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SAZETAK

Diklofenak je cesto koristen nesteroidni, protuupalni, antipireticki lijek dostupan u
nizu komercijalnih pripravaka u obliku tableta ili gela. Nakon koristenja, lijek dospijeva u
komunalne otpadne vode iz kojih ga je nemoguce U potpunosti ukloniti klasicnim metodama
obrade te dospijeva u okoli§ zbog Cega se nastoje prona¢i metode koje bi ga u potpunosti
uklonile i time sprijecile onecis¢avanje okolisa. Fotokataliticki procesi pokazali su se

ucinkovitima za uklanjanje diklofenaka.

U ovom radu je istrazivan mehanizam fotokatalitiCke razgradnje farmaceutika u vodi.
U tu svrhu primijenjeni su UV-A/TIO; i UV-A/TiO,/H,0; procesi za razgradnju diklofenaka.
Doprinos razli¢itih mehanizama u ukupnoj uéinkovitosti fotokatalitickog procesa obrade voda
ispitivan je dodatkom mravlje kiseline i natrijevog formijata kao inhibitora fotogeneriranih
Supljina, h+. Mravlja kiselina se pokazala kao neprikladan inhibitor h+ mehanizma razgradnje
diklofenaka zbog prirode oneciSéivala, tj. precipitacije u kiselim uvjetima. Primjenom
natrijeva formijata postignut je visok stupanj inhibicije, $to nam govori o velikom doprinosu

fotogeneriranih Supljina ukupnoj ucinkovitosti istrazivanih fotokatalitickih procesa.

Kljucéne rije¢i: diklofenak, fotokataliticki procesi, mravlja kiselina, titanijev dioksid



ABSTRACT

Diclofenac is common used non-steroidal, anti-inflammatory, antipyretic drug,
available under a number of trade names in the form of tablets or gel. After therapeutic usage,
drug is released in municipal wastewater and conventional wastewater treatment methods are
found not to efficient for diclofenac removal. Consequently, diclofenac can be detected in the
environment; therefore scientific research is aimed to wastewater treatment methods able to
remove pollutant as diclofenac to prevent environmental pollution. Photocatalysis is found to

be one of the most effective processes for diclofenac removal.

In this research the mechanism of photocatalytic degradation of pharmaceuticals in
water was studied. For this purpose UV-A/TiO, and UV-A/TiOy/H,0, processes for
diclofenac removal were applied. Contribution of particular degradation mechanism to overall
process efficiency was examined with an addition of formic acid and sodium formiate as
photo generated hole, h+ scavengers. Formic acid isn’t appropriate h+ scavenger, due
diclofenac precipitation in acidic conditions. On the other hand, when applying sodium
formiate, high inhibition rate was achieved, speaking in favor to important role of photo

generated holes in photocatalytic processes efficiency.

Key words: diclofenac, photocatalytic process, formic acid, titanium dioxide
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1.Uvod

Zastita okoliSa je skup odgovaraju¢ih mjera kojima je cilj sprjeCavanje opasnosti za
Steta nanesenih okolidu te povrat okolifa u stanje prije nastanka Stete." Onegis¢enje je izravno
ili neizravno unoSenje, kao posljedica ljudske aktivnosti, tvari, vibracija, topline ili buke u
zrak, vodu ili zemlju, Sto moze biti Stetno za zdravlje ljudi ili kvalitetu okoliSa, moze dovesti
do oStecenja materijalne imovine ili narusiti ili umanjiti vrijednost i ostale legitimne nacine
koriStenja okoliSa. OneciSéenje okoliSa je promjena stanja okoliSa uslijed nedozvoljene
emisije ili drugog Stetnog djelovanja, ili utjecaja zahvata koji moze promijeniti kakvocu
okolida." Onegiséenje okolida predstavlja jedan od najvecih ekoloskih problema danasnjice.
Okoli§ mogu onedistiti razne tvari koje viSe nisu u uporabi, ispusni plinovi automobila i
tvornica, razne kemikalije, a medu njima i farmaceutici, koji dospijevaju u otpadne vode pa

zatim u okolis.

Danas farmaceutici predstavljaju sve veci problem u okoliSu. U okoli§ dolaze iz
otpadnih voda farmaceutske industrije te komunalnih otpadnih voda zbog nemoguénosti
njihovog potpunog uklanjanja prilikom obrade otpadne vode. Prisutnost lijekova u okoli$u sve
je ceS¢e predmet znanstvenog interesa i istrazivanja §to rezultira ve¢im brojem izvjeséa o
detekciji lijekova u raznim uzorcima iz okolisa.? Za zdravstvenu zastitu ljudi u Europi je
odobreno oko 3000 aktivnih farmaceutskih tvari te se ocekuje stalno povecanje tog broja
uslijed znanstvenog napretka medicine, porasta stanovnistva, poboljsanja zdravstvene zastite i
ocekivanog duljeg zivotnog vijeka ljudi.3 Najveci problem prisutnosti farmaceutika u okolisu
je povecanje rezistencije mikroorganizama na odredene farmaceutike zbog njihove stalne
emisije u okoliS. Jo§ nisu donesena zakonska ograni¢enja koja bi limitirala ispuStanje
farmaceutika te njihove koncentracije u povrSinskim, podzemnim vodama te poljoprivrednim
i drugim tlima.* Najznacajniji put ulaska farmaceutika u okoli§ je putem efluenata komunalnih
uredaja za obradu otpadnih voda na kojima ih se ne moze efikasno ukloniti. Farmaceutici su
dizajnirani s ciljem specifi¢nog djelovanja u bioloskim sustavima te ukoliko dospiju u okoli$,
predstavljaju problem zbog mogucéeg Stetnog djelovanja na pojedine organizme u
ekosustavima, mogu naruSiti ekosustave 1 bioraznolikost te Stetno djelovati na ljudsko
zdravlje.® Zbog toga su istraZivanja u svrhu utvrdivanja koncentracija i vrsta najzastupljenijih

farmaceutika u okolisu te potencijalnih metoda za njihovo uklanjanje od iznimne vaznosti.



Zbog zakonski nereguliranih grani¢nih vrijednosti emisija te nedovoljno poznatog
utjecaja na okoli§ i ljudsko zdravlje, farmaceutici spadaju u skupinu takozvanih "novih
one¢iséujuéih tvari".®’ Osim §to u okoli§ dospijevaju iz komunalnih uredaja za obradu
otpadnih voda, takoder u okoli§ mogu u¢i iz industrijskih postrojenja za farmaceutsku
proizvodnju, bolnica, Zivotinjskih farmi, odlagali$ta otpada pa ¢ak i groblja. NajceSc¢e se U

okolisu mogu prona¢i diklofenak, estradioli, antidepresivi, antiepileptici.®®

Kako je naj¢es¢i put ulaska farmaceutika u okoli§ putem komunalnih otpadnih voda, te
se konvencionalne metode za obradu komunalnih otpadnih voda nisu pokazale dovoljno
ucinkovitima za uklanjanje takvog tipa oneciS¢enja, namece se potreba za dodatnim stupnjem
procis¢avanja otpadnih voda. Za uklanjanje malih koncentracija zaostalih bionerazgradivih i
nerijetko toksi¢nih tvari prikladnima su se pokazale napredne oksidacijske tehnologije. S
ciljem minimiziranja troskova i razvoja jeftinih, dostupnih i ekoloski prihvatljivih tehnologija,
sve se veéa paznja pridaje fotokatalizi sa titanijevim dioksidom kao fotokatalizatorom. U
ovom radu modelnu otpadnu vodu farmaceutika diklofenaka obradili smo fotokataliti¢kim
procesom UV/TiO, te istim procesom uz dodatak oksidansa, vodikovog peroksida
UV/ITiOy/H,0,. Cilj je ovog rada bio istraziti utjecaj mravlje kiseline na ucinkovitost

uklanjanja diklofenaka istrazivanim fotokatalitickim procesima.



2. Teoretski dio

2.1. Onecdiséenje voda

Rastom cCovjeCanstva raste i potroSnja Ciste vode te se stvaraju sve vece koliCine
prirodnih ¢istih voda je svako odstupanje od normalnog prirodnog, fizi¢kog i bioloskog
sastava 1 svojstava koje ima neZeljene posljedice po zdravlje covjeka, ostalih Zzivih
organizama te na ekosustav opéenito.'® Izvori one¢iséenja voda su industrijski, poljoprivredni,

komunalni, gradska naselja, kisele kise, odlagalista otpada, promet.*

Zbog sve veée proizvodnje 1 potrosnje lijekova, sve je ceS¢a pojava malih
koncentracija u otpadnim, ali ¢ak i podzemnim i pitkim vodama. Nastavljanjem ovakvih
trendova moze se ocekivati "ljekovita kontaminacija" pitke vode koja ¢e postati uzrokom
raznih medicinskih poremecaja. Prvi znakovi zaraze farmaceuticima pojavljuju se u prirodi,
gdje su ekoloski poremecaji postali mjerljiva veli¢ina: pomor ptica, poremecaj ponasanja riba,

nestanak nekih biljnih vrsta.

Karakteristike otpadnih voda farmaceutske industrije ovise 0 proizvodnji odredenog
proizvoda. Sastav otpadnih voda ovisi o0 polaznoj sirovini, tehnoloSkim procesima i
postupcima te o otpadnim produktima.** Specifi¢na one¢iséenja koja mogu dospjeti u otpadne
vode farmaceutske industrije su organska otapala, katalizatori, aditivi, neizreagirani reaktanti,
meduprodukti te ostaci aktivnih farmaceutskih tvari.'’ Glavna prednost farmaceutskih
otpadnih voda je njihov poznat sastav, zbog kojeg je omogucéena ciljana obrada takve vode te
uklanjanje njezinih karakteristi¢nih onecis¢enja. Prije nego li se farmaceutska otpadna voda
ispusti u okolis, potrebno ju je obraditi na odgovaraju¢i nacin kako bi se zadovoljili zakonom
propisani uvjeti i grani¢ne vrijednosti emisija. Vec¢i problem pri obradi predstavljaju

komunalne otpadne vode ¢iji to¢an sastav nije poznat. 4

Koncentracije farmaceutskih spojeva u komunalnim otpadnim vodama su niske, ali

dovoljne da djeluju na Zivi svijet zbog njihove velike biologke aktivnosti.*?



2.1.1. Diklofenak

Jedan od farmaceutika koji se ¢esto pojavljuje u otpadnim vodama je diklofenak ili 2-[
(2,6-diklorfenil)amino] benzenoctena kiselina, kemijske formule; C14H11CI.NO,. Kemijska

strukutura diklofenaka prikazana je na Slici 1.

Cl

NH
Cl OH

O

Slika 1. Kemijska struktura diklofenaka

Diklofenak je cesto koristen nesteroidni, protuupalni, antipireticki lijek koji se
primjenjuje u obliku oralnih tableta ili kao gel. Najcesce koristen komercijalni pripravak
diklofenaka je Voltaren. Upotrebljava se za lijeCenje upalnog, degenerativhog ili
izvanzglobnog reumatizma, bolnog stanja ki¢me, akutnog napada gihta, posttraumatskih i

postoperativnih bolnih i upalnih stanja.*®

Problem diklofenaka kao i ostalih farmaceutika je u tome $to ga je nemoguce u
potpunosti eliminirati uobicajenim postupcima obrade komunalnih otpadnih voda te se
pokusavaju pronac¢i prikladne metode za njegovo uklanjanje. Tijekom revizije Okvirne
direktive o vodama™ predloZeno je da se diklofenak klasificira kao prioritetna tvar u podruéju
vodne politike, Sto bi znacilo da se mora pratiti zbog svog moguceg negativnog utjecaja na
okoli$. Diklofenak je 2013. godine uvrsten u tzv. ,,watch"-listu (listu tvari ¢iji ¢e se utjecaj na
okoli$ detaljno razmatrati u buduc¢em razdoblju) u Direktivi o prioritetnim tvarima u podrucju
vodne politike, koja zahtijeva njegovo pracenje djelovanja na okoli§ u drzavama &lanicama.™

Ve¢ pri koncentraciji manjoj ili jednakoj 1 pg/L diklofenak je Stetan za okolis.*® Oralnom

primjenom, oko 60-70% diklofenaka se izlu¢i urinom, a 20-30% putem stolice u obliku



njegovih metabolita.’’” Vecina diklofenaka se metabolizira u ljudskom organizmu dok se oko

1% izluguje u nepromijenjenom obliku.'®

Metaboliziranje diklofenaka odvija se u Sest faza, a dva najvaznija produkta
metabolizma su 4"-hidroksidiklofenak i 5-hidroksidiklofenak.'® Istrazivanja i analize u ovom
podrucju provode se kako bi se poboljsala eliminacija diklofenaka tijekom konvencionalne
obrade komunalnih otpadnih voda koja najc¢e$¢e podrazumijeva mehanicku i biolosku obradu.
Slabo je biorazgradiv tako da se tijekom bioloske obrade samo manji dio ukloni pomocu

aktivnog mulja ili drugih tehnika obrade i pomoénih sredstava pri obradi."®

Maksimalne koncentracije diklofenaka izmjerene u otpadnim vodama krecu se izmedu
0,44 i 7,1 pg/L dok se srednje koncentracije krecu izmedu 0,11 i 2,3 pg/L.** Visoke
koncentracije pojavljuju se u farmaceutskim i bolnickim otpadnim vodama ¢ije su vrijednosti
znatno vece nego u obi¢nim komunalnim otpadnim vodama. Komunalne otpadne vode su
odraz potrosnje diklofenaka u pojedinim podrucjima, a potrosnja se uvelike razlikuje izmedu

T v . v 1
pojedinih drZava a takoder i unutar same drzave.™

Zabiljezeno je da godiSnja potrosnja diklofenaka iznosi od 195 do 940 mg po

. . . 17
stanovniku ovisno o drzavi.

Koncentracije u povr§inskim vodama obi¢no su ispod 100 ng/L,% u nekim podrugjima
su vece ali ne prelaze 500 ng/L.?* Sto se tiGe podzemnih voda, koncentracije diklofenaka su
uglavnom niske i ispod podrucja detekcije, mala prekoracenja zabiljezena su u Njemackoj i
Spanjolskoj.?? U vodama za pi¢e koncentracija diklofenaka je ispod ili samo malo iznad

granice detekcije (1-7 ng/L).

2.1.1.1. Ekotoksikoloski uc¢inci diklofenaka

Ispitivanja kroni¢ne toksicnosti diklofenaka provode se promatranjem smrtnosti
embrija i li¢inki vodenih organizama tijekom 48 sati u vodi do 10-ak dana nakon unosenja
diklofenaka u njihovo vodno podrucje te se opcenito promatraju promjene u zivim
organizmima kako bi se procijenio utjecaj diklofenaka i njegova toksi¢nost.** U literaturi se
mogu pronaci istrazivanja gdje se ispitivao utjecaj diklofenaka na to¢no odredene zive
organizme u vodi. Jedan od njih je Oncorhynchus mykiss (kalifornijska pastrva), koja je bila
izlozena utjecaju diklofenaka 28 dana. Uocene su promjene u strukturi jetre, promjene u

5



glikogenu jetre te u bjelancevinama u bubregu. Prve promjene na istrazivanom organizmu

uo&ene su veé pri koncentraciji od 1 pg/L diklofenaka u vodi.?®

Opcéenito vece koncentracije diklofenaka imaju negativan ucinak na zivi svijet u
vodama. Izluc¢ivanjem iz ljudskog organizma, metaboliti diklofenaka dospijevaju u vodeni
okoli§ gdje mijenjaju metabolizam Zzivih bi¢a, onesposobljavaju ih te negativno utjecu na
razvoj embrija i liCinki, stoga je koncentracije diklofenaka u vodenom okolisu potrebno

smanjiti.?°

S obzirom na veliko zanimanje javnosti prati se sudbina diklofenaka od mjesta
njegove potroS$nje pa sve do njegovog dospijevanja u otpadne vode. Prate se mehanizmi

sorpcije i biotransformacije kao i njegova razgradnja.'®



2.2. Obrada otpadnih voda

Kod konvencionalne obrade otpadnih voda, najces¢e ¢emo nai¢i na podjelu na

prethodnu, primarnu, sekundarnu i tercijarnu obradu.

2.2.1. Prethodna obrada otpadne vode

vvvvv

izjednaCavanje sastava otpadne vode. Koriste se sita, mreze i1 reSetke koje hvataju
suspendirane tvari kao Sto su liS¢e, tkanine, iverje i granje, zatim pjeskolovi za odvajanje
$ljunka, pijeska i mineralnih estica kako nebi doslo do zadepljenja cjevovoda. Cesto se

koriste i mastolovi za uklanjanje masti i ulja na kojima se zadrzava oko 80 % masnih tvari.

2.2.2. Primarna obrada otpadne vode

Primarna obrada obuvaca uklanjanje krutih tvari zaostalih iz prethodne obrade,
uklanjanje suspendiranih i samotalozivih Cestica fizikalnim, kemijskim te fizikalno-kemijskim

procesima obrade.

2.2.2.1. Fizikalni procesi obrade otpadne vode

Fizikalni procesi obrade podrazumijevaju odstranjivanje krutih i netopivih tvari
zaostalih iz prethodnog stupnja obrade uredajima za uklanjanje takvih onecis¢ivala

kako bi se sprijecilo zacepljenje sustava za obradu i osigurao neometani rad sustava.

2.2.2.2. Kemijski procesi obrade otpadne vode

Kemijski procesi ukljucuju kemijske pretvorbe tvari i razgradnju prisutnih
onecisc¢ivala u vodi. Kada govorimo o procesima kemijske oksidacije mozemo ih
podijeliti na klasi¢ne procese koji ukljuuju postupak dodavanja oksidacijskog
sredstva za razgradnju oneciscenja te na napredne oksidacijske procese koji se temelje

na djelovaniju hidroksilnih radikala.?’



2.2.2.3. Fizikalno-kemijski procesi obrade otpadne vode

Fizikalno-kemijske metode obuhvacaju procese kao $to su destilacija, adsorpcija,

koagulacija/flokulacija te membranske procese.

Adsorpcija je jedan od fizikalno-kemijskih postupaka koji se pokazao kao najbolji kod
uklanjanja diklofenaka. Adsorpcija je sposobnost neke ¢vrste tvari (adsorbensa) da na svojoj
grani¢noj povrsini veze molekule plina ili otopljene tvari iz otopina (adsorbat). Kao adsorbens
Cesto se koristi aktivni ugljen. Osim aktivnog ugljena, mogu se koristiti i zeoliti, gline te
razli¢iti sintetski polimeri. UcCinkovitost postupka ovisit ¢e o povrSinskom afinitetu
i strukturi pora adsorbensa, vremenu zadrzavanja te znaajkama adsorbata.”® Prednosti
postupka su jednostavnost te fleksibilnost izvedbe i provedbe procesa, visok stupanj

procis¢avanja, mala osjetljivost na toksi¢ne supstance.

Glavni nedostatak je visoka cijena adsorbensa te potreba za njegovim zbrinjavanjem

nakon uporabe zbog &ega se pokusavaju pronaéi alternativni postupci.?

Istrazivanjima ucinkovitost komercijalnog adsorpcijskog sustava za uklanjanje
farmaceutika iz otpadnih voda, nadeno je da uklanjanje diklofenaka iznosi od 84-99% dok je
uklanjanje nekih drugih spojeva znatno manje. Unato¢ velikoj u¢inkovitosti, postupak se mora
pazljivo provoditi jer ucinkovitost obrade opada tijekom vremena zbog zasi¢enja

adsorpcijskih centara. *

2.2.3. Sekundarna obrada otpadne vode

Sekundarna obrada podrazumijeva bioloSku obradu otpadne vode kontroliranim
dodavanjem i rastom posebnih mikroorganizama uz dodavanje potrebnog kisika za oksidaciju
pri ¢emu se smanjuju organska oneci$¢enja na prihvatljivu razinu. Koriste se bioloski reaktori,

filtri sa nasadenim mikroorganizmima i procesi s aktivnim muljem.?
2.2.3.1. Bioloski procesi obrade
Bioloski procesi su najjeftiniji procesi obrade otpadne vode. Prihvatljivi su za okolis

jer se obrada zasniva na upotrebi mikroorganizama koji razgraduju organske tvari.

Tradicionalno se koriste za obradu komunalne otpadne vode opterecene organskim spojevima.



Temelje se na uporabi mikroorganizama koji svojim metabolizmom i enzimatskim procesima
razgraduju oneidéenja prisutna u vodi.*! Takoder, u veéini sludajeva bioloski procesi jos
uvijek su vodeca tehnika za obradu otpadne vode farmaceutske industrije. U sklopu
metaboliCkog procesa, kemijska struktura aktivne farmaceutske tvari mijenja se
biotransformacijom, biorazgradnjom te abioti¢kim transformacijama Sto Cesto rezultira
promjenom u njezinim fizikalno-kemijskim i farmaceutskim svojstvima.** Opcenito su
otapala, aktivne farmaceutske tvari, meduprodukti te polazne sirovine, pa tako i diklofenak,
bioloski tesko razgradive tvari te mogu utjecati na ucinkovitost bioloskog procesa koji se
primjenjuje za obradu otpadne vode. Koliko ¢e farmaceutika biti uklonjeno ovisi o kemijskim
i bioloskim znacajkama spoja koji se uklanja, o znac¢ajkama otpadne vode, uvjetima provedbe

procesa te 0 primijenjenoj tehnologiji.*

Aerobni procesi

Aerobni bioloski procesi obrade otpadnih voda zasnivaju se na dodavanju kisika kako
bi se razgradile organske tvari pri ¢emu ¢e nastati ugljikov dioksid, voda i nerazgradivi

ostatak.

Najcesce koristeni procesi sa kisikom su postupak s aktivnim muljem i membranski

bioreaktor.>

Konvencionalni postupak s aktivnim muljem osnova je obrade komunalnih otpadnih

voda te je Cesto koriSten bioloski postupak za uklanjanje farmaceutika iz otpadnih voda.

Prednosti postupka su relativno niski investicijski troskovi u usporedbi s drugim
tehnologijama, relativno jednostavna izvedba uredaja, visok stupanj eliminacije ukupne

suspendirane tvari, dobra eliminacija kisika i duSika kod nitrifikacije i denitrifikacije te

Nedostaci su potros$nja energije zbog sustava aeracije te proizvodnja velikih koli¢ina
mulja kojeg je potrebno obraditi prije odlaganja. Cimbenici koji ¢e utjecati na uéinkovitost
postupka s aktivnim muljem su hidraulicko vrijeme zadrzavanja, temperatura, pH, otopljeni
kisik, mikrobna zajednica te prisutnost toksi¢nih i bioloski teZe razgradivih tvari.®
Istrazivanjima na farmaceuticima, izmedu nekoliko istrazenih nesteroidnih protuupalnih

lijekova biorazgradivost diklofenaka je bila manja od 25%, dok je biorazgradnja ibuprofena i



ketoprofena bila ve¢a od 75% i upravo tu se moze vidjeti kako se diklofenak tesko uklanja
tijekom konvencionalne obrade otpadnih voda zbog svoje slabe biorazgradivosti.* Za
diklofenak, glavni mehanizam uklanjanja iz otpadne vode je adsorpcija na aktivni mulj, koja
znaajno varira u ovisnosti o pH vrijednosti. Karboksilno kiselinska grupa diklofenaka
negativno je nabijena u neutralnom pH te tako odbija negativno nabijeni mulj. U kiselim
uvjetima diklofenak postaje neutralan te se moze adsorbirati na mulj, dakle snizenjem pH

poboljsava se uklanjanje diklofenaka iz vode adsorpcijom na aktivnom mulju.®

Membranski bioreaktor (MBR). MBR tehnologija je spoj konvencionalne obrade
otpadne vode aktivnim muljem i membranske filtracije ¢ime se dobiva tehnologija
proCis¢avanja koja ima niz prednosti pred klasi¢nom biolosSkom obradom. Efluent kao
produkt obrade otpadne vode u MBR sustavu sadrzi vrlo nisku koncentraciju bakterija,
ukupnih suspendiranih krutih cestica, organskih spojeva i1 fosfora. Moguca je potpuna
kontrola hidraulickog vremena zadrzavanja, nema stvaranja pjene, ne zahtjeva puno prostora

te postoji moguénost nadogradnje postojeceg sustava.

Najve¢i nedostatak su visoki troSkovi zbog potro$nje energije za provjetravanje

membrane te skupo odrZzavanje.

Ucinkovitost procesa ovisi o starosti 1 koncentraciji mulja, sastavu otpadne vode,
postojanju anoksnih i anaerobnih zona, temperaturi, pH i vodljivosti.*’ MBR tehnologija
ucinkovito moze ukloniti cijeli niz mikrooneéi$éivala i spojeva koji su otporni na obradu
aktivnim muljem te smanjuju zamucenost vode koja se obraduje. U istrazivanju provedenom
2012. godine od strane T. Trinha i suradnika uklanjanje diklofenaka je bilo nepotpuno i

iznosilo je od 24 do 68%.%®

Vecina farmaceutika bolje ¢e se ukloniti MBR metodom te se sve viSe radi na razvitku
membranskih bioreaktora koji mogu rezultirati veCom eliminacijom diklofenaka iz vode.
Membranski bioreaktor moze se koristiti zajedno sa aktivnim ugljenom u prahu pri ¢emu je
potrebno manje Cistiti membrane, dobro uklanjaju mikrooneci§¢enja te uvelike povecavaju
postotak eliminacije diklofenaka iz vode u odnosu na sami MBR bez dodataka jer aktivni

ugljen moze adsorbirati diklofenak na svoju povrsinu.*
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Anaerobni procesi

Anaerobna razgradnja je biokemijski proces u kojem se biorazgradivi organski spojevi
razgraduju mikrobioloskim procesima bez prisutnosti kisika. Tijekom razgradnje nastaje
ugljikov dioksid, metan i voda te mnogo manje novih stanica nego kod aerobne razgradnje.
Na provedbu procesa utjeGu vrsta i sastav spoja, temperatura, pH, raspolozivost hranjivih
tvari, prisutnost toksi¢nih i inhibiraju¢ih komponenata, mijeSanje, hidraulicko vrijeme

zadrzavanja te vrijeme zadrzavanja Cvrste tvari.

Neke od prednosti u odnosu na aerobne procese su moguénost proc¢is¢avanja jako
optere¢enih voda, mala proizvodnja mulja zbog sporijeg rasta mikroorganizama, te
proizvodnja energije iz metana koji nastaje kao nusprodukt anaerobne razgradnje organske

tvari.

Nedostaci su manja u¢inkovitost od aerobnih procesa, moguénost oksidacije duSikovih
spojeva, te velika osjetljivost na male promjene procesnih parametara. Anaerobna obrada
otpadnih voda provodi se u razli¢itim tipovima reaktora. UASR reaktor (engl. up-flow
anaerobic stage reactor) pokazao se ucinkovit za obradu otpadnih voda farmaceutske

industrije koje sadrze visoke koncentracije organskih spojeva.40
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2.2.4. Tercijarna obrada otpadne vode

Tercijarna obrada ukljucuje razli¢ite procese obrade vode koji se izvode nakon
sekundarne obrade da bi se ispunili specificni zahtjevi kvalitete izlazne vode, ovisno o
propisima odnosno o recipijentu u kojega se ispustaju obradene otpadne vode. To se najcesée
odnosi na ispustanje u "osjetljive" vode podlozne eutrofikaciji. Tercijarna obrada moze
ukljucivati uklanjanje suspendiranih tvari filtracijom, sedimentacijom, mikrofiltracijom ili
centrifugiranjem, uklanjanje otopljenih organskih spojeva ultrafiltracijom, obradom sa Cl,
ClO;, O3 i drugim oksidantima, obradom vode pomocu elektri¢nog ili magnetskog polja,
uklanjanje otopljenih anorganskih materijala, uklanjanje bakterija i virusa oksidacijom,
zracenjem 1 ionizacijom s teSkim metalima, te dezinfekcija pomocu klora, ozona 1
ultraljubicastih zraka. Koriste se sloZzene tehnologije, uglavnom za svaku grupu onecis¢ivala
posebno. Tercijarna faza obrade moze biti obavezna ili se izvodi kao posebna faza, ovisno o
vrsti otpadne vode i ucinkovitosti sekundarne faze obrade.’® Jedna od alternativa
konvencionalnim kemijskim postupcima kao Sto su kloriranje, ozonacija i sl. su 1 napredni

oksidacijski procesi.

2.2.5. Napredni oksidacijski procesi obrade otpadne vode

Napredak na podrucju kemijske obrade voda i otpadnih voda dovelo je do razvoja niza
procesa nazvanih napredni oksidacijski procesi. Ovi procesi su pokazali visok potencijal u
obradi onecis¢enja prisutnih u niskim i visokim koncentracijama u razli¢itim tipovima
otpadnih voda te predstavljaju alternativu tradicionalnim bioloskim, fizikalnim i kemijskim

metodama obrade otpadnih voda.

Naprednim oksidacijskim procesima smatraju se procesi u kojim se organska tvar
oksidira hidroksil radikalima pri atmosferskom tlaku i sobnoj temperaturi. Kada u nekoj
reakciji oksidacije nastanu reaktivni slobodni radikali, slijede naknadne oksidacijske reakcije
izmedu nastalih radikala i drugih reaktanata sve dok se ne formiraju termodinamicki stabilni
oksidacijski produkti. Hidroksilni radikal kao neselektivni oksidans sa svojim oksidacijskim
potencijalom gotovo potpuno pretvara organsku tvar u vodu i CO,. Procesi su zanimljivi jer se
odvijaju pri blagim reakcijskim uvjetima. U ovu grupu procesa spadaju o0zonizacija,

fotokataliza, visokonaponsko elektricno praznjenje, Fentonov i Fentonu slicni procesi u

12



kojima se stvaranje hidroksil radikala iz oksidansa postize pomoc¢u UV zracenja. Uc¢inkovitost
ovih procesa ovisi o brzini stvaranja slobodnih radikala i vremenu kontakta izmedu radikala i

organskih spojeva.

Glavna prednost u odnosu na klasi¢ne metode obrade otpadnih voda je njihova izrazito
destruktivna priroda ¢iji je rezultat djelomicna ili potpuna mineralizacija organskih tvari te
uklanjanje nekih toksi¢nih metala koji su prisutni u otpadnim vodama. Ove se tehnologije
ubrajaju u grupu niskootpadnih i bezotpadnih tehnologija obrade otpadnih voda, pa se
njthovom primjenom smanjuje potreba za sekundarnom obradom. Primjena naprednih

oksidacijskih tehnologija za rjeSavanje problematike otpadnih voda u skladu je s nacelima

odrzivog razvitka.*!

2.3. Fotokataliza

Jedan od uspjesnijih nacina uklanjanja oneci$¢ivala iz otpadnih voda je primjena
procesa fotokatalize. Reakcije razgradnje onecis¢ujucih tvari fotokatalizom uglavnom su
rekacije oksidacije ¢iji je krajnji cilj prevodenje onecis¢ujucih tvari organskog porijekla u
jednostavne i bezopasne tvari. Fotokataliza je kemijska reakcija koju aktivira UV svjetlost,
odvija se fotokataliticka razgradnja sa ili bez dodatka oksidacijskog sredstva. Pogodan je za
transformaciju postojanih organskih oneéis¢ivala i obradu voda s visokim sadrzajem KPK

(kemijska potro$nja kisika).*?

U otpadnim vodama mogu se nalaziti uz tesko razgradljive postojane organske spojeve
1 teSki metali te ulja. Uklanjanje metalnih iona koji predstavljaju izuzetno veliku opasnost za
zdravlje ljudi provodi se reakcijama redukcije pomocu generiranih elektrona u vodljivoj vrpci
fotokatalizatora te se na taj nacin metalni ioni prevode u manje toksi¢ne ili netoksi¢ne tvari.
Takoder se karboksilne kiseline, alkoholi, fenolni derivati ili klorirani aromatski spojevi mogu
fotokataliticki razgraditi, neovisno o njihovoj molekulskoj strukturi, na bezopasne produkte
kao $to su ugljikov dioksid, voda i jednostavne mineralne kiseline. Opcenito proces uzrokuje
mineralizaciju organskih onecis¢ivala do ugljikovog dioksida i vode bez nastanka opasnih

meduprodukata.43
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2.3.1. TiO, fotokataliza

Titanij (IV) oksid je kemijski i bioloski inertan, fotokataliticki aktivan stabilan
materijal koji se relativno lako proizvodi i koristi. U¢inkovito ubrzava reakcije, nije opasan po
ljude ni okoli§, a cijenom je pristupacan. Primjenjiv je u Sirokom rasponu koncentracija
oneciscenja, posjeduje odli¢na pigmentacijska svojstva, visoku UV absorpciju, osigurava
potpunu mineralizaciju gotovo svih organskih oneci$¢enja te omoguéava uklanjanje toksi¢nih

spojeva i §tetnih metala. Koristi se za dezinfekciju i detoksikaciju vode za pice.*®

Glavni nedostatak procesa fotokatalize je relativno uzak apsorpcijski spektar valnih
duljina za Cisti TiOy te veliki investicijski i1 operativni troskovi procesa. Ucinkovitost procesa
se moze povecati dopiranjem TiO, katalizatora razliitim metalnim kationima s ciljem
prosirenja apsorpcijskog spektra valnih duljina te kombinacijom razli¢itih naprednih
oksidacijskih procesa. TiO, fotokataliza odvija se pri sobnoj temperaturi i nema pojave

viv s e A4
sekundarnog oneciscenja.

2.3.2. Mehanizmi TiO, fotokatalize

Elektronsku strukturu poluvodi¢a ¢ine popunjena valentna vrpca (VB) i prazna
vodljiva vrpca (CB). One su odijeljene energijskim podruc¢jem koje ne sadrzi dopustene
energijske nivoe za elektrone, naziva se zabranjena zona Eg. Kada se poluvodi¢ izlozi
svjetlosti nizih valnih duljina koja odgovara energiji jednakoj ili vecoj od energije zabranjene
zone poluvodicéa (cca 3,2 eV za anatazni kristalni oblik TiO,), elektron u valentnoj vrpci se
pobuduje i prelazi u vodljivu vrpcu pri éemu nastaje Supljina. Supljine putuju u suprotnom
pravcu od pravca gibanja elektrona.® Veéina nastalih parova elektron-3upljina se ili
rekombinira u masi otopine ili difundira na povrSinu TiO, gdje dolazi do rekombinacije i

oslobadanja topline:43
(TiO2) = € ca(TiO2) + h' vg (TiOy) 1)
e cg+h"vg > toplina (2)

Pobudeni elektroni koji se nalaze u vodljivoj vrpci i zaostale Supljine mogu reagirati s
elektron-donorima i elektron-akceptorima adsorbiranim na povrSini poluvodica ili unutar

elektrokemijskog dvosloja.*®
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Slika 2. Prikaz fotokatalize i energije zabranjene zone fotokatalizatora TiO,

Fotogenerirani parovi elektron-supljina h* €", mogu se ili rekombinirati uz oslobadanje
topline, ili odvojenim putevima doc¢i do povrsine poluvodickog materijala gdje mogu reagirati
s vrstama adsorbiranim na povrSini. Pozitivne Supljine reagiraju s adsorbiranim molekulama
vode, dajuéi hidroksilne radikale (+*OH). Supljine i hidroksilni radikali oksidiraju organske
molekule na povrsini TiO,. Elektroni u vodljivoj vrpci reduciraju kisik pri ¢emu nastaje
superoksidni radikal (O.+).* U fotokatalitickoj razgradnji onecis¢ivala, kada se procesi
redukcije kisika 1 oksidacije oneciS¢ivala ne odvijaju istovremeno, dolazi do nakupljanja
elektrona u vodljivoj vrpci §to uzrokuje rekombinaciju parova elektron-supljina, a to umanjuje
fotokataliticku djelotvornost. Dakle, djelotvorno trosenje elektrona je bitno da potice
fotokataliticku oksidaciju. Najvazniji 1 temeljni elementi za uspjeSan fotokataliticki sustav su

katalizator, izvor svjetla i konfiguracija reaktora, ¢iji je dizajn vrlo slozen. Tip zraCenja i

oy, e . . . .. 47
smjestaj izvora svjetla u reaktorskom sustavu dominantni su za dizajn fotoreaktora.
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2.3.3. Hvatadéi reaktivnih radikalskih vrsta

Napredni oksidacijski procesi, medu kojima i fotokataliticki temelje se na razgradnji
onecis¢ivala in situ formiranim radikalskim vrstama. Radikalske vrste kao npr *OH, O, ili
pak generirani parovi elektron-supljina h*, € u slu¢aju fotokatalitickog procesa glavni su
nosioci aktivnosti procesa. Razgradnju onecis€ivala moze inhibirati prisutnost hvataca
reaktivnih vrsta, tzv. ,,scavengera® tj. tvari koje vrlo brzo reagiraju sa prisutnim radikalima te
dolazi do njihovog neproduktivnog troSenja. Neke tvari zbog svoje strukture sklonije su
reakciji sa odredenim radikalskim vrstama, te se ponaSaju kao selektivni hvataci radikala
inhibirajuc¢i jedan mehanizam razgradnje. Primjer takvih tvari su 2-propanol, p-benzokinon,

mravlja kiselina, t-butanol, jodid i drugi.***°

2.3.3.1. Mravlja kiselina

Mravlja kiselina najjednostavnija je karboksilna kiselina kemijske formule HCOOH.
To je bistra bezbojna tekuéina ostra prirodna mirisa. Luce je mravi po ¢emu je i dobila ime.
Nalazi se u zalcu mrava i pcela, u znoju, mokraé¢i, meduzi, gusjenici te u nekim biljkama. Jaka
je 1 reduciraju¢a organska kiselina. Moze otapati mnoge metale, a potom se razvija vodik 1

nastaju njezine soli, formijati.

Dobiva se kao sporedni proizvod u proizvodnji octene kiseline, a rabi se u kozarstvu i
proizvodnji kaucuka, za bojenje vune, konzerviranje vo¢nih sokova 1 silazu krme. Danas je to
najjeftinija organska kiselina pa se u tehnologiji sve viSe upotrebljava umjesto drugih

organskih kiselina.>

Medu ostalim, mravlja kiselina zbog svoje jednostavne jedno-ugljicne strukture, i
velikog afiniteta ka adsorpciji pokazala se kao pogodan ,scavenger“ za fotogenerirane

supljine (h*) na povrsini poluvodica u fotokatalitickim procesima obrade vode.*
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2.3.3.2. Natrijev formijat

Natrijev formijat je natrijeva sol mravlje kiseline. Kemijska formula mu glasi
HCO;Na. Kao sol slabe kiseline (HCOOH) i jake baze (NaOH), otopina natrijevog formijata

u vodi reagira luznato:
HCOO™ + H,0 «» HCOOH + OH" (3)
Lako se otapa u vodi.

Neki dijelovi koprive pored mravlje kiseline sadrze i natrijev formijat. Koristi se kao dodatak
hrani pod oznakom E237, u tiskarskoj industriji, kao pufer u jakim kiselinama za povecanje
pH, te se ponekad upotrebljava na aerodromima kao sredstvo za odstranjivanje leda. Moze se
koristiti i kao antifriz u pokusima difrakcije X-zraka na proteinskim kristalima koji se obi¢no

izvode pri temperaturi od 100 K da se smanji utjecaj radijacije.”

Natrijev formijat takoder se koristi 1 kao scavenger fotogeneriranih Supljina, h*.>2

17



3. Eksperimentalni dio

3.1. Kemikalije

Pri izvodenju eksperimenta koristene su sljede¢e kemikalije:

- modelno onec¢isc¢ivalo:

- diklofenak (DCF), Sigma-Aldrich, p.a.

katalizator:

- titanijev dioksid, TiO, Evonik P-25
'scavenger:

-> mravlja kiselina, HCOOH,

-> natrijev formijat, HCOONa,

pomoc¢ne kemikalije:

—> Za podesavanje pH vrijednosti:
- sulfatna kiselina, H,SQO,4, 96%, Kemika, p.a.
- natrijeva luzina, NaOH, Kemika, p.a.

-> oksidans
- vodikov peroksid, H,0, 30% Kemika

- mobilne faze HPLC-a:
- metanol, CH3;OH, J.T.Baker, HPLC grade
- deionizirana voda
- fosfatna kiselina, H3PO,, 85%, Fluka, p.a.

18



3.2. Instrumenti

U eksperimentalnom radu koristeni su sljedeci instrumenti:

= HPLC, Serije 10
Dozimat, DGU-14A, Shimadzu
2 x pumpa, LC-10ADVP, Shimadzu
UV detektor, SPD-M10AVP, Shimadzu
Kolona, Supelco Discovery C18 5um (25 cm x 4,6 mm), SAD
Software, ClassVP, SHIMADZU, Japan
Autosampler
=  TOC-Vcpn Total Organic Carbon Analyzer, Shimadzu
= prenosivi pH-metar, Handylab pH/LF, Schott Instruments GmbH
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3.3.  Analiti¢ke metode

3.3.1. Tekudinska kromatografija visoke djelotvornosti (HPLC)

Kromatografija je fizikalna metoda koja se koristi za razdvajanje komponenti iz
smjese koje se raspodjeljuju izmedu dviju faza od kojih je jedna nepokretna (stacionarna) dok
je druga pokretna i kreée se u odredenom smjeru (mobilna). Uredaj za kromatografiju se
sastoji od kromatografske kolone, uredaja za unoSenje uzorka na kolonu, sustava za opskrbu
kolone otapalom, sustava za otplinjavanje pokretne faze, integratora, detektora i kompjuterske
stanice. Kolona se nalazi u centru kromatografskog sustava, zatvorena je cijev napunjena
nepokretnom fazom na kojoj ¢e se odvijati razdvajanje. Punila koja se koriste za kolone
najcesce su anorganska. Detektori su kljuéni za analizu jer spojeve eluirane s kromatografske
kolone detektiraju na temelju fizikalno-kemijskih svojstava prema kojima mogu biti osjetljiva
na koncentraciju i masu. Kromatografske metode moguce je podijeliti prema razli€itim
kriterijima: prema fizickom stanju faza (adsorpcijska, ionska), prema fizikalno-kemijskim
fenomenima koji se dogadaju prilikom razdvajanja (ionsko-izmjenjivacka, kromatografija
iskljuenjem) te novije vrste kromatografije (kromatografija zamjene liganda, afinitetna
kromatografija za razdvajanje kiralnih spojeva). Prednosti HPLC-a su njegova velika
osjetljivost, prilagodljivost, mogucnost analize termicki osjetljivih spojeva te Siroki spektar
uzoraka. U radu je koristen HPLC uredaj na Slici 3. pomocu kojeg smo odredivali

koncentracije diklofenaka i natrijeva formijata u ispitivanim uzorcima.

Slika 3. HPLC uredaj, Shimadzu
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3.3.2. Odredivanje ukupnog organskog ugljika (TOC analiza)

TOC je kratica od Total Organic Carbon ili ukupni organski ugljik. Definira se kao
razlika izmedu ukupnog ugljika i anorganskog ugljika. Ukupni organski ugljik je mjera
sadrzaja vezanog ugljika u otpadnoj vodi i Cesto se koristi kao indikator kvalitete vode i
Cistocu farmaceutske proizvodne opreme. TOC se odreduje mjerenjem koli¢ine ugljikovog
dioksida nastalog oksidacijom organskog ugljika. Instrumenti za TOC analizu rade na
principu samostalnog uzimanja mikrolitarskih koli¢ina vode za ispitivanje, njihovom
spaljivanju u peéi na temperaturi od oko 680 °C gdje se uzorak pretvara u plinovito stanje, te
prolaskom nastalih plinova kroz detektor za CO; koji biljezi nastalu koli¢inu istog. Dvije su
osnovne metode TOC analize a to su direktna i indirektna. U radu je koristen TOC analizator

na Slici 4. pomocu kojeg smo mjerili stupanj mineralizacije farmaceutika diklofenaka.

Slika 4. TOC analizator, TOC-VCPN , Shimadzu
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3.4. Plan i provedba eksperimenata

Cilj rada bio je ispitati utjecaj dodatka mravlje kiseline te natrijevog formijata na
uc¢inkovitost uklanjanja diklofenaka UV-A/TiO, procesom bez i uz dodatak oksidansa.

Procesni parametri pri kojima ¢e se provoditi uklanjanje DCF-a fotokatalitickim UV-
AJITIO; | UV-A/TiO,/H,0; procesima odredeni Su prethodnim istraZivanjima te su prikazani u
Tablici 1.

Tablica 1. Procesni uvjeti UV-A/TiO; i UV-A/TiO2/H,0;

Proces pH v(TiOy), o/l c(H202), mM
UV-A/TIO; 6 1,305 /
UV-A/TiOy/H,0, 6 0,966 1,627

Prvi korak istrazivanja bio je provedba eksperimenata uklanjanja DCF-a navedenim
fotokatalitickim procesima. Eksperimenti su provedeni 3 puta kako bi se utvrdila ponovljivost
procesa.

Zatim su provedeni eksperimenti sa dodatkom mravlje Kiseline te natrijevog formijata,
te je pracen njihov utjecaj na u¢inkovitost uklanjanja DCF-a istrazivanim procesima.

Svi eksperimenti provedeni su sa modelnom otopinom diklofenaka, mnozinske
koncentracije od 0,1 mM Sto je ekvivalentno masenoj koncentraciji od 29,6 mg/L. Otopina je
pripremana na nacin da se odvaze 0,0636 g diklofenak natrijeve soli te se otopi u 2 L
deionizirane vode u odmjernoj tikvici. Nakon pripreme, provjerena je pripremljena

koncentracija na HPLC uredaju.

| pPs Dijelovi reaktora:

]_'='S_[ 4 (1) stakleni reaktor

|
|3
1

[

(2) kvarcna kiveta
(3) UV-Alampa

(4) otvor za uzimanje uzorka

L
—
2
(5) izvor el.energije
(6) magnetna plocica
(7) protocna kupelj za hladenje
6

Slika 5. Shema foto-reaktora sa protocnom vodenom kupelji
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Fotokataliticki eksperimenti provodeni su u boroslilikathom fotoreaktoru (Slika 5.)
volumena 0,10 L a volumen otopine DCF-a je iznosio 0,08 L. Koristena aparatura sastojala se
od staklenog reaktora i poklopca sa otvorom na ¢ijoj je sredini bila okomito postavljena
kvarcna kiveta u kojoj je bila smjestena niskotla¢na Zivina lampa (UV-A, 365 nm) UVP —
Ultra-Violet Products, Cambridge, UK. Lampa je bila spojena na izvor napajanja UVP —
Ultra-Violet Products, Upland, CA, USA. Poklopac ima i otvor za uzimanje uzoraka.
Temperatura reakcijske smjese odrzavana je na = 25°C pomocu proto¢ne vodene kupelji kroz
koju je tekla vodovodna voda.(Slika 6.) Homogenost otopine je osigurana stalnim mijeSanjem

pomocu magnetskog mijesala pri brzini od 300 okretaja u minuti.

Slika 6. Reaktor s proto¢nom vodenom kupelji

U reaktor se stavlja 0,08 L otopine diklofenaka te podesava pH vrijednost dodatkom
razrijedene sulfatne kiseline ili natrijeve luzine te se vrijednost prati pomoc¢u pH metra. Potom
se dodaje odvaga TiO,, te slijedi 30 min provodenja eksperimenta u ,,mraku® s ciljem
postizanja adsorpcijske ravnoteZe. Vrijeme od 30 minuta odredeno je ranije testiranjem moci
adsorpcije. Nakon 30 minuta u mraku, uvodi se u reaktor zagrijana UV-A lampa ¢ime
zapocinje fotokataliticki proces koji traje 90 minuta. Kod eksperimenata sa oksidansom, prije
uvodenja lampe, dodaje se alikvot H,O,. Uzorci za HPLC analizu uzimani su periodicki u t=
-30, 0, 5, 10, 15, 30, 45, 60, 75 i 90 minuta. Prije HPLC analize, uzorci su filtrirani preko
filtera Chromafil Extra RC-45/25 sa veli¢inom pore 0,45 um kako bi se uklonile suspendirane

Cestice Ti0O».
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3.5. Rezultati i rasprava

Cilj ovog rada bio je ispitati utjecaj dodatka mravlje kiseline na ucinkovitost
uklanjanja diklofenaka DCF-a UV-A/TiO; i UV-A/TiO,/H,0, fotokatalitickim procesima.

U prvom koraku istrazivanja provedeno je uklanjanje DCF-a iz vodenog medija UV-
AJ/TIO; i UV-A/TIO,/H,0, fotokatalitickim procesima kako bi istrazili kinetiku uklanjanja
DCF-a, te su eksperimenti provedeni u triplikatima kako bi ispitali ponovljivost sustava.

Prvi je istrazivan UV-A/TIiO, proces, pri pH=6 i masenoj koncentraciji katalizatora od
1,3055¢/L. Nakon 90 minuta fotokatalitickog procesa postize se uklanjanje DCF-a iznad 90%

(Slika 7.) te dolazi do mineralizacije 57% prisutne organske tvari.
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Slika 7. Uklanjanje DCF-a UV-A/TiO; procesom, (pH=6, y(Ti0,)=1,305 g/l)

Iz grafickog prikaza rezultata moze se vidjeti da i u 30 minuta procesa, koji se provodi
u mraku, dolazi do uklanjanja gotovo 20% DCF-a. Obzirom da se u tom periodu eksperiment
provodi bez izvora UV-A zraCenja te ne dolazi do aktivacije fotokatalizatora, mozemo
zakljuciti da se 20% DCF-a adsorbiralo na povrsinu TiO; nanocestica. Kako bi utvrdili da li i
na kraju procesa fotokatalize, tj. nakon 90 minuta procesa postoji DCF u nepromijenjenom
obliku na povrsini TiO,, provedena je desorpcija. Nakon fotokatalitickog procesa, TiO; je
dekantiran, osusen te je provedena desorpcija pri pH 8 u trajanju od 30 minuta. Desorbirano je
manje od 10% pocetne koncentracije DCF-a te mozemo re¢i da dolazi do njegove razgradnje
na povrSini fotokatalizatora, ili prilikom razgradnje DCF-a u otopini i smanjenja koncentracije

dolazi do otpustanja DCF-a sa povrsine TiO; i njegove razgradnje u otopini.
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1z grafickog prikaza rezultata mozemo vidjeti da se tocke 3 provedena eksperimenta
dobrim dijelom medusobno preklapaju, $to znaci da imamo vrlo malo rasipanje rezultata te
postizemo dobru ponovljivost eksperimenata. Dobra ponovljivost moze biti rezultat postizanja
1 odrzavanja istih reakcijskih uvjeta prilikom provedbe procesa, kao S§to su temperatura,

homogenost i brzina mijeSanja smjese te male analiticke pogreske.

U slijede¢em koraku je provedeno uklanjanje DCF-a UV-A/TiO,/H,0, procesom.
Proces je proveden pri pH 6, masenoj koncentraciji katalizatora od 0,966 g/L te molarnoj
koncentraciji vodikovog peroksida od 1,627 mM. 1z grafickog prikaza rezultata (Slika 8.)
mozemo vidjeti da se u 90 minuta fotokatalitickog procesa uklanja gotovo sav prisutni DCF.
Uz 90%-tno uklanjanje DCF-a iz otopine, utvrdeno je da se procesom uklanja i 80% organske

tvari, tj. postize se 80%-tna mineralizacija.
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Slika 8. Uklanjanje DCF-a UV-A/TiO,/H,0, procesom, (pH=6, y(Ti0,)=0,966 g/I,
c(H20,)=1,627 mM)

MozZemo primijetiti da dolazi do povecéanja u€inkovitosti fotokatalitickog procesa
nakon uvodenja oksidansa u odnosu na proces bez prisutstva oksidansa. U ovom sluc¢aju doslo
je do porasta u¢inkovitosti od gotovo 20%, Sto mozemo pripisati povecanju koli¢ine nastalih

OH radikala, koji se mogu generirati iz H,O, na povrsini TiO, prema jednadzbi (4)>
H,0, + H" + e — «OH + H,0 4)

Tijekom 30 minuta procesa u mraku, dolazi do adsorpcije manje od 15% prisutnog
DCF-a, sto je nesto manje nego kod UV-A/TiO, procesa gdje se adsorbiralo 20% DCF-a.
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Takav pad adsorbirane koli¢ine DCF-a moze biti posljedica neSto manjoj masi katalizatora
koriStenoj prilikom provedbe UV-A/TiO,/H,O, procesa. I u ovom slucaju provedena je
desorpcija DCF-a nakon fotokatalitiCke reakcije, te je utvrdeno da dolazi do desorpcije
zanemarive koli¢ine DCF-a, 1-2%, $to je znacajno manja koli¢ina nego kod UV-A/TIO,
procesa, te joS jednom govori u prilog povecanju ucinkovitosti razgradnje zbog povecanja
koli¢ine dostupnih OH radikala. Takoder i tijekom provodenja UV-A/TiO,/H,O, procesa
postignuta je dobra ponovljivost rezultata, §to je vidljivo iz visokog preklapanja tocCaka

pojedinih eksperimenata na Slici 8.

Slijede¢i korak istrazivanja bio je ispitati utjecaj mravlje kiseline na ucinkovitost

uklanjanja DCF-a fotokataliti¢kim procesima bez i uz dodatak oksidansa.

Na Slici 9. dan je grafi¢ki prikaz rezultata testiranja ponaSanja UV-A/TiO, procesa uz
dodatak 10 mM mravlje kiseline. Koli¢ina od 10 mM odabrana je na nacin da se postigne
koncentracija znacajno visa od koncentracije onecis¢ivala, kako bi se izbjegla tj. minimizirala
kompetitivna kinetika razgradnje izmedu mravlje kiseline i onecis¢ivala, a u ovom slucaju to

je koncentracija 100 puta veéa od koncentracije DCF-a.
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Slika 9. Utjecaj mravlje kiseline na uklanjanje DCF-a UV-A/TiO; procesom

Iz grafickog prikaza rezultata moZemo vidjeti da dolazi do gotovo potpunog uklanjanja
DCF-a i to ve¢ u prvim minutama procesa $to je u neskladu s ocekivanim inhibitornim
djelovanjem mravlje kiseline na mehanizam razgradnje fotogeneriranim Supljinama. Ovakvo

ponasanje sustava moze se pripisati svojstvu DCF-a da pri Kiselim uvjetima, tj. pH vrijednosti
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ispod pH 4 dolazi do naglog pada topljivosti DCF-a te on precipitira iz otopine.>* Takoder pri
kiselim uvjetima dolazi do povecanja adsorpcije DCF-a na povrsinu TiO,. Kako bi testirali da
li su prvenstveno precipitacija i adsorpcija DCF-a razlog visokog stupnja uklanjanja DCF-a,
proveden je eksperiment sa dodatkom 10 mM mravlje kiseline u t=-30 tj. prije procesa
adsorpcije. Mozemo vidjeti da je ve¢ u 30 minuta procesa u mraku uklonjen gotovo sav DCF,
a u procesu bez dodatka mravlje kiseline, uklanja se manje od 20%. Sukladno tome mozemo
re¢i da mravlja kiselina zbog promjene pH vrijednosti sustava, tj. zakiseljavanja istog dovodi
do uklanjanja DCF-a putem adsorpcije i precipitacije §to smo potvrdili provedbom desorpcije
katalizatora. Nakon provedbe desorpcije utvrdeno je da dolazi gotovo do potpune desorpcije
DCF-a, od cak 97% posto. Kada desorbiranoj koli¢ini od 97 mM pribrojimo 3 mM
neuklonjenog DCF-a dolazimo do pocetne vrijednosti od 100 mM, ¢ime mozemo potvrditi da
provedbom procesa uz dodatak 10 mM mravlje kiseline ne dolazi do razgradnje onecis¢ivala i
to zbog povecane adsorpcije i precipitacije kao posljedice zakiseljavanja modelne otopine
uslijed dodatka alikvota mravlje kiseline. Zbog navedenih razloga, mravlja kiselina se nije
pokazala kao pogodan scavenger h+ supljina za uklanjanje DCF-a UV-A/TiO, procesom.

Kako bi izbjegli efekt zakiseljavanja otopine uslijed dodatka mravlje kiseline, sljedeci
eksperimenti provedeni su sa natrijevim formijatom, soli natrijeve luzine i mravlje kiseline
kao hvata¢em h+ Supljina. Posto se radi o soli slabe kiseline i jake baze, u vodi reagira luznato
(jednadZba 3). Kako bi pH vrijednost odgovarala pH vrijednosti odredenoj kao optimalnoj za
provodenje istrazivanih procesa, odvaga natrijevog formijata, dodana je u otopinu DCF-a te je
nakon toga pH vrijednost podeSena na pH 6. Nakon podeSavanja pH vrijednosti nastavilo se

sa eksperimentom kako je i ranije opisano.

Rezultati utjecaja 10 i 20 mM natrijeva formijata na uklanjanje DCF-a UV-A/TiO;
procesom prikazani su na Slici 10. MoZzemo vidjeti da dolazi do znacajnog smanjenja
ucinkovitosti procesa u odnosu na proces bez dodatka soli formijata (Slika 7.). Takoder
mozemo primijetiti da dolazi do smanjenja adsorpcije DCF-a na povrsinu TiO», te ona iznosi
svega 2-3% $to mozemo pripisati prisutstvu Na*, OH" te drugih iona u otopini koji su doveli

do promijene adsorpcijske ravnoteze DCF/TiOs.
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Slika 10. Utjecaj HCOONa na uéinkovitost uklanjanja DCF-a UV-A/TiO, procesom

Dodatkom 10 mM HCOONa postize se uklanjanje DCF-a od 11%, $to je zna¢ajno manje u
usporedbi sa procesom bez natrijevog formijata. Kako smo primijetili da je doSlo do
adsorpcije manjeg postotka DCF-a na povrsinu TiO,, te da bi vidjeli da li je i nakon 90 minuta
procesa na povrsini TiO, zaostalo neizreagiranog DCF-a proveli smo desorpciju. Mozemo
vidjeti da nakon desorpcije, kod procesa sa 10 mM HCOONa i pribrojavanja desorbirane
koli¢ine DCF-a koncentraciji zaostaloj u otopini, dolazimo do 10%- tne razgradnje DCF-a.

Kako bi bili sigurni da li je 100x veéa koncentracija natrijevog formijata u odnosu na
DCF dovoljna za inhibiranje razgradnje DCF-a proveden je i eksperiment sa 20 mM
HCOONa, te iz prikazanih rezultata vidimo da je pove¢anjem koncentracije primijecen pad
ucinkovitosti uklanjanja DCF-a te je postignuta gotovo potpuna inhibicija razgradnje DCF-a,
98%. Mozemo primijetiti da ipak dolazi do razgradnje male koli¢ine prisutnog diklofenaka,
zna¢i da i ostali mehanizmi razgradnje, koji u ovom slucaju nisu inhibirani (e’, Oae),
doprinose ucinkovitosti procesa, iako u manjoj kolic¢ini.

Kako bi utvrdili dolazi li do razgradnje formijata tijekom procesa pracena je njegova
koncentracija HPLC analizom. 1z grafi¢ckog prikaza rezultata na Slici 11. mozemo vidjeti da u
slucaju 10 1 20 mM pocetne koncentracije postoji trend sporog smanjenja koncentracije
tijekom provedbe UV-A/TiO, procesa. Nakon zavrSetka procesa, kada je provedena
desorpcija DCF-a, izmjerena je i desorbirana koncentracija HCOONa. Kada koncentraciji
preostaloj u otopini pribrojimo desorbiranu koli¢inu moZemo vidjeti da nije doSlo do
potrosnje HCOONa, iako je uspjesno inhibirana razgradnja DCF-a. Razlog zbog kojeg nije

doslo do razgradnje natrijevog formijata, mozemo pripisati tome Sto neki jednostavni organski
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spojevi, kao npr. octena i oksalna Kkiselina su tesko razgradljivi OH radikalskim mehanizmom

razgradnje.
I—E—LI“ m—
B = m g g
% 15 ¢10mM
—25 HCOONa
80_}94‘“ - 'S W20 mM
o ® 6 o o HCOONa
T
5
r T O T T T T T T
-30 -10 10 30 50 70 90 |+ desarpcija
vrijeme, min

Slika 11. Promjena koncentracije HCOONa tijekom provedbe UV-A/TiO, procesa

Dodatkom oksidansa povecava se uc¢inkovitost uklanjanja DCF-a kao §to je vidljivo na
Slici 8. Istrazen je utjecaj dodatka natrijeva formijata na uéinkovitost razgradnje DCF-a UV-
AJ/TiO,/H,0, procesom. Kako bi izbjegli zakiseljavanje sustava, proces je voden kao $to je
ranije opisano; prije pocetka procesa, dodana je odvaga HCOONa te je podeSena pH
vrijednost na pH 6, zatim je provedena adsorpcija 30 min u mraku, nakon ¢ega se dodaje
alikvot H,0O,, te uvodenje UV-A lampe predstavlja pocetak fotokatalitiCkog procesa.

Iz grafickog prikaza rezultata na Slici 12. moZzemo vidjeti da je uvodenje natrijeva
formijata u sustav dovelo do znacajnog pada ucinkovitosti uklanjanja DCF-a, u odnosu na
proces bez natrijeva formijata gdje se postize gotovo potpuno uklanjanje DCF-a (Slika 8).
Mozemo primijetiti da dolazi do puno nizeg stupnja adsorpcije DCF-a, do 4%, u odnosu na
15% u procesu bez natrijeva formijata. Dodatkom 50 mM HCOONa postignuta je inhibicija
uklanjanja DCF-a, te se postize uklanjanje od 20%. Nakon provedbe desorpcije, mozemo
vidjeti da je prilikom dodatka 50 mM natrijeva formijata razgradeno 15% DCF-a, te je
odlucena provedba procesa sa 100 mM natrijeva formijata, kako bi se utvrdilo da li je koli¢ina
od 50 mM bila premala, te nije uspjeSno inhibirala proces. Nakon uvodenja 100 mM
HCOONa, vidljiv je daljnji pad ucinkovitosti uklanjanja DCF-a, a uc¢inkovitost razgradnje
testirana je nakon desorpcije, te se moze vidjeti da je gotovo u potpunosti inhibirana

razgradnja DCF-a.
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Slika 12. Utjecaj HCOONa na uéinkovitost uklanjanja DCF-a UV-A/TiO,/H,0, procesom

Takoder je prac¢ena potrosnja HCOONa tijekom provedbe UV-A/TiO,/H,0, procesa,
te su rezultati prikazani na Slici 13. Iz prikazanih rezultata moZzemo vidjeti da je u 30 minuta
procesa u mraku doSlo do adsorpcije natrijeva formijata na povrsinu TiO, nanocestica, $to u
slucaju upotrebe manjih koncentracija od 10 i 20 mM (Slika 11.) nije bio slucaj. Tijekom
provedbe fotokatalitickog procesa dolazi do daljnjeg laganog pada koncentracije HCOONa.
Nakon provedene desorpcije, kada koncentraciji preostaloj u otopini, pribrojimo desorbiranu

koli¢inu HCOONa mozemo vidjeti da je doslo do vrlo male potrosnje formijata, do 3%.
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Slika 13. Promjena koncentracije HCOONa tijekom provedbe UV-A/TiO,/H,0, procesa
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Iz prikazanih rezultata moZemo vidjeti da dodatak natrijeva formijata znacajno utjeCe
na ucinkovitost uklanjanja i razgradnje DCF-a istrazivanim UV-A/TiO;, procesom bez i uz
dodatak H,0O;. Kolicina HCOONa od 20 mM gotovo u potpunosti inhibira uklanjanje (6%) i
razgradnju (<2%) DCF-a UV-A/TiO, procesom, dok je kod UV-A/TiO,/H,O, procesa
potreban dodatak 100 mM HCOONa za inhibiciju uklanjanja i razgradnje DCF-a. Obzirom da
se natrijev formijat pokazao ucinkovitim inhibitorom razgradnje DCF-a UV-A/TIiO, i UV-
AJ/TiO,/H,0, procesima, mozemo zakljuciti da do razgradnje DCF-a dolazi prvenstveno
oksidacijom h+ radikalskim mehanizmom na povr$ini TiO,. To ne znac¢i da do razgradnje
dolazi isklju¢ivo direkthom oksidacijom DCF-a na povrsini TiO,, ve¢ inhibicijom h+
radikalskog mehanizma, moze se inhibirati i nastanak hidroksilnih radikala koji se generiraju
na povrsini TiO; prema jednadbama 5 i 6 u reakciji sa h+ Supljinom®”,

h*(TiO,) + H,0 - TiO,+ HO" + H* (5)
h*(TiO,) + OH™ — TiO, + HO® (6)

Unato¢ visokom stupnju inhibicije, moramo primijetiti da ipak dolazi do razgradnje
2% DCF-a kod UV-A/TiO, procesa, te 3% kod UV-A/TiO,/H,0, procesa. Zbog inhibicije h+
Supljina, uklanjanje mozemo pripisati direktnoj oksidaciji oneciS¢ivala na povrSini

fotokatalizatora fotogeneriranim elektronima, e ili O,¢ radikalskom mehanizmu razgradnje.
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4. Zakljucak

Prilikom ispitivanja utjecaja mravlje kiseline i natrijevog formijata na uklanjanje
diklofenaka u vodi primijenjeni su UV-A/TIO, i UV-A/TiO,/H,0, fotokataliticki procesi.

UV-A/TiO, procesom postize se uklanjanje 90% prisutnog diklofenaka u vodi, te
dolazi do 57%-tne mineralizacije organske tvari, dok UV-A/TiO,/H,0, procesom dolazi do
gotovo potpunog uklanjanja diklofenaka, te se postize 80%-tna mineralizacija. Dodatkom
oksidansa povecava se ucinkovitost procesa.

Mravlja kiselina nije prikladan inhibitor h+ radikalskog mehanizma razgradnje
diklofenaka zbog precipitacije diklofenaka u kiselim uvjetima. Natrij formijat koriSten je kao
alternativa mravljoj kiselini te se pokazao ucinkovitim inhibitorom razgradnje diklofenaka.
Koncentracija od 20 mM gotovo u potpunosti inhibira razgradnju dikofenaka UV-A/TIO,
procesom, dok je za inhibiciju razgradnje kod UV-A/TiO,/H,0, procesa potrebna koli¢ina od
100 mM. Posto se inhibicijom h+ radikalskog mehanizma razgradnje diklofenaka razgradnja
prakticki zaustavlja, moZemo reci da je h+ radikalski mehanizam razgradnje identificiran kao

glavni mehanizam razgradnje diklofenaka istrazivanim procesima.
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