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SAZETAK

Farmaceutici su spojevi koji se upotrebljavaju za lijeenje ili sprjecavanje bolesti ljudi
i Zivotinja te kao promotori rasta u veterinarskoj medicini. Zbog raSirene uporabe nadeni su u
ispustima nakon obrade otpadnih voda, povrSinskim vodama, tlu i vodovodnoj vodi. Jedan od
najcesce detektiranih farmaceutskih spojeva u okolisu je diklofenak (DCF), nesteroidni
protuupalni lijek, koji se lako bioakumulira u tkivima vodenih organizama. Kako bi se
sprijecio daljnji Stetan utjecaj farmaceutika, pa tako 1 diklofenaka, potrebno je razvijati nove
sustave za obradu, koji su ponekad i kombinacije ve¢ postoje¢ih sustava. Kao ucinkovito i
relativno jednostavno rjeSenje su napredni oksidacijski procesi koji, ¢esto u kombinaciji sa
bioloSkom obradom, mogu u potpunosti razgraditi farmaceutike u vodama. Medu njima,
heterogena fotokataliza je vrlo obecavaju¢a metoda, a moze se koristiti za razgradnju

razli¢itih organskih onecis¢ivala u vodi 1 zraku.

Cilj ovog rada bilo je istraziti promjene pokazatelja kakvoce vode tijekom
fotokataliticke razgradnje DCF-a uz TiO»-SnS, fotokatalizator pod simuliranim Suncevim
zracenjem. Heterogeni Ti02-SnS, fotokatalizator pripremljen je hidrotermalnom metodom, s
masenim udjelom SnS; od 27,6%, s ciljem povecavanja fotokataliti€¢ke aktivnosti 1 stabilnosti
pod Suncevim zracenjem u odnosu na TiO>. Razgradnja diklofenaka u modelnoj otpadnoj
vodi provodena je u razli¢itim vremenskim intervalima kako bi se uspostavilo optimalno
vrijeme provodenja reakcije, te postotak uklanjanja i konverzija diklofenaka i adsorbiranih

nusprodukata u otopini.

Nakon provedene analize, rezultati su pokazali velik doprinos mehanizma adsorpcije
kao 1 oksidativne razgradnje u ukupnoj ucinkovitosti primjenjenog solar/Ti02-SnS2/H20:
procesa sa 89,98% uklonjenog diklofenaka odnosno 64,07% uklonjenog ukupnog organskog
ugljika. Ostvarena je 88,55%-tna konverzija DCF-a dok mineralizacija iznosi 34,86%.
Solar/Ti02-SnS»/H202 proces proveden pri optimalnim uvjetima pokazuje povecanje

biorazgradljivosti, ali i smanjenje toksi¢nosti nakon trajanja procesa od 3,5 sata.

Kljuéne rijeci: farmaceutici, diklofenak, napredni oksidacijski procesi, Suncevo zracenje,

fotokatalizator TiO,—SnS;



ABSTRACT

Pharmaceuticals are used for the purpose of preventing or treating diseases in humans
and animals, as well as growth promoters in veterinary medicine. Due to the widespread use,
they are found in discharges after wastewater treatment, in surface waters, soil and tap water.
One of the most frequently detected pharmaceutical compounds in the environment is
diclofenac, a non-steroidal anti-inflammatory drug, which is easy bioaccumulated in the
tissues of aquatic organisms. In order to prevent further adverse effects of pharmaceuticals,
including diclofenac, it is necessary to develop new treatment systems, which are sometimes a
combination of the existing system. As an effective and relatively simple solution are
Advanced Oxidation Processes (AOPs) which, often in combination with biological
treatment, can completely degrade pharmaceuticals in water. Among them, heterogeneous
photocatalysis is a very promising method, which can be used for degradation of various

organic pollutants in water and air.

The aim of this paper was to investigate the change of water quality indicator during
photocatalytic degradation of DCF with a TiO»2-SnS, photocatalyst under simulated solar
irradiation. The heterogeneous photocatalyst was prepared by a hydrothermal method, with a
27.6% weight fraction of SnS; within the photocatalyst, added with the aim of increasing
photocatalytic activity and stability under solar irradiation. Degradation of diclofenac in
model wastewater was carried out at various times to establish the optimum time of reaction
and the percentage of removal and conversion of diclofenac and adsorbed by-products in

solution.

After the analysis, the results showed a great contribution of the adsorption
mechanism as well as the oxidative degradation in the total efficiency of the applied
solar/Ti02-SnS»/H20; process with 89.98% of removed diclofenac and 64.07% of removed
total organic carbon, respectively. The achieved conversion of DCF was 88.55% while the
mineralization amounted to 34.86%. The Solar/Ti02-SnS>2/H>0, process performed under
optimal conditions shows increased biodegradability, but also the reduction of toxicity after a

3,5 hour process.

Keywords: pharmaceuticals, diclofenac, Advanced Oxidation Processes, Solar irradiation,

TiO2>—SnS; photocatalyst
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1. UVOD

Industrijske otpadne vode predstavljaju posebnu opasnost za okolis, buduci da nerijetko
sadrze Stetne 1 toksi¢ne tvari organskog i anorganskog podrijetla koje imaju izrazito negativan
utjecaj na prijemnike takvih otpadnih voda. Osim $to prilikom razgradnje trose kisik u vodi,
anorganska 1 organska onecis¢ivala u velikim, ali i u vrlo malim koncentracijama mogu
uzrokovati akutno i kroni¢no trovanje zivih organizama, $to za posljedicu ima narusavanje
osjetljive ravnoteze ekosustava. Zbog toga su kvaliteta industrijskih otpadnih voda i
maksimalno dopustene koli¢ine opasnih 1 toksi¢nih spojeva u vodama regulirane zakonskim
propisima. U Republici Hrvatskoj pokazatelji kakvoce industrijskih otpadnih voda koje se
ispustaju u sustav javne odvodnje ili u povrSinske vodotokove te njihove grani¢ne vrijednosti
uredene su Zakonom o zastiti okoliSa (NN 80/13), Zakonom o vodama (NN
153/09;63/11;130/11;56/13 1 14/14), Pravilnikom o grani¢nim vrijednostima emisija otpadnih
voda (NN 80/13) te Uredbom o standardu kakvoée voda (NN 73/13; 151/14).!

Posljednjih nekoliko godina, farmaceutici se smatraju jednim od vodecih problema
okolisa zbog kontinuiranog unosa i velike postojanosti u vodnom ekosustavu ¢ak i pri vrlo
malenim koncentracijama.? Kao posljedica njihove $iroke primjene, veliki broj farmaceutika
dospijeva iz otpadnih voda industrije, domaéinstva i bolnica u vodni okoli§.? Farmaceutici su
dizajnirani s ciljem specificnog djelovanja u bioloskim sustavima te ukoliko dospiju u okolis,
predstavljaju problem zbog moguceg Stetnog djelovanja na pojedine organizme u
ekosustavima.* Konvencionalni sustavi za obradu, uglavnom temeljeni na bioloskoj obradi,
pokazali su se neucinkovitima zbog kompleksne strukture farmaceutika. Takoder, veéina
farmaceutika je toksicna za mikroorganizme pa dolazi do njihove djelomicne ili potpune

inhibicije.>*

U vodnom okoliSu, diklofenak (DCF) je jedan od najc¢esS¢e detektiranih lijekova. Vrlo je
Cesto prisutan u efluentima postrojenja za obradu otpadnih voda i to u koncentracijama od 2
do 10 pg/L.” Nedavne studije pokazale su da konvencionalni postupci pro¢is¢éavanja vode ne
mogu u potpunosti ukloniti DCF iz otpadnih voda, tako da se danas sve ¢esce koriste napredni
oksidacijski procesi (engl. Advanced Oxidation Processes, AOP) u tercijarnom dijelu obrade
otpadnih voda,” buduéi da neselektivna reakcija hidroksilnih radikala pretvara toksi¢ne

komponente u ugljikov dioksid, vodu i ostale anorganske netoksi¢ne tvari.®



2. OPCI DIO

2.1. Oneciséenje voda

U proslosti, ljudi su zivjeli u manjim grupama, C¢esto u ruralnim podruéjima, i
ispustanje kucanske otpadne vode nije bilo toliko Stetno. Medutim, povecanjem stanovniStva
u ruralnim podruéjima, ispustanje i akumulacija kanalizacijskog otpada je vrlo brzo postala
glavni problem sa aspekta zaStite okoliSa, upravo zbog onefiS¢enja vode, zraka, tla 1

cjelokupnog okoliga.’

Do 1960. godine, najve¢i oneciS¢ivaci voda i1 vodnog okoliSa bili su efluenti
proizvodne i rudarske industrije. Tada su 1 zabiljeZene pojave bolesti kao Minamata bolest,
uzrokovana metil-Zivom, te Itai-Itai bolest, najvjerojatnije kao posljedica trovanja kadmijem.
Jedno od prioritetnih pitanja 70.-ih godina 20. stoljeca koje je trebalo rijesiti bilo je postizanje
standarda kakvoce vode kako bi ocuvalo ljudsko zdravlje. Do 1980.-ih standardi zastite

okolia za opasne tvari bili su uglavnom zadovoljeni. '

Globalno, industrijske otpadne vode su glavni uzrok oneéi$éenja voda.!! One nastaju
¢iS¢enjem 1 pranjem strojeva, povrsina i podova i bez obzira na njihove male volumene, ove
otpadne vode imaju vrlo visoku vrijednost KPK koja se kreée od 3200 do 50000 mg/L'? i
prisutnost takvih organskih spojeva je ograni¢avajuci faktor za bioloSku obradu u uredajima
za konvencionalne obrade otpadnih voda. Cesto se ova voda razrjeduje 50 i viSe puta sa
pitkom vodom prije ispusta, medutim za 21. stolje¢e, ovakva metoda je neprihvatljiva.'?
Moderne industrije karakterizira stalan razvoj i1 nastajanje novih i inovativnih materijala 1
tehnologije kako bi se povecala u¢inkovitost procesa i smanjili ekonomski troskovi.'* Oko

dvije tre¢ine ukupnog ispusta industrije odlazi u rijeke, jezera i mora, a ¢ak 80% tih ispusta je

neobradeno.!?

Primjena pesticida u poljoprivredi je uobicajeni nacin suzbijanja korova i smanjenja
gubitka usjeva uzrokovanih insektima, mikrobima i ostalim nametnicima. '® Pesticidi su
specifi¢ni spojevi namijenjeni za suzbijanje nametnika i unaprjedenje prinosa poljoprivrednih
proizvoda, dok su herbicidi spojevi namijenjeni suzbijanju korova. Medutim, oni su vrlo
toksicni za Zive organizme i teSko razgradljivi. KoriStenje pesticida i herbicida predstavlja i
veliki rizik za kvalitetu vode u blizini poljoprivrednih povrSina, jer toksi¢ne tvari prolaze kroz

tlo 1 onec¢is¢uju povrsinske i podzemne vode. Mnogi herbicidi su toksi¢ni za ribe u vrlo malim



koncentracijama uzrokujuéi bubrezne i jetrene poteikoce.!”!* Nadalje, uporaba pesticida i
herbicida drasticno se povecala u posljednja 4 desetljeca kako bi se unaprijedila
poljoprivredna produktivnost. Prvi veliki propis za kontrolu opasnih tvari u vodnom okolisu

je Direktiva 76/464/EEZ."°

Obrada i ispustanje kanalizacijske vode jedan je najvaznijih okoliSnih briga u
razvijenim zemljama i zemljama u razvoju. Kanalizacijska voda puna je biorazgradive
organske tvari, organskih 1 anorganskih tvari, toksi¢nih tvari 1 patogenih mikroorganizama,
$to dodatno otezava proces obrade.?’ Ispustanje industrijskih i kuéanskih voda u vodne
objekte moZe uzrokovati fizikalno-kemijske 1 bioloske promjene u vodi, nepovratno utjecati

na okoli$, a samim time i mijenjati njenu kvalitetu.?!

2.1.1. Prioritetne tvari u vodi i nove oneciS¢ujuce tvari

Prioritetne liste one¢iS¢ujucih tvari objavljene su kako u Europskoj uniji, tako 1 u
Agenciji za zastitu okolisa Sjedinjenih Americkih drzava (engl. United States Environmental
Protection Agency, USEPA) koje ukazuju na postojanost razli¢itih kemikalija prisutnih u
otpadnim 1 oborinskim vodama i koje mogu predstavljati opasnost za zive organizme u

povrsinskim vodama.?

Pocetkom 2012. godine, Europska komisija je predlozila direktivu u podrucju kontrole
1 identifikacije prioritetnih tvari koja nadopunjuje Okvirnu direktivu o vodama (ODV)
2000/60/EZ 1 Direktivu 2008/105/EZ o standardima kakvocée okoliSa. Dvije spomenute
Direktive, uz Direktivu 2009/90/EZ, koja utvrduje tehnicke specifikacije za kemijske analize i
pradenje stanja voda, odreduju osnovne zahtjeve na ovom podrucju. Nakon opseznih
konzultacija 1 rasprava, sukladno ustaljenoj proceduri, nova Direktiva 2013/39/EU o
prioritetnim tvarima u podrucju vodne politike usvojena je u kolovozu 2013. godine. Okvirna
direktiva o vodama, kao krovni dokument na nivou Europske zajednice u podrucju vodne
politike, uspostavlja, izmedu ostalog, i osnovne principe zaStite voda od oneciS¢enja.
Strategija sprecavanja onecis¢enja voda ukljucuje 1 listu od 33 prioritetne tvari ili grupe tvari
koje predstavljaju zna€ajan rizik za vodni okoli§, a navedene su u Dodatku X ODV-a. Neke
tvari sa liste su, zbog karakteristika postojanosti u okoliSu, bioakumulativnosti i toksi¢nosti
(PBT svojstava), dodatno oznacene kao prioritetne opasne tvari. Prema zahtjevima ODV-a, za

sve tvari iz Dodatka X zemlje ¢lanice moraju uspostaviti programe kontrole emisija i mjera
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kojima ¢e se smanjiti i/ili potpuno obustaviti ispusStanje u vodni okoli§. Direktiva
2008/105/EZ uspostavlja Standarde o kakvoéi vode (SKVO) za spomenute tvari kao i za 8
drugih oneciS¢ujucih tvari identificiranih u ,,starim* direktivama o opasnim tvarima koje su
pridodane ovoj listi i tako regulirane na podrudju cijele Europske zajednice.? U novoj
Direktivi 2013/39/EU popis prioritetnih tvari se povecava sa 33 na 45 koje vrijede od 22.
prosinca 2018. s ciljem postizanja dobrog kemijskog stanja povrSinskih voda s obzirom na te
tvari do 22. prosinca 2027. te s ciljem sprjeCavanja pogorsanja kemijskog stanja tijela

povrsinskih voda s obzirom na te tvari.>*

Prioritetne opasne tvari su opasne tvari ili skupine opasnih tvari koje predstavljaju
znacajnu opasnost za vodni okoli§ te su posebno utvrdene kao prioritetne. Prioritetne tvari u
vodama odredene su na osnovi toksi¢nosti, nerazgradljivosti 1 bioakumulacije. Za prioritetne

tvari utvrden je Standard kakvoée vodnoga okolisa (SKVO).%

Pojam ,,novih oneciS¢ujucih tvari“ podrazumijeva spojeve kojima se do sada nije
pridavalo zna¢enje kao oneciS¢ivalima 1 koji se sve vise ispustaju u okoli§ u kolicinama koje
bi mogle predstavljati potencijalnu opasnost za ekosustav te za koje ne postoji zakonska
regulativa o njihovu ispustanju u okoli§. ?® 2013. godine Direktiva Europske Unije
2013/39/EU predlaze povecanu pozornost na pracenje i mogucnosti obrade grupe od 45
prioritetnih tvari kako bi se zastitio vodni okolis 1 ljudsko zdravlje. U toj Direktivi se nalaze i
dva farmaceutika, nesteroidni protuupalni lijek diklofenak (DCF) 1 sinteticki hormon 17-a-
etinilestradiol (EE2), te prirodni hormon g-estradiol (E2) pri ¢emu se preporucuje da se oni
uvrste u tzv. ,watch® listu u kojoj se nalazi 10 spojeva ili grupa spojeva koje nadzire
Europska unija. Uz navedene spojeve (DCF, EE2 i E2), u ,,watch* listu su ukljucena 1 tri
makrolidna antibiotika (azitromicin, klaritromicin i eritromicin), neki pesticidi (metiokarb,
oksidiazon, imidakloprid, tiametoksam, klotianidinin, acetamiprid i trialat), UV-filter (2-
etilheksil-4-metoksicinamat) te antioksidans (2,6-di-tert-butil-4-metilfenol) ¢esto koristen kao

dodatak hrani.?’

2.1.2. Farmaceutici

Farmaceutski aktivni spojevi su kompleksne molekule s razli¢itim funkcijama i
razli¢itim fizikalno-kemijskim i bioloskim svojstvima. Razlog njihovog razvoja i upotrebe
leZi u njihovoj specificnoj bioloskoj aktivnosti. Mnogi od njih su polarni spojevi. Molekulska

4



masa ovakvih spojeva je najées¢e od 200 do 1000 Da, pa se najéeS¢e nazivaju i ,,male
molekule koje se u zadnje vrijeme sve viSe istrazuju i pronalaze u okolisu. One su dijelovi
grupe spojeva koje nazivamo ,,mikroonecis¢ivala“ jer se najcesce nalaze u vodnom okolisu u

koncentracijama u rasponu od nekoliko ng/L do nekoliko png/L.?®

Pri pronalazenju, razvoju i nastanku novog lijeka, potrebno je poznavati topljivost
samog lijeka koja se Cesto izrazava preko koeficijenta oktanol/voda. * Koeficijent
oktanol/voda (Kow) je omjer koncentracije odredenog spoja u oktanolu u odnosu na
koncentraciju istog spoja u vodi kada su faze u ravnotezi. Posto se koeficijent Kow krece u
nekoliko redova veli¢ine, obi¢no se izrazava u logaritamskog formi (log Kow).*® Generalno,
nesteroidni protuupalni lijekovi kao Sto su diklofenak 1 ibuprofen imaju vrijednost log Kow
veéu od 3 i mogu imati sposobnost bioakumulacije u tkivima organizama.*’ Nadalje, potrebno
je razvijati nove postupke obrade koje omogucuju razgradnju ne samo diklofenaka nego 1

nusprodukata nastalih razgradnjom koji takoder mogu biti vrlo $tetni za ljude i okolig.*”

Farmaceutici su definirani kao lijekovi koriSteni za prevenciju ili lije€enje bolesti ljudi
1 zivotinja (nesteroidni protuupalni lijekovi, analgetici, antibiotici, antiepileptici i regulatori
masnoca u krvi), dok se proizvodi za osobnu njegu (engl. Personal Care Products, PCPs)
najcesce koriste za poboljSanje kvalitete svakodnevnog zivota, $to ukljucuje kreme, ruzeve,
Sampone, boje za kosu, dezodoranse i paste za zube, a zajedni¢ki farmaceutici i PCP-i se
nazivaju Pharmaceutical and Personal Care Product, PPCPs. Posljednjih nekoliko godina,
doslo je do povecanja svijesti o nenamjernoj prisutnosti PPCP-a u razli¢itim dijelovima
vodnog okolisa (npr. voda, sedimenti, itd.) pri koncentracijama koje mogu izazvati Stetne
posljedice za zdravlje vodenih organizama. Zato se ovom problemu posvecuje sve viSe paznje
jer se PPCP-i sve ceSCe koriste u medicini i1 veterini, Sto u konacnici rezultira njihovim
kontinuiranim otpustanjem u okoli§. Ovi spojevi su sintetizirani tako da imaju specifican
natin djelovanja 1 ve¢ina ih je postojana u tijelu. Identificirani su u vrlo niskim
koncentracijama u mnogim zemljama i1 u razli¢itim uzorcima vode, npr. kanalizacijskoj,

povrsinskoj, morskoj i podzemnoj vodi, prikazano na Slici 1.3!3233
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Biolo§ka i kemijska razgradnja

Slika 1. Izvori i nagini zbrinjavanja farmaceutskih spojeva u okolisu.”

Kao $to je 1 ocekivano, farmaceutici se nalaze u otpadnim vodama bolnica. lako su
koncentracije farmaceutika u ovim otpadnim vodama puno vec¢e od onih u komunalnim
otpadnim vodama, udio bolnickih otpadnih voda u cjelokupnoj otpadnoj vodi je razmjerno
mali. Sto se ti¢e kucanstava, lijekovi kojima je istekao rok trajanja esto se izlijevaju u odvod,
a ukoliko se odlazu zajedno sa kucanskim otpadom, zavrSavaju na odlagaliStu 1 postaju

dijelom procjednih voda koje kasnije mogu one¢istiti povrsinske i podzemne vode.?®

PonaSanju i sudbini farmaceutskih spojeva u okoliSu do nedavno pridavala se manja
pozornost. Detekcija farmaceutika u vodnom okolisu ovisi o velikom broju faktora, kao Sto je
upotrjebljena koli¢ina farmaceutika, metabolizam farmaceutika, biorazgradljivost i fizikalno-
kemijska svojstva. Opcenito gledajudi, tri kisela farmaceutska spoja, klofibri¢na kiselina,
ibuprofen 1 diklofenak, pokazuju drugacije djelovanje u vodnom okoliSu. Ibuprofen se
ucinkovito razgraduje na uredajima za obradu otpadnih voda, medutim druga dva spoja
prolaze kroz sustav obrade uvelike nepromijenjeni. Klofibricna kiselina je svakako

najpostojaniji spoj od navedena tri, pri ¢emu je ¢ak i detektiran u otvorenom moru.>*

Aromatski spojevi predstavljaju bitan dio cjelokupne proizvodnje kemikalija diljem
svijeta. IspuStanjem u okoli§ bilo kao plinova ili otpadnih voda, ovi spojevi predstavljaju
veliku opasnost za ekosustav. Vrlo dobro je poznato da su ova organska oneciS¢ivala vrlo
toksi¢na za ljude a mnoga od njih su izuzetno postojana u okoliSu. Razgradnja aromatskih

spojeva u okoliSu moze se odvijati bioloskim ili kemijskim procesima uz dodatak



oksidacijskih sredstava koja su molekule (npr. ozon, klor) ili radikali (npr. hidroksilni radikali

OH"). Osim razgradnje u vodi, hlapivi organski spojevi mogu dospjeti u atmosferu gdje im je

poluzivot uglavnom kontroliran reakcijom razgradnje pomocu OH" i/ili O; tijekom dana i

NOs' tijekom noéi.>*>

Antibiotici
Eritromicin
Ofloksacin
Klortetraciklin
Oksitetraciklin
Streptomicin
Flumekwvin
Ciprofloksacin
Trimetoprim
Sulfametoksazol
Linkomicin
Penicilin
Amoksicilin
Spiramicin

Protuupalni lijekovi‘analgetici

Acetilsalicilna kiselina
Diklofenak
Ibuprofen

Acetaminofen (Paracetamol)
Metamizol
Kodein
Indometacin
Naproksen
Fenazon

Najeeséi
farmaceutici u
oKolisu

Steroidi i srodni hormoni

17-f-estradiol
Estron (E1)

17-o-etinil estradiol
Dietilstilbestrol
Dietilstilbestrol acetat

Terapijski lijekovi za karcinom
Ciklofosfamid
Ifosfamid

Diuretici
Furosemid

Antiepileptici
Karbamazepin

Antidepresivi
Mianserin

Sredstva za smirenje
Diazepam

~,

Regulatori masti
Bezafibrat
Gemfibrozil
Klofibriéna kiselina
Fenofibrat

Slika 2. Najéeséi farmaceutici u okolisu.*

Beta-bloKkatori
Metoprolol
Propranolol
Nadolol

Atenolol
Sotalol
Betaksolol

Antibiotici su do sad najuspjes$niji razvijeni lijekovi koji se koriste za poboljSanje

ljudskog zdravlja. Takoder, sve ces¢e se upotrebljavaju za prevenciju 1 lije¢enje bolesti biljaka

1 Zivotinja. Zbog takve Ceste upotrebe, velike koli¢ine antibiotika se svakodnevno ispustaju u

ekosustav. Cinjenica je da se antibiotik, bilo u ljudskom, Zivotinjskom ili biljnom organizmu,

samo djelomi¢no metabolizira 1 zatim ispusta u obliku izlucevina, Sto se ili odvodi na

postrojenje za obradu voda ili se direktno ispusta u vodu ili tlo. Osim toga, antimikrobni

spojevi koriste se u uzgoju ribe pri ¢emu se direktno unose u vodu Sto za posljedicu ima

visoku koncentraciju antimikrobnih spojeva u vodi te obliznjem sedimentu. Ukupni rezultat

7



toga su visoke koncentracije antibiotika detektirane u pitkoj vodi, rezultiraju¢i smanjenjem
kvalitete vode. Antibiotici su nisko biorazgradivi i visoko toksi¢ni, a neki su mutageni ili
karcinogeni. U Europi i SAD-u prati se pojava, ponasanje i sudbina farmaceutika u rije¢nim,
podzemnim vodama, vodama za piée i dr., a njihove koncentracije se krecu u rasponu od

nekoliko ng/L do nekoliko pg/L.>

2.1.2.1. Diklofenak

Diklofenak (prema IUPAC-u 2-(2-((2,6-diklorofenil)amino)fenil)octena kiselina),
derivat je feniloctene kiseline, Cesto se koristi u lijeCenju ljudi kao analgetik, antireumatik 1
lijek protiv aritmije. Pripada u skupinu nesteroidnih protuupalnih lijekova (engl non-
steroidalanti-inflammatory drugs, NSAIDs). Oralnim uzimanjem apsorpcija je vrlo brza i
kompletna. Lijek se Cesto koristi za ublazavanje simptoma artritisa (osteoartritis, reumatoidni
artritis, ankilozantni spondilitis) 1 akutne miSi¢ne boli. Na trZiStu se nalazi u obliku slobodne
kiseline, te natrijeve 1 kalijeve soli. Dokazano je i da ima brzu apsorpciju i brze analgetsko
djelovanje od ostalih lijekova. Velik dio lijeka se u potpunosti metabolizira u ljudskom
organizmu, medutim 15% diklofenaka se sekretom izlucuje nepromijenjeno. Diklofenak je
detektiran u rijekama i posebno u pritocima jezera, ali je prisutan u mnogo manjim
koncentracijama na izlazu iz tih istih jezera. Procijenjeno je da se viSe od 90% diklofenaka

razgradi prolaskom kroz jezerske vode. 33-36:37:38:39

Cl

NH

Cl OH

Slika 3. Kemijska struktura diklofenaka.



Koncentracije diklofenaka u otpadnoj vodi najéesée se kreéu od 0,14 do 1,48 pg/L.*°
Iako je vjerojatnost bilo kojeg oblika kratkoro¢nog rizika za ljudsko zdravlje nakon ispustanja
u okoli$ niska, nedavne studije povezuju povecanu smrtnost supova na sjeveru Indije upravo
zbog diklofenaka. Stovise, ptice su uginule od zatajenja bubrega nakon $to su se hranile
leSevima stoke koja je prije smrti lijeCena diklofenakom. Iako su detektirane koncentracije u
okolisu puno manje od koncentracija koje se koriste za lijecenje ljudi (od 420 mg/L do > 2000
mg/L), ribe i ostali vodeni organizmi mogu biti izlozeni puno ve¢im koncentracijama usred

djelovanja bioakumulacije.*!



2.2. Konvencionalne metode obrade vode

Premda su koli¢ine otpadnih voda koje nastaju u farmaceutskoj industriji relativno
male u odnosu na ukupne koli¢ine otpadne vode, opéenito su vrlo sloZzenog sastava, Cesto
toksi¢ne, obojene i neugodna mirisa. Optereéene su visokim sadrzajem organskih, ali i
anorganskih tvari, te ih karakteriziraju visoke vrijednosti kemijske (KPK) i biokemijske
potrosnje kisika (BPKs), ukupnog organskog ugljika (UOU), ukupnih otopljenih tvari (TDS)
te pH vrijedno$¢u od 3 do 11. Zbrinjavanje takvih voda vrlo je specifi¢no 1 sloZzeno te redovito
zahtijeva kombinaciju razli¢itih postupaka obrade kako bi ove vode zadovoljile propisanim
zakonskim kriterijima za ispust u okoli§ 1 uc¢inile neSkodljivim za okoli§. Olakotna okolnost
otpadnih voda farmaceutske industrije je njihov relativno poznati sastav, zbog ¢ega je moguca

ciljana obrada voda kako bi se zadovoljili zakonom propisani uvjeti.’

Svojstva otpadne vode mogu se klasificirati kao kemijska, fizikalna 1 bioloSka. U

Tablici 1. nalaze se uobi¢ajeni parametri koristeni u procjeni kvalitete vode.*?

Tablica 1. Fizikalni, kemijski i bioloski parametri vode*:

Fizikalni Boja, miris, C¢vrste tvari, temperatura, apsorbancija, prozirnost,
zamucenost (turbiditet)

Anorganski kemijski Amonijak, nitrati, nitriti, organski dusik, ukupni fosfor, anorganski fosfor,
organski fosfor, metali, alkalitet, pH, otopljeni kisik

Organski kemijski BPKSs, KPK, TOC, specificni organski spojevi

Bioloski Bakterije, helminti (plosnjaci, obli¢i), protozoe, virusi

Fizikalni parametri prvenstveno se odnose na organolepticka svojstva same vode.
Mnogi kemijski parametri (organski i anorganski) imaju Stetan utjecaj na zdravlje, dok je

mikrobioloska kvaliteta vode povezana isklju¢ivo s bioloskim karakteristikama.*?

U obradi otpadne vode postoji nekoliko stupnjeva obrade:

1. »Prethodno prociscavanje« je predobrada otpadnih voda (tehnoloskih, rashladnih,
procjednih 1 oborinskih oneciS¢enih voda i ostalih otpadnih voda) u skladu sa
zahtjevima za ispustanje otpadnih voda u sustav javne odvodnje.

2. »Prvi stupanj (I) procis¢avanja« je obrada komunalnih otpadnih voda fizikalnim i/ili

kemijskim postupkom koji obuhvaca taloZenje suspendiranih tvari ili druge postupke u
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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 (Il) prociscavanja« je obrada komunalnih otpadnih voda postupkom
koji opcenito obuhvaca biolosku obradu sa sekundarnim talozenjem 1i/ili druge
postupke.

4. wTreci stupanj (IlI) prociséavanja« je stroza obrada komunalnih otpadnih voda
postupkom kojim se uz drugi stupanj procis¢avanja postizu zahtjevi za 1/ili fosfor i/ili
dusik 1/ili mikrobioloSke pokazatelje 1/ili druge oneciSCujuce tvari u cilju zastite

osjetljivih podruéja, odnosno postizanja ciljeva kakvoée voda prijemnika.*

2.2.1. Fizikalni i fizikalno—kemijski procesi obrade otpadne vode

Fizikalni procesi prociS¢avanja otpadnih voda podrazumijevaju metode za uklanjanje
grubih 1 plivajucih tvari iz otpadnih voda pomocu resetki 1 sita raznih dimenzija. Uklanjanje
plivaju¢ih tvari podrazumijeva postavljanje grubih 1 finih reSetki i sita kako bi se uklonile
najgrublje Cestice iz otpadne vode (ostaci hrane, plastika, staklo, metal, tekstil, papir).
Postupak ujednacavanja vazan je kako bi se poboljSala ucinkovitost rada uredaja za
proCis€avanje jer tijekom dana dolazi do wvelikih oscilacija u protoku otpadne vode.
Mijesanjem se ostvaruje bolji kontakt sadrzaja s kemijskim tvarima koje se ciljano doziraju.
Za uklanjanje Cvrstih tvari iz otpadne vode taloZenjem, najceSce se koriste gravitacijski
taloznici. U pjeskolovima 1 mastolovima odvija se zajednicko talozenje pijeska i flotacija
masti 1 ulja, koji zbog manje gustoce od vode, isplivavaju na povrsinu. Tijekom filtracije, na
sloj odgovaraju¢eg adsorbensa (najéesce aktivnog ugljena) vezu se otopljene i1 koloidne

tvari, ¥+

Koagulacija je proces u kojem koloidne Cestice, suspendirane u nekom kapljevitom
sustavu, oblikuju nakupine koje sadrze viSe Cestica. Kada takve nakupine postignu odredenu
veli¢inu, zbog djelovanja sile teze, taloZe se i1 izdvajaju iz disperzne faze. Vremensko
razdoblje u kojem su koloidni sustavi stabilni moZe iznositi od nekoliko sekundi do nekoliko
godina.*® Uglavnom se koriste anorganski koagulanti na bazi Zeljeza (FeCls, Fex(SO4)3) i
aluminija (Al2(SO4)3). Poznati su i aluminijevi polimeri — tzv. polialuminijevi kloridi (PAC).
Flokulacija je proces oblikovanja velikih flokula od sitnih, destabiliziranih koloidnih cestica,
stvaranjem povecanog gradijenta brzine u masi vode. Koagulacija i flokulacija su dva

medusobno ovisna procesa.*> Za odredivanje optimalnih parametara koagulacije/flokulacije
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pri obradi otpadne vode najsSire upotrebljavani postupak je metoda ,,jar test” kojom se brzo i
ekonomi¢no mogu dobiti vazni podaci za projektiranje postrojenja te vodenje i modeliranje
procesa u industrijskom mjerilu. Prednost procesa koagulacije/flokulacije je njeno relativno
jednostavno izvodenje i kratko¢a vremena potrebna za provodenje procesa. Glavni nedostatak
je velika koli¢ina nastalog mulja koji predstavlja sekundarni otpad i kojeg je potrebno

naknadno zbrinjavati §to iziskuje dodatna financijska sredstva.*®

Odvajanje suspendiranih tvari (€vrstih 1 kapljevitih) podizanjem uz pomo¢ finih
mjehuri¢a na povrSinu naziva se flotacija. Ovaj postupak separacije suspendiranih tvari je
pogodan za tvari manje gustoce od gustoce vode, ali se flotacijom mogu odvojiti i1 tvari vece
gusto¢e od vode. Flotacija se koristi kao alternativna metoda drugim separacijskim
postupcima: sedimentaciji, centrifugalnoj separaciji, filtraciji 1 slicno, od kojih je Cesto ili
efikasnija ili ekonomski prihvatljivija. Nakon primarnog bistrenja (taloZenja) slijedi filtracija
preko razliCitih filtracijskih materijala: kvarcni pijesak, antracit, lava, aktivni ugljen, koks,

bentonit i dr.*’

Kemijska oksidacija se provodi uz primjenu jakih oksidacijskih sredstava kao Sto su
03, H20,, O3/H20», klorni spojevi 1 dr. Kemijskom oksidacijom se djeluje dezinfekcijski na
otpadnu vodu. Ucinkovitost joj ovisi o koli€ini suspendiranih tvari, koli¢ini 1 w