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SAZETAK

Albendazol je antihelmintik iz grupe benzimidazola i koristi se naj¢e$¢e kao veterinarski
farmaceutik. Ovaj farmaceutik moze utjecati na okolis, kako na tlo i vodu tako i1 na organizme
koji zive u vodi jer su oni narocito podlozni djelovanju farmaceutika zbog izlozenosti
njihovom djelovanju putem otpadnih voda. Kako se o njegovom utjecaju na okoli§ ne zna
mnogo u ovom je radu ispitan utjecaj ionske jakosti na sorpciju albendazola i dobiveni
rezultati pokazuju da se koeficijent sorpcije smanjuje porastom ionske jakosti. Takoder su
odredeni i parametri sorpcije albendazola na sedimente i tla s podrucja Republike Hrvatske
pomoc¢u Freundlichove i Dubinin-Radushkevicheve izoterme. Za pet uzoraka sedimenata
koeficijent sorpcije krece se rasponu od 29,43-85,24 mL/g, a za pet uzoraka tla u rasponu od
30,05-104,40 mL/g.

Kljuéne rijeci: albendazol, sediment, tlo, sorpcija, koeficijent sorpcije



ABSTRACT

Influence of ionic strength on sorption of albendazole

Albendazole is an anthelmintic that belongs to the group of benzimidazole and is most used as
a veterinary pharmaceutical. That pharmaceutical may affect the environment, both on ground
and water and the organisms that live in water because of their exposure to their activity
through the waste water. Since its impact on the environment is almost unknown, in this paper
the effect of ionic strength on sorption albendazole studied and the results show that an
increase in ionic strength reduces the values of sorption coefficient. Therefore, in this study
determined sorption parameters of albendazole to sediment and soil from Croatia using
Freundlich and Dubinin-Radushkevich isotherms. For five sediment samples coefficient
sorption are ranged from 29.43 to 85.24 mL/g, and for five soil samples in the range of 30.05
to 104.40 mL/g.

Keywords: albendazole, sediment, soil, sorption, sorption coefficient
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1. UVOD



Farmaceutici su vrlo raznolika grupa spojeva koji imaju sve vecu primjenu u medicini i
veterini. Koriste se za lije€enje 1 prevenciju bolesti kod ljudi i1 Zivotinja, a nakon primjene
dospijevaju u okoli§ putem otpadnih voda ili izravnim odlaganjem. Kada farmaceutici dodu u
okoli§ mogu utjecati na vodu, tlo, sediment i zrak, §to podrazumijeva sorpciju, desorpciju i
razgradnju. Razgradnjom mogu nastati novi spojevi s drugacijim fizikalno — kemijskim
svojstvima koji mogu biti toksi¢niji od osnovne komponente. Sorpcija je vazan proces jer
utjeCe na koli¢inu organskih kemikalija u tlu.

Albendazol je farmaceutski aktivna tvar koja se koristi najes¢e u veterini. Posljedica
njegovog djelovanja na okoli$ je nepoznata pa je iz tog razloga u ovom radu ispitana sorpcija
albendazola na ukupno 10 uzoraka tla i sedimenta s podruc¢ja Republike Hrvatske.

Za opisivanje sorpcijskih izotermi primjenjuje se linearni, Freundlichov i Dubinin-
Radushkevichev model. Ispitan je i utjecaj ionske jakosti na sorpciju albendazola na ispitivane

uzorke tla i sedimenata ¢ije su fizikalno-kemijske karakteristike poznate.
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2. OPCI DIO



2.1. FARMACEUTICI

Farmaceutici se mogu definirati kao bilo koja kemijska tvar namijenjena za uporabu u
medicinskoj dijagnostici, lijeCenju ili sprjecavanju bolesti. Mogu se podijeliti obzirom na
kemijska svojstva, nacin ili put primjene, bioloski sustav na koji utjece ili prema terapijskom

uginku [1].

2.1.1. Farmaceutici u okoliSu

Europsko farmaceutsko trziste raste ve¢ desetlje¢ima i paralelno s njime raste i utjecaj
farmaceutsko aktivnih tvari na okolis. Lijekovi, njihovi metaboliti i razgradni produkti
detektiraju se sve CeS¢e u okolisu. Potrosnja lijekova u medicini i veterini u uzlaznoj je
putanji, kao 1 njihovo otpustanje u okolis. Ostaci lijekova detektirani su u malim
koncentracijama u otpadnim vodama, povrsinskim vodama, podzemnim vodama, morima i u
tlu u veéem broju zemalja. Medu najrasprostranjenijim lijekovima u okolisu su diklofenak,
klofibricna kiselina, acetaminofen, ibuprofen, acetilsalicilna kiselina, karbamazepin,
atorvastatin, gemfibrozil, fluoksetin i 17 p-etinilestradiol. Vodeni organizmi su narocito
podlozni utjecaju lijekova iz okolisa, koji su tijekom cijelog Zivota izloZeni njihovom
djelovanju putem otpadnih voda. Jedan od vecih problema je i razvoj rezistencije bakterija u
okolisu na antibiotike kojima su sve vise izlozeni. Vecina lijekova u ljudskom i zZivotinjskom
tijelu prolaze proces biorazgradnje, $to rezultira oslobadanjem znatnih koli¢ina razli¢itih
metabolita. Ti metaboliti mogu se dalje transformirati u postupcima procis¢avanja otpadnih
voda, a produkti razgradnje mogu imati jednaku ili ¢ak vecu toksi¢nost od izvorne tvari.
Nakon primjene lijekovi dospijevaju u okoli§ izlu¢ivanjem ili u obliku metabolita ili u
nepromijenjenom obliku. Znacéajna koli¢ina lijekova u okolisu potje¢e i od nepravilnog
zbrinjavanja neupotrijebljenih lijekova. Otpadne vode iz bolnica i tvornica lijekova sadrzavaju
znatne koli¢ine lijekova koji zbog nepotpunog izdvajanja sustavom procis¢avanja otpadnih
voda zagaduju rijeke, jezera, a rjede i podzemne vode i vodu za pice. lako je stabilnost tih
lijekova niska, njihova rasprostranjenost u okoliSu je znacajna zbog toga Sto je brzina
otpustanja U okoli§ veca od brzine transformacije i razgradnje. Najstabilniji su sulfonamidi,
fluorokinoloni, zatim makrolidi, tetraciklini, aminoglikozidi i g-laktamski antibiotici. U tlo i
sedimente najbrze se apsorbiraju tetraciklini i fluorokinoloni, zatim makrolidi, sulfonamidi,

aminoglikozidi i p-laktamski antibiotici.
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Slika 2.1 prikazuje moguce putove kojima lijekovi mogu dospjeti u okoli§. To moze biti

putem izlucivanja, skladistenja ili odlaganja [2].

) | Izluéivanje | [ Skladistenje | [ Odlaganje
o i | Excretion | | Storage . Disposal
[ Zrak ]
| A
( Otpadne vodea | | Ctpad ( Spaljivanje
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Sewage treatment plant | . Landfill site | AIr

3 ‘ }

Povriinske vode

Tlo | «—» [ Surface water | 4— | Podzemne vode
2oil | - p | Ground water

|' Vioda za pice |
Drinking watar

Slika 2.1 Putovi dospijevanja lijekova u okolis [2]

2.1.2. Antibiotici

Antibiotici su lijekovi koji se koriste za lijeCenje bakterijskih zaraznih bolesti [3]. To su
kemijski spojevi baktericidnog (ubijanje bakterija) ili bakteriostaticnog djelovanja
(zaustavljanje rasta i razmnozavanja bakterija). Mogu biti napravljeni od prirodnih ili
sintetskih tvari [3,4]. Glavne vrste antibiotika su: penicilini kao amoksicilin, cefalosporini kao
cefaleksin, makrolidi poput Klaritromicina i azitromicina, fluorokinoloni, sulfonamidi,

aminoglikozidi i dr. [5].

2.1.3. Antihelmintici

Albendazol je antihelmintik iz grupe benzimidazola. Antihelmintici su sredstva protiv glista i
trakavica (helminta), crvolikih crijevnih nametnika na Covjeku i domadim Zzivotinjama.
Antihelmintici se daju u kombinaciji sa sredstvima za ciS¢enje crijeva. Omamljuju ili

usmréuju helminte, a sredstva za ¢iS¢enje omogucuju crijevnoj peristaltici njihovo uklanjanje
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iz crijeva. Osim albendazola najpoznatiji antihelmintici su mebendazol, pirivinij embonat i
pirantel embonat, piperazin, niklozamid i ekstrakt podanka paprati. Albendazol ometa
normalni metabolizam parazita i sprjeCava ugradivanje glukoze u njegova sva tri razvojna
stupnja. Posljedica toga je potrosnja endogenog glikogena u samim parazitima i smanjeno
stvaranje ATP-a. Iz probavnog sustava apsorbira se manje od 5 % albendazola. Apsorbirani
lijek se u jetri metabolizira u albendazol-sulfoksid i veze za serumske bjelan¢evine. Vrijeme

poluraspada lijeka iznosi 8 i pol sati, a izlucuje se mokra¢om [6].

HEC\../‘RH/@E&}O‘:HE

Slika 2.2 Strukturna formula albendazola [7]

2.2. TLA | SEDIMENTI

Tlo je rahli povrsinski dio Zemljine kore u Koji ubrajamo prah, glinu, pijesak i $ljunak.
Nastaje mehanickim i kemijskim troSenjem svih vrsta stijena. Tlo je vazna komponenta
Covjekova okolisa i dio kopnenoga ekosustava. Njegova je uloga proizvodnja hrane,
organskih tvari, skladistenje hranjivih tvari za biljke i oborinske vode. Fizikalne (tekstura,
poroznost, kapacitet za vodu i zrak), kemijske (reakcija tla, sadrzaj humusa, kapacitet izmjene
kationa, sadrzaj makroelemenata i mikroelemenata, sadrzaj teskih metala) i bioloske znacajke
tla (broj i vrsta mikroorganizama) su pokazatelji odrzivosti gospodarenja tlom [8].

Sedimenti i sedimentne stijene nastaju akumulacijom ¢vrstog materijala, nastalog na povrsini

ili pri samoj povrsini Zemlje odredenim geoloskim, fizikalnim, kemijskim i bioloskim
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procesima. Sediment se procesom erozije seli s jednog na drugo mjesto pomocu vode, leda i
vjetra. Prema nacinu postanka i dominantnim procesima u njihovom nastajanju mozemo

izdvojiti pet osnovnih genetskih klasa sedimenata:

e KLASTICNI (TERIGENI): §ljunak i konglomerati, krje i brece, pijesci i pjescenjaci,
muljevi 1 muljnjaci, siltovi, Sejlovi, gline i glinjaci

e BIOGENI, BIOKEMIJSKI I ORGANSKI: vapnenci, roznjaci, fosfati, ugljeni

e KEMIJSKI: evaporiti

e VULKANOKLASTICNI: vulkanski pepeo, tufovi

e REZIDUALNI: boksiti, lateriti

Klasti¢ni sedimenti se sastoje od fragmenata ili klasta drugih minerala i stijena. Razlikujemo
megakonglomerate, konglomerate, krupno-zrnate, srednje-zrnate i sitno-zrnate Klastite.
Kemijski sedimenti se formiraju taloZenjem minerala iz otopine (naj¢e$¢e morska voda).
Biokemijski sedimenti se sastoje od materijala nastalih Zzivim organizmima,
mikroorganizmima, te ukljucuju karbonatne minerale nastale djelovanjem organizama poput

koralja, mekuSaca i formanifera [9,10].

2.2.1. Fizikalne i kemijske znacajke tla i sedimenta

Tlo se odlikuje nizom svojstava poput morfologije, mehanicke grade, kemijskoga sastava, te
fizikalnih, kemijskih i bioloskih svojstava. Sastoji se od organskog i anorganskog kompleksa.
Glavninu vecine tla ¢ini anorganski kompleks koji je stabilan te se veoma sporo trosi. U
sastav anorganskog kompleksa ulaze svi spojevi koji dolaze u litosferi (preko 90). Ti su
elementi vezani u spojeve od kojih su najvazniji: alumosilikati, silikati, karbonati, oksidi i
hidroksidi. Anorganski spojevi dolaze veé¢im dijelom u obliku grubih mehanickih rasprsenja,
manjim u koloidnom obliku, a samo malim u obliku molekula i iona. Organski kompleks je
puno dinamic¢niji 1 neprekidno se raspada i mineralizira, znatno brze od anorganskog
kompleksa. Izgraden je od oko 15-16 kemijskih elemenata. Tlo je izgradeno i od velikog broja
zivih organizama od kojih veliko znafenje imaju mikroorganizmi koji su odgovorni za
biolosku sorpciju [8]. Fizikalne karakteristike tla i sedimenta su njegova tekstura, struktura,
poroznost, kapacitet za vodu, propusnost za vodu, kapilarni uspon vode, kapacitet za zrak i
aeracija, toplinska svojstva i temperatura. Kemijske karakteristike tla i sedimenta su reakcija

tla ili sedimenta, sadrzaj humusa, kapacitet izmjene kationa, sadrzaj makroelemenata i

14



mikroelemenata, te sadrzaj teskih metala. Reakcija tla/sedimenta izrazava se pH, a odredena
je odnosom koncentracije vodikovih i hidroksilnih iona. Tla kod kojih je koncentracija
hidroksilnih iona veca od koncentracije vodikovih iona su alkalna, s jednakom
koncentracijom su neutralna, a s ve¢om koncentracijom vodikovih iona su kisela. Reakcija
vecine tla krece se u uskim granicama od pH 3,5-9,0, a samo ekstremno kisela i alkalna tla
mogu dosegnuti vrijednosti pH od 2 odnosno 12 i viSe. Aciditet tla moze biti aktivni i
potencijalni. Aktivni aciditet tla je suma aciditeta topljivih kiselina i kiselih soli tla u vodi, a
pod potencijalnim aciditetom podrazumijevamo sumu vodikovih iona sorbiranih na povrsini
adsorpcijskog kompleksa kao i njegovu sposobnost da slabe baze tog kompleksa zamjenjuje
za katione neutralnih soli i soli jakih baza i slabih kiselina. Aktivni aciditet uvjetovan je
anorganskim kiselinama (uglji¢na, sumporna, fosforna, itd.) i organskim kiselinama koje
nastaju prilikom humifikacije organskih spojeva te hidrolizi soli slabih baza i jakih kiselina
(FeCls, AICI3, Fey(SOy)3). Potencijalni aciditet prisutan je kod tala bogatih koloidima.
Alkalitet tla uvjetovan je bazi¢nim solima, odnosno kalcijevim i magnezijevim karbonatom.
Osim reakcija tla znacajan utjecaj na tlo ima i sadrzaj humusa. Humus je kompleks mrtvih
organskih tvari koji je nastao humifikacijom mrtvih biljnih i Zivotinjskih tijela ili njihovih
dijelova. Njegove karakteristike su: smeda do tamna boja, veliki postotak ugljika (55-58 %),
znatni sadrzaj duSika (3-6 %), netopljivost u vodi. Kompleks je razli¢itih proizvoda
humifikacije primarnih organskih tvari (uglji¢nih hidrata, poliuronida, aminokiselina) i
njihovih interakcija (huminske tvari). Huminske tvari se dijele po topljivosti u razlic¢itim
otapalima na: humine, huminske kiseline i fulvokiseline. Humini predstavljaju najinertniji dio
humusa ¢ije su tvari netopljive u hladnoj luzini. Huminske kiseline predstavljaju organski dio
humusa koji se moZze ekstrahirati u NaOH 1 s alkalijama daje humate topljive u vodi. Nasuprot
tome s bazama poput Ca, Mg, Fe i Al tvori tesko topljive spojeve. Fulvokiseline predstavljaju
kemijski najaktivniju komponentu huminskih tvari i spadaju u niskomolekularne fenolske i

kinoidne spojeve koji su kao i njihove soli topljivi u vodi [10].

2.3. SORPCIJA [11]

Proces u kojem se tvar veze na ¢vrstu fazu opcéenito se naziva sorpcija. Kod adsorpcije tvar iz
jedne faze prelazi na grani¢nu povrSinu druge faze, dok kod apsorpcije tvar ne samo da

prelazi na povrSinu druge faze nego kroz nju prolazi te se u drugoj fazi vise ili manje
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jednoliko raspodjeljuje. Sorpcija je izuzetno vazna jer moze utjecati dramaticno na utjecaj
kemikalija u okoliSu. Strukturno identicne molekule ponaSaju se razli¢ito ako su u plinskoj
fazi, okruzene molekulama vode ili iona, ako se vezu na vanjski dio krutine ili prodiru u
¢vrstu maticu. Prijenos otopljene molekule kroz okolis razlikuje se od prijenosa iste molekule
koja je vezana za Cvrstu Cesticu. Takoder, prijenos danog spoja u poroznom mediju poput
zemlje, taloga i podzemne vode pod utjecajem je sklonosti spoja da se sorbira u raznim
komponentama u ¢vrstoj matici. Samo se otopljene komponente mogu sudarati sa suceljima
koji ih dovode u druge dijelove okoliSa poput atmosfere, a ti su prijenosi pod utjecajem
otopljenih karakteristika tvari. Sorpcijski procesi utjeCu na biodostupnost spojeva, brzinu
biorazgradnje ili njihov toksi¢ni uc¢inak. Neke sorbirane molekule mogu biti zaklonjene od
upadne svjetlosti 1 zbog toga nece doc¢i do procesa fotolize, a kada se nalaze unutar Cvrste
matice ne dolaze u kontakt s kratkozivu¢im fotooksidansima poput OH radikala. Kako je
kemijska priroda vodenih otopina i krutina razliita, razne kemijske reakcije koje ukljucuju
hidrolizu 1 redoks reakcije mogu se pojaviti razli¢itim brzinama u sorbiranoj ili otopljenoj

fazi. Sorpcija u tlu naziva se i pedosorpcijom, a dijeli se na:

1. MEHANICKU SORPCIJU

2. FIZICKU SORPCIJU

3. FIZICKO-KEMIJSKU SORPCIJU (adsorpcija)

4. KEMIJSKU SORPCIJU

5. BIOLOSKU SORPCIJU
Kod mehanicke sorpcije dolazi samo do mehanickog zadrzavanja jer su pojedine Cestice vece
od Supljina u tlu, dok fizicku sorpciju karakterizira vezanje molekula i iona povrSinskom
energijom. Fizi¢ko-kemijska sorpcija je sposobnost najsitnijih Cestica tla (koloida) da na
svojoj povrSini vezu ione u takvom stanju da se mogu zamjenjivati u ekvivalentnim
koli¢inama s ionima iz otopine tla. Kemijskom sorpcijom sorbirana tvar stupa u kemijsku

reakciju s tvari s kojom se veze, a bioloska sorpcija je vezanje tvari u tlu procesima koje vrse

organizmi svojom Zivotnom aktivno$éu [12].
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2.3.1. Sorpcijske izoterme

Adsorpcija je uzrokovana privlaénim silama izmedu povrsine adsorbensa i molekula u plinu
ili otopini koje se adsorbiraju. Ovisno o privlaénim silama kojima se tvari vezu na adsorbens
postoji vise vrsta adsorpcije. Kod reverzibilne fizikalne adsorpcije molekule se na povrsinu
adsorbensa vezu van der Waalsovim silama, pri ¢emu se adsorpcijska ravnoteza postize vrlo
brzo uz malo oslobodene topline. Kad se molekule na povrsinu adsorbensa vezu kovalentnim
kemijskim vezama govorimo o kemisorpciji, pri kojoj se oslobada dosta topline, a ravnoteza
se sporo postize. Kod ionske adsorpcije molekule se na povrsinu adsorbensa vezu ionskim
vezama pa se ne oslobada toliko topline. Koli¢ina adsorbirane tvari na povrsini adsorbensa
ovisi 0 svojstvima molekula koje se adsorbiraju, o specifiénim svojstvima povrSine,
koncentraciji otopine odnosno tlaku plina i temperaturi. Graficki prikaz ili prikaz u obliku
jednadzbe ravnotezne koli¢ine adsorbirane tvari po jedinici mase adsorbensa u ovisnosti o
ravnoteznoj koncentraciji odnosno tlaku pri odredenoj temperaturi naziva se adsorpcijska
izoterma. lzoterme se nazivaju imenima autora, a najpoznatije izoterme su: Freundlichova,
Langmuirova i B.E.T. (Brunauer, Emmet i Teller). Freundlichova izoterma je empirijska, dok
su Langmuirova i B.E.T. izoterma teorijske [13].

Empirijska Freundlichova izoterma opisuje se jednadzbom:

1

0e = Ke - Co (2-)

gdje je 1/n intenzitet adsorpcije, a konstanta Kg govori o kapacitetu apsorpcije. Kad je
intenzitet adsorpcije n = 1, izoterma je linearna i slobodna energija sorpcije je stalna kod svih
koncentracija sorbata; n < 1, izoterma je konkavna prema dolje i sorbirane molekule povezane
su sa slabijim slobodnim energijama; kod n > 1, izoterma je konveksna prema gore jer se vise

molekula sorbira u blizini sorbensa $to rezultira veCom slobodnom energijom.
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Slika 2.3 Grafi¢ki prikaz Freundlichovih izotermi za tri slu¢aja n>1, n=1in<1 [11]

Logaritamski oblik Freundlichove izoterme predstavlja jednadzbu pravca:

log ge = %Iog C. + log K¢ (2-2)

AKko se odredena izoterma ne moze opisati jednadzbom (2-2), tada ne vrijede neke
pretpostavke za Freundlichov koncept izoterme. Na primjer, ako postoje ograni¢ena mjesta na
sorbensu koja s vremenom postaju zasi¢ena, tada (e ne moze neograni¢eno rasti s porastom

Ce. U tom slucaju primjenjuje se Langmuirova izoterma:

Qp'b-Ce
Qe = 1+bC, (2-3)
gdje Qo predstavlja ukupan broj povrsinskih mjesta po jedinici mase sorbensa. U idealnom
slucaju Qo bi trebao biti jednak za sve sorbense, ali u stvarnosti varira izmedu razli¢itih
komponenti. Razlog tome moze biti razlika u veli¢inama molekula koje se vezu na sorbens.
Konstanta b, odnosno Langmurova konstanta, definira se kao konstanta ravnotezne reakcije
sorpcije:

povrsinska mjesta + molekule u vodenoj otopini <> sorbirane molekule

U ovome pristupu b je konstanta §to podrazumijeva konstantan afinitet sorpcije na sva

povrsinska mjesta. U tom se slucaju jednadzba moze prikazati:
1 1 1 1
— = ( b) — + — (2-4)
Je Qo Ce Qo
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Slika 2.4 Graficki prikaz Langmuirove izoterme [11]

1V Ciw

U mnogim se sluc¢ajevima veza izmedu e i Ce ne moze opisati pomocu linearne Langmuirove
ili Freundlichove jednadzbe. Tada se primjenjuju njihove kombinacije. Najjednostavniji slucaj
ukljucuje nekoliko sorpcijskih mehanizama koji ukljucuju apsorpciju i povrsinski ograni¢enu

adsorpciju, a dobiveni izraz glasi:

—k.c +obCe
Q= KoCet T, &9

Drugi oblik koji se primjenjuje za sedimente koji sadrze crni ugljen koristi kombinaciju

linearne i Freundlichove izoterme:
Qe = Kp'Ce + K Ce (2-6)

Kombinacije ovih modela dobro opisuju eksperimentalne podatke za prirodne sorbense koji
sadrze komponente koje pokazuju ogranicen broj ili vise aktivnih adsorpcijskih mjesta, kao i
komponente koje mogu apsorbirati organski spojevi. Pri niskim koncentracijama u ovim
izrazima dominira Freundlichov i Langmuirov ¢lan, a kod visokih koncentracija dominira

apsorpcija [11]. Tablica 2.1 prikazuje jos neke modele sorpcijskih izotermi.

19



Tablica 2.1 Prikaz jednadzbi sorpcijskih izotermi

Izoterme Jednadzba Linearni oblik Graficki prikaz
Freundlich 1o _ . C:/n log q. = log Kﬁ%log C. log g vs. Log C,
Langmuir = QobCe Ce 1T 4o —= vs. C,
1+bCe de bQo Qo e

Tempkin | g, = n Aqc, &= Tlnr + T ing, ge vs. In C,
Dubinin- e = (Qm) - eXp(-P£’) In e = In (qnm) — P& In g vs. €
Raduskevich
Redlich- _ Kr-Ce Ce _ 1)= Ce _

A In(Kg = 1)=gin (CJ) +In(ar) I (Kg = 1)
Peterson ¢

vs. In (C,)

Flory_ E — KHF (1 _ e)nHF |0g (Ce_o) = IOgKHF + Nyr 10g"€1 - 9) |0g (Ce_o) VS.
Huggins 0 log (1-0)

2.3.2. Koeficijent raspodjele
Reverzibilna sorpcijska raspodjela kemikalija izmedu vodene faze i ¢vrste faze sorbensa, bilo
u tlu ili sedimentu, definira se koeficijentom raspodjele, Kq. Koeficijent raspodijele, K,

definira se kao omjer koncentracije spoja u ¢vrstoj fazi sorbensa i u vodenoj fazi u ravnotezi

[11]:

Kq = (2-7)

2.3.3. Kinetika sorpcije i desorpcije

Kinetika studija sorpcije istrazuje kontroliraju¢i mehanizam sorpcije pri razli¢itim pocetnim
koncentracijama. Za analizu kinetickih podataka primjenjuju se dva kineticka modela, model
pseudo-prvog i model pseudo—drugog reda. Model pseudo-prvog reda koristi se vec¢inom za
opis sorpcije u sustavima tekuce/Cvrsto.

Model je dan sljedecom jednadzbom:
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th

1 - Ki(de —qu) (2-8)

gdje je ki konstanta brzine adsorpcije pseudo-prvog reda (1/min), a de i Q: kapaciteti
adsorpcije u ravnotezi i nakon vremena t (Mmg/g). Za dobivanje linearne jednadzbe, jednadzba

pseudo-prvog reda treba se integrirati u granicama od t=0 do t i od =0 do q.

log (de — q¢) =log (ge (2-9)

2,303

Graf ovisnosti log (ge-0r) 0 t daje linearnu ovisnost iz ¢ijeg se nagiba i odsjecka mogu odrediti
K11 Qe.

Model pseudo-drugog reda pretpostavlja da je kapacitet adsorpcije izravno proporcionalan
broju zauzetih aktivnih mjesta na povrsini adsorbensa. Jednadzba pseudo-drugog reda

izrazava se na sljedeci nacin:

dq

= = k2(de — )’ (2-10)

gdje je kp konstanta brzine adsorpcije pseudo-drugog reda (g/mg-min), a Qe i g; kapaciteti
adsorpcije u ravnotezi i poslije vremena t (mg/g). Za dobivanje linearne jednadzbe, jednadzba

pseudo-drugog reda treba se integrirati u granicama od t=0 do t i od =0 do q;.

t 1

1
= + —t (2-11)
qc ka2 ' qe

Graf ovisnosti t/g; 0 t daje linearnu ovisnost iz ¢ijeg se odsjecka i nagiba mogu odrediti Kz i ge.

Za opis kinetike desorpcije primjenjuje se model medustani¢ne difuzije. Model opisuje
prijenos otopljene tvari iz mase otopine na povrSinu Cvrste faze. Izrazava se sljedeCom

jednadzbom:
qt = kd1f + C (2-12)

21



gdje je kqif konstanta brzine medustani¢ne difuzije (mg/g-min®), a q; je kapacitet adsorpcije u
vremenu t (mg/g). Konstanta brzine medustani¢ne difuzije moze se izracunati iz nagiba

pravca dobivenog grafickom ovisnosti g o t*2 [14].
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3. EKSPERIMENTALNI DIO
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3.1. MATERIJALI

3.1.1. Kemikalije
Koristene kemikalije su :
e Kalcijev klorid, CaCl,
e Natrijev azid, NaN3
e Metanol, CH;OH

3.1.2. Farmaceutski aktivna tvar — albendazol

U Tablici 3.1 prikazana su fizikalno-kemijska svojstva ispitivanog farmaceutika, albendazola.

Tablica 3.1 Fizikalno — kemijska svojstva albendazola [15]

Klasa farmaceutika antibiotik; albendazol

Naziv po IUPAC-u metil [(5-propilsulfanil-3H-benzoimidazol-2-
il) amino]format

Empirijska formula C12H15N30,S

Molarna masa [g/mol] 265,33

Molekulska struktura

0
S N >—o\
[ \C[ )—NH  CHy
CHj N

CAS broj 54965-21-8

Tocéka taliSta 208-210 °C

3.1.3. Tla i sedimenti

Koristeno je ukupno 10 razlicitih uzoraka tla i sedimenta (5 uzoraka sedimenta odnosno 5
uzoraka tla) iz razli¢itih podruc¢ja Republike Hrvatske: U Brodsko-posavskoj zupaniji
sediment Sava i tlo Dolina, u Sisacko-moslavackoj zupaniji tlo Topusko i sediment Glina, u
Osjecko-baranjskoj zupaniji tlo Josipovac, u Zadarskoj zupaniji tlo Gracac i tlo Bruvno, u
Primorsko-goranskoj zupaniji sediment Studena, u Licko-senjskoj zupaniji sediment Birovaca

i sediment Lonja u Petrinji.
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Slika 3.1 Uzorci tla i sedimenata

3.1.4. Fizikalno-kemijska svojstva tla i sedimenata

U Tablicama 3.2 i 3.3 prikazani su podatci o karakterizaciji ispitivanih sedimenata i tla.

Tablica 3.2 Fizikalno-kemijska svojstva ispitivanih sedimenata [16]

SEDIMENT
Birova¢a | Glina | Lonja | Sava | Studena
w(KP),% 0,59 11,10 14,50 17,05 33,21
w(G),% 0,15 0,05 0,05 0,05 0,092
w(P),% 0,20 0,25 0,25 0,25 0,24
w(SP),% 99,06 88,60 85,20 82,65 66,45
pH (u 0,01 M CacCly) 4,70 6,97 7,19 6,98 3,92
Provodnost, 13,30 115,50 | 127,40 | 247,00 26,4
us/cm
TDS, mg/L 8,51 73,92 81,54 | 158,08 16,9
w(humus),% 151 3,00 1,35 3,62 2,77
w(CaCOs), g/kg 3,47 4,38 86,27 | 338,99 | 0,003
Zn,pg/10 g 32,94 57,58 48,65 | 153,68 | 43,90
Cu,png/10 g 52,92 55,44 50,69 80,85 55,04
Fe, ng/10 g 329,60 | 1160,58 | 1429,25 | 2898,00 | 797,05
Mn, pg/10 g 24,51 603,93 | 266,85 | 439,05 | 218,00
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Tablica 3.3 Fizikalno-kemijska svojstva ispitivanih tla [17]

TLO
Bruvno | Dolina | Gracac | Josipovac | Topusko
w(KP),% 45,20 42,00 56,65 38,31 29,90
w(G),% 0,10 0,05 0,05 0,057 0,05
w(P),% 0,15 0,30 0,10 0,16 0,25
W(SP),% 54,55 57,65 43,20 61,47 70,50
pH (u 0,01 M CacCl,) 7,09 6,37 7,25 6,00 6,58
Provodnost/pS/cm 115,30 | 149,80 44,60 1443 196,00
TDS /mg/L 73,79 95,87 28,54 92,4 125,44
w(humus), % 0,06 3,95 1,52 11,59 5,06
w(CaCO:s), g/kg 94,00 4,38 797,14 0,003 35,02
Zn, ng/10 g 8,45 24,08 6,64 384,40 275,44
Cu,pg/10 g 16,00 84,00 12,46 231,84 91,23
Fe, ng/10 g 202,08 | 830,45 | 245,60 3046,90 1674,25
Mn, ng/10 g 95,35 351,60 | 225,68 275,24 1067,00

3.2. INSTRUMENTI

3.2.1. Analiticka vaga

Za odredivanje mase uzoraka koriStena je analiticka vaga Mettler Toledo XA105DU,

prikazana na Slici 3.2. U Tablici 3.4 prikazane su njezine grani¢ne vrijednosti.

Slika 3.2 Analiticka vaga Mettler Toledo XA105DU [18]
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Tablica 3.4 Grani¢ne vrijednosti analiticke vage Mettler Toledo XA105DU [19]

Maksimalni kapacitet 120 g
Maksimalni kapacitet, podrucje veceg ocitanja 419
Ocitanje 0.1 mg
Ocitanje, podrucje veceg ocCitanja 0.01 mg
Ponovljivost (pri nominalnom opterec¢enju) 0.1 mg (100 g)
Ponovljivost (pri malom optere¢enju) 0.05 mg (10 g)
Ponovljivost, podrucje veceg o€itanja (pri malom opterec¢enju) 0.02 mg (10 g)
Linearno odstupanje 0.2 mg
Pomak osjetljivosti (kontrolno opterecenje) 0.8 mg (100 g)
3.2.2. Muékalica

Za muckanje uzoraka koristena je muckalica New Brunswick Scientific, Innova 4080, koja se
moze programirati. Programiranjem se podeSava broj okretaja, temperatura na muckalici i
vrijeme trajanja muckanja. Temperaturno podruc¢je u kojem moze raditi krece se u intervalu
od 5 do 80 °C, a brzina okretaja u intervalu od 25 do 500 okretaja/min. Muckalica je
prikazana na Slici 3.3 [15].

Slika 3.3 Muckalica New Brunswick Scientific, Innova 4080 [20]
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3.2.3. Tekuéinski kromatograf ultra visoke djelotvornosti (UHPLC)

Analiza ekstrakata nakon muckanja provedena je na UHPLC Agilent Series 1290 uredaju koji
ima vakuumski degazer, automatski dodavac uzorka, termostat i binarnu pumpu. Koristena je
kolona Agilent punjena s C18 sorbensom Agilent SB-C18. Dimenzije kolone su 50 x 2,1 mm,
a promjer Cestica unutar kolone je 1,8 pm.

UHPLC uredaj spojen je na spektrometar masa Agilent 6490 Triple Quad MS kojim su

detektirani analiti. lonizacija uzorka je elektrorasprSenjem u pozitivnom modu.

Slika 3.4 Tekucinski kromatograf UHPLC Agilent Series 1290

3.3. OPIS RADA

3.3.1. Priprema otopina farmaceutika

Pripremljene su standardne otopine albendazola koncentracija 0,1; 0,2; 0,3; 0,5; 1 i 2 mg/L,
otapanjem to¢no odredene odvagane mase u tocno odredenim volumenima 0,1, 0,01 i 0,001

M otopine kalcijeva klorida, CaCl..

3.3.2. Odredivanje sorpcije mu¢kanjem
Izvaze se po 1 g uzorka tla i sedimenta (prethodno osusenog i prosijanog kroz sito 0,2 um) te
se dodaje 2 mg natrij-azida i 10 mL standardne otopine albendazola pripremljene u 0,01 M

CaCl,. Uzorci se zatim stavljaju muckati na odredeno vrijeme (10, 20, 30, 40, 50 minuta te 1,
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2,4, 6,18 124 sata) na sobnoj temperaturi od 25 °C kako bi se odredilo vrijeme muckanja kod
kojeg se postize maksimalna sorpcija. Na osnovu tih preliminarnih eksperimenata svi ostali
eksperimenti provode se kod tog vremena muckanja. Muckanje se provodi u zatamljenom
prostoru kako bi se izbjegla fotorazgradnja albendazola, a natrij-azid se dodaje kako bi se
smanjila mikrobioloska aktivnost tijekom procesa muckanja. Nakon muckanja sadrzaj iz
CaSice filtrira se kroz 0,45 pum filtre i analizira na HPLC-u. Paralelno se radi kontrolni
eksperiment kod kojega je u posudi prisutna samo otopina CaCl, s albendazolom da bi se
ispitala njegova stabilnost u otopini i njegova moguca adsorpcija na stjenke posude. Takoder
se radi i slijepi uzorak tako da se na muckanje stavi samo uzorak tla odnosno sedimenta s
otopinom CacCl, kako bi se tijekom mjerenja uzeo u obzir utjecaj matice. Sva mjerenja rade se
u seriji od 3 ponavljanja.

Eksperimenti se na opisani nacin provode i za otopine 0,001 1 0,1 M CaCls.

3.3.3. Odredivanje desorpcije mu¢kanjem

Desorpcija se odreduje nakon Sto se odredi sorpcija. Pocetni dio eksperimenta je isti, odnosno
tlo 1 sediment se muckaju 24 h (na osnovu preliminarno provedenih eksperimenata) sa
standardnom otopinom albendazola pripremljenoj u 0,01 M otopini CaCl,. Kad se dostigne
ravnoteza bistri se dio odekantira kako bi u CaSicama ostao samo uzorak tla odnosno
sedimenta. Na taj uzorak doda se 10 mL svjeze 0,01 M CacCl; otopine i mucka se odredeno
vrijeme (10, 20, 30, 40, 50 minuta te 1, 2, 4, 6, 18 i 24 sata) na sobnoj temperaturi od 25 °C.

Nakon muckanja sadrzaj iz Casice filtrira se kroz 0,45 um filtre i analizira na HPLC-u.

3.3.4. Analiza uzoraka pomocu tekuéinskog kromatografa ultra visoke

djelotvornosti (UHPLC)

Nakon sorpcije i desorpcije albendazola na sedimente i tla, uzorci i standardne otopine
albendazola su analizirani pomo¢u UHPLC kromatografa vezanog na spektrometar masa.
Ionizacija uzorka je elektrorasprSenjem u pozitivnom modu. Pokretna faza sastojala se od
0,1% mravlje kiseline u H,O (A) i 0,1% mravlje kiseline u acetonitrilu (B) uz gradijentno

eluiranje. Gradijent pokretne faze prikazan je u Tablici 3.5:
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Tablica 3.5 Gradijent pokretne faze koriSten za separaciju teku¢inskom kromatografijom

Vrijeme (min) Udio otapala A u pokretnoj fazi, %
0,00 80
0,30 50
0,50 30
1,00 30
1,01 80
2,00 80

Prije pocetka same analize, kromatografska kolona je kondicionirana. Nakon stabilizacije
tlaka u koloni analiza je mogla poceti. U kolonu je injektirano 1 pL uzorka. Protok je tijekom
analize iznosio 0,35 mL/min. Budu¢i da se radi o gradijentu pokretne faze, prije svakog
injektiranja uzoraka potrebno je kolonu prethodno uravnoteziti. Za to je potrebna 1 minuta.

Svaka analiza provedena je pri sljede¢im uvjetima izvora iona spektrometra masa:

Temperatura plina 250 °C
Protok plina 15 L/min
Tlak rasprsivaca plina 20 psi
Napon kapilare 4500 V

Snimanje i obrada dobivenih rezultata mjerenja napravljena je uz pomo¢ racunalnog programa
Mass Hunter. Albendazol je identificiran na temelju m/z omjera molekulskog iona i vremena
zadrzavanja.

Kvantitativna analiza provodila se integriranjem kromatograma, odnosno ocitavanjem
povrsine ispod odgovarajuce kromatografske krivulje albendazola. Nakon ocitavanja povrsine
ispod krivulja usporedivale su se S vrijednosti povrSina standardnih otopina i uzoraka te se

odredila preostala koncentracija albendazola u uzorcima nakon sorpcije i desorpcije.
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Tablica 3.6 Uvjeti UHPLC-ESI-MS/MS analize za analizu uzoraka

Farmaceutik Vrijeme Prekursor Rezultirajuéi | Fragmentor Energija
zadrzavanja, ion, m/z ion, m/z sudara, eV
min
Albendazol 1,02 266,0 234,0 380 20
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4. REZULTATI | RASPRAVA
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4.1. SORPCIJSKE IZOTERME

Na Slikama 4.1 i 4.2 prikazane su linearne sorpcijske izoterme albendazola za ispitivana tla i
sedimente. Izracunate Freundlichove i Dubinin-Radushkevicheve izoterme prikazane su na
Slikama 4.3-4.6, a u Tablici 4.1 nalaze se parametri linearnih, Freundlichovih i Dubinin-
Radushkevichevih izotermi za 0,01 M otopinu CaCl,. Linearni model je najprikladniji za opis
sorpcije albendazola na sedimente i tla Sto je vidljivo iz visokih vrijednosti regresijskog
koeficijenta, R? (0,986-0,997). Freundlichov i Dubinin-Radushkevichov model nisu pogodni
za opis zbog nizih vrijednosti regresijskog koeficijenta koji se kre¢u oko 0,9. Iznimka je tlo
Josipovac ¢iji regresijski koeficijent za Freunlichov model iznosi 0,796, a za Dubinin-
Radushkevichev model 0,638. Parametri Freundlichovog modela 1/n i Kg govore o intenzitetu
I kapacitetu adsorpcije. Sve vrijednosti parametra 1/n kreéu se izmedu 0,306-0,787 S§to
ukazuje na smanjenje afiniteta sorpcije molekula abendazola s povecanjem pocetne
koncentracije. Glavni uzrok tome je Sto se mjesta s visokom energijom popunjavaju prva, a
zatim slijedi adsorpcija na mjestima nize energije [21]. Vrijednosti Freundlichovog kapaciteta
sorpcije, Kg, kreéu se izmedu 12,47-30,34 (ng/g)(mL/ng)™™. Niske vrijednosti parametra Ke
ukazuju da je albendazol vrlo mobilan u tlu i sedimentu [22]. Dubinin-Radushkevicheva
izoterma primjenjuje se za opis mehanizma adsorpcije pomoc¢u Gaussove energije raspodjele
na heterogenoj povrsini. Koristi se za utvrdivanje vrste adsorpcije (fizikalna ili kemijska)
pomocu slobodne energije koja je definirana kao promjena energije potrebne za premjestanje
molekule s adsorpcijskog mjesta, na kojem se trenutno nalazi, na beskona¢nu udaljenost u
otopinu. Ukoliko je vrijednost slobodne energije, E, manja od 8 kJ/mol tada se smatra da je
ostvarena fizikalna adsorpcija dok se kemisorpcija odvija ukoliko se vrijednosti slobodne
energije kre¢u izmedu 8 i 16 kJ/mol [23]. Vrijednosti slobodne energije za ispitivane
sedimente manje su od 8 kJ/mol s iznimkom Studene Sto znaci da je sorpcija albendazola
fizikalne prirode. Za ispitivana tla dobivene vrijednosti slobodne energije vece su od 8 kJ/mol
s iznimkom Bruvna i Doline $to ukazuje da je sorpcija kemijske prirode. Vrijednosti
koeficijenta sorpcije, Ky, krecu se izmedu 29,43-104,40 mL/g. Najnizu vrijednost Ky ima
sediment Sava od 29,43 mL/g iako je okarakteriziran kao sediment s najvi§im udjelom
humusa, karbonata i najve¢om provodnosti. Sediment Studena ima najvisu vrijednost Ky od
85,24 mL/g iako nema najvisi udio humusa. Takoder ima najnizi udio karbonata od 0,003
g/kg. Od ispitivanih tla najnizu vrijednost Kyq ima Dolina od 30,05 mL/g iako nema najmanji

udio humusa. Tlo Josipovac ima najvecu vrijednost Kg od 104,40 mL/g i ima najveci udio
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humusa. Dobiveni podaci ukazuju da vrijednosti Ky ne ovise o kapacitetu sorpcije albendazola
na organske tvari sedimenta i tla. Na vrijednost koeficijenta sorpcije utjece pH vrijednost
sedimenata i tla. Porastom pH vrijednosti smanjuje se K4 pa prema tome sediment Studena
ima najvecu vrijednost Ky zbog najmanje pH vrijednosti (3,92). Takoder i tlo Josipovac

okarakterizirano je s najmanjom pH vrijednosti (6,00) $to ukazuje na veliku vrijednost K.
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Slika 4.1 Grafi¢ki prikaz linearnih sorpcijskih izotermi albendazola za ispitivane sedimente u
otopini 0,01 M CaCl,
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Slika 4.2 Grafi¢ki prikaz linearnih sorpcijskih izotermi albendazola za ispitivana tla u otopini
0,01 M CaCl;
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Slika 4.3 Grafi¢ki prikaz Freundlichovih adsorpcijskih izotermi albendazola za ispitivane

sedimente u otopini 0,01 M CaCl,
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Slika 4.4 Grafi¢ki prikaz Freundlichovih adsorpcijskih izotermi albendazola za ispitivana tla
u otopini 0,01 M CaCl,
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Slika 4.5 Graficki prikaz Dubinin-Radushkevichevih adsorpcijskih izotermi albendazola za

ispitivane sedimente u otopini 0,01 M CaCl,
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Slika 4.6 Graficki prikaz Dubinin-Radushkevichevih adsorpcijskih izotermi albendazola za

ispitivana tla u otopini 0,01 M CacCl,
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Tablica 4.1 Parametri linearnih,
izotermi u otopini 0,01 M CaCl,

Freundlichovih i Dubinin-Radushkevichevih sorpcijskih

LINEARNA FREUNDLICH DUBININ-RADUSHKEVICH

TLAI K, R 1/n KE, R 5, O, E, R
SEDIMENT! | mL/g (ng/g)(mL/pg) " mol® /kd? | pg/g | kd/mol
Birovaca 73,56 | 0,992 | 0,433 27,35 0970 | 0,009 | 1253 | 7,45 | 0,913
Glina 55,27 | 0,987 | 0,702 29,04 0936 | 002 | 11,17 | 500 | 0,821
Lonja 30,80 | 0,986 | 0,439 17,86 0972 | 0,01 927 | 707 | 0846
Sava 29,43 | 0,992 | 0,787 20,84 0,961 | 0,03 9,89 | 4,08 | 0842
Studena 85,24 | 0,997 | 0,402 21,18 0,879 | 0,007 | 883 | 845 | 0,722
Bruvno 48,65 | 0,996 | 0,684 30,34 0960 | 002 | 13,18 | 500 | 0,898
Dolina 30,05 | 0,988 | 0,419 16,94 0975 | 0,01 912 | 7,07 | 0,856
Gradac 31,39 | 0,991 | 0,349 12,47 0,882 | 0,007 | 7,01 | 845 | 0,708
Josipovac 104,40 | 0,994 | 0,306 16,03 0,796 | 0,004 | 754 | 11,18 | 0,638
Topusko 74,76 | 0,991 | 0,354 21,28 0937 | 0006 | 945 | 9,13 | 0,790

Na Slikama 4.7 i 4.8 prikazane su linearne sorpcijske izoterme albendazola za ispitivana tla i

sedimente, a na Slikama 4.9-4.12 prikazane su izracunate Freundlichove i Dubinin-

Radushkevichove izoterme. U Tablici 4.2 nalaze se parametri linearnih, Freundlichovih i

Dubinin-Radushkevichevih izotermi. Svi spomenuti rezultati (Slike 4.7-4.12, Tablica 4.2)

odnose se na 0,001 M otopinu CaCls.

40




Birovaca Glina
20,000 20,000
g 15000 15000
= ()]
- 4 =.
2 5000 10,000
0,000 , , . & 5,000
0 0,1 0,2 0,3 0,000 ' ' '
Cagy RO/ML 0 0,1 0,2 0,3
C.qr RO/ML
Lonja Sava
30,000
220,000 2
2 2
210,000 &
0,000 T T 1 1
0 0,05 0,1 0,15 0,1 0 0,1 0,2 0,3
Caqy O/ML Caqy M9/ML
Studena
20,000
o 15,000
2 10,000
& 5,000
0,000 : .
0 0 0,2
Care HOIML

Slika 4.7 Graficki prikaz linearnih sorpcijskih izotermi albendazola za ispitivane sedimente u
otopini 0,001 M CacCl,
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Slika 4.8 Graficki prikaz linearnih sorpcijskih izotermi albendazola za ispitivana tla u otopini
0,001 M CacCl,
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Slika 4.9 Grafi¢ki prikaz Freundlichovih adsorpcijskih izotermi albendazola za ispitivane

sedimente u otopini 0,001 M CacCl,
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Slika 4.10 Graficki prikaz Freundlichovih adsorpcijskih izotermi albendazola za ispitivana tla
u otopini 0,001 M CacCl,
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Slika 4.11 Graficki prikaz Dubinin-Radushkevichevih adsorpcijskih izotermi albendazola za

ispitivane sedimente u otopini 0,001 M CacCl,
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Slika 4.12 Graficki prikaz Dubinin-Radushkevichevih adsorpcijskih izotermi albendazola za
ispitivana tla u otopini 0,001 M CaCl,
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Tablica 4.2 Parametri linearnih, Freundlichovih i Dubinin-Radushkevichevih sorpcijskih
izotermi u otopini 0,001 M CacCl;

LINEARNA FREUNDLICH DUBININ-RADUSHKEVICH

TLAI K, R 1/n KE, R 5, O, E, R
SEDIMENT! | mL/g (ng/g)(mL/pg) " mol® /k3? | pg/lg | kd/mol
Birovaca 73,94 | 0,999 | 0,538 28,18 0927 | 0,01 10,38 | 7,07 |0,781
Glina 85,96 | 0,990 | 0,467 25,82 0,908 | 0,01 1092 | 7,07 |0,817
Lonja 177,00 | 0,986 | 0,766 92,26 0,953 | 0,02 21,28 | 5,00 | 0,905
Sava 66,09 | 0,996 | 0,562 29,44 0,900 | 0,01 1268 | 7,07 |0,765
Studena 88,43 | 0,996 | 0,438 27,67 0,956 | 0,008 | 11,35 | 7,91 |0,856
Bruvno 49,77 | 0,991 | 0,795 37,33 0,968 | 0,03 1593 | 4,08 |0,943
Dolina 60,93 | 0,993 | 0,864 56,62 0,864 | 0,03 21,33 | 4,08 |0,986
Gradac 32,95 | 0,993 | 0,672 29,11 0,953 | 0,03 1443 | 4,08 0,922
Josipovac 276,40 | 0,995 | 1,513 1798,87 0,969 | 0,05006 | 119,58 | 3,16 |0,982
Topusko 118,9 | 0,992 | 1,068 188,80 0,979 | 0,04 38,02 | 354 |0,984

Na Slikama 4.13 i 4.14 prikazane su linearne sorpcijske izoterme albendazola za ispitivana tla

I sedimente, a na Slikama 4.15-4.18 prikazane su izra¢unate Freundlichove i Dubinin-

Radushkevichove izoterme. U Tablici 4.3 nalaze se parametri linearnih, Freundlichovih i
Dubinin-Radushkevichevih izotermi. Svi spomenuti rezultati (Slike 4.13-4.18, Tablica 4.3)

odnose se na za 0,1 M otopinu CaCls.
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Slika 4.13 Graficki prikaz linearnih sorpcijskih izotermi albendazola za ispitivane sedimente
u otopini 0,1 M CacCl,
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Slika 4.14 Graficki prikaz linearnih sorpcijskih izotermi albendazola za ispitivana tla u
otopini 0,1 M CacCl,
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Slika 4.15 Graficki prikaz Freundlichovih adsorpcijskih izotermi albendazola za ispitivane
sedimente u otopini 0,1 M CaCl,
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Slika 4.16 Graficki prikaz Freundlichovih adsorpcijskih izotermi albendazola za ispitivana tla

u otopini 0,1 M CacCl;,
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Slika 4.17 Graficki prikaz Dubinin-Radushkevichevih adsorpcijskih izotermi albendazola za

ispitivane sedimente u otopini 0,1 M CaCl;
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Slika 4.18 Graficki prikaz Dubinin-Radushkevichevih adsorpcijskih izotermi albendazola za

ispitivana tla u otopini 0,1 M CacCl,
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Tablica 4.3 Parametri linearnih, Freundlichovih i Dubinin-Radushkevichevih sorpcijskih

izotermi u otopini 0,1 M CaCl;

LINEARNA FREUNDLICH DUBININ-RADUSHKEVICH
TLAI K, R 1/n Kk, R® , O, E, R’
SEDIMENTI | mL/g (ng/g)(mL/pg) " mol® /k3? | ug/g | kd/mol
Birovaca 22,60 | 0,990 | 0,561 16,11 0,965 | 0,000007 | 4,66 | 267,26 | 0,451
Glina 4435 | 0,995 | 0,413 16,29 0,888 | 0,008 | 803 | 791 | 0,731
Lonja 16,75 | 0,991 | 0,399 11,48 0,952 | 0,01 744 | 7,07 | 0,835
Sava 27,55 | 0,992 | 0,554 18,79 0,952 | 0,02 11,48 | 500 | 0,857
Studena 33,26 | 0,994 | 0,409 13,77 0,862 | 0,008 | 696 | 7,91 | 0,659
Bruvno 47,91 | 0,991 | 0,420 17,58 0872 | 0,008 | 789 | 791 | 0681
Dolina 29,96 | 0,991 | 0,185 8,67 0,768 | 0,002 | 562 | 1581 | 0,561
Gradac 30,28 | 0,988 | 0,502 16,11 0911 | 0,01 862 | 7,07 | 0,791
Josipovac 76,50 | 0,991 | 0,564 34,35 0,963 | 0,01 12,37 | 7,07 | 0855
Topusko 17,91 | 0,998 | 0,384 10,96 0,829 | 0,01 724 | 7,07 | 0,601
2,5|
zh .
- 1,5 : % @ Birovaca
E" M Glina
- ! Lonja
05 X Sava
X Studena
0 T T T T T )
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12
c(cacCl,)

Slika 4.19 Utjecaj ionske jakosti na sorpciju albendazola za ispitivane sedimente
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Slika 4.20 Utjecaj ionske jakosti na sorpciju albendazola za ispitivana tla

Na Slikama 4.19 i 4.20 prikazan je utjecaj ionske jakosti na sorpciju albendazola. Porastom
ionske jakosti, tj. koncentracije otopine CaCl, smanjuje se kapacitet sorpcije. Prema tome

najvise vrijednosti koeficijenta sorpcije, Kg, dobivene su za 0,001 M otopinu CacCl,.

4.2. KINETIKA SORPCIJE | DESORPCIJE

U Tablicama 4.4 i 4.5 prikazani su izracunati parametri kinetike sorpcije za ispitivani
sediment Savu i tlo Topusko. 1z dobivenog regresijskog koeficijenta vidimo da je model
pseudo-drugog reda pogodan za opis kinetike sorpcije (R?=1), dok su regresijski koeficijenti

za model pseudo-prvog reda niski pa on nije pogodan za opis danih kinetika sorpcije.
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Tablica 4.4 Kineticki parametri za sediment Savu

Model pseudo-prvog reda Model pseudo-drugog reda

mg/L | ki (1/min) | Qecal(ng/g) R® | ke(@/ugmin) | Qecal(ng/g) R*
2 0,0006 7,29 0,816 0,0037 16,67 0,999

05 0,0011 0,52 0,236 0,0385 20 1

0.1 0,0008 1,15 0,653 0,0641 20 1

Tablica 4.5 Kineticki parametri za tlo Topusko

Model pseudo-prvog reda Model pseudo-drugog reda
mg/L | ki(Umin) | Qeai(ng/e) | R® | k(g/pgmin) | Gecal(ug/g) | R°
2 0,0003 6,65 0,519 0,0092 15,63 1
0,5 0,0005 0,47 0,522 0,1042 20 1
0,1 0,0004 0,34 0,561 0,1471 20 1

Slike 4.21 i 4.22 prikazuju grafove kinetike desorpcije za sediment Savu i tlo Topusko.
Dobiveni grafovi za model medustani¢ne difuzije ukazuju na multi-linearnost, tj. postoje dva
linearna podru¢ja. Na pocetku, odnosno u prvom dijelu linearna krivulja prikazuje brzi
prijenos adsorbiranih molekula iz otopine na povrSinu adsorbensa. Zatim se adsorbat
unutarfaznom difuzijom prenosi u unutrasnjost Cestice kroz makro, mezo i mikropore.

Posljedica toga je prijelaz iz prvog u drugo linearno podrucje [14].
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Slika 4.22 Kinetika desorpcije za ispitivano tlo Topusko
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5. ZAKLJUCAK



Sve ve¢om primjenom farmaceutika raste i njihova koli¢ina u okoliSu te oni dospijevaju u

vode, tla i sedimente. Zbog toga je proces sorpcije vrlo bitan i u ovom je radu ispitana sorpcija

albendazola na pet uzoraka sedimenata i pet uzoraka tla s podru¢ja Republike Hrvatske te

utjecaj ionske jakosti i fizikalno-kemijske karakteristike sedimenata, tla i farmaceutika. Na

temelju provedenih eksperimenata moze se zakljuciti:

Sva tri modela izotermi nisu dobra za procesa sorpcije. Proces sorpcije najbolje
opisuje linearni model dok linearizirani modeli ~ Freundlichovih i Dubinin-
Radushkevichevih sorpcijskih izotermi nisu povoljni zbog niskog regresijskog
koeficijenta.

Sorpcija albendazola na ispitivane sedimente fizikalne je prirode (E<8 kJ/mol), a na
ispitivana tla je kemijske prirode (E>8 kJ/mol)

Dobivene vrijednosti koeficijenta sorpcije za ispitivane sedimente krecu se u rasponu
od 29,43-85,24 mL/g. Najnizu vrijednost koeficijenta sorpcije ima sediment Sava §to
ukazuje na slabiju sorpciju izmedu albendazola i spomenutog sedimenta. Sediment
Studena ima najvisu vrijednost koeficijenta sorpcije §to znaci da ¢e se albendazol jace
vezati za taj sediment.

Za ispitivana tla vrijednosti sorpcijskog koeficijenta kre¢u se u rasponu od 30,05-
104,40 mL/g. Najvisu vrijednost koeficijenta sorpcije ima tlo Josipovac §to ukazuje na
jaku sorpciju izmedu albendazola i spomenutog tla, a najnizu vrijednost koeficijent
sorpcije ima tlo Dolina $to ukazuje na slabiju sorpciju izmedu albendazola i toga tla.
Vrijednosti Freundlichovog kapaciteta sorpcije, Kg, krecu se izmedu 12,47-30,34
(ug/g)(mL/ug)lm. Niske vrijednosti parametra Kg ukazuju da je albendazol vrlo
mobilan u tlu i sedimentu.

Sediment Sava ima najve¢i udio humusa, karbonata, cinka, bakra i Zeljeza. UnatoC
tome ima najnizu vrijednost Ky $to znaci da vrijednosti Ky ne ovise o kapacitetu
sorpcije albendazola na organske tvari sedimenta i tla.

S porastom pH vrijednosti sedimenta i tla smanjuje se koeficijent sorpcije. Sediment
Studena s najnizom pH vrijednosti ima najvisi koeficijent sorpcije. Tlo Josipovac
takoder ima najvisi koeficijent sorpcije zbog najnize pH vrijednosti.

S porastom ionske jakosti smanjuje se koeficijent sorpcije albendazola pa su najvise
vrijednosti koeficijenta sorpcije dobivene za 0,001 M otopinu CacCl..

Model pseudo-drugog reda pogodan je za opis kinetike sorpcije za razliku od modela

pseudo-prvog reda zbog niskih regresijskih koeficijenata.
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e Kinetika desorpcije opisuje se modelom medustani¢ne difuzije ¢iji graf ukazuje na

postojanje dva linearna podrucja.
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