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SAZETAK

Sve veca prisutnost razli¢itih one¢is¢ujucih tvari, pa tako i lijekova, tj.farmaceutika
u vodi, izaziva zabrinutost strucnjaka ali i cjelokupne javnosti. Primjena farmaceutika u
dana$njem Zivotu je vrlo Cesta, te oni negdje u konacnici moraju zavrsiti. Dio njih zavrsi u
prijemnicima putem otpadnih voda, dio putem metabolita. Za velik dio farmaceutika jo$§
uvijek nisu razvijene adekvatne metode uklanjanja, $to je naravno, potrebno unaprijediti.
Posljednjih se godina sve viSe unaprjeduju napredni oksidacijski procesi (AOP), putem
kojih se ucinkovito mogu ukloniti razliita oneciS¢ivala. Na novu listu prioritetnih
oneciS¢ivala je izmedu ostaloga uvrSten i diklofenak (DCF), te je time oznacen kao
prioritetna opasna tvar. Stoga je potrebno detaljnije razmotriti svojstva diklofenaka,
njegovu prisutnost 1 zadrzavanje u prijemnicima, ucinak na okoli$, kao 1 mogucnosti
njegova uklanjanja i razgradnje, $to je prou¢avano u ovom radu.

Konkretno se u ovom radu proucavala ucinkovitost razgradnje DCF-a primjenom
direktne fotolize uz UV-Ases 1 UV-Caysq tipove zracenja. Utvrdeno je da se diklofenak brze
1 uspjesnije razgraduje uz pomo¢ UV-Cyss zraCenja, gdje je postignuto njegovo potpuno
uklanjanje za samo 9 minuta, dok je uz pomo¢ UV-Ases zracenja za isti ucinak bilo
potrebno ¢ak 29 sati. Nadalje, utvrdeno je da kinetika mineralizacije uz UV-C zracenje ima
pseudo-linearni trend. Takoder je utvrdeno da otopina DCF-a nije biorazgradiva s obzirom
da je omjer BPKs/KPK=0.043, koji bi za biorazgradivu otopinu iznosio >0,4. Takoder,
pokazalo se da se primjenom direktne fotolize biorazgradivost ne mijenja znacajno, te da
isto tako da ne dolazi niti do smanjenja toksi¢nosti, iako trend promjene ukazuje na

moguénost smanjenja produljenjem vremena obrada u oba slucaja.

Kljuéne rijeci: diklofenak, UV fotoliza, kinetika, biorazgradivost, toksi¢nost



SUMMARY

The presence of various pollutants, including pharmaceuticals, in water increases
continuously, causing the serious concern of water experts and scientists, but general
public as well. The application of pharmaceuticals in every day life is very spread, and in
such manner, their concentrations in environment increase as well. As pharmaceuticals
pertain to the class of new pollutants, the methods for their removal from the environment
are still under development. Recently, the application of advanced oxidation processes is
under consideration to be further developed and integrated in the water purification system
with the goal to remove pharmaceuticals. The latest EU Directive from the water quality
and management sector, which includes the list of 45 priority substances, classified
diclofenac (DCF) as “new potential priority substances” by including it to the “watch list”.
Hence, the environmental fate and behavior of DCF, as well as effective treatment methods
for its complete removal should be investigated, which was actually the topic of this work.

Within this work, the effectiveness of direct photolysis, applying UV-C and UV-A
irradiation sources, for DCF degradation was investigated. It was established that DCF
photolysis kinetics is much faster under UV-C irradiation; 9 minutes was necessary to
completely degrade DCF in water. On the other hand, in the case of UV-A light 29 hours
was needed for the same result. Furthermore, the mineralization followed pseudo-linear
trend, indicating on the zero-order kinetics in the investigated treatment period. The initial
DCF solution was nonbiodegradable with BODs/COD ratio of 0.043, far below
biodegradability limit of 0.4. It was established that photolytic treatment did not improve
DCF biodegradability during the observed treatment period, while in the case of toxicity
certain changes during the treatment indicated on the nature of formed by-products and

their correlation with the overall toxicity.

Keywords: diclofenac, UV photolysis, kinetics, biodegradability, toxicity
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1. UVOD

Danas se voda smatra neprocjenjivim resursom kao osnovni uvjet odrzavanja Zivota
koja zauzima oko 75% zemljine povrSine, te je stoga vazno odrediti potrebe za vodom i
nacine njena iskoriStavanja. Svim zivim bi¢ima voda je neophodna za normalno
funkcioniranje i1 odrzavanje zivotnih funkcija, no isto tako vrlo je vazna u domacinstvima,
poljoprivredi 1 gotovo svim podru¢jima industrije. S razvojem industrije 1 tehnologije doSlo
je do sve vecih potreba za vodom, Sto kao posljedicu ima i sve vece koli¢ine otpadne i
onecis¢ene vode raznim vrstama onecis¢ivala, organskog i anorganskog podrijetla. Velika
kolic¢ina iskoristenih voda ne prociS¢ava se prije ispustanja u prirodne vodotoke, Sto dovodi
do one¢iséenja zaliha vode i smanjenja koli¢ina pitke vode.' Tako Hrvatska ima dovoljno
koli¢ina vode za opskrbljivanje i danasnjih i buducih narastaja, postoje podrucja u svijetu
gdje je vode iznimno malo. Do oneciS¢enja voda dolazi uslijed emisije Stetnih tvari i
nusprodukata u mora, rijeke, jezera i podzemne vode iz raznih ljudskih djelatnosti. Neki od
oneciS¢ivala (kalcij, sol, Zeljezo) prirodno postoje u vodenim ekosustavima, no u
odredenim definiranim koncentracijama.> Mnogo veéu opasnost predstavljaju tvari i
spojevi koji ili nisu razgradivi prirodnim putem ili imaju toksi¢an u¢inak prema flori i
fauni, posebice kada se nalaze u znatno vecoj mjeri od dopustene. Kako bi se smanjilo
kemijsko oneciS¢enje voda, potrebno je utvrditi uzroke oneciS¢enja, a emisije
oneciS¢ujucih tvari sprijeciti ili smanjiti na izvoru.
U novije vrijeme se sve viSe paznje posvecuje farmaceuticima koji u vode dospijevaju
izravno ili u obliku razgradenih produkata, odnosno metabolita. Stoga se javlja sve veca
zabrinutost zbog lijekova prisutnih u vodi, kao 1 njihov uc¢inak na zdravlje. Kako jos uvijek
nisu razvijene tehnologije obrade otpadnih voda za uklanjanje odredenih prioritetnih tvari,
prisutnost farmaceutika biljezi se u podzemnim, povrSinskim i pitkim vodama, te u
postrojenjima za obradu otpadnih voda. S obzirom da Stetan utjecaj farmaceutika i njihovih
produkata, kao 1 ekotoksikoloski ucinak jo§ nisu dovoljno istrazeni, isto tako nisu
definirane niti maksimalno dopustene koncentracije farmaceutika u okoliSu. 1z tog se
razloga farmaceutici svrstavaju u skupinu ,,novih one¢is¢ivala“.’ Stoga je potrebno razviti
moderne i pristupaéne tehnologije kojima bi se omogucilo ucinkovito uklanjanje
onecis¢ujucih tvari iz vode. Sve se viSe paznje pridodaje naprednim oksidacijskim
procesima (engl. Advanced Oxidation Processes — AOP) putem kojih se u¢inkovito mogu

uklanjati razli¢ita organska oneciS¢ivala u vodenom mediju. Ovi procesi takoder



predstavljaju alternativu tradicionalnim bioloSkim, kemijskim 1 fizikalnim metodama

obrade otpadnih voda.



2. OPCI DIO

2.1. PODJELA VODA

Vode u prirodi dijele se na atmosferske, podzemne i povriinske." Atmosfera je
zrac¢ni omota¢ oko Zemlje kojeg €ini smjesa razlicitih plinova, gdje najviSe ima dusika. U
sastavu atmosfere nalaze se i krute higroskopne Cestice, tj. aerosoli (Cestice praSine,
morske soli, bakterija...), a one predstavljaju kondenzacijske jezgre koje sudjeluju u
stvaranju oborina. Za nastajanje oborina nuzno je postojanje vodene pare u zraku i
prisutnost aerosola, uz proces kondenzacije.

Povrsinske vode predstavlja onaj dio oborina koji dospijeva na povrSinu zemlje te
tamo 1 ostaje, dok preostali dio dospjelih oborina ispari ili se infiltrira u tlo. Ve¢i dio
povrSinske vode otjee s povrSine do primatelja, tj.recipijenta vode kao §to su potoci,
rijeke, jezera ili more. PovrSinske vode dijele se na tekuce (tekucice) i stajace (stajacice).
Tekuce vode nastaju nakupljanjem i otjecanjem povrsinskih i1 potpovrsinskih voda, a u tu
grupu spadaju izvori, potoci, bujice 1 rijeke. U stajadice se ubrajaju mocvare, lokve,
ribnjaci, jezera, umjetne akumulacije 1 retencije. Kako su povrSinske vode u stalnom
dodiru sa zemljom, one mogu u manjoj ili ve¢oj mjeri biti onecis¢ene, gdje su glavni izvor
oneciS¢enja uglavnom fekalije. Veoma vazno svojstvo povrSinskih voda je
samoprocis¢avanje, gdje se prilikom pojave vece koliCine npr.organskih tvari razvijaju
mikroorganizmi koji provode razgradnju prisutnih oneciscenja.

Ispod povrSine tla nalaze se podzemne vode koje ispunjavaju pore i pukotine u
stijenama. Samo nastajanje podzemnih voda uvjetovano je postojanjem pora u stijeni i
vododrzivog sloja, tj. vodonepropusne podloge. Najvecéa koli¢ina podzemnih voda nastaje
od oborina koje prodiru u tlo, nakon ¢ega se pod utjecajem gravitacije procjeduju u dublje
sloje sve do nepropusnog, na kojem se voda nakuplja i popunjava pore u stijenama. Dio
podzemnih voda sporo struji kroz vodotok, prilikom ¢ega se odvija njihovo mehanicko 1
biolosko proc¢is¢avanje. Podzemne vode su ujedno i najvazniji raspolozivi izvor pitke vode

koje su izlozene prekomjernom iscrpljivanju ali 1 one¢iS¢enju iz raznih izvora.



2.1.1. Kakvoéa vode

Iz navedenih razloga potrebno je odredivnje kakvoce vode koja se utvrduje na
osnovi pokazatelja o svojstvima, sastavu i koncentraciji pojedinih tvari u vodi. Pokazatelji
kakvoée vode svrstavaju se u tri skupine, a to su biologki, kemijski i fizikalni.”

Na bioloska svojstva vode utjecu razlicite vrste biljaka, Zivotinja i mikroorganizama koji u
njoj zive. Promjenom abiotskih ¢imbenika naruSava se prirodna ravnoteza Sto utjece na
kakvocu vode.

Najces¢i bioloski pokazatelji su stupanj saprobnosti, stupanj bioloske proizvodnje,

mikrobioloski pokazatelji 1 stupanj toksicnosti (otrovnosti).

Stupanj saprobnosti je pokazatelj razgradnje organske tvari u vodi koju razgraduju
najces¢e bakterije, gljive 1 plijesni. One se hrane sloZzenim organskim spojevima,
razgraduju ih 1 ispustaju organske spojeve, prilikom ¢ije se razgradnje trosi otopljeni
kisik u vodi.

Stupanj bioloSke proizvodnje ovisi o trofikaciji, tj. raspolozivoj hrani. Kao
pokazatelji stupnja bioloSke proizvodnje najceS¢e se primjenjuju ukupni fosfor,
klorofil, ukupni broj stanica i prozirnost.

Mikrobioloski pokazatelji govore o brojnosti i aktivnosti mikroorganizama u vodi. U
vodi se nalaze dvije vrste mikroorganizama koje dospijevaju iz probavnog sustava
zivotinja 1 ljudi, ispiranjem tla ili putem otpadnih voda, a to su razlagaci organske
tvari (saprofazi) i proizvodaci nove organske tvari (producenti). Osim ovih, u vodi
mogu biti prisutni 1 fekalni mikroorganizmi od kojih su neki i patogeni, pa stoga
mogu biti uzrocnici bolesti. Kod analize populacije mikroorganizama u vodi ¢esto se
primjenjuje metoda indikatora - ,organizma pokazatelja® odredene vrste
bakterioloskog onecis¢enja. Kao indikatorski mikroorganizmi najcesée se koriste
ukupni 1 fekalni koliformi. Za ukupne koliforme znacajna je prisutnost bakterije
Escherichia coli, a za fekalne koliforme Streptococcus faecalis.

Stupanj toksi¢nosti (otrovnosti) ukazuje na toksi¢nost neke tvari koja u zivom
organizmu izaziva bolest, kancerogene i geneticke promjene, fizioloSke smetnje,
fizicke deformacije, a u krajnjem sluc¢aju 1 smrt. Zbog sve ubrzanijeg razvoja
kemijske industrije dolazi 1 do sve veceg broja kemijskih spojeva koji dospijevaju u
vodu i ovisno o njihovoj koncentraciji mogu biti opasni za sav zivi svijet u vodi. Kod
odredivanja stupnja otrovnosti ne odreduje se otrovnost svakog pojedinog sastojka

vode, ve¢ se primjenjuje bioloska metoda utvrdivanja stupnja otrovnosti. Isti se moze
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utvrditi biotestom na odredenoj skupini organizama u ispitivanoj vodi, tj. odreduje se
koncentracija tvari kod koje ugiba 50% ispitivanih organizama.

Kemijski pokazatelji kakvocée vode dijele se u skupinu organskih i anorganskih

vvvvv

vode, organske tvari u vodi, hranjive tvari u vodi i metali u vodi.

Ukupne soli predstavljaju ukupnu koli¢inu otopljenih soli, koje se mogu odrediti
izravnim 1 neizravnim na¢inom.

Reakcija vode, odnosno pH vrijednost pokazuje odnos H" i OH iona u vodi. Ovisno o
njihovoj koncentraciji voda ima kiselu ili luznatu reakciju (ako prevladavaju
vodikovi ioni, reakcija je kisela, a ako hidroksidni, reakcija je luznata).

Tvrdocéa vode odredena je sadrzajem kalcijevih i magnezijevih soli u vodi, a moze se
izraziti kao mg CaCOj; / 1 ili stupnjevima. Prema tvrdo¢i, voda moze biti meka,
lagano tvrda, umjereno tvrda, tvrda i jako tvrda.

Ukupne tvari koje se u prirodnim vodama nalaze u otopljenom ili rasprSenom obliku
predstavljaju organske tvari u vodi. Ukupna organska tvar dijeli se na bioloski
razgradive i nerazgradive, a prema podrijetlu ona moze biti proizvod biokemijskih
procesa ili proizvod djelovanja Covjeka. Znacajniji organski spojevi u vodi su
pesticidi, poliklorirani bifenili, policiklicki aromatski ugljikovodici, farmaceutici...
Stoga je vazno odrediti moguénost razgradivosti organske tvari djelovanjem
mikroorganizama, o ¢emu govori BPK (biokemijska potrosnja kisika). Ukupna
biokemijska potrosnja kisika je koli¢ina kisika potrebna za potpunu razgradnju
organske tvari.

Pod hranjivim tvarima najcesce se podrazumijevaju otopljeni spojevi dusika i fosfora,
koji u vodu mogu dospjeti ispiranjem s poljoprivrednih zemljista ili putem otpadnih
voda iz kuc¢anstva i industrije.

Metali ili kovine u vodi posljedica su ispiranja zemljiSta 1 otapanja minerala koji u
prirodne vode dospijevaju preko kucéanstava, industrije ili poljoprivrede a u
prevelikoj koncentraciji imaju negativan uc€inak na zivi svijet. Neki od metala, kao
Sto su zeljezo, mangan ili cink, veoma su vazni za normalno funkcioniranje
organizma, dok odredeni teski metali (Ziva, arsen, olovo) i u vrlo maloj koncentraciji
mogu prouzro€iti trovanja pa ¢ak i smrt.

Otopljene i rasprSene tvari u prirodnim vodama mogu prouzrociti promjenu
fizikalnih svojstava vode. Neke od tih tvari nisu Stetne, dok druge zbog svojeg

sastava 1 visoke koncentracije mogu ograniciti koriStenje vode.



Najces¢i fizikalni pokazatelji kakvoce vode su rasprSene tvari u vodi, mutnoc¢a i boja

vode, miris 1 okus vode te temperatura vode.

Rasprsene ili suspendirane tvari su Cestice organskog i anorganskog podrijetla
razli¢itog promjera, koje ovisno o tome u vodi lebde (manjeg promjera) ili taloze
(ve¢eg promjera). Njihovo uklanjanje zahtijeva dodatne troskove prilikom obrade
voda, a isto tako mogu 1 oStetiti sustav. Velika koli¢ina rasprSenih tvari i koloida
uzrokuje mutnocu vode, koja kao takva moze biti neupotrebljiva za vodoopskrbu bez
dodatnih prociS¢avanja. RasprSene tvari odreduju se u laboratoriju, a vrijednost se
izrazava u mg/l ili g/m?.

Mutnocu vode tvore koloidi, mikroorganizmi, rasprSene tvari i mjehuri¢i plinova, a
ona ukazuje na stupanj cisto¢e vode. Pove¢ana mutnoca onemogucava prodor
svjetlosti u stupcu vode, $to kao posljedicu ima smanjenje fotosinteze. Mutnoc¢a vode
mjeri se pomocu uredaja koji se zove turbidimetar, a njime se odreduje dio svjetla
koji prolazi kroz uzorak vode. Mutnoca vode izrazava se u jedinici NTU, te je u vodi
za pice dopustena vrijednost do 1 NTU.

Boja vode je opticko svojstvo koji ukazuje na stupanj obojenosti, a ona moze biti prava
i prividna. Prava boja nastaje kao posljedica otopljenih tvari u vodi, posebice
mangana, zeljeza, industrijskih boja i razgradene organske tvari. Prividna boja nastaje
od rasprsenih tvari koje se ne mogu ukloniti filtriranjem. Boja vode moze se odrediti
vizualno (promatranje 1 usporedivanje prema standardnim skalama) i
spektrometrijski, tj. kolorimetrijski. Spektrometrijska analiza temelji se na upijanju
kemijskog zracenja odredenih kemijskih spojeva.

Miris i okus vode posebice su vazni kod vode za pi¢e. Do promjene okusa i mirisa
moze do¢i uslijed razgradnje organskih tvari, od industrijskih otpadnih voda,

otopljenih plinova...



2.2. ONECISCENJE VODA I FARMACEUTICI

Onecis¢enje vode moze se definirati kao smanjenje kakvoce vode zbog unoSenja
Stetnih tvari. Izvori oneciS¢enja su raznog porijekla, dok ih je velik broj povezan s ljudskim
aktivnostima. Tako oneciS¢enje moze prouzrociti npr. industrija (kemijska, farmaceutska,
prehrambena...), kucanstva, poljoprivreda i mnoge druge djelatnosti. Velik problem nastao
je uslijed razvoja organske kemijske industrije i primjenom takvih proizvoda u raznim
djelatnostima, izmedu ostaloga i u kucanstvima primjenom deterdzenata i sl. Na taj se
nacin povecava koncentracija organskih spojeva koji uzrokuju promjene kemijskih,
fizikalnih 1 bioloskih svojstava vode. U takve spojeve spadaju i farmaceutici, a njihov
pojam obuhvada sve terapijske lijekove namjenjene ljudima, veterinarske lijekove 1
dodatke prehrani. Prema podacima Europske unije, za primjenu u ljudskoj medicini koristi
se preko 3000 farmaceutskih aktivnih spojeva koji na razli¢ite na¢ine mogu dospjeti u
okoli$. U novije vrijeme stvaraju se farmaceutici u obliku malih organskih spojeva koji su
umjereno topljivi u vodi i liofilni, kako bi bili bioraspoloZivi i bioloski aktivni. Oni su
takoder formirani na nacin da u malim koncentracijama postignu potrebne farmakoloske 1
fiziologke uginke.® Nakon 3to se farmaceutici upotrijebe, velik dio njih ispusta se u otpadne
vode u prirodnom obliku koji se kao takvi tesko uklanjaju u konvencionalnim postrojenima
za obradu voda. Iako su izmjerene koncentracije farmaceutika u otpadnim vodama jo$
uvijek relativno niske, pretpostavlja se da ¢e one itekako rasti s obzirom na sve vecu
uporabu i poveéanje broja stanovnistva, te da na taj nacin mogu dugoro¢no negativno
utjecati na ljude 1 vodene organizme. Za neke farmaceutike, poput estrogena i antibiotika
se pretpostavlja da opstaju u okoliSu. To se moZe objasniti na nacin ili da se ne mogu
prirodno bioloski razgraditi ili se konstantno i trajno ispustaju.’

wew 1

2.2.1. Nova onecisSéivala

U svrhu oc¢uvanja kakvoce okolisa, Europska je komisija donijela prijedlog dopune
Okvirne direktive o vodama (eng. Water Framework Directive), te Direktive 2000/60/EZ 1
2008/105/EZ, koje utvrduju tehnicke specifikacije za kemijske analize i1 pracenje stanja
voda.® Iz tog razloga je Europska komisija donijela nove direktive (izmedu ostaloga
Direktivu 2013/39/EU) u kojima postoje liste prioritetnih tvari $to se tice vode. Svrha je
ove Strategije spreavanje oneciS¢enja voda i ona sadrzi listu od 33 prioritetne tvari ili

grupe tvari koje predstavljaju znacajan ucinak na okolis. Kemijsko onecis¢enje povrsinskih
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voda predstavlja opasnost za vodeni okoli§ u cjelini zbog niza negativnih posljedica kao
Sto su akutna i kroni¢na toksi¢nost u vodenim organizmima, akumulacije oneci$¢ujic¢ih
tvari u ekosustavima, gubitak stanovniStva i bioraznolikosti, kao i opasnost za ljudsko
zdravlje. Strategija obuhvaca niz spojeva kao $to su sredstva za osobnu higijenu, teski
metali, sredstva za zastitu bilja 1 sl. U tu skupinu novih onecis¢ivala spadaju 1 farmaceutici
iako im je primarna namjena sprecavanje i ublazavanje bolesti. Prilikom dopune direktive,
predlozeno je uvodenje 12 novih tvari, a to su:
o Aktivne tvari sredstava za zastitu bilja: aklonifen, bifenoks, cipermetrin, dikofol,
heptaklor, kinoksifen
e Aktivne tvari biocida: cibutrin, diklorvos, terbutrin
e Industrijske kemikalije: perfluorooktansulfonska kiselina (PFOS),
heksabromciklododekan (HBCDD)

e Nus-produkti sagorijevanja: dioksini, poliklorirani bifenili (PCB) sli¢ni dioksinima.

Od 12 novih, 6 tvari je oznaceno kao prioritetne opasne: dikofol, heptaklor, kinoksifen,
PFOS, HBCDD, dioksini i PCB sli¢ni dioksinima. Nova tvar na tzv. ,,watch listi“ je 1
diklofenak (DFC).

2.2.2. Diklofenak

Diklofenak (DCF) ili po IUPAC-u 2-[(2,6-diklorfenil)amino] benzenoctena kiselina
(Slika 1.) je sinteticki ne steroidni protuupalni lijek koji se vrlo Cesto otkriva u raznim
uzorcima vode. Posjeduje analgetsko, antiinflamatorno i antipireticko djelovanje, a njegova

je keml_] ska formula C14H10C12N02.

Cl
NH
Cl OH
Q

Slika 1. Prikaz strukture diklofenaka




Vrlo se cesto koristi u medicinske svrhe jer sadrzi natrijeve soli koje pomazu u
umanjivanju boli, te se primjenjuje kao analgetik kod lije€enja reumatskih 1 artriticnih
bolesti. Kada je DCF u formi natrijeve soli, ono je bijelo do bez-Zute boje, bez mirisa,
finokristalican 1 higroskopan prah. Lako je topiv u metanolu, dimetilsulfoksidu i
dimetilformamidu, topljiv u etanolu, dok mu je u vodi i acetonu topljivost ogranicena. Kao
nesteroidni antireumatik, diklofenak se susre¢e u mnogim farmaceutskim pripravcima kao
Sto su Voltaren, Natrium Diklofenak, Difen, Almiran i sl, a uspjesni su u ublazavanju i
lijecenju bolnih stanja kraljeznice, bubrezne i Zu¢ne kolike, upalnog, degenerativnog ili
izvan zglobnog reumatizma, akutnog napada gihta, bolne menstruacije.

Globalna potrosnja diklofenaka procjenjuje se na 940 t/godiSnje, sa propisanim dnevnom
dozom od 10 mg. DCF u vodeno okruZenje ulazi direktno odlaganjem u kucanstvima,
izlu€ivanjem ili putem medicinske skrbi o ljudima i Zivotinjama. Uc¢inkovitost uklanjanja
diklofenaka u postrojenjima za obradu otpadnih voda iznosi 0 do 80 %, a najcesce je u
rasponu od 21 do 40 %. S obzirom da je razgradnja diklofenaka kroz postrojenja za obradu
otpadnih voda nepotpuna, diklofnak je ¢esto prisutan u prirodnim vodana u koncetraciji do
28,4 pg/L.’

Do sada su dokazani S$tetni utjecaji diklofenaka na razliCite organizme u vodenim
okruzenjima. Spojevi poput diklofenaka mogu uzrokovati zatajenje bubrega, dovesti do
poteskoca kod diSnog sustava, kao 1 utjecati na biokemijske sustave i tkiva riba ili nekih
drugih organizama. Zbog kontinuiranog dotoka diklofenaka u okoli§ moze do¢i do
dugoro¢nih efekata zbog bioakumulacije, aditivnih i sinergijskih efekata zbog mjesanja
razli¢itih farmaceutika, te je zbog toga potrebno provesti brojna istrazivanja za u¢inkovito

uklanjanje DCF-a i opéenito shvaéanje njegova djelovanja.'



2.3. METODE OBRADE OTPADNIH VODA

Otpadne vode nastaju uporabom vode iz raznovrsnih vodoopskrbnih sustava za
odredene namjene, gdje dolazi do promjene njezinih prvobitnih fizikalnih, mikrobioloskih i
kemijskih znacajki, zbog ¢ega ne mogu biti ponovo koristene ili ispuStene u okoli§ bez
prethodne obrade.

U otpadne vode svrstavaju se:
¢ komunalne otpadne vode - nastale upotrebom vode u kuéanstvima, uredima,
objektima industrijskih i drugih pogona
¢ industrijske otpadne vode - nastale uporabom vode u procesu rada i proizvodnje

u industriji u drugim proizvodnim pogonima te rashladne vode oneciS¢ene

temperaturom. Karakterizacija industrijskih otpadnih voda odreduje se na temelju

grani¢nih vrijednosti fizikalno-kemijskih, organskih i anorganskih te toksikoloskih
pokazatelja.

e oborinske otpadne vode - nastale od oborina koje se u manjoj ili ve¢oj mjeri
oneciS¢uju u doticaju s nizim slojevima atmosfere, povrSinom tla i sl. Takve vode

u zadnjem stadiju zavrSavaju kao procjedne ili podzemne vode koje na taj nacin

oneciscuju zalihe pitke vode.

Proces obrade otpadnih voda provodi se u svrhu uklanjanja suspendiranih i toksic¢nih tvari,
patogenih organizama te povecanja biorazgradivosti organskog optere¢enja. Na Slici 2. je
prikazan centralni uredaj za prociS¢avanje otpadnih voda Zagreba i pripadajuca
infrastruktura, koja ukljucuje razne procesne jedinice 1 metode obrade voda. Metode

obrade otpadnih voda dijele se na bioloske, fizikalne i kemijske."’

Bioloske metode

Ova vrsta obrade otpadnih voda podrazumijeva razgradnju otpadnih tvari u vodi
pomocu mikroorganizama na aeroban ili anaeroban nacin. Aerobno se otpadna voda
moze obraditi u procesima s aktivnim muljem, bioloSkom filtru, aeriranim lagunama 1
konstruiranim moc¢varnim staniStima. BioloSki procesi primjenjuju se za prociséavanje
komunalnih 1 industrijskih otpadnih voda s preteznim udjelom organske (bioloski
razgradive) tvari i sa sadrZzajem opasnih tvari ispod grani¢nih koncentracija. Najveca
prednost ovakvih procesa je njihova Siroka primjena i ekonomska prihvatljivost, no

znacajan je nedostatak Sto se ovakvom vrstom procesa ne mogu razgraditi sva
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onecis¢ivala, posebice toksicni organski spojevi, kao 1 vrlo sporo odvijanje reakcija

bioloske razgradnje.

Slika 2. Zagrebacke otpadne vode — Centralni uredaj za procis¢avanje otpadnih voda

Zagreba 1 pripadajuca infrastruktura

Fizikalne metode

Fizikalne (mehanicke i fizikalno- kemijske) metode prvi su korak u procesu
proc¢iS¢avanja otpadnih voda, a podrazumijevaju prenosenje oneciS¢enja iz jednog u
drugi medij 1 iz tog su razloga cesto nedovoljno ucinkovite 1 skupe, a zbrinjavanje
sekundarnog otpada i regeneracija adsorbensa pridonose ekonomskoj neu¢inkovitosti.
Ova vrsta obrade otpadnih voda ukljucuje: reSetanje (za odstranjivanje vecih i grubih
tvari), pjeskolov 1 mastolov (za uklanjanje pjeska, Sljunka, masti, ulja 1 sli¢nih Cestica),
sedimentaciju (taloZzenje pod utjecajem gravitacijske ili centrifugalne sile), flotaciju,
koagulaciju i flokulaciju, filtriranje, membranske procese i adsorpciju.

Kemijske metode

U kemijske metode ubrajaju se procesi koji uklju¢uju redukciju i/ili oksidaciju
prisutnih onecis¢ivala, a mogu se podijeliti na klasi¢ne 1 napredne. U klasi¢ne pripadaju
neutralizacija i dezinfekcija (kloriranje i ozoniranje). Neutralizacijom se postavlja
potrebni pH vode, dok dezinfekcija podrazumijeva uklanjanje ili uniStavanje patogenih

1 fakultativno patogenih mikroorganizama. Dezinfekcija vode moze se posti¢i na vise
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na¢ina: fizickim putem (poviSenom temperaturom, ultraljubi¢astim zrakama,
ultrazvukom) 1 kemijskim sredstvima (ozon, klor, pergamanatni jod).

Vode koje se ne mogu obraditi klasicnim kemijskim procesima podlijezu obradi
naprednim oksidacijskim procesima (AOP). U tim procesima nije potrebna sekundarna

obrada, tj.postoji mogucnost potpune razgradnje organske tvari (mineralizacija).
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2.4. NAPREDNI OKSIDACIJSKI PROCESI

Napredni oksidacijski procesi (engl. Advanced Oxidation Processes, AOPs)
predstavljaju alternativu klasi¢nim kemijskim, bioloskim i fizikalnim procesima obrade
otpadnih voda, a podrazumijevaju procese u kojima u razli¢itim kemijskim reakcijskim
sustavima, sa ili bez utjecaja dodatne energije (energije zracenja, mehanicke ili elektricne),
dolazi do stvaranja vrlo reaktivnih hidroksilnih radikala (HOe¢) koji imaju visok
oksidacijski potencijal (2,80 V) i mogu neselektivno reagirati s organskim spojevima. 14
Najpoznatiji oksidacijski procesi su: oksidacija vodikovim peroksidom katalizirana
zeljezovim solima (Fenton proces), napredna ozonizacija, fotokataliza uz TiO, te
fotooksidativni procesi uz UV-C zracenje.

Najveca prednost AOP-a u odnosu na ostale procese obrade otpadnih voda jest ta Sto su to

razgradni procesi kojima se moze posti¢i mineralizacija organskih onecis¢ivala u otpadnim

vodama uz malo ili gotovo nikakvo nastajanje sekundarnog otpada.

S obzirom na nacin nastajanja hidroksilnih radikala, to jest stvaranje energije za njihov

nastanak, napredni oksidacijski procesi mogu se podijeliti u nekoliko grupa:'*"

a) kemijski procesi — podrazumijevaju Fentonove i Fentonu sli¢ne procese, te procese koji
se zasnivaju na primjeni ozona (Os;)

b) fotooksidacijski i fotokataliticki procesi — koji se provode uz UV ili suncevo zracenje,
te uz prisutnost jakih oksidansa (Os) i/ili (foto)katalizatora (Fe(III), TiO,, ZnO...)

¢) elektri¢ni procesi — u kojima hidroksilni radikali nastaju in-situ pod djelovanjem
elektricne energije

d) mehanicki procesi — hidroksilni radikali nastaju in-situ pod djelovanjem mehanicke
energije (ultrazvuk).

Znacajna prednost AOP-a je takoder i vrlo visok redoks potencijal hidroksilnih radikala,

kao 1 njihova neselektivnost naspram organskih onecis¢ivala. Najveci nedostaci AOP-a su

relativno visoka cijena i posebni zahtjevi s obzirom na sigurnost zbog upotrebe vrlo

reaktivnih kemikalija (vodikov peroksid, ozon i td.) i jakih izvora energije (UV lampe,

izvori radioaktivnih zracenja).

Najcesc¢a podrucja primjene AOP-a obuhvacaju industrijske i komunalne otpadne vode,

podzemne i povrsinske vode, VOC, bazene i ultraciste vode.
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2.4.1. UV zracenje

UV zracenje je osnova nekoliko kemijskih oksidacijskih procesa u kojima pod
djelovanjem ultraljubicastih zraka nastaju slobodni radikali koji u procesu omogucavaju
visok stupanj razgradnje one¢iséivala.'* Ultraljubicasto zraenje obi¢no se dijeli na UV-A
(400-315 nm) ili dugovalno, UV-B (315-280 nm) ili srednjevalno, UV-C (<280 nm) ili
kratkovalno i VUV (vakuum).'*'?

UV-C zra€enje uglavnom se koristi u dezinfekcijske i oksidacijske svrhe, prilikom cega je
najces¢e valna duljina zracenja 254 nm koju je moguée posti¢i niskotlatnom zivinom
lampom, koja je najces¢e ispunjena inertnim plinom (uglavnom argonom). Ovakva vrsta
zracenja je povoljna jer onecis¢ivala te drugi anorganski 1 organski spojevi otopljeni u vodi
apsorbiraju zraenje u tom dijelu spektra.

Na sobnoj temperaturi ve¢ina se molekula nalazi na najnizem energetskom nivou, koje
pobudene UV zrafenjem prelaze u vise, tj. pobudeno energetsko stanje ¢ime nastaju cestice
s nizim oksidacijskim potencijalom. Razlika energija izmedu osnovnog i pobudenog stanja
ovisi o apsorbiranoj energiji Av. U pobudenom stanju molekule se zadrzavaju kratko,
nakon ¢ega se vrac¢aju ponovo u osnovno stanje nekim od mehanizama ili se razgraduje, pri
¢emu nastaju razlic¢ite molekule.

UV zracenje moze djelovati na organsku tvar u vodi na dva nacina: direktnim ili
indirektnim mehanizmom.'*'¢

Direktan mehanizam odvija se u 3 stupnja:

M +hy—ta 5 pp = (1)
M*—t 5 p 2)
M * —*e 5 Produki (3)

hv - apsorbirana energija
h- Planckova konstanta

v - frekvencija apsorbiranog zracenja
Indirektni mehanizam podrazumijeva postojanje fotoosjetljivog meduprodukta (PS), koji

nastaje u vodi ako ona sadrzi minerale iz zemlje, a u pobudenom stanju moze direktno

oksidirati organski supstrat:
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PS +hv——s Ps * ()

PS*+M —— (5)
PS * +topivi  produkt ——> (6)
PS*+PS*—— (7)
PS*—— (8)

2.4.2. Kinetika fotolize

Na kinetiku fotokemijske reakcije utjeCu intenzitet zracenja, valna duljina zracenja,
optimalni put zra¢enja, priroda vodene otopine supstrata, ali i sam dizajn fotoreaktora. Za

Sarzni fotokemijski reaktor brzina procesa moze se izraziti sljede¢om jednadzbom:

=M |k |1- F.oug.dV 9
oy = Vl { kﬁ,{j g, )

gdje je: ryy — brzina reakcije razgradnje supstrata UV zracenjem
Cwm — koncentracija supstrata M
V' — volumen otopine u reaktoru
ka, kv, k. — konstante brzine reakcija od (1) do (3)
gi — fluks zracenja koji ovisi o geometrijskim znacajkama reaktora
1 — koeficijent fotolize; funkcija je molarnog apsorpcijskog koeficijenta pojedine
Cestice u vodi ¢j, a prikazuje se kao: u = 2,303 X ¢ G

gdje je Cj koncentracija pojedine Cestice j u otopini

Fum - frakcija apsorbiranog zracenja, te se prikazuje kao:

Fyy =<4 Cu (10)

B Zsjcj

U literaturi je navedeno nekoliko metoda za rjeSavanje jednadZzbe (9), a u ovom je radu

primjenjivan semiempirijski model temeljen na osnovi Lambertovog zakona (LLM).

dc.:
Tuy =—%=(I)i xF, x1, x[l—exp(—2.303xl><28j xcj)] (11)

gdje je: [ - efektivni put zracenja
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@; - doseg kvantnog zracenja, definiran na sljede¢i nacin:

o, :k{l- ky } (12)

k, +k.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. KEMIKALIJE

Pri izvodenju ovog rada koristene su sljede¢e kemikalije:
MODELNO ONECISCIVALO:
¢ Diklofenak natrijeva sol (C;4H;oCl,NNaO,), p.a., Sigma — Aldrich
SASTOJCI MOBILNE FAZE:
e Metanol (CH30H), HPLC grade, Sigma Aldrich
e Orto-fosforna kiselina (o — H3POy), =85%, Sigma Aldrich
POMOCNE KEMIKALIJE:
e Natrijev hidroksid (NaOH), p.a., Kemika
e Natrijev klorid (NaCl), p.a., Kemika
U radu su takoder koriSteni setovi reagenasa za odredivanje kemijske (KPK) i biokemijske

potrosnje kisika (BPKs); LCK 414 i LCK554, Hach Lange.

3.2. INSTRUMENTI

e HPLC, Series 10
o degaser, DGU-14A, Shimadzu
o 2 x pumpa, LC-10ADyp, Shimadzu
o UV detektor, diode array tipa, SPD-M10Avyp, Shimadzu
o kolona, EC 250/4.6 120-5 C18 Nucleosil, Macherey-Nagel
o softver, Classyp, SHIMADZU, Japan
e TOC-V¢pn Total Organic Carbon Analyzer, Shimadzu
e UV/VIS spektrofotometar, Perkin Elmer Lambda EZ 201
e DR 2800 spectrophotometer, Hach Lange
e Prenosivi pH metar, Handylab pH/LF, Schott Instruments GmbH

¢ BioFix Lumi-10, Luminometar, Macherey-Nagel
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3.3. ANALITICKE METODE

e VISOKO DJELOTVORNA TEKUCINSKA KROMATOGRAFIJA - pomo¢u koje

je pracena konverzija DCF-a. Princip rada HPLC-a temelji se na prolazu
analizirane tvari ili smjese kroz kolonu (cijev punjenu materijalom napravljenog od
sitnih Cestica) prolaskom kapljevine (mobilne faze) pod visokim tlakom kroz samu

kolonu. U ovom radu je koristen HPLC uredaj Shimadzu, series 10 (Slika 3)

Slika 3. HPLC uredaj, series 10, Shimadzu

TOC analiza (odredivanje ukupnog organskog ugljika) — definira se kao razlika
izmedu ukupnog i anorganskog ugljika. TOC analizator, TOC-Vcpn, Shimadzu
(Slika 4) je analiticki instrument kojim se mjeri ukupni i anorganski ugljik u vodi,

tj. pracena je mineralizacija DCF-a

Slika 4. TOC analizator, TOC-Vcpn, Shimadzu
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KPK (kemijska potrosnja kisika) — veli¢ina koja oznacava koli¢inu kisika potrebnu
za potpunu oksidaciju organskih i anorganskih tvari u otpadnoj vodi, tj. to je
masena koncentracija kisika potrebna da se oksidiraju tvari suspendirane i 1 L
vode. KPK se odreduje kolorimetrijski primjenom seta reagensa. U ovom je

koristen spektrofotometar DR 2800, HACH Lange (Slika 5)

Slika 5. DR 2800 spektrofotometar, Hach Lange (s prijenosnim termoblokom)

BPKs (biokemijska potroS$nja kisika) — veli¢ina koja oznacava koli¢inu kisika
potrebnu da se razgradi organska tvar u 1 L otpadne vode, pomocu aerobnih
bakterija, pri temperaturi od 20°C, tijekom 5 dana. U ovom radu se odredivala

kolorimetrijski sa spektrofotometrom DR 2800, HACH Lange (Slika 5)

TOKSICNOST vodenih uzoraka odredena je koristenjem testa sa luminiscentnim
bakterijama sukladno medunarodnom standardu (ISO11348-3) i uredaja BioFix
Lumi-10 Toxicity Analyzer, Macherey-Nagel. Odredivan je inhibitorni ucinak
vodenih uzoraka na emisiju svjetla bakterija Vibrio fisheri. To je ostvareno
kombinacijom specificnih volumena testnih uzoraka ili razrjedenja sa suspenzijom
luminiscentnih bakterija u kiveti. Kriterij testa je smanjenje luminiscencije koja se
mjeri 15 min nakon izlaganja. Inhibicijski efekt uzorka vode moze biti odreden kao

ECs vrijednost pomocu serije razrjedenja.
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3.4. PLAN I PROVEDBA EKSPERIMENTA

Cilj provedbe ovog rada bio je odredivanje kinetike fotolize diklofenaka (DCF-a) u
modelnoj otpadnoj vodi karakteristika prikazanih u Tablici 1. Osim toga, usporedivane su
vrijednosti pokazatelja kvalitete vode pri odredenim postignutim stupnjevima konverzije
DCF-a) uz koristenje dva tipa UV zracenja; UV-Aszes1 UV-Cysa.

Plan rada bio je:

e Primjenom UV-Ajss 1 UV-Cys4 tipova zraCenja provesti razgradnju

e (Odrediti kinetiku procesa, te odrediti dosege kvanta zracenja DCF-a pri oba
koriStena izvora zracenja (UV-Aszes1 UV-Cyss)

e (Odrediti pokazatelje kvalitete vode (stupanj mineralizacije, omjer BPKs i
KPK vrijednosti, tj. biorazgradivost, te toksi¢nost na Vibrio fischeri) pri

istim stupnjevima konverzije DCF-a

Tablica 1. Karakteristike modelne otpadne vode DCF-a prije provedbe eksperimenta

KARAKTERISTIKA VRIJEDNOST
Koncentracija DCF-a, [y, mgL™] 29,62
[c, 107 mol L] 0,1

Ukupni organski ugljik, TOC [mgCL"] 17,1
Kemijska potro$nja kisika, KPK [mg O, L] 56,8
Biokemijska potrosnja kisika, BPKs [mg O, L™'] 2,44
Biorazgradivost, [BPKs/KPK] 0,043
pH 5,78
Toksi¢nost (Vibrio Fischeri), ECso[mg L] 4,47
TU, 100/ECsq [%] 6,91

Eksperimenti su provedeni u reaktoru (Slika 6) ukupnog volumena 0,10 1, a volumen
ispitivane otopine DCF bio je 0,08 1. Unutar reaktora okomito je bila postavljena kvarcna
kiveta u kojoj je bila smjeStena UV lampa (ili UV-Ajss 1li UV-Cys4) koja je bila spojena na
izvor napajanja. Uz pomo¢ magnetske mijeSalice osigurana je homogenost otopine, a
reaktor je zatvoren poklopcem na kojem se nalazi otvor za uzimanje uzoraka. Otopina

DCF-a bila je izlozena djelovanju UV-Cys4 1 UV-Ases zracenja u fotoreaktoru. Lampa
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(izvor zraCenja) postavljena je u sredinu reaktora, a mijeSanje je postignuto pomocu
magneta. Provedene su dvije vrste pokusa. U prvoj se skupini pratila kinetika razgradnje
DCF-a, a dobiveni rezultati posluzili su za odredivanje dosega kvanta zrac¢enja DCF-a pri
primijenjenim valnim duljinama zracenja, tj. ovisno o primijenjenom izvoru zracenja (UV-
Cas4 1 UV-Ajz45). Trajanje eksperimenata variralo je ovisno o izvoru zracenja koje se
koristilo, te je iznosilo od 9 minuta do 29 sati za UV-Cjs4, odnosno UV-Ajzes. Tijekom
provedbe eksperimenata pracena je koncentracija DCF-a u cilju utvrdivanja njegove
konverzije, Sto je bilo provodeno HPLC analizom za koju je minimalni alikvot uzorka
uziman iz reaktora i odmah analiziran. Eksperimenti iz ove prve skupine ponavljani su i

vise od pet puta.

PS

Slika 6. Shematski prikaz fotoreaktora; (1) stakleni reaktor, (2) kvarcna kiveta, (3) UV
lampa, (4) otvor za uzimanje uzoraka, (5) izvor napajanja, (6) magnetna plocica, (7) kupelj

za hladenje, (PS) izvor napajanja

Eksperimenti druge skupine trajali su od 6,5 s do 9 min za UV-Css4 te 22 min do 29 h za
UV-Ases izvore zraCenja. U ovom dijelu, eksperimenti su ponavljani minimalno tri puta.

Tijekom ove grupe eksperimenata, sakupljeni su uzorci obradene modelne vode DCF-a u
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stupnjevima konverzije od 10% do potpunog uklanjanja DCF-a (10, 20, 30, 40, 50, 60, 75,
90, 100%) te su u tim uzorcima odredene promjene pokazatelja kvalitete vode, tj. TOC,

KPK, BPKs i TU vrijednosti.
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4. REZULTATI
4.1. KINETIKA FOTOLIZE

Kinetika fotoliticke razgradnje DCF uz UV-Cyss 1 UV-Ajz6s izvore zraCenja je
prikazana na Slikama 7. i 8. Unutar slika je prikazan izracun dosega kvanta zracenja
grafickim putem. Opcenito, kinetika fotolize ovisi o nekoliko glavnih parametara kao Sto
su: molarni absorpcijski koeficijent (¢, M ecm™), doseg kvanta zradenja (&, mol Einstein
", intenzitet zratenja koji je direktno povezan sa fluksom fotona, valnoj duljini zratenja,
dizajnu fotoreaktora kojim je odreden put zradenja.'* Odnos navedenih parametara i brzine
fotolize moze se prikazati putem semiemprijskog modela temeljenog na Lambert-ovom
zakonu, a koji je prikaza jednadZbom (11) u podsekciji 2.4.2 Kinetika fotolize. U toj
jednadzbi @, ¢, Iy 1 [, predstavljaju fizikalne znacajke vrste i kao $to su doseg kvanta
zracenja i molarni absorpcijski koeficijent, te fluks fotona po volumenu reaktora i efektivni

put zracenja.
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Slika 7. Kinetika fotolize DCF-a primjenom UV-C zrafenja
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Kao $to se mogu vidjeti rezultati fotolize DCF-a sa slike 7. 1 8., razgradnja DCF-a je
znatno brza uz koriStenje UV-C izvora zracenja nego uz UV-A. Potpuna konverzija DCF-a
u njegove razgradbene nusprodukte postignuta je unutar 9 minuta uz UV-C zracenje, dok
je za isti rezultat pod UV-A svjetlom bilo potrebno ¢ak 29 sati. Tako velika razlika u
vremenima potrebnim za potpunu konverziju DCF-a bila je djelomi¢no ocekivana s
obzirom na ¢injenicu da DCF absorbira zracenje uglavnom u niZem spektru (<300 nm), sa
absorpcijskim maksimom pri 276 nm. Nadalje, molarni absorpcijski koeficijent odreden na
254 nm je znatno veéi nego onaj odreden na 365 nm; 7562 M'em™ >> 61 M'em™’, dok se
primijenjeni izvori zracenja znatno razlikuju s obzirom na inducirani fluks fotona; Py(UV-

C)=1.037x10"° > Py(UV-A)=3.04x10"" Einstein s
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Slika 8. Kinetika fotolize DCF-a primjenom UV-A zracenja

Budu¢i da su DCF modelne otopine imale sli¢an sastav tijekom rane faze fotolitiCke
obrade bez obzira na tip zracenja te da je reaktorski prostor bio isti kod oba tipa zracenja,
moze se zakljuCiti da su intenziteti primijenjenih izvora zracenja (te odgovarajuci
inducirani fluksevi fotona) kao i opticka svojstva otopine DCF na primijenjenim valnim

duljinama zracenja odredili kinetiku fotolize. Sukladno tome, uzimajuéi u obzir ranu fazu
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fotoliticke obrade kada je DCF prevladavao u otopini i stoga absorbirao gotovo sve

zralenje, jednadzba (11) se moZe pojednostavniti kako slijedi (13):'®

de.
P ;; =@, x I, x [l —exp(-2.303x [ x &, x , | (13)

Treba naglasiti da u kasnijoj fazi obrade, kada nusprodukti prevladavaju nad pocetnim
oneciS¢ivalom, ¢ c; ~ ¢ ¢jte Fy ~ 1.
Prema literaturi,”” u slu¢aju kada je unutarnja opticka gustoéa otopine mala (D=¢ X [ X ¢; <

0.02), kinetika fotolize se moze prikazati jednadzbom (14):

dc.
;»UV=—%=(Dixlox(2.303><l><sl-><ci) (14)

U ovom radu, vrijednost D za DCF otopinu je u slu¢aju UV-C zracenja (254 nm) bila
0.7562, i stoga je jednadzba (13) bila koriStena za izracun dosega kvanta zracenja kod UV-
C fotolize. Nasuprot tome, na 365 nm D=0.0061 Sto je zahtijevalo primjenu jednadzbe (14)
za izracun dosega kvanta zracenja za DCF fotolizu pod UV-A zra¢enjem. Treba naglasiti
da je prilikom izra¢una dosega kvanta zracenja bilo razmatrano samo vrijeme obrade gdje
je konverzija DCF-a pratila pseudo-linearan trend, tj. u ranoj fazi fotolize kada je DCF
prevladavao nad nusproduktima u otopini (Slike 7. i 8.). IzraCunate vrijednosti dosega
kvanta zraenja se neznatno razlikuju s obzirom na primijenjeni tip zracenja: @s54=0.197
mol Einstein™ = @5=0.191 mol Einstein'. Dobiveni rezultati su u skladu sa literaturnim
podacima za doseg kvanta zradenja DCF-a. Tako su primjerice Keen i suradnici % dobili
dosege kvanta zracenja DCF u rasponu od 0.18 do 0.21 za valne duljine zracenja =254 nm,
dok su Wols i Hofman-Caris *' prikazali srednju vrijednost DCF dosega kvanta zradenja na
254 nm od 0.292(+0.086).

Koristenjem ustanovljene kinetike fotolize DCF-a uz oba izvora zracenja (slike 7. 1 8.)
odredena su vremena trajanja fotoliticke obrade otopine DCF-a koja odgovaraju zadanim
postocima konverzije u rasponu od 10 do 100, te su daljnji eksperimenti bili provodeni sa
ciljem usporedbe pokazatelja kvalitete vode u tako odredenim kontrolnim tockama

fotoliti¢ke obrade DCF-a.
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4.2. OKOLISNI ASPEKTI FOTOLITICKE OBRADE

Vrijednosti pokazatelja kvalitete vode: TOC, KPK, BPKs i TU, kojima se odreduje
stupanj mineralizacije, biorazgradivost te toksi¢nost bili su usporedivani s obzirom na tip
zracenja u gore spomenutim kontrolnim tockama koje odgovaraju stupnjevima konverzije
DCF-a (od 10 do 100%). Razlog tome je ¢injenica da se stvarna vremena fotoliticke obrade
znatno razlikuju (9 min 1 29 sati potrebno za potpunu razgradnju DCF-a uz UV-C i UV-A
zracenje) te se ne bi mogla provesti stvaran usporedba, dok se na primijenjeni nacin moze
procijeniti doprinos DCF te nastalih intermedijera vrijednostima pokazatelja kvalitete
vode, kao 1 potencijalne razlike u razgradnim mehanizmima s obzirom na tip zracenja.

Na Slici 9. su prikazani stupnjevi mineralizacije otopine DCF-a u kontrolnim

tockama (stupnjevima konverzije DCF-a).
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Slika 9. Usporedba mineralizacije DCF otopine pod UV-C i UV-A zracenjem
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Iako razlike s obzirom na tip zrac¢enja nisu velike; nakon postizanja 40% konverzije DCF-a
postotak mineralizacije se kre¢e oko 2% u korist UV-C fotolize, uzimajuéi u obzir da je
konacni stupanj mineralizacije postignut pri potpunom uklanjanju DCF-a bio 10.2 % uz
UV-C, te 8.1 % uz UV-A zraCenje, postignuta razlika se moze smatrati zna¢ajnom.
Takoder, budu¢i da su stupnjevi mineralizacije usporedeni pri istim preostalim
koncentracijama DCF-a u sustavu, moze se zakljuciti da u slucaju brze mineralizacije uz
UV-C zracenje nastaju intermedijeri koji imaju tendenciju daljnjeg brZeg raspada
fotolitickim mehanizmom nego §to je to slucaj kod UV-A zracenja. To se posebice moze
zakljuCiti za rezultate postignute pri manjim stupnjevima konverzije DCF-a, gdje se vide
znatnije razlike u trendu kinetike mineralizacije. Tako kinetika mineralizacije uz UV-C
zraCenje prati pseudo-linearan trend tijekom cijelog promatranog perioda obrade, dok
mineralizacija uz UV-A zraCenje poprima takav trend tek nakon postizanja 40 %
konverzije DCF-a (Slika 9.). Uzimaju¢i u obzir da mehanizam direktne fotolize ne
podrazumijeva nastanjenje visoko reaktivnih radikalskih vrsta kao kod AOP-a, nego foto-
transformaciju prisutnih spojeva uslijed pobudivanja njihove strukture UV zracenjem pri
specifi¢noj valnoj duljini i stoga energiji zratenja,'* moze se zakljuciti da zradenje pri
nizim valnim duljinama (koje je karakterizirano viSom energijom zracenja) uzrokuje
nastajanje kemijskih vrsta koje imaju tendenciju brzeg daljnjeg raspada do vrsta nizih
molekulskih masa koje su prekursori za krajnje produkte mineralizacije; CO, 1 H,O. Brza
mineralizacija pri UV-C zraenju je bila djelomi¢no i o¢ekivana na DCF, jer razgradnjom
nastaju aromatski spojevi koji uglavnom absorbiraju UV zrafenje pri nizim valnim
duljinama kao i sami DCF. Ipak, moze se zakljuciti da fotolizom nastaju organski radikali
koji poticu daljnju razgradnju sve do mineralizacije. Naime, prekursori mineralizacije, tj,
lanCani spojevi sa 4 1 manje C atoma, abosrbiraju pri jo§ nizim valnim duljinama (<230
nm) te se ne mogu razgraditi mehanizmom direktne fotolize.**

Na Slici 10. je prikazana promjena biorazgradivosti DCF otopine tijekom fotolize
UV-C i UV-A zrafenjem. Opcenito, biorazgradivost kao pokazatelj kvalitete vode se moZze
odrediti putem BPKs/KPK omjera — smatra se da kad je BPKs/KPK=0.4 da je voda
podlozna bioloskoj razgradnji, tj. da je biorazgradiva.”> Iz Tablice 1, te Slike 9., jasno je
vidljivo da otopina DCF-a nije biorazgradiva; BPKs/KPK=0.043. Primjenom fotoliti¢ke
obrade moze se vidjeti da dolazi do promjene BPKs/KPK omjera s obzirom na postotak
konverzije DCF-a, ali niti u jednom trenutku otopina DCF-a ne postaje biorazgradiva.
Takav rezultat ukazuje da su 1 intermedijeri nastali direktnom fotolizom takoder ne

biorazgradivi, te da je potrebna znatno ucinkovitija metoda obrade nego Sto je fotoliza,
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primjerice neki od AOP-a. Takoder, razlike promjenama BPKs/KPK omjera s obzirom na
tip zracenja ukazuju na razli¢ite nusprodukte s obzirom na tip zracenja, posebice u prvom
dijelu obrade (do 50% konverzije DCF-a), dok daljnjom razgradnjom DCF-a BPKs/KPK
omjeri poprimaju gotovo istovjetne vrijednosti (Slika 10.). Takve slicnosti su veé
primjerene 1 kod kinetike mineralizacije (Slika 9.) gdje u slicnom stadiju obrade, tj.

sli¢nom postotku prisutnosti DCF-a mineralizacije poprimaju istu kinetiku.
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Slika 10. Usporedba biorazgradivosti DCF otopine pod UV-C i UV-A zracenjem

Na Slici 11. je prikazana promjena toksi¢nosti DCF otopine pod djelovanjem UV-C
1 UV-A zracenja. Moze se vidjeti da je DCF otopina znatno toksi¢na (Slika 12., TU=6.91),
Sto proizlazi iz Cinjenice da je pocetna koncentracija DCF-a 29.6 mg/L a ECso(DCF)=4.47
mg/L (Tablica 1.), odnosno pocetna koncentracija DCF je 6.6 puta veca od ECs
vrijednosti. Ipak, moze se vidjeti da primjenom fotoliticke obrade DCF-a, tj. njegovom
razgradnjom direktno fotolizom nastaju manje toksi¢ni nusprodukti; kod UV-C zracenja
TU vrijednost pada na 2 prilikom 20 i 30 % konverzije DCF-a, dok kod UV-A zracenja TU

vrijednosti imaju silazan trend tijekom 10, 20, 30 i 40% konverzije DCF-a sve do
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postizanja TU=2.2. Nakon toga pada dolazi opet do porasta TU vrijednosti kod oba tipa
zraCenja, gotovo na vrijednosti koje odgovaraju pocetnoj toksi¢nosti DCF otopine, Sto
ukazuje na nastajanje toksi¢nih nusprodukata napredovanjem fotoliticke razgradnje DCF-a
i njegovih nusprodukata. Ipak, nakon postizanja tih visokih vrijednosti TU-a, ponovo
dolazi do znatnog pada toksi¢nosti, u slucaju UV-A zracenja ¢ak ispod TU=1. Kao i kod
usporedbe biorazgradivosti, ni kod toksi¢nosti nisu zabiljeZeni znatni odmaci u trendovima
TU vrijednosti s obzirom na tip zra¢enja; promjene vidljive na Slici 12. mogu se pripisati
sporijem ili brzem nastajanju odredenih nuspordukata. Tako se primjerice porast

toksicnosti tijekom fotolize moze pripisati nastajanju hidroksiliranih struktura koje mogu

prije¢i u kinonkse, a valja naglasiti da su obje vrlo toksi¢ne.**
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Slika 10. Usporedba toksi¢nosti DCF otopine pod UV-C i UV-A zra¢enjem
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5. ZAKLJUCAK

U ovom radu istrazivana je direktna fotoliza uz koriStenje UV-Cayss 1 UV-Ajz4s
izvora zracenja za obradu modelne otpadne vode diklofenaka. Provedbom eksperimenata
utvrdeno je da se ovim metodom diklofenak moze ukloniti iz vode. Ustanovljeno je da je
fotoliza uz UV-C znatno brza (potpuno uklanjanje DCF-a za 9 min), dok je primjenom
UV-A zracenja za isti u€inak bilo potrebno 29 sati.

Kinetika mineralizacije uz UV-C zracenje prati pseudo-linearan trend tijekom cijele
obrade, dok kod primjene UV-A zracenja mineralizacija takav trend poprima nakon
postizanja 40% konverzije DCF-a. To se moze pripisati nastajanju intermedijera pod UV-C
zracenju koji se brze razgraduju, to jest mineraliziraju, nego Sto je to slucaj pod UV-A
zratenju. Sto se tiGe biorazgradivosti, ispitivana voda, kao ni intermedijeri nastali
utjecajem direktne fotolize, nisu biorazgradivi s obzirom da je pocetni omjer
BPKs/KPK=0.043, te nije presao tijekom promatranog period obrade 0.11, dok bi isti taj
pokazatelj za biorazgradivu vodu bio >0.4.

Ispitivanjem toksi¢nosti utvrdilo se da je otopina DCF-a znatno toksi¢na (TU=6.91), a
razlog tome je razmjerno visoka pocetna koncentracija DCF-a od 29.6 mg/l. No,
primjenom UV-A i UV-C tipova zracenja dolazi do nastajanja produkata koji su manje
toksi¢ni pri ¢emu je toksi¢nost znatno opada tijekom fotoliticke obrade (TU=2). Ipak,
tijekom obrade, dolazi i1 do rasta iste na gotovo poletne vrijednosti, te na kraju do
ponovnog pada Sto se moze tumaciti kao posljedica nastajanja nusprodukata razlicite
toksicnost.

Krajnje se moze zakljuciti da je primjena fotolize uz razliCite tipove izvora zraCenja
ucinkovita do odredene mjere, Sto bi znacilo da se diklofenak moZe na taj nacin ukloniti,
uspjesnije uz UV-C zracenje. Ipak, Sto se tiCe biorazgradivosti, potrebno je razviti
ucinkovitiju metodu. Primjerice, moze se ocekivati da bi dodatkom oksidansa kod UV-C
zracenja 1ili katalizatora kod UV-A zracenja, poboljSanje kvalitete vode prema

primijenjenim pokazateljima (TOC, BPKs/KPK i1 TU) bilo znatno zamjetnije.
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