreska predvidanja na skupu za
validaciju. Nakon toga se iz seta za modeliranje izdvaja sljede¢a komponenta i tako se ciklic¢ki
ponavlja postupak dok sve komponente iz seta za modeliranje nisu jednom bile u setu za
validaciju. Pogreska predvidanja modela racuna se kao srednja vrijednost kvadrata pogreski
predvidanja u svim ciklusima (engl. root mean squared error of cross-validation, RMSEcv).
Ovaj pristup naziva se unakrsnom validacijom uz izostavljanje po jednog ¢lana skupa (engl.
leave-one-out cross-validation, LOQO), no izostavit se moze i1 viSe od jednog Clana (engl.

leave-many-out cross-validation, LMO),

Unutarnja validacija moze se napraviti i metodom izmjene podataka ulazne varijable,
Y-mijesanje (engl. Y-scramble). Y-mijeSanje provodi se kako bi se osigurala robusnost
razvijenog QSAR modela. U ovom testu validacija se provodi zamjenom vrijednosti Y, dok
vrijednosti X ostaju nepromijenjene. Utvrdivanjem kako model za sustav s izmijeSanim
vrijednostima ne nudi koreliranost podataka (model nije primjenjiv) potvrduje se da postojeca

koreliranost na neizmjeSanom setu podataka nije slucajna.[156]
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3. EKSPERIMENTALNI DIO
3.1. KEMIKALIJE
Koristene kemikalije, njihova Cisto¢a i dobavlja¢ dani su u tablici 18., te je ujedno i
dana njihova maksimalna koncentracija koriStena u ovom radu.

Navedene kemikalije su koriStene bez dodatnog procis¢avanja.

Tablica 18. Kemikalije koriStene tijekom izrade disertacije.

Naziv kemikalije CAS-broj Skraéenica Proizvodac¢ Cistoéa Topivost,3
mmol dm"
Prioritetna oneciséivala
Alaklor 15972-60-8 ALC Sigma Aldrich 99,8% >0,10
Atrazin 1912-24-9 ATZ Sigma Aldrich 99,1% 0,03
Klorfenvinfos 470-90-6 CFP Sigma Aldrich 97,1% >0,10
Cibutrin 28159-98-0 CYB Sigma Aldrich 98,4% 0,02
Diuron 330-54-1 DIU Sigma Aldrich 99,6% 0,05
Izoproturon 34123-59-6 IPT Sigma Aldrich 99,8% >0,10
Simazin 122-34-9 SMZ Sigma Aldrich 99,9% 0,02
Azitromicin 83905-01-5 AZT Pliva 98+% >0,10
Karbamazepin 298-46-4 CBZ Pliva 98+% 0,05
Diklofenak, 15307-86-5 DCF  Sigma Aldrich p.a. 0,10
natrijeva sol
Deksametazon 50-02-2 DXT Pliva 98+% >(0,10
17B-estradiol 50-28-2 E2 Sigma Aldrich g9 go, 0,01
170-ctinilestradiol ~ 57-63-6 EE2 Sigma Aldrich — gg g0, 0,01
Eritromicin 114-07-8 ERM Pliva 98+% >0,10
Oksitetraciklin 79-57-2 OXY Pliva 98+% >0,10
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Tablica 19. Pomo¢ne kemikalije koriStene tijekom izrade disertacije

Naziv kemikalije CAS-broj  Skraéenica Proizvodacd Cistoéa
Acetonitril 75-05-8 ACN J.T. Baker HPLC
Amonijev metavanadat 7803-55-6 - Sigma Aldrich p.a.
Huminska kiselina, natrijeva sol  68131-04-4 - Sigma Aldrich teh.
Metanol 67-56-1 MeOH J.T. Baker HPLC
Klorovodi¢na kiselina, 36% v/v ~ 7646-01-0 HCI Carlo Erba Reagenti p.a.
Mravlja kiselina 64-18-6 - Sigma Aldrich p.a.
Natrijev hidroksid 1310-73-2 NaOH Kemika p.a.
Natrijev klorid 7647-14-5 NaCl Kemika p.a.
Natrijev sulfit 7757-83-7 Na,SO; Kemika p-a.
Sumporna kiselina 7664-93-9 H,S0, Carlo Erba Reagent p-a.
Vodikov peroksid, 30% v/v 7722-84-1 H,0, Gram-mol p.a.
zeljezov(Il) diamonijev sulfat. 10045-89-3 Mohrova sol Fluka p.a.

3.2. OPREMA

Za provedbu pokusa fotolize i fotooksidacije koriStena je zivina lampa (UV-C, 254
nm; UVP-Ultra Violet Products, Cambridge, UK). UV lampa bila je spojena na izvor struje
(UVP-Ultra Violet Products, SAD) frekvencije 50/60 Hz, napona 230 V 1 jakosti 0.21 A,
odnosno snage 50W, s intenzitetom zratenja 1,04-10° Ein s™'. Tokom svih pokusa koristena
je magnetska mijesalica (IKA Werke-COMBIMAG RCT, Njemacka) s namjestenom brzinom

okretaja od 550 okretaja u minuti.

Za mjerenje pH-vrijednosti na poc€etku 1 tokom procesa razgradnje PO-a koriSten je

pH-metar BOECO BT-675 (Njemacka).

Stupanj razgradnje PO-a tijekom pokusa kvantificirao se analizom tekucinskom
kromatografijom visoke djelotvornosti (engl. high performance liquid chromatography,
HPLC). Koristeni HPLC je Shimadzu-ov LC-2020 (Japan). Sustav LC-2020 se sastoji od
dviju binarnih pumpi LC-20Avp, DGU-20AS5R otplinjaca, CTO-20A termostata kolone, SIL-
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10AF automatskog uzorkivada, SPD-M20A spektrometrijskog detektora vezanog na

spektrometar masa.

Potros$nja oksidansa tokom procesa myjerila se spektrofotometrijski na Perkin Elmer

Cary 100 (SAD) spektrofotometru.

Doseg mineralizacije odredivan je mjerenjem organskog ugljika TOC-V (Shimadzu,
Japan) analizatorom. KoriStena je NPOC metodom (engl. non-purgable organic carbon),
odnosno uzorak se zakiselio s HCI (0,1 mol dm™), a otopljeni CO, se otplinio s sintetskim

zrakom 3 minute.

Za odredivanje toksi¢nosti mjerila se luminiscencija BioFix Lumi 10 luminimetrom
(Macherey Nagel, Njemacka). KPK 1 BPKs odredivali su se spektrofotometrijski
spektrofotometrom DR 2800 s opremljenim cCitaCem bar-kodova (Hach Lange, Njemacka).
KPK kitovi su se termostatirali u DRB 200 termobloku (Hach Lange, Njemacka), dok se za
inkubaciju BPK; kitova koristio LT 20 termostat (Hach Lange, Njemacka).

3.3. PLAN I PROVEDBA EKSPERIMENATA I RACUNALNIH SIMULACIJA

U ovom radu ispitana je primjena odabranih naprednih oksidacijskih procesa za
obradu modelne otpadne vode pojedinih PO-a. Plan istrazivanja postavljen je na sljedeci

nadin:

1. Odredivanje optimalnih uvjeta UV-C/H,0, i UV-C/S,05> procesa razgradnje PO-
a i utvrdivanje utjecaja procesnih parametara na kinetiku;

2. Odredivanje konstanti razgradnje PO-a primjenom kompetitivnih reakcija;

3. Razvoj modela odnosa strukture i konstanti brzine razgradnje;

4.  Razvoj poluempirijskog mehanistickog modela za kinetiku razgradnje PO-a UV-
C/H,0, i UV-C/S,05* procesima;

5. Razvoj modela odnosa strukture i empirijskih parametara MM modela UV-
C/H,O, 1 UV-C/SZng' procesima;

6.  Odredivanje okoliSnih pokazatelja, biorazgradivosti i toksi¢nosti, u vremenima
25, 50, 75 1 100% konverzije PO-a pri nekorigiranim pH-vrijednostima i

optimalnim koncentracijama oksidansa;
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3.3.1. PROVEDBA EKSPERIMENATA

Eksperimenti su provodeni u Sarznom reaktoru ukupnog volumena 100 mL (slika 4),
dok je volumen ispitivane modelne otopine iznosio 80 mL. U sredinu reaktora okomito je
postavljena kvarcna kiveta u kojoj je smjestena UV-C lampa. Reaktor je zatvoren poklopcem
koji sadrzi mjesto za uzorkovanje. Homogenost ispitivane otopine osigurana je stalnim
mijeSanjem pomoc¢u magnetskog mijesala. Eksperimenti su provodeni pri konstantnoj
temperaturi, 25,0 £ 0,2 °C. U procesu gdje je bio zahtijevan dodatak oksidansa, vodikovog
peroksida ili natrijevog persulfata, pocetna koncentracija oksidansa je dodana u reakcijsku
smjesu neposredno prije poCetka eksperimenta. Stupanj razgradnje PO-a tijekom procesa
obrade vode kvantificirao se HPLC-analizom. U HPLC analizi kao nepolarni dio pokretne
faze koristili su se metanol i acetonitril HPLC-Cisto¢e, dok se kao polarna faza koristi
ultracista voda (provodnost manja od 0,05uS). Osim HPLC analize, analizirao se TOC prema
standardnim metodama za ispitivanje pitkih 1 otpadnih voda [157], te se pratila potroSnja
oksidansa 1 promjena pH-vrijednosti tokom procesa. Vodikov peroksid se pratio
spektrometrijskom metodom koriste¢i metavanadat,[158] dok se potro$nja persulfata prati

takoder spektrometrijskom metodom koristeéi zeljezov(Il) diamonijev sulfat.[159]
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Slika 4. Aparatura za provodenje napredne oksidacije PO-a sastavljena od poklopca s
otvorom za uzorkovanje (1), reaktora (2), kvarcne kivete (3), UV lampe (4) i magnetske
mijesalice (5).
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3.3.1.1. Odredivanje utjecaja procesnih uvjeta

Kod odredivanja optimalnih uvjeta pojedinih procesa fotooksidacije (UV-C/H,O; 1
UV-C/S,05> procesi), razgradnja PO-a odvijala se fotooksidacijom u jednokomponentnim
otopinama. Eksperimenti su provedeni pri razli¢itim procesnim uvjetima odredenim prema
FFD planu eksperimenta kako bi se ispitao kombinirani utjecaj procesnih parametara na
brzinu razgradnje PO-a. FFD se sastojao od dva faktora i tri razine. Faktori su procesni uvjeti
¢iji se utjecaj ispituje, odnosno pocetna koncentracija oksidansa i pH vrijednost. Pocetne
koncentracije oksidansa mijenjane su u odnosu na koncentraciju PO-a,[PO]:[OX] = 1:10,
1:105 1 1:200. Pocetna pH vrijednost je podesavana na pH 4, 7 1 10. Svi pokusi fotooksidacije
trajali su 60 sekundi s vremenom uzorkovanja svakih 10 sekundi, dok su procesi fotolize
trajali 480 sekundi s vremenom uzorkovanja nakon 30, 60, 120, 240 i 480 sekundi. Pocetni
uvjeti su dani u tablici 20. Dobiveni su se rezultati testirali s obzirom na red reakcije pomoc¢u
integriranih oblika jednadZzbi za nulti, prvi i drugi red (jednadzbe (10) i (21)) reakcije koje su
opisane razli¢itim funkcijskim ovisnostima koncentracije o vremenu koriste¢i linearnu

regresiju (jednadzba (54)).

Tablica 20. Pocetni uvjeti procesa razgradnje PO-a fotooksidacijom.

Kodirana Stvarna Kodirana Stvarna
feeeceeeeoeeeeooo..o Yrijednost  vrijedmost  vrijedmost vrijednost
Broj eksperimenta X1 pH X, [PO] : [OX]
1 -1 4 -1 1:10
2 0 7 -1 1:10
3 1 10 -1 1:10
4 -1 4 0 1:105
5 0 7 0 1:105
6 1 10 0 1:105
7 -1 4 1 1:200
8 0 7 1 1:200
9 1 10 1 1:200

Za svaki proces obrade vode odredivale su se optimalne radne vrijednosti pH i
koncentracije oksidansa pomo¢u RSM pristupa. Polinomne jednadzbe koje opisuju taj proces
1 odraZavaju kombinirani utjecaj ulazne varijable na odabrani odziv (brzina razgradnje)
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koristile su se kao modeli koji opisuju ponaSanje sustava i predvidaju optimalne uvjete za
maksimalne izvedbene performanse sustava. Analizirala se varijanca (engl. analysis of
variance, ANOVA) te su se odredili standardni statisticki parametri (R> - koeficijent
determinacije, Rzadj - prilagodeni koeficijent determinacije, F-vrijednost Fisherovog testa, p -
vjerojatnost). Za tu svrhu koriste se programski paketi Design Expert 8 (State-Easy, SAD),
Statistica 10 (StatSoft, SAD) i Mathematica 10 (Wolfram, SAD).

3.3.1.2. Odredivanje konstanti brzine razgradnje

Kako bi se mogla odrediti konstanta brzine reakcije izmedu PO-a 1 glavnih
oksidirajuc¢ih vrsta HOe, SO4’s, koristio se referentni spoj (RS). Konstanta brzine reakcije PO-
a odreduje se neizravnim mjerenjem pomoc¢u kompetitivnih kineti¢kih mjerenja s RS poznate
konstante brzine. Kao RS u ovom istrazivanju koristena je p-klorobenzojeva kiselina (pCBA)
s kinetikama razgradnje: kyo. = 5,0 - 10°moldm™s™" i kgo-. = 3,6 - 10° mol dm™3s™".
Konverzije PO-a i pCBA pratile su se putem HPLC-analiza te se potom koriste¢i jednadzbu

55 izracunala kinetika drugog reda:

k

=k . k(S)T _k(S)Uv-c (55)
RS T TRpCBA | 4 (pCBA)T —k (pCBA)UV-C

3.3.1.3. Odredivanje okoliSnih pokazatelja pri razgradnji PO-a

Nakon utvrdenih optimalnih procesnih uvjeta razgradnje PO-a u jednokomponentnim
otopinama ispituju se parametri promjene kvalitete obradene vode u tocno odredenim
vremenima (25, 50, 75 1 100% razgradnje PO-a). Promjene u kvaliteti vode tijekom obrade
kvantificiraju se na temelju KPK, BPKs i pokazatelja toksi¢nosti na bakteriji Vibrio fischeri.
Prije samog mjerenja bilo je potrebno ukloniti peroksid iz otopina s obzirom da je on u
potpunosti inhibirao rast mijeSanih bakterija kod odredivanja BPKS 1 bakterije Vibrio Fisheri.
Peroksid se uklonio dodatkom Na;SOs u suvisku, gdje je peroksid sluzio kao oksidans sulfita
u sulfat. S obzirom na to da persulfat ne djeluje kao dezinficijens nije ga potrebno uklanjati iz

otopine.
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Za odredivanje toksi¢nosti u ovom radu koriStena je liofilizirana luminiscentna
bakterija Vibrio fisheri. Toksi¢nost svih uzoraka je odredena prema medunarodnoj normi DIN
EN ISO 11348-3. Uc¢inak inhibicije izraZzava se s /Csoy-vrijednosti koja se preracunava u

jedinicu toksi¢nosti (engl. toxicity unit, TU) prema izrazu:

100
ICSO%

TU =

(56)

Za analizu BPK;s koriSteni su setovi reagensa LCK554 BOD (Hach Lange, UK) te je
prema HRN EN 1899-1:2004 normi odredena biokemijska potros$nje kisika nakon 5 dana
(BPKs). KPK je izmjeren uz pomo¢ LCK 414 COD (Hach Lange, UK) prema HRN ISO
15705:2003 normi. Biorazgradivost se raCuna prema izrazu:

BPK

Biorazgradivost = KS (57)

U ovom radu za odredivanje toksi¢nosti koristi se medunarodna standardna metoda
DIN EN ISO 11348-3. Radi se o bioluminiscentnoj metodi koja se ubraja u testove kratkog
trajanja. S obzirom na vrijeme trajanja testa od 15 minuta ima velike prednosti u odnosu na

ostale ,,short-term* metode koje obicno traju 48 ili 96 sati.

3.3.2. RACUNALNO SIMULIRANJE

3.3.2.1. Matematicko-mehanisticko modeliranje

Mehanisticki modeli opisuju kemizam procesa i prijenos tvari unutar njega, kinetiku,
razgradne puteve, potroSnju oksidansa, promjenu pH-vrijednosti, nastajanje razgradnih
produkata 1 mineralizaciju PO-a. To¢nost modela moguce je procjenjiti na temelju razli¢itih
velicinama, a za ovu priliku koriSten je korijen srednjeg kvadratnog odstupanja
eksperimentalnih podataka i podataka dobivenih modelom. Za razvoj mehanisti¢kih modela
potrebno je, uz konverziju razgradnje PO-a, bilo pratiti postotak mineralizacije (tj. udio

smanjenja TOC pokazatelja) te potrosnju oksidansa i promjenu pH-vrijednosti.

Prilikom definiranja matematickog modela pretpostavljena su idealna stanja.[134] To
znali da je pretpostavljeno kako tijekom procesa ne dolazi do promjene gustoce reakcijske

smjese odnosno da je volumen reakcijske smjese stalan i neovisan o vremenu. U modelu
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idealnog kotlastog reaktora pretpostavljena je konstantna temperatura, dok sastav reakcijske
smjese ovisi 0 vremenu. Sastav reakcijske smjese u svakoj tocki je isti, pa se bilance tvari
mogu postaviti za reaktor kao cjelinu. Op¢i izraz za bilancu tvari u SarZznom reaktoru uz

konstantan volumen, temperaturu 1 idealno mijesanje dan je izrazom (58):
dc,
L=y (58)
de

gdje je ¢; srednja vrijednost koncentracije kemijske tvari i u otopini, a »; brzina njezinog

nestajanja. U tablici 21 navedene su reakcije. Na osnovi reakcija postavljen je kineticki model

i bilancne jednadzbe za razgradnju PO-a UV-C/H,0, i UV-C/S,04” procesima.

Sustav diferencijalnih jednadzbi rjeSavan je pomocu programskog paketa Mathematica
10 (Wolfram Research) GEAR numerickom metodom. Pogreska predvidanja izraZena je kao

RMSE.

Tablica 21. Jednadzbe bilance za razgradnju PO-a UV-C/H,0, 1 UV-C/ Szng' procesima.

Reakcije Literaturne vrijednosti KoriStene vrijednosti

1 H,0,+hv & 2HO- ® = 0,5 mol Ein' 0,5 mol Ein™

2 HO++H,0, & HO,+-+H,0 ko =1,2-4,5-10" (mol dm™)"' s 4,5-10” (mol dm™)"' s™!
3 HO-+HO, & HO,++OH" k3 =7,5-10° (mol dm™)" 5! 7,5:10° (mol dm™)"' s™!
4 0,++H,0, 2 HO++OH +0,  k4=0,13 (mol dm™)"s" 0,13 (mol dm™)" s

5 0,++HO,=2 HO, +0, ks=9,7-10" (mol dm>)"' s’ 9,7-107 (mol dm>)"' s™!
6 HO,~=20,++H" ke¢=1,5810"s" 1,58-10° !

7 HO-+H,0, =20 «+H,0 k;=2,7-10" (mol dm®)" s"  2,7-10" (mol dm?)" 5!
8 H,0, 2 H" +HO, ks =3,70-107 (mol dm?)"' s 3,70:107 (mol dm™)" ™!

53



EKSPERIMENTALNI DIO

Tablica 21. Nastavak Jednadzbe bilance za razgradnju PO-a UV-C/H,0, i UV-C/S,0¢>

procesima.

# Anorganske Sarzne reakcije (SZng')

9 S,0; +hv &= 280,

10 S,0; +S0,+eS,0; +2S0;"
11 SO, *+HO™ & HO++S0,”
12 HSO, «+HO™ & H'+S0,”

13 5,0 +HO- & HSO4’+SO4’-+%02

® = 0,9 mol Ein”!
Ki0=6,62-10° (mol dm™)" ™!
ki1 =9,4-10° (mol dm?)"' 5!
ki, =1,02:10° M

ki3=1,2-10" (mol dm?)" 5!

0,9 mol Ein™

6,62-10° (mol dm>)"' s™!
9,4-10° (mol dm>)" s™!
1,02:10° M

1,2:107 (mol dm™)" s

14 PO+hv - OC

® = 0,21 mol Ein™

15 PO+ HO* - OC Kno-po
16 HO«+OC — w-IP+(1-w)OC,, ki u2.2-10%
17 OC,, +HOs— 1P k7= 1,4-10° 1,4-10°
18 PO+S0O, »—> OC Kso4--po
19 SO, «+0C — g -IP+(1-q)OC,, ki 5-1,5-107
20 OC,, +SO,+—> 1P kap = 5,6-10° 5,6-10°

Kineticki modeli kemijskih reakcija izvedeni iz tablice 21.

~2,303-L- ¢
7’1:]0'¢H202 [l—e 202 HZOZ} n,=k,c -c
SOz« HO™
1=k, Cyo, *Cho. hy =k, .CHSOZ~
3= k3 .CHOE CHo s =H5 C110~ ' 5,03~

1 =ky Gy o, Cho.

1y = ky "Cy,0,

7. 2303 Lgpocho
e =1y o [1 € ]

r

7
hq :(l_w)'
T :kso;-,Po'

15 = kHO-,PO “Cpo " Cho.
16 — k16 *Coc " Cho.

17 "Coc,, " CHo-
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-2,303-L-¢ 2 C
_7 . _ 5027 5,02 — . .
=1y @ | 1 ho = kig *Coc %oz

ho=kygc -c rzo:(l_Q)'kzo'CocAA’Csog.

Bilanca tvari za razgradnju PO-a UV-C 1 UV-C/H,O, = procesom. Bilanca tvari se
odnosi na razgradnju PO-a do anorganskog produkta (IP). Takoder je jednadzbama bilance
dana promjena koncentracije H' odnosno promjenu pH vrijednosti i potro$nju oksidansa

tokom procesa te svih radikalskih vrsta koji nastaju tokom procesa.

Konverzija i mineralizacija pH, c(H20,) 1 ostale radikalske vrste
de de .
=1, — s =1t
dt dt
dc dc
oc H,0,
=r,+rs—r =—rn—r—r—rn—r
14 15 16 1 2 4 7 8
d dt
de dc
= =1 SR =R s
dt dr
dc dc
=5, 2 =ntrn =i
dt dr
ch;_
=1 —r -
7 4 5
dt

Bilanca tvari za razgradnju PO-a UV-C i UV-C/S,05” procesom. Bilanca tvari se
odnosi na razgradnju PO-a do anorganskog produkta (IP). Takoder je jednadzbama bilance

dana promjena koncentracije H' odnosno promjenu pH vrijednosti i potrosnju oksidansa

tokom procesa.
Konverzija i mineralizacija pH, ¢(S,05%) i ostale radikalske vrste
depo de,.
a ="hs hs dr ="
dcoc dCszoﬁ
a =hy Ty —ho Q =l —ho—hs
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dc de
o =T~ Iy el TRt Sl g ey
dt dt
dec, chso;
=7, =h;— e
dz de
chOZ =Vt =V, =1, —lg—To— T
Pl T3 o T T s T e T 20
dt
3.3.2.2. Razvoj kvantitativnog odnosa strukture i aktivnosti

Kako bi se povecao opseg slucajeva, pritom misle¢i na veéi broj ,,novih onecis¢ivala*

koji utjeu na okolis$, a koji nisu obuhvaceni ovim istrazivanjem, pristupa se QSAR/QSPR-

modeliranju. QSAR/QSPR modeliranje postavlja u vezu bioloSku aktivnost ili svojstvo sa

samom strukturom molekule. U ovom istrazivanju, u vezu se dovode sljedece aktivnosti ili

svojstva s molekulskom strukturom, odnosno deskriptorima:

1. Veza molekulske strukture s kinetikom drugog reda.

2. Veza molekulske strukture s empirijskim parametrima MM modela.

QSAR-modeliranje odvija se u nekoliko koraka:

1.

3D strukture su optimirane poluempirijskom RM1 metodom odabranom kao
kompromis izmedu brzine prorauna, jednostavnosti i toc¢nosti. Optimizacija je
izvrSena uz pomo¢ programskih paketa ChemOffice 13.0 (Perkin Elmer, SAD).

Iz optimiranih struktura racunaju se poluempirijski kvantno-mehanicki deskriptori, tj.
teorijski strukturni parametri PO-a, kao §to su ionizacijski potencijal, energija najvise
zauzete orbitale (HOMO) i energija najnize slobodne orbitale (LUMO), dipolni
moment i entalpija nastajanja.

Detaljnije informacije o strukturnim karakteristikama PO-a izvode se iz optimiranih
struktura koriste¢i programski paket DRAGON 6 (Talete, Italija), izraCunavanjem
molekulskih  deskriptora ukljucujuéi konstitucijske, topoloske, empirijske i
geometrijske deskriptore, deskriptore vezane uz naboj te mnoge druge vezane uz 2D i
3D molekulsku strukturu kao 1 funkcionalne skupine 1 fizikalna svojstva.

Izracunati deskriptori, koji sadrZze napredne informacije o kemijskim strukturama PO-

a, korelirani su s kinetickim parametrima, mehanizmima i putevima razgradnje, kao i
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biorazgradivoséu i toksi¢noscu jednokomponentnih otopina koriste¢i GA uparen s
MLR.

. Toc¢nost 1 sposobnost predvidanja razvijenih QSAR/QSPR-modela validira se interno 1
eksterno koriste¢i standardne statisticke parametre (R”, F-vrijednost, O° — unakrsno
validirani korelacijski koeficijent, s — standardna pogreska i Sprpss — rezidualna suma
kvadrata odstupanja). Za ovu svrhu koriste se programski paketi Statistica 10

(StatSoft, SAD) 1 QSARINS 2.2. (QSAR Group, University of Insubria, Italija).

57



REZULTATII RASPRAVA

4. REZULTATI I RASPRAVA
4.1. OPTIMIRANJE PROCESA RAZGRADNJE

Tijekom procesa razgradnje prati se razgradnja samog PO-a, odnosno konverzija
procesa. Ubacivanjem eksperimentalnih podataka u jednadzbe kinetike prvog i1 viSeg reda
(jednadzbe (10), (21)), potvrdeno je kako se razgradnja PO-a ponaSa po kinetici prvog reda u
cijelom ispitivanom podrucju (tablice 22 i 23). Tako izracunate konstante brzine razgradnje
(kapp) koriStene su kao izlazna varijabla procesa razgradnje kod ispitivanja utjecajnih varijabli
primijenjenih u procesima fotooksidacije. Primjenom MLR analize na matrici
eksperimentalnih podataka 1 kup, vrijednosti za svako istrazivano PO 1 tip oksidansa, odnosno
pH-vrijednost, dobivene su polinomne jednadzbe tj. RSM modeli. Toc¢nost i statisticka
znaCajnost RSM modela je ispitana preko standardnih statistickih parametara dobivenih
analizom varijance (F, 1, p, R’ Radjz). Prema rezultatima analize (tablica 23), R* iznosi izmedu
0,939 1 0,999, a p izmedu 0,0002 i1 0,0484, Sto ukazuje na prikladnost i znacajnost RSM
modela. Analiza varijance moze ukazati i na znacajnost procesnih uvjeta, odnosno njihov
utjecaj na proces. U slu¢aju UV-C/H,O; procesa, analiza varijance je pokazala da su oba
procesna parametra, omjer [PO]:[H,O;] i pH-vrijednost, utje¢u na kinetiku razgradnje vecine
ispitivanih PO-a, tablica 22. S druge strane, kinetika razgradnje PO-a UV-C/S,05> procesom
se manje mijenja s promjenom pH-vrijednosti za istu dodanu koncentraciju oksidansa, $to
znaci da taj proces razgradnje manje osjetljiv na promjene pH-vrijednosti (tablica 23). To se
moze objasniti time $to se persulfatni anion tokom razgradnje UV-C zraenjem raspada na
HSO4 u nekoj od medureakcija, (tablica 21) $to dodatno smanjuje pH-vrijednost tokom
procesa razgradnje. Stoga se razgradnja PO-a s persulfatom kao oksidacijskim sredstvom
izvodi u kiselim uvjetima, bez obzira na pocetnu pH-vrijednost.[12, 17] Druga ocigledna
razlika medu procesima, odnosno tipovima oksidacijskog sredstva, je kinetika razgradnje PO-
a (kapp). Pri usporedivim uvjetima, razgradnja je mnogo brza UV-C/S,05> procesom (tablice
22 1 23). Takvo ponaSanje moze se pripisati optickim svojstvima, kvantnom dosegu, (engl.
quantum yield) 1 molarnom absorpcijskom koeficijentu (engl. molar absorption coefficient)
kao 1 brzini reakcije izmedu HOe® i SOy, kao glavnih reakcijskih vrsta i ispitivanih PO-a.
Jedan od bitnih razloga uocenih razlika u kup, vrijednostima mozZe biti razlika u kvantnim
dosezima primijenjenih  oksidansa na 254 nm koji se znatno razlikuju:

Di02=0,5 < Dnas208=0,9 (tablice 22 1 23). Ti brojevi se odnose na potrosnju oksidansa, dok
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se za formiranje radikala koriste @ipor=1,0 < DNws20s=1,8.[1, 12, 160] Takoder, postoji i
znaGajna razlika u molarnim apsorpcijskim koeficijentima &54(H202)=18,6 (mol dm™)'em™ <
e254(Na2S,05)=47,45 (mol dm™)'em™,[1, 11] $to jasno prikazuje brze raspadanje persulfata,
odnosno stvaranje persulfatnih radikala u usporedbi s H,O,. Stoga se moze zakljuciti da ¢e u
usporedivim procesnim uvjetima (koncentracija oksidansa i pH-vrijednost) i dizajnu reaktora
(duljina UV-C zracenja i tok fotona) koncentracija HO* biti manja za skoro 50% u odnosu na
SOy4’>. Dostupni podaci sugeriraju da je brzina reakcije razgradnje aromatskih spojeva i HO®
uglavnom visa nego kod onih s SO4*".[1, 11] Razlog takvog ponasanja moze biti zbog C-C, C-
N i1 C-S dvostrukih veza u aromatskim spojevima koji su osjetljivi na HOe* napade, S$to
ukljucuje izdvajanje vodika (engl. hydrogen abstraction) 1 slijedno tome hidroksilaciju.
Reakcije s SO4¢” ukljucuju prijenos elektrona, $to uglavnom vodi ka selektivnijim napadima s
nizim kinetikama razgradnje, cak do 10 puta u odnosu na HO-.[1, 11] Takoder je bitno
ukazati kako informacije o brzinama reakcija nuzno ne moraju odgovarati kup,. Stupanj
razgradnje PO-a takoder ovisi i o brzini razgradnje njihovih razgradnih produkata. Primjer
toga je slucaj u kojem razgradni produkt ima veéi afinitet prema reakciji s radikalima, $to
znaci da ¢e se viSe radikala troSiti na razgradnju razgradnog produkta, a ne samog PO-a.
Stoga, kapp moze osvijetliti ponaSanje sustava mnogo bolje nego sama konstanta brzina
razgradnje ciljanog spoja sa odredenom radikalskom vrstom, osim ako se radi o

kompleksnijem mehanisticCkom modeliranju.

Tablica 22. Kinetike razgradnje PO-a UV-C/H,0O; procesom prema FFD matrici pokusa.

Kinetika prvog reda (kqpp,- 102, s

# UV-C/H,0,
ALC ATZ AZT CBZ CFP CYB DCF DIU DXT E2 EE2 ERM IPT OXY SMZ

—_

104 236 83 51 136 180 11,2 11,6 842 195 282 254 58 42 211
109 214 90 56 133 157 135 97 969 167 40,1 64 55 45 203
83 153 130 56 138 13,7 204 69 802 93 226 154 20 84 103
339 475 314 235 275 407 218 305 843 222 515 61,7 21,0 112 276
345 448 335 230 245 322 285 326 978 199 926 169 20,7 17,1 349
191 156 67,7 89 183 11,6 279 56 761 79 675 178 61 351 164
415 50,5 28,1 363 286 479 250 451 776 348 655 812 281 168 378
436 489 31,0 340 288 369 281 445 812 264 897 238 259 267 371
144 169 758 81 237 109 266 47 61,5 198 580 258 39 573 156

O 0 9 N W R W
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Tablica 23. Kinetike razgradnje PO-a UV-C/S,0¢” procesom prema FFD matrici pokusa.
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Kinetika prvog reda (kqpp,- 103, s

# UV-C/S,05™

ALC ATZ AZT CBZ CFP CYB DCF DIU DXT E2 EE2 ERM IPT OXY SMZ
1 19,6 184 34,0 10,6 209 49 236 151 82,9 12,5 352 63,1 5831 85 46,5
2 243 12,8 53,7 558 20,0 3,6 222 125 972 102 198 61,7 147 134 379
3 230 81 54 79 148 27 185 71 939 84 97 518 174 145 169
4 131,0 50,6 1550 11,6 76,1 19,0 67,7 644 96,5 61,6 1692 119,1 163,8 43,7 442
5 1323 26,7 150,1 684 488 151 469 532 1293 51,0 1062 84,8 159,0 682 582
6 1285 9,5 110,1 26,7 32,1 8,4 558 31,7 121,8 463 742 67,0 202,0 92,1 27,5
7 1680 67,1 101,5 449 1802 19,7 77,6 137,8 1159 89,2 3234 1669 223,1 56,9 1146
8 1549 38,5 113,1 126,5 151,2 19,0 67,5 1428 1414 758 171,5 130,4 1990 65,2 142,2
9 |1563 31,4 1167 42,1 1294 13,9 703 984 131,8 588 71,8 108,77 2420 74,6 1123

Utjecaj procesnih parametara oba procesa na kinetiku razgradnje PO-a prikazan je 3D
grafovima, izravno prikazujué¢i medusobne interakcije i utjecaj. Sukladno tome dan je 3D
prikaz kinetike razgradnje ALC UV-C/H,0, i UV-C/S;05> procesima u ovisnosti o pH-
vrijednosti 1 omjeru [ALC]:[OX] (slika 5). Kao Sto se mozZe vidjeti iz slike SA i rezultata
analize varijance (tablica 24), kap, znacajno ovisi o oba ispitana procesna parametra, Sto nije
slu¢aj kod UV-C/S,05> procesa. U UV-C/S,04” procesu razgradnje ALC-a pH-vrijednost se
pokazala kao nesignifikantan parametar (tablica 24, slika 5B). Ta informacija moze biti
izrazito korisna, jer se tretiranje ALC moZe provoditi UV-C/S,05% procesom u Sirokom
rasponu pH-vrijednosti. Kao §to se moze vidjeti iz tablice 23 1 slike 5A, kaypp(ALC) se u
slu¢aju UV-C/H,0, procesa izrazito mijenja s promjenom procesnih parametara. Na primjer,
pri najmanjem omjeru [ALC]:[H,05] kinetika razgradnje se mijenja od 8,3 do 10,9x107 s™' s
najveCom vrijednos¢u pri neutralnom pH. Povecanjem omjera [ALC]:[H,O.], kinetika
razgradnje raste te je tri puta veca od one u luZnatim uvjetima (tablica 22 i slika 5A). U
luznatim uvjetima, H,O, disocira na manje fotoaktivnu speciju, HO,", tablica 21, te je
stvaranje HO+ oteZano, a time je i niZa kupp. Pri niZim koncentracijama oksidansa ta pojava
nije toliko izraZzena zbog znacajnijeg efekta direktne fotolize (uz samu fotooksidaciju).[13]
Kao $to je ve¢ ranije navedeno, UV-C/S,05™ procesom (slika 5B) u razgradnji ALC znacajna
je samo koncentracija oksidansa. Naime, poznato je da visokoreaktivni SOy, tablica 21,
mogu nastati UV-C-zracenjem, toplinom ili uz prijelazne metale. Nusprodukt tih reakcija je
HSOy4 koji znacajno pridonosi smanjenju pH-vrijednosti, tablica 21.[12, 17] Stoga se moze

zakljugiti kako se razgradnja PO-a UV-C/S,0s> procesom odvija uglavnom u kiselom
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podrucju, Sto je potvrdeno analizom varijance (tablica 24). Nadalje, kapp(ALC) za iste
procesne uvjete (tablice 22 i 23) pokazuje 2-4 puta veéu kinetiku razgradnje kod UV-C/S,0¢>
procesa u odnosu na UV-C/H,O; proces. Kao §to je ranije objasnjeno, to se moze obrazloZiti

razli¢itim opti¢kim svojstvima odabranih oksidansa i brzini reakcije samog ALC s HOe,

odnosno s SO,*.

30 60 90 120 150 180

Slika 5. Prikaz utjecaja procesnih parametara na kinetiku razgradnje ALC UV-C/H,0; (A) i
UV-C/S,05> (B) procesima.

Na slici 6 prikazana je razgradnja ATZ UV-C/H,0, i UV-C/S,0¢> procesima. 3D
prikaz daje medusobnu ovisnost klju¢nih procesnih parametara za razgradnju ATZ navedenim
procesima. Glavna razlika u odnosu na procese razgradnje ALC je u tome $to je razgradnja
ATZ-a pri niskim koncentracijama dvostruko efikasnija od razgradnje ALC. Takoder je bitno
napomenuti kako je pocetna koncentracija ALC trostruko veca od pocetne koncentracije ATZ,
ali 1 da je reakcijska kinetika ALC s HOe dvostruko ve¢a od one kod ATZ (tablica 22). S
povecanjem [ATZ]:[OX] omjera, kinetike se izjednacavaju. Razlog pocetnih velikih razlika
moze se pripisati tome Sto je triazinski prsten kod atrazina izrazito osjetljiv na direktnu
fotolizu 1 u tom slucaju, razgradnja ATZ-a direktnom fotolizom je izrazenija od one uz
radikalski mehanizam.[161] Kod razgradnje ATZ UV-C/S;0s> procesom kapp(ATZ) je u
potpunosti razli¢ita od one kod ALC (slike 5B i 6B). U ovom slucaju pH-vrijednost je
znadajna kod procesa razgradnje ATZ UV-C/S,05” procesom. Poletna pH-vrijednost ima

skoro jednak utjecaj kao i koncentracija oksidansa, slika 6B, $to je takoder potvrdeno i u
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literaturi.[162] Takoder, Sto se tiCe razlike u kinetikama razgradnje ATZ dvama AOP
procesima, rezultati su suprotni oc¢ekivanju; naime, kinetika razgradnje ATZ UV-C/H,0,
procesom je veéa od one UV-C/S,05> procesom. Vrlo je izgledno da je to zbog toga §to

sulfatni radikali imaju ve¢i afinitet prema razgradnim produktima ATZ, a time razgradnja

ATZ prelazi u drugi plan.

60
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Slika 6. Prikaz utjecaja procesnih parametara na kinetiku razgradnje ATZ UV-C/H,0, (A) 1
UV-C/S,05> (B) procesima.

Na slici 7 dan je prikaz kinetike razgradnje AZT UV-C/H,0, i UV-C/S,0¢> procesima
u ovisnosti 0 oba procesna parametra. Kao §to je prikazano regresijskom analizom (tablica
24), kinetika razgradnje AZT UV-C/H;0, procesom znatno ovisi o oba procesna parametra,
pH-vrijednosti i omjeru [AZT]:[H,0,] (slika 7A). Iako pH-vrijednost nije toliko bitna kod
niskih koncentracija oksidansa, povecanjem omjera [AZT]:[H,O;] dolazi do izrazaja
bazi¢nost medija kod uklanjanja AZT. S druge strane, najbrza kinetika razgradnje AZT je
primijecena kod pH 10 Sto se moze pridruziti disocijaciji AZT-a koji je pri tim uvjetima u
nedisociranom obliku (pKi(AZT) = 7.34). Utjecaj pH-vrijednosti (Slika 7A) sugerira da je
ogranicenja generiranja HO+ u luznatim uvjetima. U stvari, u luznatim uvjetima manja
fotoaktivnost nedisociranog oblika H,O, je kompenzirana s ve¢om koncentracijom H,O;
potrebnog u sustavu (Slika 7A). Kod UV-C/S,0s” procesa, pH-vrijednost nije imala utjecaj

na kinetiku razgradnje, Sto se 1 vidi na 3D prikazu (Slika 7B). Rezultati prikazani na slici 7
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jasno ukazuju da promjene pH-vrijednosti ne utjeCu znatno na kinetiku, dok za promjenu
koncentracije oksidansa vrijedi suprotno. S povecanjem koncentracije oksidansa, kup, raste do
odredene tocke nakon koje pocinje opadati Sto je karakteristi¢no za fotooksidativne procese i
viSak radikalskih vrsta. Naime, pri veéim koncentracijama radikala u sustavu, javlja se

,scavenger” efekt. Kod UV-C/S,04” procesa rezultati ukazuju na to da disocijacija AZT ne

utjeCe na proces i mehanizam razgradnje AZT.

150

120

Slika 7. Prikaz utjecaja procesnih parametara na kinetiku razgradnje AZT UV-C/H,0, (A) 1
UV-C/S,05> (B) procesima.

U potpunosti drugacije ponasanje uocava se kod CBZ (slika 8). U slucaju UV-C/H,0,
procesa favorizirani su kiseli uvjeti (slika 8A). Zhang i sur.[163] konstatirali su kako je
pK.(CBZ) u neutralnom podruc¢ju pH-vrijednosti, $to znaci da je u kiselom podrucju CBZ u
disociranom obliku. Slika 8A prikazuje kako je u nedisociranom obliku CBZ reaktivniji s
HO- te je time kinetika razgradnje ve¢a. Znacajan pad kinetike u luznatim uvjetima moze biti
uzrokovan ranije objasnjenim padom fotoaktivnosti disociranog oblika H,O,. Kod UV-
C/S,05” procesa, za razliku od ALC i AZT, razgradnja CBZ zna¢ajno ovisi o pH vrijednosti.
Promjena pH-vrijednosti prema neutralnom pH-podru¢ju znacajno pridonosi Kkinetici
razgradnje (slika 8B). Sto se tie [CBZ]:[OX] omjera, kao i kod AZT, on je veoma znadajan

te, u oba procesa, gornja granica [CBZ]:[OX] omjera daje najvece vrijednosti kupp (slika 8).
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Slika 8. Prikaz utjecaja procesnih parametara na kinetiku razgradnje CBZ UV-C/H,0; (A) i
UV-C/S,05> (B) procesima.

Slika 9 prikazuje razgradnju CFP navedenim fotooksidacijskim procesima te je
usporeden utjecaj kljuénih parametara procesa. Utjecaj [CFP]:[OX] omjera je slican
prijaSnjim procesima razgradnje. Kao Sto se vidi iz slike 9A 1 tablice 22, k,pp(CFP) je malo
nizi pri luZznatim uvjetima nego pri neutralnim 1 kiselim uvjetima, S$to je vjerojatno utjecaj
disocijacije H,O,. Prema analizi varijance te iz 3D prikaza, pocetni pH uvjeti nisu znacajni
(tablica 24). Sli¢cno kao kod UV-C/H,0, procesa, utjecaj [CFP]:[OX] omjera je dominantan i
u UV-C/S,0¢" procesu (Slika 9B). U usporedbi ta dva procesa, kapp(CFP) UV-C/S,05™
procesa je znatno visi od onog UV-C/H,0; procesa (slika 9, tablice 22 1 23). Najvjerojatniji
uzrok tome je $to se znatno viSe SO4¢” stvara uslijed boljih optickih svojstava persulfata (Sto je
i ranije u tekstu objaSnjeno) ali takoder i u mehanizmu procesa razgradnje, odnosno
favoriziranijem mehanizmu; prijenosu elektrona. Takoder je bitno napomenuti da je pri nizim
koncentracijama oksidanasa kinetika razgradnje obaju procesa izjednacenija. Razlog tome je

znatan utjecaj direktne fotolize na razgradnju pri nizim koncentracijama oksidansa.
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Slika 9. Prikaz utjecaja procesnih parametara na kinetiku razgradnje CFP UV-C/H,0, (A) i
UV-C/S,05> (B) procesima.

Kinetika razgradnje CYB prikazana je na slici 10. 3D prikaz UV-C/H,O, procesa
(slika 10A) je veoma sli¢an ostalim dosad promatranim $to se moZe objasniti uobic¢ajenim
kemizmom razgradnje s HOe. Povecanje koncentracije oksidansa vodi ka stvaranju vise HOe
radikala, a posljedica toga je veca brzina razgradnje CYB. Uz to, kao Sto se vidi na 3D
prikazu (slika 10) porastom pH-vrijednosti kinetika razgradnje opada, Sto prati uobicajeno
pravilo slabije aktivnosti disociranog H,O, pri viSim vrijednostima pH-vrijednosti. Slika 10B
predstavlja razgradnju CYB UV-C/S,0¢> procesom. Ono §to je razli¢ito kod ovog procesa u
odnosu na ostale procese razgradnje ispitivanih onecis¢ivala sulfatnim radikalom je u tome

Sto je kod CYB kupp(CYB) dobivena u UV-C/ S,05” procesu znatno niza od one dobivene UV-
C/H,0; procesom.
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Slika 10. Prikaz utjecaja procesnih parametara na kinetiku razgradnje CYB UV-C/H,0, (A) i
UV-C/S,05> (B) procesima.

Kinetika razgradnje DCF prikazana je na slici 11. I ovdje je UV-C/H,0O; proces veoma
slican ostalim dosad promatranim (slika 11A) S§to povezujemo s uobicajenim kemizmom
razgradnje HO- radikalom. Povecéanje koncentracije H,O, vodi ka stvaranju vise HOe jedinki,
a kao posljedica toga raste brzina razgradnje. Takoder kinetika razgradnje je u porastu i s
kretanjem pH otopine prema neutralnim i luznatim vrijednostima, Sto znaci da nedisocirani
H,0, ima vecu aktivnost na DCF, te je njegovo uklanjanje brze. Slika 11B predstavlja
razgradnju DCF UV-C/S,05> procesom. Kao i kod veéine ostalih ispitivanih PO-a, razgradnja
UV-C/S,05> procesom je brza; kod persulfatne oksidacije kapp(DCF) je dvostruko veca od

one u sluc¢aju razgradnje hidroksilnim radikalima.

Utjecaj pH-vrijednosti 1 [DIU]:[OX] omjera na kinetiku razgradnja DIU-a prikazan je
na slici 12. I ovdje nailazimo na sli¢nosti s prethodno diskutiranim ponasSanjima. Dobivena
kapp(DIU) UV-C/ S,05> procesom je znacajno veéa od one dobivene UV-C/H,0, procesom pri

istim uvjetima.

Na slici 13 prikazana je ovisnosti procesnih uvjeta UV-C/H,0, i UV-C/S,05> procesa
na razgradnju DXT. Rezultati analize varijance, tablica 24, jasno ukazuju kako su oba
procesna parametra znacajna, no kao $to se vidi na slici 13A), njthovom promjenom, kinetika
se mijenja minimalno. Najbrza razgradnje DXT uocena je u pH-neutralnim uvjetima, ali s
relativno malim omjerom [DXT]:[H,0,], oko 1:50. O¢igledno vece koncentracije oksidansa
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dovode do ,,scavenger” efekta. Medutim, u slu¢aju UV-C/S,05> procesa razgradnja DXT je
favorizirana u luznatim uvjetima i pri vecoj koncentraciji oksidansa. Pri tim uvjetima je
potaknuto stvaranje HOe §to se pripisuje kemizmu persulfatne oksidacije u luZznatim uvjetima

(tablica 21).[125] Takvo stvaranje HOe uz preostale SO4™* je mnogo efikasnije u usporedbi sa
SO, * mehanizmom dominantnim u kiselim uvjetima.

90 120 150

60

30

Slika 11. Prikaz utjecaja procesnih parametara na kinetiku razgradnje DCF UV-C/H,0; (A) i
UV-C/S,05” (B) procesima.
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Slika 12. Prikaz utjecaja procesnih parametara na kinetiku razgradnje DIU UV-C/H,0, (A) 1
UV-C/S,04” (B) procesima.
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Slika 13. Prikaz utjecaja procesnih parametara na kinetiku razgradnje DXT UV-C/H,0; (A) 1
UV-C/S,05” (B) procesima

U slucaju razgradnje E2, mogu se primijetiti sli¢nosti izmedu oba fotooksidativna
procesa (slika 14). Razgradnja E2 kod oba procesa je favorizirana u kiselom podrucju s
najve¢om koncentracijom oksidansa. Takvi rezultati sugeriraju da je razgradnja E2 najbolja u
njegovom disociranom obliku (pKa(E2)=10,7). Glavna razlika izmedu procesa je kod kypp UV-
C/H,0; procesa 10 puta manja od one dobivene UV—C/Szng' procesom (slika 14, tablice 22 1

23) bez obzira na to $to je reakcijska kinetika s HOe, k,,,, vec¢a od reakcijske kinetike sa

SOy, kso4., , tablica 27.

Slika 15 prikazuje utjecaj ispitivanih procesnih parametara na razgradnju EE2. Kao $to
se moze vidjeti iz strukture (tablice 8 1 9), EE2 se razlikuje od E2 samo po jednoj etilnoj
skupini vezanoj na svoju ciklopentansku strukturu. U skladu s time, ocekivao se slican
mehanizam razgradnje EE2 1 E2 s HO+ 1 SO4™s. Medutim, k,pp(EE2) 1 kapp(E2) ne pokazuju
veliku podudarnost. Sli¢nost je u tome §to su oba procesna parametra znacajna za kinetiku
razgradnje. U slucaju UV-C/H,O; procesa (Slika 15A), 3D graf za EE2 znacajno se razlikuje
od onog dobivenog kod razgradnje E2 istim procesom (Slika 14A). Najbrza kinetika
razgradnje EE2 javlja se kod neutralnih pH, dok se ,,scavenger* efekt javlja kod ve¢eg omjera
[EE2]:[H20;] od 1:160. Uz to spomenuto, EE2 se znatno brze razgraduje s HO* od E2,
usprkos tome $to je kinetika reakcije EE2 1 HO+ neSto manja od E2 i HOe (tablica 22). U

sluaju UV-C/S,05> procesa veée su sli¢nosti u razgradnji ova dva strukturno sli¢na PO-a
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(slika 14B i 15B). U oba slucaja razgradnja je veca u kiselim uvjetima pri maksimalnoj
koncentraciji oksidansa. Razlika u ks, vrijednosti je znacajna. Budu¢i da je pocetna
koncentracija ovih dvaju PO-a ista (0,01 mM), moguce ih je direktno usporedivati. Pri nizim
koncentracijama oksidansa, kup, vrijednost je mnogo viSa kod EE2 nego kod E2. Razlog tome
je u kompeticiji mehanizma radikalske razgradnje i direktne fotolize, gdje razgradnja
znacajno ovisi 1 o optickim svojstvima PO-a. E2 1 EE2 imaju slicne apsorpcijske vrijednosti

dok je kinetika reakcije EE2 s SO4¢” otprilike tri puta veca od iste kod E2 (tablica 23).

-3 -1
Kope® 1078
50 100 150 200 250 300 350

2.

Slika 14. Prikaz utjecaja procesnih parametara na kinetiku razgradnje E2 UV-C/H,0, (A) i
UV-C/S,05> (B) procesima.
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Slika 15. Prikaz utjecaja procesnih parametara na kinetiku razgradnje EE2 UV-C/H,0, (A) 1
UV-C/S,05” (B) procesima.
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Slika 16 prikazuje razgradnju ERM. Iz analize varijance (tablice 22 i 23), vidljivo je
kako razgradnja ERM UV-C/H,0, procesom ovisi 0 oba procesna parametra dok razgradnja
istog kod UV-C/S,05” procesa zna¢ajno ovisi samo o omjeru [PO]:[S,0s”]. Vazno je
napomenuti da su sli¢ni rezultati uo€eni i kod AZT (slika 7) §to je logi¢no s obzirom na sli¢ne
strukturalne karakteristike. Razgradnja ERM UV-C/H,0, procesom se ipak razlikuje $to se
tice utjecaja pH-vrijednosti u odnosu na AZT. Uzimaju¢i u obzir pK, vrijednost ERM (7,24-
8,90, ovisno o nacinu odredivanja [11]), razgradnja je najveca kod disociranog oblika ERM u
kiselim uvjetima, dok je kod AZT najveéa u disociranoj formi. Sto se ti¢e koncentracije
oksidansa u oba slucaja, kod ERM i AZT, ,scavenger“ efekt nije uofen pri ovim
koncentracijama te je najbrza kinetika razgradnje pri maksimalnoj ispitivanoj koncentraciji
(slike 7A 1 16A). Nadalje, najveca kqpp je slicna u oba slucaja (moZe se usporedivati jer su i
ERM i AZT ispitivani pri koncentracijama od 0,1 mM), ali je kod ERM ipak nesto veca Sto je
potkrepljeno i kinetikama reakcije, ko.(ERM) je nesto veca od kso.s.(ERM), tablica 27. Sto
se ti¢e razgradnje ERM UV-C/S,05> procesom, kao §to je ve¢ spomenuto ranije, nije uocen

utjecaj pH-vrijednosti ve¢ samo koncentracije oksidansa. U ovom slucaju, najbrza kinetika
razgradnje postignuta je pri maksimalnom ispitivanom omjeru [ERM]:[S,05>] §to znaci da pri

tim koncentracijama ne dolazi do ,,scavenger* efekta (Slika 16B).

100

50 100 150 200 250 300

Slika 16. Prikaz utjecaja procesnih parametara na kinetiku razgradnje ERM UV-C/H,0, (A) i
UV-C/S,05> (B) procesima.

Slika 17 prikazuje kinetiku razgradnje IPT za oba fotooksidacijska procesa. Zbog

slicne strukture koju IPT (dimetilurea vezana na benzenski prsten s izopropilnom grupom)

dijeli s DIU (dimetilurea vezana na benzenski prsten s dva klora u m- i p-polozajima umjesto

izopropilne grupe), mehanizam razgradnje je sli¢an $to se vidi i na 3D odzivima koji su slicni
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po obliku krivulja. Na slici 18 prikazana je razgradnja OXY. Kao $to se moze vidjeti pH-
vrijednost otopine ima izrazeniji utjecaj kod UV-C/H,0O; procesa, a najbolja razgradnja OXY
kod oba procesa se javlja u luZznatim uvjetima. OXY ima tri konstante disocijacije, pKai 3,0-
3,8, pKaz 5,4 - 7,5 te pKys 8,0 - 8,9. U svakom slucaju, pri pH 10 OXY je u svojoj
nedisociranoj formi s najveéom kinetikom razgradnje. Sto se ti¢e UV-C/H,O, procesa,
»scavenger efekt zbog otezanog stvaranja radikala u nedisociranom obliku H,O, nije doSao

do izrazaja. S druge strane, ,.scavenger® efekt se javlja kod UV-C/S,05> procesa iznad omjera
[OXY]:[S20s%] 1:160.

Slika 17. Prikaz utjecaja procesnih parametara na kinetiku razgradnje IPT UV-C/H,0; (A) 1
UV-C/S,05” (B) procesima.
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Slika 18. Prikaz utjecaja procesnih parametara na kinetiku razgradnje OXY UV-C/H,0, (A) i
UV-C/S,05> (B) procesima.
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3D prikaz razgradnje SMZ prikazuje sli¢na obiljezja kao u prethodnim sluc¢ajevima
bez obzira na razli¢ita strukturalna svojstva (slika 19). Sto se ti¢e UV-C/S,0¢” procesa
postoje neke sli¢nosti s ostalim spojevima, vezano za koncentraciju oksidansa. Najbrza
kinetika razgradnje se dogada pri najviSem ispitivanom omjeru [SMZ]:[S,05>] (slika 19B).
Razlika se javlja kod pocetne pH-vrijednosti. Kad inicijalna pH-vrijednost iznosi 7 kinetika
razgradnje SMZ-a je najveca $to nije bio slucaj kod ostalih PO-a gdje je uglavnom razgradnja
bila optimalna u kiselim uvjetima. S obzirom na sli¢nosti u strukturi (ATZ ima propilnu, dok
SMZ ima etilnu skupinu) 3D prikazi, odnosno oblici krivulja razgradnje s HO* su medusobno
slicni (slike 6 1 19A), te su maksimalne k,p, pribliznih iznosa (tablice 22 i 23). Razlika postoji
u vrijednosti maksimalne kqpp 1zmedu ta dva spoja kod UV-C/S,05> procesa. lako je poéetna
koncentracija SMZ niza od iste ATZ kinetika razgradnje je viSestruko veca u procesu

razgradnje navedenih PO-a sa SO4*” (slike 6 1 19B, tablica 23).

w

50 180

-3 1
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30 60 90 120 1

Slika 19. Prikaz utjecaja procesnih parametara na kinetiku razgradnje SMZ UV-C/H,0, (A) i
UV-C/S,05> (B) procesima.

RSM modeli su testirani pri optimalnim uvjetima, dakle onima pri kojima se postizu
maksimalne vrijednosti kinetika (tablica 25). Na slici 20 dane su vrijednosti kinetika oba
procesa u usporedbi s direktnom fotolizom. Kao $to se moze vidjeti iz slike 20 sva ispitivana
onecis¢ivala su podlozna razgradnji direktnom fotolizom; u zadanom vremenskom razdoblju
su postignuti stupnjevi razgradnje od 15 do 81%. Razlog tome je $to aromatska struktura PO-a

apsorbira UV zracenje dok je razlika u kinetikama, odnosno k,p,, moguc¢a zbog:
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(1) razlike u molekularnoj strukturi o ¢emu ovise opti¢ka svojstva PO-a,

(11) pocetne koncentracije koja ovisi o topljivosti PO-a u vodi.

Buduéi da se vecéina spojeva u potpunosti razgradi unutar 90 sekundi od pocetka
reakcije, moze se reé¢i kako je oksidacijski dio u fotooksidacijskom procesu ipak znacajan.

Bitno je naglasiti kako su ispitani procesi u ispitivanom radnom podruc¢ju ovisni o oba
procesna parametra, ali je kod kapp ipak [PO]:[OX] znacajniji parametar od pH-vrijednosti.
Usprkos tome Sto SOg4¢” radikal sporije reagira s organskim onecis¢ivalima (u usporedbi s
HO-"), uklanjanje PO-a UV-C/S,04” procesom u §irem podruéju procesnih parametara daje

viSe kypp 0d 1stih kod UV-C/H,O, procesa.
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Tablica 24. Jednadzbe i statisticki parametri dobivenih RSM modela za razgradnju PO-a UV-

C/H,O, 1 UV-C/SZOgZ' procesima.

Statisticki podaci

Utjecajni

Proces JednadZzba modela 3 .
R’ y parametri modela‘
Alaklor (ALC)

UV-C/H,0, Y=34,77-733 X, +8,40 X;> - 11,65 X, - 7,65 X;* - 6,25 X, X, 0,891 0,0272 pH,[PO]:[H,0;,]
_UV-C8,0¢"  ¥=13022-180 X, + 0,57 X" - 68.72.4,-39,58 X;°-3,77 Xy Xy 0996 00002 [POL[S:05]
Atrazin (ATZ)

UV-C/H,0, Y=42,72-1230 X, - 10,13 X;*+ 9,33 X, - 6,53 X»* - 6,32 X, X, 0,855 0,0410 pH,[PO]:[H,0;,]
_UV-CS,0¢7 Y=2570- 14,52 X +485 X7+ 1629, +045X,°- 634 X, X, 0878 00318  pH,[POJ:[S:07]
Azitromicin (AZT)

UV-C/H,0, Y=3561+14,78 X, + 12,88 X;* + 17,43 X, — 16,67 X, + 10,75 X, X, 0,904 0,0226 pH,[PO]:[H,0;,]
_UV-CIS:0¢7 | Y=15074-9,72.X, - 18,52.X)° +39.70 X, = 67,67 X, + 1095 X, X, 0,901 00236 [POK[S:047]

Karbamazepin (CBZ)
UV-C/H,0, Y =22,66-7,05X,—6,28 X;*+ 10,35 X, — 2,68 X, — 7,17 X; X> 0,907 0,0215 pH,[PO]:[H,0;,]
UV-CI8:0¢7  Y=7530+1,60 X, ~59,60 X"+ 2320 X, + 1240 X, - 0,03 X; Yo 0845 0,0450  pH,[POI(S:057]
Klorfenvinfos (CFP)
UV-C/H,0, Y=2429-232X,- 1,28 X>+6,73 X,-3,13 X,"- 1,28 X; X, 0,858 0,0400 [PO]:[H,0,]
_UV-C8,0¢"  ¥=5083-1682X,+225 X"+ 67,525 +3375 " 1L17 X Yo 0,992 0,006 pH,[POL[S:047]
Cibutrin (CYB)
UV-C/H,0, Y=31,14-11,73 X, - 4,47 X;* + 8,05 X - 4,32 X;* -8,17 X; X> 0,924 0,0160 pH,[PO]:[H,0;,]
_UV-CIS:087  Y=1492-310 X - LI3X+690 % - LIS -000 %% 0887 00284  pH[POLS0¢]
Diklofenak (DCF)
UV-C/H,0, Y=26,88+2,82 X, — 1,22 X;* + 5,77 X, — 527 X, -1,90 X, X, 0,895 0,0257 pH,[PO]:[H,0;,]
_UV-CI8:0¢7  Y=5232-405X; +672 X7 +2518 X, - 10,18 X, - 055X, Xo 0,940 00111 [POL[S:057]
Diuron (DIU)
UV-C/H,0, Y=30,59-11,67 X, - 11,53 X;> + 11,02 X; - 2,48 X;* - 8,93 X, X, 0,844 0,0456 pH,[PO]:[H,0;,]
_UV-CI$,0¢"  ¥=5671-1335X,- 10426+ 5738 X, + 19,18 X, - 785X X, 0,877 0,037  pH,[POLIS:0¢]
Deksametason (DXT)
UV-C/H,0, Y=9583—-4,72 X, — 14,65 X;* — 6,83 X, — 5,80 X;* — 3,03 X; X, 0,964 0,0053 pH,[PO]:[H,0;,]
UV-CI8:0¢7  Y=12620+870.X,~ 15,50 X" +19,18 X, -535 X" + 1,22 X, Ko 0924 00159  pH,[POL[S;05]
Izoproturon (IPT)

UV-C/H,0, Y=20,08-7,15X,-622X>+743 X, - 4,07 X," - 5,10 X; X, 0,927 0,0151 pH,[PO]:[H,0;]
_UV-CI8,0¢7 | ¥=52,66-830.X; + 047 X" 432120, - 1048 X7 - 657 X Xy 0997 00002 pH,POL[S:047]
17-B Estradiol (E2)

UV-C/H,0, Y=87,37+ 0,48 X; — 25,25 X;* + 20,38 X, — 19,85 X,* - 0,48 X, X, 0,841 0,0469 pH,[PO]:[H,0;,]
_UV-C/S:07 | ¥=106,70-62,02.X; + 14,75 X" + 83,67 X, = 1130 X5’ ~ 56,53 X1 Xo_ 0,973 0,0035  pH,[POL[S:047]
17-a Etinilestradiol (EE2
UV-C/H,0, Y=18,03-6,59 X; —2,09 X;*+ 5,93 X, — 2,09 X,* — 1,22 X; X, 0,941 0,0111 pH,[PO]:[H,0;,]
UV-CI8:0¢7  Y=8777-2027 X +3823 X~ 1172, + 380 X’ + 680 X Yo 0964 0,004 pH,[POJ[S:04"]
Eritromicin (ERM)

UV-C/H,0, Y=17,33-1821 X; +22,21 X;* + 13,92 X, — 2,49 X,* — 11,35 X; X, 0,931 0,0139 pH,[PO]:[H,0;,]
_UV-C$,0¢"  ¥=15699 +2,60 X, +26,89 X"+ 95,60 X, = 49,16 ;" + 1492 X, Yo 0,964 00053 [POL[S:0¢"]
Oksitetraciklin (OXY)

UV-C/H,0, Y=17,09+ 11,43 X, + 6,07 X;* + 13,95 X, — 1,48 X,> + 9,07 X, X, 0,972 0,0036 pH,[PO]:[H,0;,]
_UV-C$,0¢"  Y=6837+12,02X 055X +2672,-29,15X,° +292 X, X, 0837 00484 [POL[S,08"]
Simazin (SMZ)

UV-C/H,0, Y=32,50-7,37 X - 9,30 X, + 6,47 X; - 2,60 X5” - 2,85 X; X, 0,892 0,0266 pH,[PO]:[H,0;,]
UV-C/S,05>  Y=156,03-8,10 X, - 19,10 X,> + 44,63 X, + 35,10 X;” + 6,83 X, X, 0,970 0,0041 pH,[PO]:[S,057]

74



Tablica 25. Optimalni uvjeti razgradnje PO-a UV-C/H,0, i UV-C/S,04” procesima

REZULTATII RASPRAVA

Optimalni uvjeti

PO kpres s!
. pH [PO]:[OX]
UV-C/H,0,
ALC | 457 1:200 43,8610
ATZ | 424 1:200 52,74-10°
AZT 10,00 1:200 74,98-10°
CBZ | 4,00 1:200 39,40-107
CFP 4,00 1:200 31,45-10°
CYB | 400 1:200 51,02:10°
DCF | 91 1:153 28,88-10°
DXT 6,69 1:52 96,52:10°
DIU | 462 1:200 49,04-10°
E2 4,00 1:200 34,10-107
EE2 | 701 1:154 84,92-10°
ERM | 4,00 1:200 81,47-10°
IPT | 405 1:200 28,9710
OXY | 10,00 1:200 56,57-10°
SMZ 5,35 1:200 38,57-10°
| UV-C/S,05"
ALC 4,00 1:192 163,41-10°
ATZ | 400 1:200 67,9810
AZT 7,54 1:131 163,41-10°
CBZ | 703 1:200 105,18-10°
CFP | 400 1:200 185,42:10°
CYB 4,00 1:200 22,01-10°
DCE | 730 1:178 77,98-10°
DXT 7,96 1:200 141,74-107
DIU | 400 1:200 143,02:10°
E2 L 400 1:200 302,81-10°
EE2 | 400 1:200 167,63-10°
ERM 10,00 1:200 241,38-10°
IPT 4,00 1:200 87,58-107
OXY 10,00 1:153 88,02:10°
SMZ 7,10 1:200 136,02:10°
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Slika 20. Eksperimentalno odredeni optimalni uvjeti razgradnje UV-C/H,0, i UV-C/S;05>
procesima za A) ALC, B) ATZ, C) AZT, D) CBZ, E) CFP, F) CYB, G) DCF, H) DIU

76



Rezidual [EE2], norm

Rezidual [IPT], norm

Rezidual [OXY], norm

Rezidual [OXT], norm

t.s

Rezidual [E2], norm
fa2 a8 884

£

2 5 o
W oW wm

B2 =2
[T

Rezidual [ERM], norm
u -

v B

-

=

Rezidual [SMZ], norm

2 2 2 9 & £ &5 O
Er ]

=
= ks

=

REZULTATII RASPRAVA

Slika 21. Eksperimentalno odredeni optimalni uvjeti razgradnje UV-C/H,0, i UV-C/S;05>

procesima za: [) DXT, J) E2, K) EE2, L) ERM, M) IPT, N) SMZ 1 O) OXY
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4.2. ODREDIVANJE KINETIKE DRUGOG REDA

U prvom dijelu eksperimentalnih rezultata ispitivana je pseudo-kinetika prvog reda. S
obzirom na to da je da je koncentracija PO puno veca od koncentracije radikala (cpo>>Craq) 1
time se izraz kinetike drugog reda (jednadzba 39) pojednostavljuje u izraz 40. No, kako bi se
dobila opcenitija vrijednost kinetike koja ne ovisi u potpunosti o procesnim uvjetima,
odredena je kompetitivna kinetika drugog reda.[136] Ideja dobivanja te opcenite tocke je

moguénost modeliranja odnosa strukture i same te kinetike.

Napredni oksidacijski procesi razgradnje PO-a provodeni su iz sintetski pripravljenih
otopina pri pH=7 1 koncentracijama oksidansa prilagodenim prema maksimalnoj topivosti

najmanje topivog PO-a, odnosno ¢(PO) = 0,01 mM.

U tablici 26 su prikazani procesni parametri i ukupno trajanje reakcije. Kod najveceg
dodatka oksidansa, kinetika razgradnje nekih PO-a je prebrza za ukupno trajanje reakcije od
60 s (10 s je interval uzorkovanja) te je bilo potrebno smanjiti interval uzorkovanjana 5 s, a

time 1 ukupno trajanje reakcije na 30 s.

Tablica 26. Procesni parametri pri ispitivanju kompetitivne kinetike drugog reda.

Spoj pH [PO]:[OX] t/s
7+0.1 samo UV-C 480
B 20 o
PO 7+0.1 1:50 60
7+0.1 1:100 30/60
7+0.1 1:200 30*/60
7+0.1 samo UV-C 480
B 20 o
pCBA 7+0.1 1:50 60
7+0.1 1:100 30/60
7+0.1 1:200 60

*Za spojeve: ALC, CFP, CYB, DCF, DIU, DXT, EE2, ERM, IPT i SMZ
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Kako bi se mogla izracunati kinetika drugog reda potrebno je odrediti pseudo-kinetiku
razgradnje prvog reda svakog pojedinog PO-a i referentnog spoja (pCBA). Na slikama 22-36
graficki su prikazani rezultati kinetike razgradnje spomenutih procesa oksidacije. Kao $to je
opisano u cjelini 4.1, najsporiji proces razgradnje je fotoliza bez prisutnosti oksidansa, te se
dodatkom oksidansa taj proces pospjesuje 1 uklanjanje ciljanog oneciSéivala postaje puno
efikasnije. Takoder, promatra se i utjecaj promjene koncencentracije oksidansa na kinetiku
razgradnje PO-a koji je znacajniji kod persulfatne oksidacije nego kod peroksidne, $to je
takoder pokazano u cjelini 4.1. lako je usporedbom standardnih redukcijskih potencijala
vidljivo kako je persulfatni radikal slabije oksidacijsko sredstvo, deficit oksidacijske mo¢i ne
dolazi do izrazaja u provedenim istrazivanjima. Naime, usporedbom udjela PO-a zaostalih
nakon reakcije (slike 22-36B) vidljiva je superiornost UV-C/S,0s> procesa nad UV-C/H,0,
kod svih analiziranih PO-a, §to znaci da su sva PO-a uklonjena u veéoj mjeri prilikom UV-

C/Szng' procesa.

Na slikama 22-36C prikazani su trendovi promjene vrijednosti pseudo-kinetika prvog
reda s dodatkom oksidansa. Vidljivo je kako su pseudo-kinetike prvog reda za uklanjanje
ve¢ine PO-a (pri svim dodacima oksidansa) veée prilikom UV-C/S,05> procesa oksidacije.
Pri nizim omjerima [PO]:[OX] kod odredenih PO-a (AZT, CBZ i SMZ) se razgraduju brze
UV-C/H,0; procesom. OXY je iznimka koja odstupa od ostalih ispitivanih farmaceutika te se

pri svim uvjetima bolje razgraduje UV-C/H,0; procesom.

Takoder, na slikama 22-36 se vidi utjecaj povecanja koncentracije oksidansa na
pseudo-kinetiku prvog reda, pa tako porast konstante brzine reakcija pseudo-kinetike prvog
reda nije linearan s povecanjem dodane koncentracije oksidansa, ve¢ mu dodatkom oksidansa
gradijent povecanja opada. Tako se za UV-C/H,0O; proces kinetika gotovo prestaje mijenjati
ve¢ nakon dodatka 0,5 mM oksidansa. Kod UV-C/S,05> procesa ovaj fenomen nije toliko
izrazen pa u podrucju promatranih koncentracija oksidansa uocavamo sli¢an parabolni trend
ponasanja no podrucje konstantnosti kinetike nije ni priblizno dosegnuto. Razlog tomu bi
mogao biti da najvjerojatnije uslijed visokih koncentracija oksidansa dolazi do ,,scavenging*
efekta oksidansa na same radikale i time dolazi do njihove inaktivacije koje naposljetku
dovode do pada brzine uklanjanja oneciS¢ivala ili moguée da dolazi do rekombinacije
hidroksilnih radikala. Kinetika drugog reda odreduje se graficki i racunski iz nagiba pravca
prikazanih na slikama 22-36D gdje vrijednost nagiba predstavlja konstantu za raCunanje

kinetike drugog reda prema jednadzbi (55).
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Slika 22. Odredivanje kinetike drugog reda ALC: A) razgradnja UV-C/H,0, procesom, B)

razgradnja UV-C/S,05> procesom, C) kinetika pseudo prvog reda za oba procesa, D)
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Slika 23. Odredivanje kinetike drugog reda AZT: A) razgradnja UV-C/H,O, procesom, B)

razgradnja UV-C/S,0s> procesom, C) kinetika pseudo prvog reda za oba procesa, D)

odredivanje kinetike drugog reda.
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Slika 24. Odredivanje kinetike drugog reda ATZ: A) razgradnja UV-C/H,O, procesom, B)

razgradnja UV-C/S,0s> procesom, C) kinetika pseudo prvog reda za oba procesa, D)

odredivanje kinetike drugog reda.
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Slika 25. Odredivanje kinetike drugog reda CBZ: A) razgradnja UV-C/H,0, procesom, B)

razgradnja UV-C/S,0s> procesom, C) kinetika pseudo prvog reda za oba procesa, D)

odredivanje kinetike drugog reda.

81



REZULTATI I RASPRAVA

A 1.0 g B
08
E E
o o
£ 06 4 c
a &
™ w
O, o4 - (2
" K]
3 3
D o024 i
N N
2 2
0.0
0 10 20 30 a0 50 60
ts
c 016 7 WCIH0, D 0141 4 UV-C/H,0,
L
0.14 1 o uv/s.0,0 012 { ® LvC/s0,"
0.12 4 -
i 010 y =13.841x - 0.0228
0.10 4 =
- . & 0.08
N 0.08 1 o
x B 10,06
0.06 =
. '
=
0.0 | 004
. [=] o
0.00 O 0.00
0.0 05 1.0 15 2.0 25 0.000 0.002 0.004 0.006 0.008 0.010 0.012

[OX], mmol dm-

kr - ko(pCBA), s

Slika 26. Odredivanje kinetike drugog reda CFP: A) razgradnja UV-C/H,0O, procesom, B)

razgradnja UV-C/S,05> procesom, C) kinetika pseudo prvog reda za oba procesa, D)

odredivanje kinetike drugog reda.
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Slika 27. Odredivanje kinetike drugog reda CYB: A) razgradnja UV-C/H,0; procesom, B)

razgradnja UV-C/S,0s> procesom, C) kinetika pseudo prvog reda za oba procesa, D)

odredivanje kinetike drugog reda.
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Slika 28. Odredivanje kinetike drugog reda DCF: A) razgradnja UV-C/H,O, procesom, B)

razgradnja UV-C/S,0s> procesom, C) kinetika pseudo prvog reda za oba procesa, D)

rezidual [DIU], norm

odredivanje kinetike drugog reda.
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Slika 29. Odredivanje kinetike drugog reda DIU: A) razgradnja UV-C/H,0, procesom, B)

razgradnja UV-C/S,05> procesom, C) kinetika pseudo prvog reda za oba procesa, D)

odredivanje kinetike drugog reda.
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Slika 30. Odredivanje kinetike drugog reda DXT: A) razgradnja UV-C/H,0O, procesom, B)

razgradnja UV-C/S,05> procesom, C) kinetika pseudo prvog reda za oba procesa, D)

odredivanje kinetike drugog reda.
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Slika 31. Odredivanje kinetike drugog reda E2: A) razgradnja UV-C/H,0; procesom, B)

razgradnja UV-C/S,0s> procesom, C) kinetika pseudo prvog reda za oba procesa, D)

odredivanje kinetike drugog reda.
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Slika 32. Odredivanje kinetike drugog reda EE2: A) razgradnja UV-C/H,0, procesom, B)

razgradnja UV-C/S,05> procesom, C) kinetika pseudo prvog reda za oba procesa, D)
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Slika 33. Odredivanje kinetike drugog reda ERM: A) razgradnja UV-C/H,0, procesom, B)

razgradnja UV-C/S,0s> procesom, C) kinetika pseudo prvog reda za oba procesa, D)

odredivanje kinetike drugog reda.
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Slika 34. Odredivanje kinetike drugog reda IPT: A) razgradnja UV-C/H,0, procesom, B)

razgradnja UV-C/S,0s> procesom, C) kinetika pseudo prvog reda za oba procesa, D)

odredivanje kinetike drugog reda.
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Slika 35. Odredivanje kinetike drugog reda OXY: A) razgradnja UV-C/H,0; procesom, B)

razgradnja UV-C/S,05> procesom, C) kinetika pseudo prvog reda za oba procesa, D)

odredivanje kinetike drugog reda.
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Slika 36. Odredivanje kinetike drugog reda SMZ: A) razgradnja UV-C/H,0O, procesom, B)
razgradnja UV-C/S,05> procesom, C) kinetika pseudo prvog reda za oba procesa, D)

odredivanje kinetike drugog reda.

Kod UV-C/H,0, procesa uklanjanja PO-a, za dobivanje vrijednosti kinetike drugog
reda potrebno je nagib pravca pomnoziti s vrijednoséu kinetike drugog reda standarda pCBA
koja je specifina za hidroksilni radikal i iznosi kyg. = 5 10°(mol dm™3)s~!, jednadzba
(55). Na isti na¢in izraunava se kinetika drugog reda razgradnje PO-a UV-C/S,05> procesom
s tim da se koristi kinetika standarda pCBA specifi¢na za sulfatne radikale, u iznosu kgo;. =
3,6 - 108(mol dm™3)s™1. U tablici 26 prikazane su vrijednosti nagiba pravca i pripadajucih
kinetika drugog reda za reakcije uklanjanja pojedinog one¢iséivala. Visoke vrijednosti R?

govore o ispravnom odabiru modela.

Iz dobivenih rezultata se vidi kako je kinetika drugog reda UV-C/H,0, procesa veca
od kinetike UV-C/S,05> procesa, iako je brzina uklanjanja one&id¢ivala uglavnom veca kod
UV-C/S,04” procesa §to je posljedica intenzivnije reaktivnosti hidroksilnih radikala. Veé je
receno kako je iz vrijednosti standardnih redukcijskih potencijala hidroksilnog (2,80 V) i
sulfatnog radikala (2,60 V) uocljivo da je hidroksilni radikal jace oksidacijsko sredstvo.
Samim time moguce je njegovo oksidacijsko djelovanje na veci broj komponenti prisutnih u

procesnoj otopini, ukljucujuéi tako i razgradne produkte. Kako bi se poblize objasnio proces
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razgradnje te ustanovile strukturalne karakteristike PO koje utjecu na brzinu razgradnje HO- i

SOy’e, pristupilo se QSAR modeliranju.

Tablica 27. Prikaz nagiba pravca, koeficijenta determinacije R i pripadajuce kinetike drugog

reda, k, za analizirana prioritetna onecis¢ivala.

PO ; Nagib R 9 Hrio- 3y -1 1 ; Nagib R o soj. Byl -1 ;
1 pravca ‘10" (mol dm™)'s™ : praveca ‘10" (mol dm™) s

ALC 1,5470  0,9839 4,42 49182 0,9962 2,95

ATZ 04314  0,9941 8,94 1,8683  0,9998 1,82

AZT 03343 0,9948 4,03 33806  0,9878 5,17

CBZ 07654  0,9928 9,25 32389 0,9956 5.81

CFP 05387 0.9746 2,91 | 32326 09980 3,29

CYB 18171 0,9772 4,45 46420  0,9978 5,40 :

DCF 1,8500  0,9942 2,64 16,1330 0,9748 4,46

DXT 0,1175  0,9660 6,95 0,988  0,9931 1,06

DIU 1,0661  0,9667 5.83 3,5776  0,9907 6,64

E2 0,5152  0,9993 121 03240  0,9916 231

EE2 0,9018  0,9781 4,72 22568 09954 4,98

ERM 0,7635  0,9912 4,84 1,6970  0,9914 7,40

IPT 0,5480  0,9987 9,25 0,8644  0,9925 4,64

OXY | 03878 09654 8,99 27451 09974 6,79

SMZ 0,8831 09757 2,46 2,0200  0,9939 1,06

4.2.1.QSAR MODELIRANJE KINETIKE DRUGOG REDA

QSAR modeliranje provodilo se u svrhu pobliZzeg objasnjenja odnosa izmedu strukture
tvari i kinetike razgradnje dvama naprednim oksidacijskim procesima: UV-C/H,O, i UV-
C/S,05>. Kinetike razgradnje kyo. 1 kgo,.—, za 15 analiziranih prioritetnih onecis¢ivala
odredene su eksperimentalno (cjelina 4.2.) te dovedene u korelaciju sa njihovim strukturnim
karakteristikama. Detaljnije, izradeni su 1-, 2- i 3-parametarski modeli; dok se modeli s ve¢im
brojem deskriptora nisu ispitivali. Prema Tute i sur.,[164] omjer broja nezavisnih varijabli u

nekom modelu 1 broja spojeva primijenjenih za treniranje modela ne smije biti ve¢i od 1:5.
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Tokom razvoja modela, pratili su se statisticki parametri R* (kao pokazatelj prikladnosti
odabranog modela), R;<0.6 (koreliranost varijabli) i 0 (kao kriterij valjanost kod unutarnje

validacije).

Vrijednosti kinetika razgradnje bile su u rasponu:
e 1,21:10° (mol dm™)'s™ < kyo. <9,25-10° (mol dm™)"'s™";
e 1,06-10° (mol dm™)'s' < ksoz. <7,40- 10° (mol dm™)'s™

Stoga je te podatke bilo potrebno na neki nacin transformirati, a najprikladnijim se
Cinila primjena logaritmiranja vrijednosti. Logaritmirane vrijednosti kinetika navedene su u

tablici 28.

Tablica 28. Transformirane vrijednosti kinetika kyo. 1 Ksoj.-

PO | kyo. kso;.

: log kyo. log kso-.

1 +10° (mol dm™) 's™! & f'Ho 1 +10° (mol dm™) s 8 s0;
AZT | 4,42 9,645 § 2,95 9,470
CBZ | 8,94 9,951 i 1,82 9,260
DXT | 4,03 9,605 | 5,17 9,713
DCF | 9,25 9,966 i 581 9,764
E2 ! 2,91 9,464 ! 3,29 9,517
EE2 | 4,45 9,648 § 5,40 9,732
ERM | 2,64 9,422 § 4,46 9,649
OXY | 6,95 9,841 i 1,06 9,025
ALC | 5,83 9,766 | 6,64 9,822
ATZ | 1,21 9,083 ! 2,31 9,364
CFP | 4,72 9,674 § 4,98 9,697
CYB | 4,84 9,685 § 7,40 9,869
DIU | 9,25 9,966 § 4,64 9,666
IPT | 8,99 9,954 i 6,79 9,831
SMZ | 2.46 9.391 i 1,06 9.025

Teoretski, razvijeni QSAR model moze predvidati vrijednosti zavisne varijable za bilo
koju vrijednost nezavisnih varijabli. No upitno je koliko tako predvidene vrijednosti imaju

realnu osnovu. Stoga se u praksi nastoji primjenjivati QSAR modele u okvirima u kojima su i
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razvijeni, tj. govorimo o podru¢ju primjene modela (engl. applicability domain). Ono je

definirano na temelju spoznaja koje donose tvari odabrane za modeliranje, tj. o vrijednostima

njihovih deskriptora ili iznosima zavisne varijable koji ih karakteriziraju. Jer razvijeni QSAR

model nema informaciju o ponasanju ispitivane pojave izvan ispitivanih vrijednosti

deskriptora pa bi predikcija izvan tog podrucja bila vise pogadanje nego pouzdano

predvidanje. U ovom radu domenu primjenjivosti odredili smo s obzirom na vrijednosti

kinetike: 9,083 < log Kyip.< 9,996 i 9,025 < log kso.< 9,869.

29, a to¢nost prikazana na slici 37.

Statisticki parametri razvijenih 1-,2- i 3-parametarskih QSAR modela dani su u tablici

Tablica 29. Koeficijenti 1 statisti¢ki parametri MLR QSAR modela razvijenog za predvidanje

log kHO' i log kso;..

Broj
Odziv parametra  Parametri modela Koeficijenti Rzadj F Pm Pr K Q2LOO
modela
P_VSA MR 6 0,646(+0,286) 0,0003
1- 0,620 23,845 0,0003 0,157 0,504
Odsjecak 9,357(+0,164) <0,0001
GATST7s -0,683(+0,259) <0,0001
2- Morl8p -0,588(+£0,229) 0,857 43,028 <0,0001 0,0001 0,096 0,801
log kyo. Odsjecak 9,666(+0,201) <0,0001
GATS7s -0,587(x0,174) <0,0001
Mor18p -0,558(0,125) <0,0001
3- 0,944 80,380 <0,0001 0,060 0,904
SpMaxA EA(dm) 0,188(+0,126) <0,0001
Odsjecak 9,585(+0,155) 0,0744
X2Av 1,796(x1,164) 0,0051
1- 0,419 11,102 0,0054 0,212 0,300
Odsjecak 8,078(£0,968) <0,0001
MATS6m 0,966(+0,301) <0,0001
2- X5v -0,698(x0,307) 0,769 24,390 <0,0001 0,0003 0,133 0,697
1
ks‘;g_ Odsjecak 10,088 (+ 0,206) <0,0001
7
MATS5m 0,265(+0,090) 0,0021
R6i+ -0,890(+0,212) <0,0001
3- 0,874 33,446 <0,0001 0,098 0,849
nHDon -0,727(£0,177) <0,0001
Odsjecak 10,418(+0,194) <0,0001
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Slika 37. Tocnost razvijenih 1- (A 1 D), 2- (B 1 E) i 3-parametarskih (C i F) QSAR modela
kinetike razgradnje UV-C/H,0; (crveno) i UV-C/S,05> (plavo) procesa oksidacije.
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Najboljim modelima u oba slucaja pokazali su se 3-parametarski modeli prikazani

jednadzbama (59) 1 (60):
log kyo. =-0,587(+0,174)-GATS7s - 0,558(+0,125)-Mor18p

+0,188(x0,126)-SpMaxA_EA(dm) + 9,585(+0,155) (59)

log kso,.~ = 0,265(:0,090)- MATS5m - 0,890(+0,212)-R6i+

-0,727(=0,177)-nHDon + 10,418(% 0,194) (60)

Najbolji model je biran po parametru Rzadj. Najbolji 3-parametarski modeli su
validirani LOO i LMO metodom, te su modeli povrgnuti Y-mijesanje testu. Kao $to se vidi iz
slika 36 1 37, kod oba analizirana modela unutarnja validacija je zadovoljavajuéa (tocke nisu
jako raspriene), s vrijednostima O o bliskim O% 0o (0znacena na slici 36 kao plava tockica,

odnosno model Q2).

Y-mijesanje test potvrdio je znalajnost ostvarene korelacije podataka; naime, R i
QZLOO za oba 3-varijabilna modela su znac¢ajno veci od izraunatih Rzy_mijeganja 1 sz_ mijeSanja
(slike 36 1 37, tablica 29).

Tablica 30. Statisti¢ki parametri 3-parametarskih modela za predvidanje

log kHO' i log kso;..

Treniranje modela Unutarnja validacija

3-parametarski model za predvidanje log kyq.

R’ 0,9564 %100 0,9038
R 0,9445 0’1o 0,8957
RMSE, 0,0513 RMSE,, 0,0762
RzY-mije§anje 0,2138
O mijesane -0,5189
3-parametarski model za predvidanje log k SOz e
R’ 0,9012 %00 0,8489
R 0,8743 0’1o 0,8165
RMSE, 0,0844 RMSE,, 0,1043
Ry mijesanie 0,2129
O mijesane -0,6145
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-13.878 S R SIS, : e
0.152 0.216 0.280 0.344 0.408 0.472 0.536 0.600 0.664
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0.956

-0.002
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R?y mijesanje | @%y.mijezanje

-0.960

0.101 0.152 0.202 0.253 0.303 0.354 0.405 0.455 0.506

Slika 38. Analiza valjanosti razvijenog 3-parametarskog QSAR modela za predvidanje log

kyo.: A) LMO pristup i B) Y-mijesanje.
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Slika 39. Analiza valjanosti razvijenog 3-parametarskog QSAR modela za predvidanje log

kso,.-: A) LMO pristup i B) Y-mijeSanje.
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Model koji povezuje strukturne karakteristike analiziranih PO-a s kinetikom UV-
C/H,0O, razgradnje (jednadzba 59) ukljucuje tri deskriptora: GATS7s, Morl8p i
SpMaxA_EA(dm). Koeficijenti prvih dvaju deskriptora podjednakih su vrijednosti §to znaci,
uvazavajuci ¢injenicu da su sve vrijednosti deskriptora normirane, da je utjecaj ovih dvaju
deskriptora na kinetiku UV-C/H,0, razgradnje podjednak. Sudeé¢i prema iznosu koeficijenta
treceg deskriptora njegov utjecaj je otprilike tri puta manji 1, Sto je zanimljivo za istaknuti,

suprotnog je predznaka.

GATST7s je 2D-autokorelacijski deskriptor, u podgrupi Geary(GATS). U molekulskim
deskriptorima iz grupe 2D-autokorelacijskih deskriptora ra¢unaju se odredena ,,odstupanja‘“
deskriptora (engl. lags), te se uz to vrijednosti ,,normaliziraju tezinskim faktorom* (engl.
weight). Tezinski faktor je veli¢ina povezana s nekim od svojstava molekula ili atoma te moze
biti: m (relativna atomska masa), p (polarizabilnost), e (Sandersonova elektronegativnost), v
(Van der Waalsov volumen), i (ionizacijski potencijal) i s (I-stanje; elektrotopolosko
stanje).[165] GATS7s deskriptor normaliziran je s obzirom na elektrotopolosko stanje.
Elektrotopolosko stanje najceSce je poveznica izmedu elektronskog karaktera, tj. gustoce
elektrona i topoloskog okruzenja atoma u molekuli [166, 167] Uzimajuéi u obzir mehanizam
razgradnje PO-a s HOe radikalom (izdvajanje vodika iz aromatskog prstena ili supstituiranog
C-atoma te naknadna hidroksilacija), poveznica izmedu kinetike razgradnje i elektrotoposkog

stanja molekule postaje logi¢na.

Mor18p je deskriptor koji pripada 3D-MoRSE deskriptorima (engl. 3D Molecule
Representation of Structures based on Electron diffraction). Ova skupina ukljucuje
deskriptore proracunate na temelju sumiranja atomskih masa gledanih iz razli¢itih kutova.
»Lag” kod 3D-MoRSE moze biti u rasponu od 1 do 32 dok tezinski faktori mogu biti svi
ranije navedeni: m, p, e, v, i 1 5.[164] Prema koeficijentu deskriptora Mor18p u modelu, moze
se re¢i kako utjecaj reakcije PO-a s HOe znatno ovisi o 3D strukturi molekule ali i o
polarnosti molekule Sto je zapravo i logi¢no.[168] SpMaxA_ EA(dm) pripada u ,.edge
adjacency indices“. Sto zna&i da je to topoloski molekulski deskriptor s dipolnim momentom
kao tezinskim faktorom. Kao S§to je poznato, dipolni moment je usko povezan s
elektronegativnosti. Oba svojstva su u proporcionalnom odnosu s ionizacijskim potencijalom,
odnosno apsolutnom vrijednos¢u Egomo. Za Egomo se zna da je u korelaciji s reaktivnosti
hidroksilnih radikala prema organskim molekulama.[168, 169] Usprkos kompliciranim

racunalnim modelima, moze se vidjeti kako postoji bliska korelacija teorijskog objaSnjenja
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deskriptora s HO* mehanizmom razgradnje PO-a. Na taj nacin proces razgradnje, koji je inace

teSko pratiti se moze na empirijski nacin pribliziti.

Sto se ti¢e modela za predvidanje log(ksg .+~ )» jednadzba 60, najveci doprinos modelu

daje Ré6i+, sa slicnim djelovanjima kao i nHDon dok MATSSm sluzi kao korekcijski
deskriptor (3 puta manje djelovanje od ostala dva deskriptora te ne mijenja znacajno
predvidanu vrijednost nego ju samo djelomi¢no korigira). MATSSm je 2D-autokorelacijski
deskriptor Moran autocorrelation podgrupe. MATSSm deskriptor je normiran teZinskim
faktorom m, odnosno masom, §to sugerira na utjecaj atomske, odnosno molekulske mase u
procesu razgradnje analiziranih PO-a SO, radikalom. R6i+ pripada GETAWAY (skrac¢eno
of engleskog termina GEometry, Topology, and Atom-Weights AssemblY) deskriptorima koji
mogu biti normalizirani svim tezinskim faktorima (m, p, e, v, i 1 5).[164] R6i+ je normaliziran
ionizacijskim potencijalom, §to ukazuje na vaznost elektronske konfiguracije same molekule
kod radikalskog napada. nHDon pripada deskriptorima koji oznacavaju broj funkcionalnih
skupina u molekuli; konkretno nHDon oznacava broj atoma koji mogu biti donori za H-veze.
Budu¢i da se mehanizam razgradnje organskih spojeva SO4¢ radikalom odvija direktnim
prijenosom elektrona, postojanje jakih elektron-donorskih skupina povecava reaktivnost
SO4¢".[170] Elektrofilni SO4+” ¢e tako imati tendenciju reagirati s funkcionalnim skupinama
bogatim elektronima.[169, 170] U analiziranim onecis¢ivalima se uglavnom nalaze
sekundarne amino- i hidroksilne skupine (osim CBZ). Kako nHDon deskriptor ima negativni
koeficijent, to je pokazatelj kako takve sekundarne grupe daju stabilizaciju aromatskom

prstenu i otezavaju razgradnju PO-a.

Iz svega navedenog moguce je zakljuciti kako je glavni mehanizam razgradnje HOe

radikalska adicija, dok je za razgradnju SO4¢",glavni mehanizam prijenos elektrona.
4.3. RAZVOJ MATEMATICKO-MEHANISTICKIH MODELA

Kako bi se bolje shvatio mehanizam procesa razgradnje PO-a fotooksidacijskim
procesima, razvijeni su poluempirijski matematicko-mehanisticki modeli (MM modeli). Pri
razvoju MM modela razgradnje PO-a UV-C/H,O, i UV-C/S,0s> procesima praceni su
konverzija razgradnje PO-a te mineralizacija definirana kao umanjena vrijednost omjera

ukupnog organskog ugljika u odredenom vremenu reakcije (TOC) 1 ukupnog organskog

ugliika na pogetku reakcije (TOCo) od 1 (odnosno 100%) (M = 1 — %fo)
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Uz to je dodatno prac¢ena pH-vrijednost sustava te koncentracija oksidansa (H,O ili

S,05%). Procesi su ispitivani pri co(PO)=0,50 mmol dm™, nekorigiranom pH te optimalnim

koncentracijama oksidansa. Koncentracije oksidansa pri nekorigiranim pH-vrijednostima su

se odredile i potvrdile preliminarnim ispitivanjem. Trajanje pokusa je bilo 120 minuta te su

periodicki za vrijeme trajanja pokusa odredivani zadani parametri. U tablici 30 dani su

pocetni uvjeti procesa i ulazni podaci za modele. Od prijasnje ispitivanih 15 spojeva, MM

modeli su se razvili na 10 spojeva c¢ija topivost nadilazi koncentraciju od co(PO) > 0,05

mmol dm™ (tablice 31 i 32). Naime, pri niskim koncentracijama nije moguée pratiti

mineralizaciju spojeva, a takoder ti spojevi u niskim koncentracijama ne utjeu na

biorazgradivost 1 toksicnost koji se mjere kao okoli$ni pokazatelji u ovom radu.

Tablica 31. Pocetni uvjeti eksperimenata provedenih za potrebe MM modeliranja UV-C/H,0,

razgradnje.

Spoj Irli;)l(oli(gl)l’f3 PHo rfl‘;flljlzg;z?3 (mol dnf’ ’3)'l cm’! molg%in’l
ALC 0,05 5,67 4,30 650 0,145
AZT 0,05 8,56 9,00 50 1,000
CBZ 0,05 6,20 6,16 4435 0,037
CFP 0,05 6,15 5,20 8950 0,044
DCF 0,05 5,60 8,40 7562 0,208
DIU 0,05 5,40 4,00 13190 0,010
DXT 0,05 5,75 0,60 11740 0,080
ERM 0,05 8,14 9,00 200 0,41
IPT 0,05 5,60 4,10 9306 0,0165
OXY : 0,05 5,60 9,70 11480 0,009

Tablica 32. Pocetni uvjeti eksperimenata provedenih za potrebe MM modeliranja UV-

C/S,0¢” razgradnje.

. co(PO co(S,05" e D,
Spoj mrn(ol d1)1’1'3 pH, mI(nol dm)’§ (mol dm',3)'1 cm’” mol Ein™
ALC ! 0,05 5,53 10,00 650 0,145
AZT 0,05 8,50 10,00 50 1,000
CBZ 0,05 6,20 10,00 4435 0,037
CFP 0,05 5,51 10,00 8950 0,044
DCF 0,05 5,24 10,00 7562 0,208
DIU 0,05 5,40 10,00 13190 0,010
DXT 0,05 5,69 10,00 11740 0,080
ERM 0,05 8,22 10,00 200 0,410
IPT 0,05 5,75 10,00 9306 0,017
OoXY 0,05 5,57 10,00 11480 0,009
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Razvoj MM modela je proveden u dva koraka. U prvom koraku, odredeni su parametri
modela UV-C/H,0, procesa. Mehanizam koji je dominantan u UV-C/H,0O, procesima odvija
se preko HO- radikala te su se iz tog razloga jednostavnom metodom pokusaja i pogreske
(engl. trial and error method) odredili u 1 w parametri za modele svih spojeva. U drugom
koraku, za razvoj modela UV-C/S,05> procesa koristeni su ranije optimirani u i w parametri
modela UV-C/H,0, procesa koji su drzani kao konstanta, te su za SOye’-radikalski
mehanizam razgradnje uvedeni novi parametri s i ¢ koji su takoder optimirani metodom
pokusaja i pogreske. Kao §to se vidi iz slika 40-49 za modele UV-C/H,0, razgradnje i 50-59
za modele UV-C/S,0¢” razgradnje, modeli dobro opisuju ponasanje sustava, §to je i
potvrdeno statistiCki (tablice 34 1 35). U tablici 33 su takoder dani optimirani empirijski

parametri mehanistickih modela u, w, s 1 q.

Tablica 33. Optimirani empirijski parametri MM modela obaju procesa (u, w, s 1 q)

Spoj u w s q

ALC 0,960 0,675 0,450 0,100
AZT 0,990 0,850 0,910 0,250
CBZ 0,990 0425 0,750 0,305
CFP 0,990 0425 0,810 0,450
DCF 0,880 0,220 0,650 0,550
DIU 0,950 0,930 0,800 0,800
DXT 0,900 0,880 0,705 0,415
ERM 0,950 0,800 0,905 0,315
IPT 0,985 0,735 0,850 0,700

00,44 0,940 0,460 0,650 0,310

Uocena manja odstupanja modela i1 eksperimentalnih rezultata javljaju se vjerojatno
kao posljedica jednostavnosti modela. Najveca su kod predvidanja pH-vrijednosti, posebice u
slu¢aju UV-C/S,04” razgradnje nakon 60 minuta provedbe procesa. Odstupanja modela i
eksperimentalnih rezultata mogla bi se objasniti kao degradacija kiselih razgradnih produkata
nastalih uslijed raspada PO-a. Ti kiseli razgradni produkti nisu analizirani ali s obzirom na

promjene pH-vrijednosti reakcijske smjese tijekom procesa izgledno je njihovo stvaranje i
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postepena daljnja razgradnja za vrijeme provedbe procesa.[171] Analiza razgradnih produkata
bi znacajno povecala kompleksnost MM modela dok se preciznost modela najvjerojatnije ne
bi znafajno promijenila.[172] Prema literaturi, utjecaj kiselih razgradnih produkata na
ponasanje sustava opisanih MM modelima moZe se pojednostavljeno opisati preko nastajanja
i razgradnje oksalne kiseline.[13] Tako pojednostavljeni model uspjesno uzima u obzir sve
vazne postavke ispitivanog sustava. Oksalna kiselina je poznati razgradni produkt razli¢itih
aromatskih spojeva[13] i ima relativno malu konstantu brzine reakcije s HOs. Stoga, sporo-
mineralizirajuéi razgradni produkti (OCaa) su predstavljeni preko oksalne kiseline takoder i
posljedi¢no tome, odreduju ukupnu kinetiku procesa. Promjene pH-vrijednosti u MM
modelima su opisane preko jednadzbi u tablici 21. Te jednadzbe predstavljaju
nastajanje/nestajanje H™ unutar slijedne lan¢ane reakcije u radikalskim mehanizmima i
nastajanje/nestajanje OCaa. Takoder je bitno napomenuti kako ,,sporo” mineralizirajuci
razgradni produkti ne moraju biti predstavljeni uvijek preko oksalne kiseline, nego mogu
ukljucivati i druge kratkolanc¢ane organske kiseline (npr. mravlja, octena ...), ali isto tako i ne-

kisele razgradne produkte kao $to su aldehidi 1 ketoni.[171, 172]

Na slikama 40-59 prikazani su graficki prikazi simulacije procesa primjenom
mehanistickih modela razgradnje PO-a UV-C/H,0, i UV-C/S,05” procesima. Na grafu A
prikazane su kinetike razgradnje, odnosno konverzije PO-a. Prikaz B predstavlja
mineralizaciju (M) tokom procesa, dok se na C i D nalaze promjena koncentracije oksidansa i
promjena pH-vrijednosti reakcijske smjese tijekom procesa razgradnje. Kao $to se moze
vidjeti iz grafi¢kih prikaza simulacije procesa putem MM-a A i B relativno dobro opisuju
eksperimentalne to¢ke (R za ta dva modela je u rasponu od 0,882 do 0,998, odnosno RMSE <
1,0; tablice 34 1 35), dok se kod nekih analiziranih oneciS¢ivala u grafovima C i D modeli

znacajnije razlikuju od eksperimentalnih tocaka.
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Slika 40. Graficki prikaz simulacije MM-a razgradnje ALC-a UV-C/H,0; procesom: A)

kinetika razgradnje, B) mineralizacija, C) potroSnja oksidansa tijekom procesa razgradnje, )

promjena pH-vrijednosti reakcijske smjese tijekom procesa razgradnje.
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Slika 41. Graficki prikaz simulacije MM-a razgradnje AZT-a UV-C/H,0, procesom: A)

kinetika razgradnje, B) mineralizacija, C) potroSnja oksidansa tijekom procesa razgradnje, )

promjena pH-vrijednosti reakcijske smjese tijekom procesa razgradnje.
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Slika 42. Graficki prikaz simulacije MM-a razgradnje CBZ-a UV-C/H,0O, procesom: A)

kinetika razgradnje, B) mineralizacija, C) potroSnja oksidansa tijekom procesa razgradnje, )

promjena pH-vrijednosti reakcijske smjese tijekom procesa razgradnje.
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Slika 43. Graficki prikaz simulacije MM-a razgradnje CFP-a UV-C/H,0, procesom: A)

kinetika razgradnje, B) mineralizacija, C) potroSnja oksidansa tijekom procesa razgradnje, )

promjena pH-vrijednosti reakcijske smjese tijekom procesa razgradnje.
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Slika 44. Graficki prikaz simulacije MM-a razgradnje DCF-a UV-C/H,0O, procesom: A)
kinetika razgradnje, B) mineralizacija, C) potroSnja oksidansa tijekom procesa razgradnje, )

promjena pH-vrijednosti reakcijske smjese tijekom procesa razgradnje.
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Slika 45. Graficki prikaz simulacije MM-a razgradnje DIU-a UV-C/H,0O, procesom: A)
kinetika razgradnje, B) mineralizacija, C) potroSnja oksidansa tijekom procesa razgradnje, )

promjena pH-vrijednosti reakcijske smjese tijekom procesa razgradnje.
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Slika 46. Graficki prikaz simulacije MM-a razgradnje DXT-a UV-C/H,O, procesom: A)

kinetika razgradnje, B) mineralizacija, C) potroSnja oksidansa tijekom procesa razgradnje, )

c(ERM), norm

promjena pH-vrijednosti reakcijske smjese tijekom procesa razgradnje.
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Slika 47. Graficki prikaz simulacije MM-a razgradnje ERM-a UV-C/H,0O; procesom: A)

kinetika razgradnje, B) mineralizacija, C) potroSnja oksidansa tijekom procesa razgradnje, )

promjena pH-vrijednosti reakcijske smjese tijekom procesa razgradnje.
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Slika 48. Graficki prikaz simulacije MM-a razgradnje IPT-a UV-C/H,0, procesom: A)

kinetika razgradnje, B) mineralizacija, C) potroSnja oksidansa tijekom procesa razgradnje, )

€(H,05), mol dm 103

promjena pH-vrijednosti reakcijske smjese tijekom procesa razgradnje.
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Slika 49. Graficki prikaz simulacije MM-a razgradnje OXY-a UV-C/H,0O; procesom: A)

kinetika razgradnje, B) mineralizacija, C) potroSnja oksidansa tijekom procesa razgradnje, )

promjena pH-vrijednosti reakcijske smjese tijekom procesa razgradnje.
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Slika 50. Graficki prikaz simulacije MM-a razgradnje ALC-a UV-C/S,05> procesom: A)

kinetika razgradnje, B) mineralizacija, C) potrosSnja oksidansa tijekom procesa razgradnje, D)

promjena pH-vrijednosti reakcijske smjese tijekom procesa razgradnje.
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Slika 51. Grafic¢ki prikaz simulacije MM-a razgradnje AZT-a UV-C/S,05” procesom: A)

kinetika razgradnje, B) mineralizacija, C) potros$nja oksidansa tijekom procesa razgradnje, D)

promjena pH-vrijednosti reakcijske smjese tijekom procesa razgradnje.
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Slika 52. Graficki prikaz simulacije MM-a razgradnje CBZ-a UV-C/S,04” procesom: A)
kinetika razgradnje, B) mineralizacija, C) potros$nja oksidansa tijekom procesa razgradnje, D)

promjena pH-vrijednosti reakcijske smjese tijekom procesa razgradnje.
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Slika 53. Grafi¢ki prikaz simulacije MM-a razgradnje CFP-a UV-C/S,05> procesom: A)
kinetika razgradnje, B) mineralizacija, C) potrosnja oksidansa tijekom procesa razgradnje, D)

promjena pH-vrijednosti reakcijske smjese tijekom procesa razgradnje.
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Slika 54. Graficki prikaz simulacije MM-a razgradnje DCF-a UV-C/S,04” procesom: A)

kinetika razgradnje, B) mineralizacija, C) potros$nja oksidansa tijekom procesa razgradnje, D)

¢(S;04%), mol dm=-10-

10

promjena pH-vrijednosti reakcijske smjese tijekom procesa razgradnje.
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Slika 55. Grafi¢ki prikaz simulacije MM-a razgradnje DIU-a UV-C/S,05> procesom: A)

kinetika razgradnje, B) mineralizacija, C) potrosnja oksidansa tijekom procesa razgradnje, D)

promjena pH-vrijednosti reakcijske smjese tijekom procesa razgradnje.
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Slika 56. Grafi¢ki prikaz simulacije MM-a razgradnje DXT-a UV-C/S,05” procesom: A)

kinetika razgradnje, B) mineralizacija, C) potrosnja oksidansa tijekom procesa razgradnje, D)

promjena pH-vrijednosti reakcijske smjese tijekom procesa razgradnje.
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Slika 57. Grafi¢ki prikaz simulacije MM-a razgradnje ERM-a UV-C/S,05” procesom: A)

kinetika razgradnje, B) mineralizacija, C) potros$nja oksidansa tijekom procesa razgradnje, D)

promjena pH-vrijednosti reakcijske smjese tijekom procesa razgradnje.
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Slika 58. Graficki prikaz simulacije MM-a razgradnje IPT-a UV-C/S,05” procesom: A)

kinetika razgradnje, B) mineralizacija, C) potrosSnja oksidansa tijekom procesa razgradnje, D)

¢(S,04%), mol dm?102

1.0 20
t, min

20 40 60
f, min

1,0

promjena pH-vrijednosti reakcijske smjese tijekom procesa razgradnje.
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Slika 59. Graficki prikaz simulacije MM-a razgradnje OXY-a UV-C/S,05> procesom: A)

kinetika razgradnje, B) mineralizacija, C) potros$nja oksidansa tijekom procesa razgradnje, D)

promjena pH-vrijednosti reakcijske smjese tijekom procesa razgradnje.
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Kao $to ve¢ navedeno, razvijeni mehanisticki modeli su pojednostavljeni i ne uzimaju
u obzir razgradne produkte koji neminovno nastaju. Razgradni produkti se jedino dijele na
,brzo“ 1 ,,sporo* mineraliziraju¢e razgradne produkte. Kao $to je ranije navedeno, za ,,sporo
mineraliziraju¢e razgradne produkte se uzima oksalna kiselina, koja definitivno nije jedini
takav razgradni produkt[173] a to dovodi do razlike u pH-vrijednostima izmedu modela i
eksperimentalnih toCaka. Trajanjem procesa, omjer ,kiselih® 1 ,ne-kiselih razgradnih
produkata, koji su u obliku OCxa, se mijenja, a time i razlika u pH-vrijednostima modela 1

eksperimentalnih tocaka povecava.[12]

Empirijski parametri mehanistiCkih modela # i s oznacavaju brzinu razgradnje
razgradnih produkata kod primjene UV-C/H,0, te UV-C/S,0s> procesa; od primarnih do
sekundarnih, sekundarnih do tercijarnih itd., sve do nastajanja sporo-mineraliziraju¢ih
razgradnih produkata (OCaa) ili anorganskih produkti (IP, tj. CO, i H,O). Na taj nacin se
odreduje kompleksnost smjese razgradnih produkata s obzirom na strukturu pocetnog spoja.
Cinjenica da je parametar s iznosom nesto manji od u zna¢i da se razgradni produkti PO-a
brze razgraduju hidroksilnim radikalima. Posljedicno, mineralizacija bi se trebala brze
odvijati kod UV-C/H,O; procesa no u ovom istrazivanju to uglavnom nije bio slu¢aj osim kod
DIU. Do takvog ponaSanja najvjerojatnije dolazi zbog:

(1) Inicijalno vec¢ih koncentracija sulfatnih radikala u otopini;

(11) ZnaCajno vece konstante brzine razgradnje ,,sporo* mineralizirajueg

razgradnog produkta UV-C/S,0g> procesom (jednadzbe (74) i (77), tablica
19).

Parametri w 1 ¢ su takoder medusobno ekvivalentni 1 oznac¢avaju udio ,,brzo* i ,,sporo*
mineraliziraju¢ih razgradnih produkata nastalih razgradnjom PO-a UV-C/H;0, odnosno UV-
C/S,05” procesom. Vrijednosti parametra ¢ su u svim slu¢ajevima (osim DCF-a) manji od
parametra w Sto govori u prilog tome da se stvara vise ,,sporo* mineraliziraju¢ih razgradnih
produkata UV-C/S,05> procesom nego UV-C/H,0, procesom. To se i vidi kao logaritamska

krivulja mineralizacije PO-a odmah nakon nekoliko poc¢etnih minuta trajanja procesa.

Sva cCetiri empirijska parametra vode objasnjenu kemizma razgradnje PO-a UV-
C/H,0, i UV-C/S,0¢” procesima. Kako bi se oni sami pobliZe objasnili s obzirom da su to

empirijski parametri, koriste se QSPR modeli.
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Tablica 34. Statisticki pokazatelji za svaki pojedini poluempirijski mehanisticki model.

UV-C/H;0;

Spoj 32 RMSE R RMSE R’ RMSE R’ RMSE

i (Rezidual)  (Rezidual) (M) (M) L (c(0X) (c(0X)) (pH) (pH)
ALC 0,970 0,345 0,973 0,395 0,797 3,208 0,972 0,424
AZT 0,993 0,607 0,992 0,299 0,990 6.519 0,997 0,611
CBZ | 0964 0,603 0,976 0289 1 0968 4128 0930 0451
CFP 0,986 0,388 0,961 0,421 0,998 3.379 0,998 0,450
DCF 0,974 0,542 0,959 0,458 0,927 4057 0,954 0,402
DIU | 0958 0395 0,976 05261 95 2767 0887 0400
DXT 0,998 0,397 0,960 0,361 0.975 0,447 0,945 0,448
ERM | 0,995 0.433 0,930 0360 i 0,084 6321 0920 0585
IPT 0,983 0,378 0,995 0,455 0,983 2.844 0,991 0,445
OXY | 0971 0,412 0,882 0289 08 7002 0733 0392

Tablica 35. Statisti¢ki pokazatelji za svaki pojedini poluempirijski mehanisti¢ki model.

UV-C/S,04”

Spoj 1;2 RMSE R’ RMSE | R’ RMSE R’ RMSE

. (Rezidual)  (Rezidual) ™M) ™M) L (c(0X)) (c(0X)) (pH) (pH)
ALC 0,974 0,069 0,900 0,780 0,979 0,640 0,755 1,628
AZT 0,949 0,027 0,981 0,069 0,965 2,069 0,355 2,409
CBZ 0,998 0,001 0,991 0,036 0,905 1,674 0,002 1,379
CFP 0,978 0,058 0,948 0,073 0,722 2,393 0,102 1,037
DCF 0,996 0,023 0,965 0,079 0,979 0,777 0,102 1,369
DIU 0,999 0,013 0,921 0,380 0,975 0,677 0,523 1,628
DXT | 0,985 0.054 0.996 0005 | 0913 1417 0065 1525
ERM 0,957 0,095 0,976 0,064 0,987 0,697 0,0524 1,310
IPT 0,949 0,123 0,987 0,032 0,962 0,991 0,511 1,501
OXY 0,975 0,101 0,969 0,092 0,978 0,673 0,011 1,156
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4.3.1.QSAR MODELIRANJE EMPIRIJSKIH PARAMETARA MM MODELA

QSAR modeliranje radi se u svrhu poblizeg objasnjenja odnosa strukture na empirijske
parametre u i w UV-C/H,0, procesa, odnosno i s i g kod UV-C/S,0s> procesa.

Modeli su predefinirani kao 1- i 2-varijabilni uvazavajuéi pravilo prema kojem se
preporuca da model moze sadrzavati maksimalno po jedan deskriptor na svakih pet tvari
koristenih pri modeliranju.[164] Tokom razvoja modela, pratili su se statisti¢ki parametri R*
(pokazatelj prikladnosti modela), R; <0.6 (medusobna koreliranost varijabli) 1 Q2 Loo (kao
kriterij valjanosti modela pri provedbi unutarnje validacije). Kao granice ispitivanih
parametara postavljene su vrijednosti:

. 0,880< u <0,990;
J 0,220< w <0,930;
° 0,450< 5§ <0,910;
o 0,100< ¢ <0,800.

Statisticki parametri razvijenih 1- i 2-varijabilnih modela navedeni su u tablici 36 1 37.
Najboljim modelima u sva cetiri sluaja pokazali su se 2-parametarski modeli prikazani

jednadzbama (61-64), Sto je uslijed povecanog broja stupnjeva slobode donekle bilo 1

oc¢ekivano.
u = 0.160(x£0.045)xMor24p - 0.228(+0.056)xE2m+ 0.997(x0.017) (61)
w = 0.750(£0.327)xMATS7s - 0.526(+0.174)xMor17m + 0.673(+0.053) (62)

s = 0.747(£0.212)xGATS3m + 2.074(+2.006)xEta_betaS_A - 1.257(x1.222)  (63)

q = 0.786(0.299)x MATS5v + 0.646(0.191)xKm-+ 0.143(:0.108) (64)

Najbolji 2-varijabilni modeli su vrednovani unutarnjom validacijom primjenjujuci
LMO metodu i Y-mijesanje test. Rezultati vrednovanja prikazani su na slikama 61-64. Grafovi
A 1 C prikazuju rezultate LMO unutarnje validacije. Vidi se kako su modeli za predvidanje
svih Cetirijju empirijskih parametara (u, w, s 1 ¢) zadovoljavaju¢i (LMO tocke unutarnje
validacije nisu jako raspriene) s vrijednostima Q% yio bliskim Q% oo (na slikama je O, modela

oznacene kao ,model Q2“, odnosno plava tockica). Primjena Y-mijesanje testa dodatno je
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potvrdila valjanost modela jer su vrijednosti R* i Q%100 za sva &etiri 2-varijabilna modela su
znacajno vece od izracunatih Rzy_mije§anje 1 sz_mijeganje (tablica 37).

Ako promotrimo odnos eksperimentalnih i modelom predvidenih vrijednosti, prikazan
na slici 60, jasno se vidi da model dobro prati trenda ponaSanja eksperimentalnih podataka

(vecina tocCaka se nalazi u blizini pravca y=x), §to je i statisti¢ki potvrdeno (tablice 36 1 37).

Tablica 36. Koeficijenti i statisti¢ki parametri 2-parametarskih QSAR-MLR modela za

predvidanje empirijskih parametara u, w, s i q.

Broj

Odziv parametara Parametri Koeficijenti R F PMm DT s 0’
modela !
modela
CIC3 0,646(=0,286) <0,0001
1- . 0,620 15,694 <0,0001 0,008 0,895
Odsjecak 9,357(+0,164) <0,0001
u Mor24p 0,160(£0,045) <0,0001
2- E2m -0,228(+0,056) 0,943 75,903 0,0003 0,0002 0,022 0,424
Odsjecak 0,997(+0,017) <0,0001
R2s+ 1,796(£1,164) 0,0041
1- . 0,736 26,113 <0,0001 0,069 0,895
Odsjecak 8,078(£0,968) <0,0001
w MATS7s 0,750(=0,327) <0,0001
2- Morl17m -0,526(+£0,174) 0,917 50,799  0,0054  0,0031 0,124 0,691
Odsjecak 0,673(=0,053) <0,0001
E2v -2,304(%0,296) 0
1- . 0,779 32,760 <0,0001 0,066 0,689
Odsjecak 1,472(£0,928) 0,0004
s GATS3m  0,747(x0,212) 0,041
2- Eta betaS A 2,074(£2,006) 0,904 43,333 0,0041 0,0041 0,044 0,848
Odsjecak  -0,583(£2,999) 0,0402
Ple 1,594(+0,466) 0,0002
1- . 0,872 62,155 0,0002 0,076 0,811
Odsjecak  -0,583(+0,466) <0,0001
q MATSSv 0,786(=0,299) 0,0141
2- Km 0,646(=0,191) 0,965 125,929 <0,0001 0,0003 0,040 0,950
Odsjecak 0,143(=0,108) <0,00010

Tablica 37. Statisticki parametri 2-parametarskih modela za predvidanje u, w, s i q.

Treniranje modela ‘ Unutarnja validacija
Model za predvidanje u
R’ 0.956 Q%100 0.895
R 0.943 0*1vo 0.871
RMSE, 0.007 RMSE,, 0.011
Ry mijesanie 0.226
O’y mijesanie -0.894
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Tablica 37. Nastavak Statisti¢ki parametri 2-parametarskih modela za predvidanje u, w, s 1 q.

Model za predvidanje w

R’ 0.936 Q*Loo 0.895
R 0.917 0’1o 0.857
RMSE, 0.058 RMSE,, 0.074
RZY- mijesanje 0.218
QZY- mijeSanje -0.865
Model za predvidanje s
R’ 0.925 Q*Loo 0.848
Ru 0.904 0’1o 0.824
RMSE, 0.036 RMSE,, 0.052
R2Y— mijesanje 0.219
QZY- mijeSanje -0.725
Model za predvidanje ¢
R’ 0.973 %100 0.950
Ry 0.965 O’Lyo 0.936
RMSE,, 0.033 RMSE,, 0.045
RZY— mijesanje 0.226
Q2Y» mijeSanje -0.689
1,00 o 1,00
Y 06
A 5 B &
095 9_8'00 0,80 E Py
g § 0,60 @ <
= - =
g 0,90 __.O‘ g 8
s & = oo o
0,85 o
0,20
0,80 0,00 4=
0,80 0,85 0,80 0,85 1,00 0,00 0,20 040 0,60 0,80 1,00
ueksperimeﬂalno weksperimemalno
1,00 1,00
C & D :
0,90 -
o < 0,80 o
0.80 e °
E . % 0,60 F -
,; 070 ¢ o § o ©
w o 040 &
0,60 o
o
0,20 0
0,50
.'o.r o 0
0,40 +- 0,00 4=
0,40 0,50 0,60 0,70 0,80 0,80 1,00 0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00

seksperimemalno

qeksperimemalm

Slika 60. Predvidanje empirijskih parametra MM modela za odabrani 2-parametarski QSAR

model: A) parametar u, B) parametar w, C) parametar s i D) parametar g.
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Slika 61. Prikazi LMO (A) i Y-mijesanje (B) testa 2-parametarskog QSAR modela za

predvidanje parametra u.
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Slika 62. Prikazi LMO (C) 1 Y-mijesanje (D) testa 2-parametarskog QSAR modela za

predvidanje parametra w.
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Slika 63. Prikazi LMO (A) i Y-mijesanje (B) testa 2-parametarskog QSAR modela za

predvidanje parametra s.
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Slika 64. Prikazi LMO (C) i1 Y-mijesanje (D) testa 2-parametarskog QSAR modela za

predvidanje parametra q.
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Model za predvidanje empirijskog parametra u# ukljucuje dva deskriptora, podjednakih
vrijednosti koeficijenata ali suprotnih predznaka, jednadzba (61). Vec je konstatirano kako
empirijski parametar u odgovara brzini razgradnje nastalih nusprodukata s obzirom na
kompleksnot polaznog spoja, a kinetika je veoma zavisna o strukturnim znacajkama. Na taj se
nac¢in moze pretpostaviti struktura i daljnji put razgradnje organske tvari (OC) nastale
razgradnjom svakog pojedinog PO-a §to nam pomaze pri tumacenju mineralizacije PO-a, ali 1

biorazgradivosti 1 toksi¢nosti smjesa razgradnih produkata.

Mor24p pripada 3D-MoRSE deskriptorima. S obzirom na njegov pozitivni
koeficijent, njegovim poveéanjem povecéava se vrijednost u. Kako je poznato da razgradnjom
PO-a dolazi do napada HO* na nezasic¢ene veze i supstituente u organskoj strukturi, polarnost
same strukture se mijenja. Time se moZe pretpostaviti da ¢e nastati viSe OC-a kod spojeva s
vecim brojem polarnih supstituenata te ¢e samim time i njihova mineralizacija biti ve¢a. E2m
pripada WHIM deskriptorima (engl. Weighted Holistic Invariant Molecular) koji daju
informaciju o konfiguraciji tocaka (atoma) u trodimenzijalnom Kartezijevom koordinatnom
sustavu. To su 3D molekularni deskriptori koji daju informaciju o veli¢ini, obliku, simetriji i
rasporedu atoma u molekulskoj strukturi.[174] E2m je antagonistican parametru #, $to nam
daje njegovo strukturalno objasnjenje. Naime, kompaktne strukture (molekule) su stabilnije i
teze razgradive (kako AOP-ima tako i bioloskim procesima).Takoder, E2m, je normaliziran s
obzirom na relativnu molekulsku masu, govori nam o vaznosti utjecaja molekulske mase na
razgradnju OC-a. Ako se to dovede u vezu s Mor24p, vece molekule s jo§ uvijek prisutnim

supstituentima trebale bi imati vecu kinetiku razgradnje.

Ekvivalent empirijskom parametru u, u UV-C/S,05> procesima je parametar s. Kao
Sto se moze vidjeti iz jednadzbe (63), oba deskriptora u odabranom modelu, GATS3m,
Eta_betaS A, su pozitivnog predznaka. GATS3m je 2D-autokorelacijski deskriptor s
tezinskim faktorom relativne molekulske mase, Sto govori u prilog tome kako razgradnja OC-
a ovisi o veli¢ini molekule. Odnosno, buduéi da je predznak pozitivan, kod tvari s veCom
molekulskom masom kinetika razgradnje ¢e biti ve¢a. Eta_betaS_A deskriptor (pripada ETA
indices grupi deskriptora) daje informaciju o specifiécnim doprinosima nezasi¢enih veza,
slobodnim elektronskim parovima koji ulaze u rezonantnu aromatsku strukturu i utjecaju
polarnih podru¢ja molekule. S obzirom da je koeficijent Eta_betaS A duplo veéi od

GATS3m, moze se zakljuciti razgradnja PO-a, OC-a ili ostalih drugih organskih spojeva ovisi
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o mogucnostima razgradnje prijenosom elektrona, §to je glavni mehanizam razgradnje uz

SO4’_.

Za predvidanje parametra w u QSAR model (jednadZba (62)) odabrani su deskriptori
MATS7s s pozitivnim i Morl7m s negativnim predznakom koeficijenta. S veéim
vrijednostima w, vise OC-a ¢e oti¢i u anorganski produkt (IP), §to znac¢i da ¢e mineralizacija
porasti. S obzirom na to da ¢e se velike molekule teZze mineralizirati, logi¢no je da Mor17m
koji je normaliziran s obzirom na relativhu molekulsku masu ima negativan koeficijent.
MATST7s pozitivho govori o udjelu OC-a koji ¢e se mineralizirati. Porastom vrijednosti ovog
deskriptora, omogucava se veca reaktivnost HO* s OC-om i te ¢e se OC brze mineralizirati.
JednadZbom (64) prikazan je model za predvidanje parametra g. Oba deskriptora ukljuc¢ena u
model imaju pozitivan predznak. MATSS5v je normaliziran Van der Waalsovim volumenom i
samim time povezuje parametar ¢ s volumenom molekule. Naime, §to je ve¢a molekula, veca
je moguénost napada persulfatnih radikala, lakSe dolazi do prijenosa elektrona i slijedno tome,
pucanja veze. Km je deskriptor koji opisuje linearnost strukture, a normaliziran je takoder s
obzirom na relativnu molekulsku masu. Ovaj deskriptor daje razliku izmedu sferi¢nih,
kompaktnih struktura i linearnih struktura. Ako se to poveze sa volumenom, moze se rec¢i da

¢e se vec¢e molekule s linearnim lancima lakSe raspasti i mineralizirati.

4.4. ODREPIVANJE OKOLISNIH POKAZATELJA PRI RAZGRADNJI PO-a

Nakon §to je odredena kinetika razgradnje svakog pojedinog PO-a, ispitani su utjecaji
svakog pojedinog procesnog parametra i izmodelirani poluempirijski matematicko-
mehanisticki modeli. Odredeni su 1 okolisni pokazatelji razgradnje za oba procesa. Okolisni
pokazatelji su u ovom radu iskazani kao biorazgradivost, definirana omjerom BPKs i KPK, i
toksicnost odredena testom na Vibrio fisheri. Ti okoliSni pokazatelji su odredeni u Cistom
spoju zadane koncentracije co(PO) = 0,05 mM te u odredenim trenucima njihove razgradnje

(0%, 25%, 50%, 75% 1 100% konverzije razgradnje PO-a; tablice 54 1 55).

Kao $to je ranije obrazloZzeno, MM modeli 1 okoli$ni pokazatelji su odredeni za 10 PO-
a topljivosti vece od 0,05 mM. Za spojeve relativno niskih topljivosti (< 0,05 mM) utjecaj na
okoli$ne parametre nije znaCajan i, s obzirom na to, 5 PO-a iz ovog istrazivanja se nije

praceno: ATR, CYB, E2, EE2 1 SMZ.

120



REZULTATII RASPRAVA

U tablici 38 dani su rezultati biorazgradivosti pocetnog spoja ali i smjese pocetnog
spoja 1 njegovih razgradnih produkata. Tijekom procesa razgradnje analiziranih farmaceutika
UV-C/H,0, procesom, biorazgradivost reakcijske smjese se pove¢ava (iznimka je DCF). Sto
se tie analiziranih pesticida, njihova pocetna biorazgradivost je veéa od biorazgradivosti
ispitivanih farmaceutika ali razgradnjom ona opada (tablica 38). Kod razgradnje PO-a UV-
C/S,05% procesom, situacija je slina. Biorazgradivost farmaceutika je znatno niZa od
biorazgradivosti pesticida, a tijekom procesa raste (osim ERM, s neznatno manjom
biorazgradivo$éu na kraju procesa u odnosu na poéetak). Sto se ti¢e pesticida, oni pokazuju
konstantno smanjenje biorazgradivost s trajanjem procesa. Iznimka je ALC (ija
biorazgradivost tijekom UV-C/H,0; razgradnje najprije raste ali kod potpune razgradnje ALC
ona zapravo opada. Taj se fenomen moze objasniti preko procesa dehalogenacije koji se
odvija vrlo brzo nakon pocetka reakcije razgradnje. Time jedan od prvih razgradnih
produkata, dehalogenirani ALC, povecava biorazgradivost smjese preostalog ALC-a i nastalih
razgradnih produkata.[175] Dehalogenacijom, odnosno odcjepljivanjem klora s ALC-a stvara
se radikal na acetamidnoj skupini. Nakon toga vrlo brzo dolazi do stvaranja hidroksilne
skupine na aromatskom prstenu. Fenolna struktura, koja znatno povecava toksi¢nost samog
spoja, formira se rekombinacijom radikala iz acetamidne skupine s elektronom iz aromatskog
prstena. Sto znadi da nakon relativno kratkog vremena, nastaju razgradni produkti manje
biorazgradivosti od samog ALC-a.[176] Kod UV-C/S;0s> procesom izgledno je da
kombinirano nastaju dehalogenirani razgradni produkti ALC-a i oksidirani produkti gdje se
etilna skupina u ALC-u oksidira u ketonsku. Takav razgradni produkt je mogucée dalje
biolodki razgraditi i samim time se, tokom razgradnje ALC-a UV-C/S,0g” procesom,

dobivaju nesto vece vrijednosti biorazgradivost od pocetne.[177-179]

Kao i kod ALC-a, razgradnja CFP-a UV-C/S,0s> procesom, na po&etku procesa, ide
prema dehalogenaciji klora i raspadom CFP-a na trietilfosfat i 2,4-diklorofenol ($to se dogada
samo u pocetku razgradnje dok je koncentracija oksidansa velika). Kako reakcija odmice,
nastaje teze biorazgradiv 2-hidroksi-1-(2,4-diklorofenil)vinildietilfosfat koji nastaje kao
glavni razgradni produkt CFP-a u UV-C/H,0; procesu. Daljnjim trajanjem procesa, dolazi 1
do mineralizacije, gdje se stvaraju fosforni oksidi koji povecavaju toksi¢nost same reakcijske

smjese (slike 64 1 65).[180]

DIU je pesticid koji je slabo biorazgradiv s omjerom BPKs/KPK = 0,20. Bioloskim

procesima razgradnje dobivaju se biorazgradivi razgradni produkti, 3,4-dikloroanilin i/ili
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dealkalizirani DIU. Dealkalizirani DIU nastaje razgradnjom gdje mehanisticki put razgradnje
moze i¢i do supstitucije jedne ili obje CH3" skupine diurona s H'. Takav razgradni produkt
nije biorazgradiv te biorazgradivost reakcijske smjese opada s njegovim nastajanjem.
Daljnjom fotooksidacijom DIU-a nastaju dehalogenirani razgradni produkti gdje se jedan klor
supstituira s hidroksilnom skupinom u orto- ili para- polozaju, te time biorazgradivost znatno
opada. Fotooksidacijskim metodama mogu nastati 1 razgradni produkti gdje jedna metilna
skupina prelazi u aldehidnu (-CHO) skupinu. Razgradni produkt DIU-a s -CHO skupinom
(N-(3,4-diklorofenil)-N9-formil-N9-metilurea) je djelomicno biorazgradiv. Biorazgradnjom
N-(3,4-diklorofenil)-N9-formil-N9-metilurea nastaju dva razgradna produkta, prakticki
bioloski nerazgradivi dealkilirani DIU 1 3,4-dikloroanilin.[173, 178, 179] Kao $to se moze
vidjeti iz tablice 38, razgradnjom DIU-a UV-C/S,05> procesom biorazgradivost opada te se
pretpostavlja da nastaje manje 3,4-dikloroanilina nego kod UV-C/H,0, procesa pa samim

time dolazi i do manje biorazgradivosti smjese.

S obzirom na razliCiti razgradni mehanizam IPT-a oba procesa ipak njegova
razgradnja daje slicne razgradne produkte. To se moZe vidjeti iz vrijednosti biorazgradivosti 1
toksicnosti navedenih u tablicama 38 1 39. IPT se razgraduje tako da se prvo jedna metilna

skupina s urea-skupine (karbonilna skupina povezana s dvije amidne) dealkilira. Takav

.....

Za razliku od pesticida, koji imaju vecu biorazgradivost, te manju toksi¢nost,
farmaceutici su spojevi koji su dizajnirani kako bi bili bioloski nerazgradivi i S§to manje

toksi¢ni po konzumenta.

Azitromicin je organska molekula sa¢injena od makrolidnog prstena na koji su vezane
strukture aminoSecera 1 Secera kladinoze. Pocetkom njegove razgradnje, napadom radikala
dolazi do redukcije jedne -CH, skupine iz aminoSecera ili kladinoze (iz strukture AZT-a).
Daljnjom razgradnjom dolazi do odvajanja aminoSec¢era ili kladinoze iz strukture AZT-a.
Nakon toga moze do¢i i do odvajanja drugog Secera s makrolidnog prstena te se istovremeno
stvara protonirani aminoSecer s tercijarnim duSikom. Makrolidni prsten je veoma stabilna
struktura i tokom ovih procesa dugo ostaje netaknuta.[182] S obzirom da postoji razlika u
biorazgradivosti 1 u toksi¢nosti smjesa moze se tvrditi da nastaju razliCiti razgradni produkti.

UV-C/S,05™ procesom dolazi do teZe biorazgradivih i vise toksiénih razgradnih produkata.
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Razgradnjom CBZ-a moze se pretpostaviti da dolazi do paralelnog stvaranja spojeva
akridona 1 akridina. Oba glavna razgradna produkta su toksi¢nija od samog CBZ-a te je
pozeljno pronaci proces koji ih najmanje stvara.[183] Iz tablica 38 i 39 moze se uociti kako se
UV-C/S,0¢” procesom toksinost poveéala i onda rapidno pocela opadati, dok se
biorazgradivost smanjila, ¢ime se pretpostavlja da dolazi stvaranja akridona i akridina te
njihovih razgradnih produkata. UV-C/H,0;, procesom se smanjila toksi¢nost, a povecala

biorazgradivost $to je pokazatelj da nastaju neki drugi razgradni produkti.

Dva su glavna mehanizma razgradnje DCF-a. Radikalskim mehanizmom elektrofilnog
hidroksilnog radikala moze do¢i do adicije hidroksilne grupe na jedan od aromatskih prstena
DCF-a $§to tvori stabilnu strukturu, ¢ija je toksi¢nost bliska onoj DCF-a. U nekim slu¢ajevima
dolazi i do pucanja prstena na aminskoj grupi te slijedno tome dehalogenaciji pri ¢emu nastaju
bioloski razgradivije tvari. Drugi mehanizam vodi do dehalogenacije jednog ili oba klorova
atoma. Tim procesom moze do¢i i do potpune dehalogenacije DCF-a te stvaranja
petero¢lanog prstena. Dobivaju se razgradni produkti koji su manje toksi¢ni ali i dalje veoma
stabilni te samim time teSko biorazgradivi. Iz tablica 38 1 39 vidi se kako UV-C/H,0;
procesom nastaju manje toksicni i viSe biorazgradivi razgradni produkti DCF-a, za §to se

moze pretpostaviti da dolazi do pucanja DCF-a na mjestu amina te dolazi do dehalogenacije.

.....

.....

razgradnih produkata od samog DXT-a.[51] Radikalskim mehanizmom razgradnja se moze
odviti u tri smjera. Jedan smjer je adicija hidroksilnih radikala na aromatskom prstenu, ¢ime
dolazi do delokalacije radikala unutar prstena. Drugi smjer je dehalogenacija floura, odnosno
supstitucija floura s hidroksilnim radikalima. Time dolazi do smanjena toksi¢nosti i malog
povecanja biorazgradivosti smjese razgradnih produkata. Takoder razgradnja DXT-a moze i¢i
u smjeru napada hidroksilnih radikala na najnestabilniji dio DXT-a, a to je bocni lanac
(dihidroksi aceton) pet-atomnog prstena. UV-C/H,O, procesom nastaju razgradni produkti
sliéne toksi¢nosti samog polaznog spoja ali biorazgradivost smjese se poveéava. UV-C/S,0g”
procesom u pocetku nastaju razgradni produkti manje biorazgradivosti od onih UV-C/H,0,

procesom (tablice 38 i 39).

ERM se razgraduje sli¢no kao 1 AZT zbog njihove medusobne strukturne slicnosti.

Radikalskim napadom naj¢esS¢e dolazi cijepanja na slobodni Secer — kladinozu 1/ili aminoSecer
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i razgradni produkt ERM-a.[61] Tim procesom dolazi do poveéanja biorazgradivosti smjese

(zbog biorazgradivog Secera) dok se toksi¢nost smanjuje.

Razgradnjom OXY-a dobivaju se veoma stabilni razgradni produkti koji kako
usporavaju njihovu samu razgradnju, tako i povecavaju toksi¢nost same smjese pocetnog
spoja i njegovih razgradnih produkata. Prema literaturi, fotooksidativnom razgradnjom
nastaju stabilni anhidrotetraciklini, anhidroklortetracikini, terinolidi (te jo§ neki drugi manje
izrazeni spojevi).[61, 186, 187] Te spojeve karakterizira veca toksi¢nost te zbog stabilnosti
tek malo veca biorazgradivost od OXY-a. Kod UV-C/H,O; procesa, biorazgradivost znacajno
raste, ali isto tako raste i toksi¢nost smjese razgradnih produkata OXY-a. Za razliku od UV-
C/H,0, procesa, kod UV-C/S,04” procesa takoder raste biorazgradivost, makar ne u toj mjeri

kao kod UV-C/H,0, procesa ali se toksi¢nost znacajno smanjuje tokom cijelog procesa.

Pra¢enjem biorazgradivosti i toksi¢nosti dobila se dodatna informacija o efikasnosti
samih procesa razgradnje ali i mogué¢im putevima razgradnje analiziranih PO-a. Saznalo se
PO-a. Uz kinetiku razgradnje, koja je pracena u prvom dijelu ovog rada, ovaj dio takoder

govori koji od dva ispitivana AOP procesa odabrati za razgradnju PO-a, jer uz brzu

Tablica 38. Biorazgradivost PO-a tokom fotooksidativne razgradnje.

Biorazgradivost = BPKs/KPK

Proces | UV-C/H;0, i UV-C/S,05”
Konverzija | 0%  25%  50%  75%  100% | 0%  25%  50%  75%  100%

ALC | 0100 0,118 0,119 0079 0062 : 0100 0078 0083 0087 0099
CFP 0,69 0,158 0,145 0,137 0,115 0,169 0,184 0211 0,085 0,065
DIU 0,202 0,065 0,054 0037 0,036 0,202 0,156 0,104 0,088 0,078
IPT 0,196 0,157 0,135 0,099 0,074 0,196 0,150 0,131 0,094 0,058
AZT 0,037 0,038 0,041 0,046 0,049 0,037 0,048 0,030 0038 0,025
CBZ 0,062 0,068 0,071 0,083 0,105 0,062 0,014 0037 0030 0,047
DCF | 0063 0,120 0140 0126 0,112 | 0063 0079 0025 0046 0,070
DXT 0,079 0,121 0,146 0,159 0,163 | 0,079 0,177 0227 0,160 0,143

ERM | 0,081 0,101 0,114 0,122 0,125 : 0,081 0,059 0,043 0,046 0,047
(00,44 0,012 0,065 0,087 0,100 0,117 0,012 0,068 0,085 0,089 0,102
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Tablica 39. Toksicnost prioritetnih onecis¢ivala tijekom fotooksidativne razgradnje izrazena

preko TU.
TU
Proces | UV-C/H,0, § UV-C/S,0¢”

Konverzija | 0%  25%  S0%  75%  100% | 0%  25%  50%  75%  100%
ALC | 1S 20 14 13 08 | 1S 125 11,6 15 07
CFP | 10 08 07 07 06 i L0 05 04 18 11
DIU | 25 15 21 30 45 1 25 20 17 04 09
PT | 06 13 19 23 25 | 06 66 62 39 27
AZT | 20 105 04 04 | 20 09 21 24 25
CBZ 2,0 7 15 12 07 2,0 88 48 38 20
DCF | 32 09 05 04 04 | 32 100 38 136 56
DXT | 04 0.8 08 8 06 | 04 07 09 14 16
ERM | 62 04 04 02 02 | 62 58 49 36 22
OXY | 25 43 100 238 153 | 25 9 17 11 07
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5. ZAKLJUCAK

Za obradu modelnih otpadnih voda PO-a uspjesno su primijenjeni UV-C/H,0O, i UV-
C/S,05” napredni oksidacijski procesi gdje su se sva analizirana one¢iséivala razgradila

unutar 120 sekundi.

1.1. Postavljenim RSM modelima odreden je utjecaj procesnih parametara:
e  Oba procesna parametra, i pH 1 koncentracija oksidansa su utjecajni u UV-
C/H,0, procesu ali je ipak koncentracija oksidansa znacajniji parametar.
e Kod UV-C/S,05” procesa, u veéini sluajeva pH nije utjecajan §to povecava

opseg primjene navedenog sustava.

1.2. Usprkos tome $to SO4¢ sporije reagiraju s organskim onecis¢ivalima (u usporedbi s
HO-), uklanjanje PO-a UV-C/S,0s* procesom u §irem podru&ju procesnih

parametara daje viSe k,pp U 0dnosu na isti pokazatelj kod UV-C/H,O, procesa.

1.3. RSM modeliranjem utvrdeni su optimalni uvjeti procesa za razgradnju PO-a

Kompetitivnom kinetikom drugog reda (dobivenih usporedbom s para-klorobenzojevom
kiselinom) dobivene su konstante brzine reakcije razgradnje PO-a s HO< 1 SO4™s gdje je

ustanovljeno da je razgradnja PO-a s HO< uglavnom veca od one SOye.

2.1. Razvijeni su QSAR modeli radi poblizeg objaSnjenja utjecaja strukture PO-a na

odredene aktivnosti procesa.

2.2. Za izradu QSAR modela koriSteni su teorijski molekulski deskriptori izracunati na
temelju prethodno provedene optimizacije geometrije molekulskih struktura.

Optimiranje geometrije struktura provedeno je poluempirijskom metodom RMI.

2.3. QSAR modeliranjem je odredena ovisnost kinetike razgradnje drugog reda o strukturi

te je empirijski objaSnjen kemizam procesa razgradnje.
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e Utvrdeno je da su za razgradnju PO-a UV-C/H,O, procesom bitni
elektrotopolosko  stanje  strukture 1 njena  polarizabilnost, odnosno
elektronegativnost atoma u strukturi.

e  Utvrdeno je da su za razgradnju PO-a UV-C/S,05> procesom bitni molekulska

masa, ionizacijski potencijal strukture, te broj i vrsta funkcionalnih skupina

3. MatematiCko-mehanistickih modela dobro opisuju, odnosno simuliraju razgradnju PO-a

istrazivanim procesima.

3.1. Empirijski parametri MM modela za prac¢enje promjene procesnih parametara (pH i
c(0X)), konverzije razgradnje PO-a, te njegove mineralizacije su odredeni kako bi se
pobliZze objasnio kemizam procesa razgradnje. 1z dobivenih modela je ustanovljeno
da su vrijednosti parametara u odredenim granicama:

o 0,880<u <0,990;
o 0,220<w <0,930;
o 0,450<s5<0,910;
o 0,100< ¢ <0,800.

3.2. QSAR modeliranjem je poblize opisano znacenje empirijskih parametara te utjecaj

strukture na njih.

e  Utvrdeno je da polarnost molekule ima sinergisti¢ki, dok molna masa strukture
ima antagonistic¢ki utjecaj na kinetiku razgradnje OC-a (parametar ) UV-C/H,0;
procesom.

e  Utvrdeno je kako s povecanjem elektrotopoloskog stanja strukture i smanjenjem
molne mase raste parametar w koji opisuje brzinu mineralizacije PO-a UV-
C/H,0; procesom.

e  Utvrdeno je da udio nezasi¢enih veza i slobodnih elektronskih parova, te molna
masa strukture sinergisti¢ki utjeCu na kinetiku razgradnje OC-a (parametar s)
UV-C/S,05> procesom §to potvrduje razgradnju prijenosom elektrona.

e  Utvrdeno je kako s povecanje linearnosti strukture i ve¢i volumen strukture
povecéavaju parametar g koji opisuje brzinu mineralizacije PO-a UV-C/S,05>

procesom.
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4. Na posljetku, odredivanjem toksicnosti i biorazgradivosti su ispitani okoli$ni aspekti oba
procesa razgradnje PO-a te su rasvijetljeni putevi razgradnje PO-a UV-C/H,0, 1 UV-
C/ Szng' procesa. Iz dobivenih rezultata se vidi kako su razgradni produkti UV-C/H,0O;
procesa manje toksi¢ni od onih nastalih UV-C/S,0¢” procesom te su takoder i manje

toksi¢ni od pocetnih PO-a.

Integriranom metodologijom koja kombinira eksperimentalne podatke s razliitim

pristupima modeliranja dobiven prosireni uvid u okoli$ne aspekte sustava za obradu voda.
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