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SAZETAK

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

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

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

nusprodukata u otopini.

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

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

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

fotokatalizator TiO,—SnS;



ABSTRACT

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

organic pollutants in water and air.

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

solution.

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

3,5 hour process.

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

TiO2>—SnS; photocatalyst
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1. UVOD

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

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

inhibicije.>*

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

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



2. OPCI DIO

2.1. Oneciséenje voda

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

cjelokupnog okoliga.’

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

okolia za opasne tvari bili su uglavnom zadovoljeni. '

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

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

neobradeno.!?

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

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



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

je Direktiva 76/464/EEZ."°

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

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

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

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

povrsinskim vodama.?

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

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

povrsinskih voda s obzirom na te tvari.>*

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

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

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

dodatak hrani.?’

2.1.2. Farmaceutici

Farmaceutski aktivni spojevi su kompleksne molekule s razli¢itim funkcijama i
razli¢itim fizikalno-kemijskim i bioloskim svojstvima. Razlog njihovog razvoja i upotrebe
leZi u njihovoj specificnoj bioloskoj aktivnosti. Mnogi od njih su polarni spojevi. Molekulska
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masa ovakvih spojeva je najées¢e od 200 do 1000 Da, pa se najéeS¢e nazivaju i ,,male
molekule koje se u zadnje vrijeme sve viSe istrazuju i pronalaze u okolisu. One su dijelovi
grupe spojeva koje nazivamo ,,mikroonecis¢ivala“ jer se najcesce nalaze u vodnom okolisu u

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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



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

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

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

NOs' tijekom noéi.>*>

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

Protuupalni lijekovi‘analgetici

Acetilsalicilna kiselina
Diklofenak
Ibuprofen

Acetaminofen (Paracetamol)
Metamizol
Kodein
Indometacin
Naproksen
Fenazon

Najeeséi
farmaceutici u
oKolisu

Steroidi i srodni hormoni

17-f-estradiol
Estron (E1)

17-o-etinil estradiol
Dietilstilbestrol
Dietilstilbestrol acetat

Terapijski lijekovi za karcinom
Ciklofosfamid
Ifosfamid

Diuretici
Furosemid

Antiepileptici
Karbamazepin

Antidepresivi
Mianserin

Sredstva za smirenje
Diazepam

~,

Regulatori masti
Bezafibrat
Gemfibrozil
Klofibriéna kiselina
Fenofibrat

Slika 2. Najéeséi farmaceutici u okolisu.*

Beta-bloKkatori
Metoprolol
Propranolol
Nadolol

Atenolol
Sotalol
Betaksolol

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

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

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

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

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

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

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

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

7



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

nekoliko ng/L do nekoliko pg/L.>

2.1.2.1. Diklofenak

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

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

Cl

NH

Cl OH

Slika 3. Kemijska struktura diklofenaka.



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

djelovanja bioakumulacije.*!



2.2. Konvencionalne metode obrade vode

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

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

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

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

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

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

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

Organski kemijski BPKSs, KPK, TOC, specificni organski spojevi

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

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

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

U obradi otpadne vode postoji nekoliko stupnjeva obrade:

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

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

kemijskim postupkom koji obuhvaca taloZenje suspendiranih tvari ili druge postupke u
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kojima se BPKs ulaznih otpadnih voda smanjuje za najmanje 20% prije ispustanja, a
ukupne suspendirane tvari ulaznih otpadnih voda za najmanje 50%.

3. »Drugi stupanj (Il) prociscavanja« je obrada komunalnih otpadnih voda postupkom
koji opcenito obuhvaca biolosku obradu sa sekundarnim talozenjem 1i/ili druge
postupke.

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

osjetljivih podruéja, odnosno postizanja ciljeva kakvoée voda prijemnika.*

2.2.1. Fizikalni i fizikalno—kemijski procesi obrade otpadne vode

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

tvari, ¥+

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

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

naknadno zbrinjavati §to iziskuje dodatna financijska sredstva.*®

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

bentonit i dr.*’

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

karakteristikama reaktora. Danas se koriste metode kloriranja, ozoniranja, UV -dezinfekcije i

kloriranje (NaOCl, Ca(OCl)3).*®

2.2.2. Bioloski procesi obrade otpadne vode

Bioloske tehnologije mogu se koristiti za obradu otpadnih voda u kojima se nalaze
organske tvari jer se one mogu bioloski razgraditi ako se uspostave odgovaraju¢e mikrobne
zajednice, te odrzavaju i1 kontroliraju iste. Ucinak 1 stabilnost bioloske obrade ovisi o
medudjelovanju Zivih organizama, ukljucujuci bakterije, gljivice, alge i protozoe. Bioloski
procesi dizajnirani za obradu otpadne vode moraju sadrzavati dovoljno biomase da bi se
otopljeni 1 suspendirani organski otpad mogao metabolizirati. Za uspjeSan proces bioloSke
obrade, moraju se zadovoljiti sljedeci uvjeti: tip 1 koncentracija organskog otpada, vlaga, pH,

temperatura, potrebne hranjive tvari te odsutnost toksi¢nih i inhibitorskih spojeva. Dobro
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razumijevanje i poznavanje mikrobioloSkog rasta je vrlo bitno za ekoinzenjere i znanstvenike

kako bi se $to bolje dizajniralo i upravljalo sustavima za biolosku obradu.*’

Bioloski procesi sadrze mikroorganizme koji su ili suspendirani u otpadnoj vodi ili
pri¢vrséeni za neki medij. Vecina suspendiranih procesa koristi aktivni mulj ili neku njegovu
modifikaciju. Mikroorganizmi u otpadnoj vodi koriste organski ugljik, zajedno sa duSikom,
fosforom i ostalim elementima u tragovima, za proces razmnozavanja. Heterotrofne bakterije
koriste organsku tvar kao izvor energije i1 ugljika. Oksidacijom organske tvari stvara se
energija koja se pohranjuje u stanicama mikroorganizma, a dio organske tvari koristi se za
stvaranje nove biomase. Vecina mikroorganizama su bakterije koje se razmnoZavaju binarnim
cijepanjem, odnosno dijeljenjem stanice na dvije jednake jedinke. Jednadzba (1) prikazuje
kako se organska tvar oksidira u svrhu dobivanja energije, a jednadzba (2) kako se organska

tvar sintetizira u novu mikrobnu stanicu, prikazanu formulom (CsoHs7023N12P).*8
Organska tvar + 0, - CO, + H,0 + Energija (1)
Organska tvar + O, + N + P = CgoHg;0,3N,,P (2)

Nazalost, u ovim otpadnim vodama Cesto postoji skupina produkata koja nije biorazgradljiva.
Prema tome, potrebno je koristiti mnogo efikasnije sustave: stripiranje zrakom, adsorpcija na

aktivni ugljen, spaljivanje, ozonizacija i oksidacija kako bi se uspjesno uklonio takav otpad.*
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2.3. Pokazatelji kakvoce vode i analiticke tehnike za njihovo pradenje

Kakvoca vode ocjenjuje se nizom pokazatelja, koji se odnose na fizikalne parametre,
poput boje, elektricne vodljivosti, temperature, turbiditeta i saliniteta dok se kemijski
parametri odnose na pH, koncentraciju otopljenog kisika, odredenih kationa i aniona, ukupno
otopljenih tvari; ukupnog organskog ugljika, biokemijsku i kemijsku potroske kisika te
koncentraciju nespecifi¢nih i specificnih organskih onecis¢ivala poput organskih halogena te

famaceutskih mikrooneciséivala.

2.3.1. Odredivanje komponenata u vodi tekuéinskom Kkromatografijom visoke

djelotvornosti

Tekucinska kromatografija visoke djelotvornosti (engl. High performance liquid
chromatography, HPLC) postala je dominantna analiticka tehnika u farmaceutskoj, kemijskoj
1 prehrambenoj industriji, kao 1 u ekoinzenjerskim laboratorijima, u klinickoj kemiji za
kontroliranje terapeutskih lijekova te bioanalizi.® HPLC je kromatografska tehnika za analizu
1 separaciju smjese spojeva. U kontekstu odredivanja pokazatelja kakvoce vode, koristi se za
identifikaciju i kvantifikaciju organskih mikroonecis¢ivala u vodi. Otopina uzorka se injektira
u mobilnu fazu i1 potom putuje kroz kolonu, punjenu stacionarnom fazom, pod visokim
pritiskom. Interakcija uzorka i mobilne faze sa stacionarnom fazom odreduje brzinu eluiranja
1 separaciju molekula u uzorku, pa se komponente eluiraju sa kolone razli¢itom brzinom.
Razdjelna kromatografija dijeli se na kromatografiju normalnih i obrnutih faza, a 75% svih
odjeljivanja ubrajamo u kromatografiju obrnutih faza. Osnovni konstrukcijski dijelovi u
HPLC kromatografu su rezervoar za otapala pokretne faze, pumpa, injektor, po mogucnosti

predkolona, kolona za odjeljivanje i detektor (Slika 4.).
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Slika 4. Shema rada HPLC-a.

2.3.2. Ukupni organski ugljik (UOU)

Ukupni organski ugljik (engl. Total Organic Carbon, TOC) izraz je za mjeru
organskih stranih tijela na bazi ugljika u vodenom sustavu. Organsko oneciS¢enje moze
potjecati iz niza razli€itih izvora jer su organski oneciS¢ivaci spojevi poput Secera, alkohola,
nafte, itd. TOC analizator (Slika 8.) sluzi za mjerenje koncentracije ugljika u uzorcima vode.
Radi na principu samostalnog uzimanja mikrolitarskih koli¢ina vode za ispitivanje, njihovom
katalitickom spaljivanju u pec¢i pri cemu se uzorak pretvara u plinovito stanje (CO»), te
prolaskom nastalih plinova kroz infracrveni detektor biljezi nastalu koli¢inu istog. Daljnjim
racunalnim konverzijama koji se nalaze u instrumentu dobivamo rezultate sadrzaja ugljika
sadrzanog u uzorku. Instrument ima mogucénost odredivanja 4 (Cetiri) razliCite modifikacije

otopljenog ugljika u vodi i to:
1. ukupni ugljik (TC — total carbon),
2. anorganski ugljik (IC — inorganic carbon),

3. NPOC —non-purgeable organic carbon koji se naziva ukupni organski ugljik (TOC —
total organic carbon), organski ugljen zaostao u zakiseljenom uzroku nakon

prociS¢avanja uzorka plinom.

Za pripremu uzorka koristi se samo zakiseljavanje na pH 2 — 3 kojim se anorganski
dusik u obliku hidrogenkarbonata i karbonata prevede u CO: koji se zatim na instrumentu

otplini sintetskim zrakom.>!
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2.3.3. Spektrofotometrija

Spektrofotometrija je nacin odredivanja koncentracije tvari u uzorku temeljem
mjerenja koli¢ine zrac¢enja (UV ili vidljiva svijetlost) koju je uzorak apsorbirao na odredenoj
valnoj duljini. Zraka prolazi kroz uzorak te se mjeri intenzitet zracenja koje je proslo kroz
analizirani uzorak i usporeduje sa intenzitetom upadnog zracenja (Beer-Lambertov zakon).
Spektrofotometrija je jednostavna, brza, umjereno specifi¢na te primjenjiva na male
koncentracije spoja u uzorku.’? Intenzitet apsorbiranog zracenja u uzorku je proporcionalan
koncentraciji tvari koja se odreduje. Mjerenja se obavljaju pomocu spektrofotometra (Slika
11.), uredaja za mjerenje intenziteta svjetlosti, koji mjeri intenzitet kao funkciju valne duljine
izvora zraCenja. Primjenjuje se za odredivanje tzv. UV254 parametra, koji je izravna
indikacija prisutnosti organskih oneci$¢ivala u vodi te za specificnu detekciju 1 kvantifikaciju

obojenih spojeva.

2.3.4. Kemijska i biokemijska potrosnja kisika

Kemijska potrosnja kisik (KPK), biokemijska potrosnja kisika (BPK) i ukupni
organski ugljik (UOU) su tri glavna pokazatelja koja se koriste u odredivanju organskog
oneis¢enja u vodenim sustavima. Medu njima, odredivanje pomocu KPK je brze i

jednostavnije od odredivanja pomoéu BPK, te zahtjeva manje opreme od odredivanja UOU.>?

KPK (kemijska potroSnja kisika) je veliCina koja oznacava koli¢inu kisika potrebnu za
potpuno oksidaciju organskih i1 anorganskih tvari u otpadnoj vodi, a izrazava se kao masena
koncentracija kisika potrebna za oksidaciju otopljene tvari u 1 L vode u smjesi kromne i
sulfatne kiseline. Unato¢ Sirokoj upotrebi, tradicionalna metoda ima nekoliko nedostataka:
dugotrajni proces analize (otprilike 2 h), vrlo pazljivo rukovanje (kako bi se smanjila
vjerojatnost pogreske) te skupi (npr. Ag2SOs4) i vrlo otrovni reagensi (npr. Hg (II) i Cr (VI)).>*
Pored toga, konvencionalnom KPK metodom tesko je procijeniti vrijednost organskog

oneciS¢enja u vodama pri koncentracijama manjim od 10 mg/L, pa se ne moZe primjenjivati u

analizi podzemnih voda (voda za piée i voda iz slavine).>?

Biokemijska potrosnja kisika (BPK) je najstarija i1 naj¢eS¢e koriStena metoda za
odredivanje biorazgradivih organskih spojeva u vodi i otpadnoj vodi, a koristi se jo§ od 1870.

godine. > BPKs (biokemijska potro$nja kisika) je veli¢ina koja oznatava koli¢inu kisika
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potrebnu da se razgradi organska tvar u 1 L otpadne vode, pomocu aerobnih bakterija, na
temperaturi 20 °C tijekom 5 dana.>® Ukoliko se u uzorku vode nalaze toksi¢ne tvari, dolazi do
inhibicije mikroorganizama i smanjenje biokemijske potrosnje kisika. Takoder, Cesto se
laboratorijski uvjeti za odredivanje BPKs razlikuju od onih u vodnom okolisu.’’” BPK ima
dvije faze razgradnje: ugljicna i duSi¢na. Prva predstavlja utroSak kisika za konverziju

organskog ugljika u ugljikov dioksid, a drugi konverziju amonijaka, nitrata i nitrita.>>

Opcenito, mikrobna oksidacija organske tvari koja rezultira smanjenjem kisika moZze

se prikazati temeljnim kvantitativnim odnosom:*’

C H,ON. +(n 1222 0)02 —nCO, J{% —%c]H20+ cNH, 3)

2.3.5. Toksi¢nost

Biotestovi toksi¢nosti postali su sve vazniji u procjeni utjecaja oneciS¢enja u
zemaljskom 1 vodnom okoliSu. Bakterijski toksikoloski testovi imaju nekoliko prednosti u
odnosu na tradicionalne bioloSke analize s viSim biljkama i1 zivotinjama. Bakterije imaju
jednostavnu morfologiju, velike omjere povrSine i volumena, a zbog brze diobe moze se
koristiti ve¢i broj mikroorganizama u pojedinacnim ispitivanjima uz male troSkove ulaganja.
Mjerenje emitirane svjetlosti morskih bakterija omogucuje jednostavno i brzo mjerenje
toksicnosti jer je bioluminescencija izravno povezana s metabolickim djelovanjem bakterije.
Stoga su, tijekom posljednja dva desetljeCa, procjene toksi¢nosti bioluminiscentnim

bakterijama postale vrlo popularne zbog brze i relativno jeftine metode.*

Najcesce koriSteni bioloski test sa bioluminiscentnim bakterijama je Microtox test
akutne toksicnosti. Biotest Microtox mjeri smanjenje emitiranja svjetlosti morskih bakterija
Vibrio fischeri nakon izlaganja ispitivanom uzorku. Efektivna koncentracija kemikalije ili
ispitivanog uzorka je ona koja uzrokuje 50% inhibiciju svjetlosti (ECso) nakon odredenog

vremenskog perioda (npr. 15 minuta).

Luminiscencija u Vibrio fischeri bakterijama, ranije poznatima pod nazivom
Photobacterium phosphoreum NRRL B-11177, ovisi o gustoi stanice bakterije i aktivno

rastu¢im bakterijama koje emitiraju svijetlost tijekom kasne faze eksponencijalnog rasta. Ovaj
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sautoindukcijski® fenomen pripisuje se akumulaciji specificnog stani¢nog produkta N-3-okso-

heksanoil-L-homoserin laktona u mediju stanice.>”

Biotestovi tla i vode, brzi i jednostavni kao Microtox, nisu se mogli provoditi jer je
bioluminiscencija svojstvo ve¢inom morskih bakterija. Medutim, tranformacija bakterija koje
obitavaju u tlu i slatkim vodama /ux genom iz bakterije Vibrio fischeri omogudilo je primjenu
biotestova temeljenih na svojstvu luminiscencije u industriji, ukljucujuéi i testiranje akutne

toksi¢nosti.®
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2.4. Napredni oksidacijski procesi

Ogranicenja tradicionalnih tehnologija obrade otpadnih voda (bioloski i fizikalni)
poput niskog iskoriStenja, nemoguénosti razgradnje organskih tvari i stvaranje sekundarnog
otpada mogu se prevladati koriStenjem naprednih oksidacijskih procesa (engl. Advanced
Oxidation Processes, AOPs). Ovakva metoda obrade otpadne vode se smatra tehnologijom s
minimalnim nastajanjem ili ¢ak bez nastajanja otpada. Glavna prednost AOP-a u odnosu na
ostale procese obrade otpadne vode je njihova izrazito destruktivna priroda §to rezultira
mineralizacijom organskih spojeva prisutnih u otpadnoj vodi. AOP-i takoder pokazuju veliku
fleksibilnost u prakti€noj primjeni zato $to se moZze Koristiti samostalno ili u kombinaciji s
nekom drugom klasi¢nom metodom obrade otpadnih voda. Nadalje, AOP-i mogu se provoditi

pri ambijentalnim uvjetima, odnosno, atmosferskom tlaku i temperaturi.*

Napredni oksidacijski procesi prvi put su predloZeni za obradu pitke vode 80-ih godina

20. stoljeca 1 od tada se sve CeSce koriste za obradu razli¢itih otpadnih voda. U samom
procesu, hidroksilni (OH ™) ili sulfatni radikali ( SO,*) dodani su u suvisku kako bi se

uklonile organske tvari, organska ili anorganska oneciS¢enja ili kako bi se povecala
biorazgradljivost otpadne vode kao pred-tretman bioloskoj obradi. Iako se proucavala
inaktivacija patogena i patogenih indikatora pomocu AOP-a, rijetko se koriste u procesima
dezinfekcije zbog prekratkog vremena poluraspada (nekoliko milisekundi). Kada se AOP-i
koriste za obradu otpadne vode, ovi radikali, kao vrlo jako oksidirajuca sredstva, u¢inkovito
razgraduju onecis¢enja iz otpadne vode i prevode ih u manje toksicne ili netoksi¢ne spojeve,
te tako daju odli¢no rjesenje za obradu otpadnih voda.®' Treba istaknuti da su otpadne vode s
relativno niskom vrijednos¢u KPK (< 1.0g/L) pogodne za obradu pomocu AOP-a, jer visoke
vrijednosti KPK zahtijevaju i vece koli¢ine reaktanata i energije. Najveci nedostatak AOP-a je
visoka cijena obrade, pa bi primjena solarne tehnologije u ovim procesima mogla uvelike

smanjiti potro$nju energije koja je inade potrebna za UV zradenje.*
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Tablica 2. Standardni redoks potencijali nekih oksidansa®

Oksidans Redoks potencijal, E° , V

Fluor 3,03
Hidroksilni radikal 2,80
Elementarni kisik 2,42
Ozon 2,07
Vodikov peroksid 1,77
Permanganatni ion 1,67
Klor 1,36

Klor dioksid 1,27

Hidroksilni radikali su neselektivni u prirodi 1 mogu reagirati sa Sirokim spektrom
oneCiS¢ivala bez dodatka drugog sredstva. Oni oksidiraju organsku molekulu bilo
oduzimanjem ili dodavanjem vodikova atoma na dvostruku vezu. To stvara nove oksidirajuce
intermedijere s manjom molekulskom masom ili CO2 1 vodu u slu¢aju potpune
mineralizacije. > Medutim, neke od najjednostavnijih organskih kiselina kao octena,

maleinska 1 oksalna kiselina, te aceton, kloroform i tetrakloretan ne mogu se oksidirati OH"

radikalima.®®

Napredni oksidacijski procesi uklju¢uju Fenton i Fentonu sli¢ne procese, ozonizaciju,
fotokemijsku 1 elektrokemijsku oksidaciju, fotolizu sa H>O» i O3, corona procese, TiO2
fotokatalizu, mokru oksidaciju, obradu vode elektricnim ili y-zrakama (radiolizu) te razliite

kombinacije navedenih.
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Kemijski i
kataliticki procesi
03, 03/H»0,,
Fel'/H,0.. Fe* /H,0,

Elektricni procesi

-OH Fotokemijski i
Corona praznjenje . fotokataliti¢ki procesi
Glow praznjenje — Lo % .—— UV,UVH;0, UV/O;,
Elektrohidaruli¢ko praznjenje i " UV/03/H50,.
- UV/Fe’ /H0,,
UV/Fe /H,0,

Mehanicki procesi
Ultrazvuk
Radioliza

Slika 5. Shematski prikaz klasifikacije naprednih oksidacijskih tehnologija.*

2.4.1. Fotokataliticki napredni oksidacijski procesi

Pojam fotokataliza poznat je ve¢ dugi niz godina, ali je joS uvijek tema rasprava. Sam
pojam ‘“fotokataliza” uveden je oko 1930. godine. U pocetku je ovaj pojam podrazumijevao
ukupnost pojava vezanih uz fotokemiju 1 katalizu, a privlatio je paznju samo usko
specijaliziranih znanstvenika. Medutim, s vremenom je interes za prirodnu fotosintezu i
kemijske metode pretvorbe Sunceve energije postajao sve veci, Sto je olaksalo razumijevanje i
razlikovanje pojmova fotokemije i katalize te kona¢no dovelo do njihova proucavanja u
razli¢itim podrucjima kemije. Danas pojam fotokatalizator oznacava tvar koja, nakon
apsorpcije kvanta svjetlosti, u pobudenom stanju sudjeluje u kemijskim pretvorbama
reaktanata, pri ¢emu nastaju reakcijski meduprodukti. Fotokatalizator se zatim vraca u
osnovno, nepobudeno stanje dok ponovno ne apsorbira odgovaraju¢i foton. Prema tome,
fotokataliza je promjena u kinetici kemijske reakcije potaknuta djelovanjem svjetla u kontaktu
s aktivnim tvarima nazvanim fotokatalizatori. Katalizirana fotoliza (fotoreakcija) ili kataliza
fotokemijske reakcije oznacava povecanje ulinkovitosti fotokemijskih reakcija zbog
neposredne pobude fotokemijski aktivnih reaktanata reakcijom tih reaktanata s tvarima koje
djeluju kao katalizatori (promotori) kemijskih pretvorbi spomenutih reaktanata. Ako se
pocetna fotoaktivacija zbiva na katalizatoru, a zatim fotoaktivirani katalizator reagira s

adsorbiranom molekulom, tada govorimo o aktiviranoj fotoreakciji. U tom slucaju,

21



heterogena fotokataliza izravno upucuje na poluvodicke fotokatalizatore ili na poluvodicke

,.fotoaktivatore”.%*

U posljednjem se desetlje¢u heterogena fotokataliza intenzivno proucava, uglavnom u
vezi s obradom otpadnih voda i onecis¢enog zraka, kao metoda tzv. samocis¢enja povrSina
(engl. self-cleaning of surfaces), kao 1 s obzirom na potencijalnu primjenu u medicini te u
pretvorbi energije. Prvi fotokataliti¢ki proces opisali su Fujishima i Honda®, a odnosio se na
elektrolizu vode u fotoelektrokemijskom c¢lanku uz uporabu TiO:» kao fotokatalizatora.
Medutim, primjeri komercijalne primjene 1 primjene fotokatalize u realnim sustavima jo§ su
uvijek zanemarivi u odnosu na znanstveni interes koji pobuduje ova problematika. U
dosadaSnjim je istraZivanjima pozornost istrazivaca uglavnom bila usmjerena na primjenu

fotokatalize na vodene medije, a znatno manje na plinovitu fazu i zastitu zraka.%*

Fotoinducirani procesi intenzivno su proucavani s obzirom na veliku moguénost
njihove prakti¢ne primjene. Unato€ razlikama u njihovim temeljnim znacajkama i podrucjima
primjene imaju ista obiljezja. Poluvodi¢i se mogu pobuditi svjetloS¢u energije vece od
energije zabranjene vrpce, pri ¢emu nastaju parovi elektron—Supljina. Ta se energija
upotrebljava kao elektricna energija (solarne Celije), kemijska (fotokemijska kataliza) ili se
njome mijenja aktivna povrSina samog katalizatora (superhidrofilnost). Usprkos mnogim
pokusajima pronalazenja “idealnog” fotokatalizatora, titanijev dioksid (TiO2) u anataznom
obliku jo$ uvijek je visoko na listi potencijalnih katalizatora koji se danas primjenjuju u

fotokatalizi.®*

Elektronsku strukturu poluvodi¢a ¢ine popunjena valentna vrpca (VB) i prazna
vodljiva vrpca (CB). Te su dvije vrpce odijeljene energijskim podru¢jem koje ne sadrzi za
elektrone dopustene energijske nivoe, a naziva se zabranjena zona, E,. Energija potrebna za
pobudivanje elektrona iz valentne u vodljivu vrpcu ovisi o Sirini zabranjene zone. Odredeni
poluvodicki materijali, npr. poluvodicki oksidi 1 sulfidi prijelaznih metala, imaju sposobnost
apsorpcije svjetlosti niZze energije, a pripadni je E pri sobnoj temperaturi manji od 4 eV. Kada
se poluvodiCki materijal, npr. TiO., izloZi djelovanju fotona energije Av, koja je jednaka ili
veca od energije zabranjene zone poluvodica (npr. ~3,2 eV za anatazni oblik TiO.), elektrone

ecp se pobuduje iz valentne u vodljivu vrpcu, pri ¢emu nastaje Supljina, hip:

hv
(TiO,) — ecp(Ti0,) + h\J;B (TiO3) 4)
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Supljine valentne vrpce hip su jaki oksidansi, dok se elektroni u vodljivoj vrpci egg

ponasaju kao jaki reducensi. Supljine valentne vrpce reagiraju na aktivnoj povrsini sa H>O ili

hidroksilnim ionima stvaraju¢i OH radikale:®°
H,0 + hyy - HO' + H*

hig+ OH~ - HO'

)

(6)

Elektroni reagiraju sa otopljenim kisikom stvaraju¢i superoksid radikal ion 02'_ ili

njegov protonirani oblik perhidroksil radikal HO, :°

0,4+ egg — 0,
0, + 2H* ©2HO,
HO, + HO, - H,0,+ 0,

H,0,+ egy » HO' + OH~

(7)

(8)

)

(10)

Pobudeni elektroni u vodljivoj vrpci i zaostale Supljine u valentnoj vrpci mogu

reagirati s elektron-donorima 1 elektron-akceptorima adsorbiranim na povrsini poluvodica ili

unutar elektrokemijskog dvosloja nabijenih Cestica ili moze nastupiti rekombinacija i

oslobadanje energije. Na Slici 6. dan je shematski prikaz fotokatalitickog procesa na TiO»

katalizatoru.®*

hv>E,
Cestica Ti0,
Ti0, particle (z}')) -
c CB\
(c) \/Thv_|(a)
- "/ " VBZN
Ox 3 ]f ~0. Red
/ »>
- i
A ®©) ¢ +h h Do
Ox (b) * Red

Slika 6. Glavni procesi u Cestici poluvodica TiOa: (a) nastajanje para elektron—
Supljina, (b) oksidacija adsorbirane molekule D, (¢) redukcija adsorbirane molekule

A,(d) rekombinacija na povrsini &estice, i (e) rekombinacija u unutrasnjosti ¢estice.**
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2.4.2. Fotokataliza uz TiO>—SnS;

Energija Sunca je neogranicena i njegova upotreba je ekoloski prihvatljiva. U obradi
otpadnih voda, solarna tehnologija se sve cesce koristi kao alternativa UV svjetlosti kako bi se
smanyjili operacijski troskovi AOP-a. Posebno, foto-Fenton procesi potpomognuti Suncevim
zracenjem koriste se kao ekonomski izvedivi procesi i zadnjih godina privlace sve vecu
pozornost. Medutim, solarni foto-Fenton procesi obi¢no se provode direktnim Suncevim
zradenjem, $to ima za posljedicu manju apsorpciju i iskoristenje Sunéeve energije.®® Krajnji
cilj fotokatalize je razvoj katalitickog procesa koji se moze provoditi koriste¢i Suncevu
svjetlost kao izvor energije. Zato je vrlo bitno razvijati fotokataliticke sustave aktivne pod
spektrom vidljive svjetlosti. 7 Laboratorijski pokusi su ustvrdili da se diklofenak brze
razgraduje u vodi ukoliko je izloZen Sun¢evom zracenju. Ekstrapolacija podataka pokazuje da
se fotorazgradnji moZe prepisati brza eliminacija spoja iz jezera. Medutim, direktan dokaz
fotorazgradnje, kao Sto je detekcija produkata fotorazgradnje 1/ili prostorni raspored u jezeru
(). vertikalni profil koncentracija) joS uvijek nedostaje. Konkretno, iznenadujuce je da glavni
produkt fotorazgradnje, pronaden u laboratorijskim eksperimentima, nije pronaden u
prirodnim vodama. Pretpostavlja se da je fotorazgradnja diklofenaka u prirodnim uvjetima

drugacija od one koja se predvidala u laboratorijskim pokusima.*

Posljednjih godina, nanocestice TiO> se sve ceS¢e koriste kao ucinkoviti
fotokatalizatori u procis¢avanju okoliSa zbog svoje pristupacne cijene, visoke aktivnosti,
kemijske 1 fotokemijske stabilnosti i biokompatibilnosti. Medutim, fotokataliti¢ka aktivnost
mu je ograniena zbog velike Sirine zabranjene zone (£, < 3,2 eV) 1 visokog stupnja
rekombinacije pobudenih parova elektron-Supljina koje se formiraju u fotokatalitickom
procesu. Zato se danas sve viSe paznje posvecuje razli¢itim modifikacijama TiO:
fotokatalizatora dodatkom jo§ jedne poluvodicke komponente koja omogucuje aktivnost u

vidljivom dijelu spektra i smanjuje rekombinaciju elektron-supljina.®

SnS> je n-tip poluvodia sa veli¢inom zabranjene zone od 2,18 do 2,44 eV koji
pokazuje vrlo dobru stabilnost u kiselinama, neutralnim vodenim otopinama 1 zraku, zbog
cega se moze koristiti kao fotokatalizator u procesima potpomognutima spektrom vidljive

svjetlosti.®

Poluvodi¢i SnSz 1 TiO2, spadaju u usku kategoriju fotokatalizatora koji se mogu
koristiti u praktinoj upotrebi, zahvaljuju¢i niskoj cijeni, neSkodljivosti, visokoj

fotokatalitickoj aktivnosti i dobroj stabilnosti. Potencijal valentne i vodljive vrpce poluvodica
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SnS> je negativniji od potencijala poluvodica TiO>. Time je termodinamicki omoguéeno
elektronu, pobudenom zracenjem elektromagnetskih valova vidljive svjetlosti (4 > 420 nm),
prijelaz iz vodljive vrpce SnS> u vodljivu vrpcu TiO», §to uzrokuje poboljSano razdvajanje
pobudenih elektrona i Supljina SnS» te povecava osjetljivost kod TiO,. Zato je moguca veca
fotokataliticka aktivnost kompozita SnS,/TiO, u odgovarajuéem omjeru u odnosu na
pojedinacne fotokatalizatore SnS; i TiO,. Nadalje, TiO> je jeftiniji od SnS», tako da njihova

kombinacija omoguéuje smanjenje troskova u odnosu na sami SnS,.”°

Tradicionalan nacin pripreme kompozita poluvodi¢a bio je jednostavno fizikalno
mijeSanje dvaju poluvodica. Medutim, Cestice ovih poluvodi€a u suspendiranoj otopini nisu
nisu ¢vrsto vezane jedna za drugu i imaju tendenciju odvojiti se 1 medusobno aglomerirati.
Posljedica toga je da je vjerojatnost prijenosa naboja u otopini vrlo mala. Suprotno tome,
pomocu in-situ kemijskih metoda moguce je pripremiti kompozit poluvodica sa ujednac¢enim i
intenzivnijim mijeSanjem, boljim kontaktom 1 jaCom interakcijom, Sto pruza vecu aktivnu
povrsinu za izmjenu naboja 1 smanjuje mogucénost separacije 1 medusobnog aglomeriranja
Cestica tih dvaju poluvodi¢a. Prema tome, kompozitni fotokatalizatori sintetizirani in-situ
metodom Cesto pokazuju puno bolje fotokataliticka svojstva. Nadalje, sinteza u jednom
koraku nadilazi sintezu u dva koraka pri ¢emu se puno lakse realiziraju navedene prednosti in-

situ kemijske metode.”®

2.4.2.1. Imobilizacija fotokatalizatora

KoriStenje TiO> u suspenziji je vrlo ucinkovito zbog velike povrSine katalizatora
dostupnog za reakciju. Ako se suspendirani TiO> koristi u reaktoru, nakon reakcije se mora
izdvojiti iz reakcijske smjese odgovaraju¢om obradom, $to dodatno poskupljuje sam proces.
Zato se danas sve ¢eS¢e katalizator imobilizira na pogodan nosac, kao Sto su staklo, organski
polimeri i keramika’! i to u razli¢itim oblicima materijala (prasci, peleti), te na mekim/tankim
ili krutim/debljim materijalima kako ne bi bilo potrebno skupo izdvajanje iz reakcijske
smjese. > Takoder, imobilizacijom se postizu bolja apsorpcijska svojstava te dolazi do

poveéanja povrsinskih hidroksilnih grupa i smanjenje rekombinacije.”

Sol-gel metoda spada u metode koje se provode pri sobnoj temperaturi pri ¢emu iz

molekularnih, organometalnih prekursora nastaju Cvrsti anorganski materijali. Pojam ,,s0l-
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gel”“ odnosi se na prvu fazu transformacije materijala iz sol oblika u gel. Sol-gel metoda za

sintezu TiO> tankih prevlaka ukljucuje nekoliko koraka:
1) stvaranje sola koji sadrzi ili suspendirane TiO»> ili Ti(OR)4 prekursore,
2) nanoSenje sola na odgovarajuci nosac,

3) isparavanje otapala i ostalih hlapivih spojeva s ciljem stvaranja gela i u¢vrséivanje

tanke prevlake,

4) termicka obrada za pirolizu ostataka organske tvari, uguscenje filma 1 kristalizaciju

Ti-O-T1 anorganske mreze kako bi se dobila zeljena kristalizirana Ti0O; faza.

Usporeduju¢i druge metode pripreme za sintezu imobiliziranih TiO; prevlaka, kao Sto
su impregnacija, taloZenje kemijskim parama, 1 druge, sol-gel metoda ima mnoge jedinstvene
prednosti jer zahtjeva relativno jednostavnu opremu, 1 pogodna je za stvaranje prevlaka na
nosacima razli¢itih oblika. Nadalje, u stvaranju prevlake, sol-gel proces se moze prilagoditi
razli¢itim uvjetima pripreme, $to je vrlo korisno za poboljSanje fizikalno-kemijskih svojstava

konacne TiO» tanke prevlake.

Prije nego $to se imobilizirane TiO; prevlake mogu koristiti u uve¢anim procesima za
obradu otpadne vode pomocu UV-zraCenja ili Sunceve svjetlosti, potrebno je zadovoljiti
nekoliko uvjeta. Jedan je dobra fotokataliticka aktivnost, a drugi je dobra i dugotrajna
mehaniCka stabilnost. Prije pripreme visokoucinkovitih imobiliziranih TiO, prevlaka sa
dugotrajnom mehanickom stabilnoS¢u, potrebno je razumjeti koje svojstvo prevlake moze

najviSe utjecati na fotokataliti¢ku aktivnost i dugotrajnu mehanicku stabilnost.”*

26



3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Kemikalije

Za potrebe sinteze i imobilizacije nanokompozitnih fotokatalizatora na staklene nosace

koriStene su slijedece kemikalije:

» etanol C;HsOH, apsolutni, Sigma-Aldrich;

» kositrov (IV) klorid, 98%, Sigma-Aldrich;

> Levasil® 200/30, Obermeier;

» tioacetamid, 99%, Sigma-Aldrich;

» tetraetilortosilikat, (Si(OC>Hs)s), 99% GC Cistoca, Sigma-Aldrich;

» titanijev (IV) izopropoksid, (TiiOCH(CH3)2]4), 97%, Sigma-Aldrich;

» titanijev (IV) butoksid, (Ti{O(CH2)3;CHz3]4), 97%, Sigma-Aldrich;

» perklorna kiselina, (HC1O4), 70% p.a., Kemika.

Kemikalije koriStene za provedbu fotokatalitickih eksperimenata pod simuliranim

Suncevim zraenjem:

» diklofenak natrijeva sol (C14H10CLNO:Na), p.a., Sigma-Aldrich;
» natrijev hidroksid (NaOH), Kemika;

»  sumporna kiselina (H2SO4), 96%, Kemika;

» vodikov peroksid (H20>), 30%, Kemika.

Mobilna faza za teku¢insku kromatografiju visoke djelotvornosti (HPLC):

» metanol (CH3OH), HPLC ¢istoce, J.T. Baker;

» ortofosforna kiselina (H3PO4), HPLC ¢istoce, Sigma-Aldrich;
» ultradista deionizirana voda, xm20 < 0,056 uS/cm;

» acetonitril, CH3CN, HPLC ¢istoce, J.T.Baker.

U radu su takoder koriSteni setovi reagensa za odredivanje kemijske (KPK) i

biokemijske potrosnje kisika (BPKs); LCK 414 1 LCK554, Hach Lange.
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3.2. Instrumenti i analiticke metode

Instrumenti koristeni u eksperimentalnom radu su:

» Tekuc¢inski kromatograf (HPLC), Series 10:
« otplinja¢, DGU-14A, Shimadzu;
* dvije pumpe, LC-10ADVP, Shimadzu,
* UV detektor, diode array (DAD) tipa, SPD-M10AVP, Shimadzu;
*  Macherey-Nagel Nucleosil C18 kolona, dimenzija 4,6 x 250 mm,
veli¢ine punila 5 pm;
» softver, Class VP, Shimadzu;
Analizator ugljika, TOC-Vcpn Total Organic Carbon Analyzer, Shimadzu
Prenosivi pH metar, Handylab pH/LF, Schott Instruments GmbH
Simulator Suncevog zracenja, Oriel Research Arc LampSource, Newport
KW-4A Spin Coater, Chemat Technology
UV/VIS spektrofotometar, Perkin Elmer Lambda EZ 201

YV V. V V V V¥V

BioFix Lumi-10 Toxicity Analyzer, Macherey-Nagel

3.2.1. Odredivanje pokazatelja kakvoce vode

Kemijski pokazatelji kakvoce vode koji se najces¢e odreduju su kemijska (KPK) i
biokemijska (BPK) potrosnja kisika. U ovom radu su takoder odredene koncentracija
diklofenaka pomocu tekucinske kromatografije visoke djelotvornosti te ukupni organski

ugljik pomoc¢u TOC analizatora (Slika 8.).

Reagensi potrebni za analizu nalaze se u Cistim zaepljenim kivetama iz HACH
LCK314 kita. U kivetu dodaje se 2 mL uzorka vode, koji je prethodno filtriran kroz 0,45 pm
filtar za Spricu. Kivete se potom stave u termo blok, u kojemu se uzorak ras¢injava 2 sata pri
temperaturi od 150 °C. Slijepa proba priloZena je kao dio kita. Nakon ras¢injavanja uzorak se

ohladi i mjeri se apsorbancija pri odredenoj valnoj duljini u odnosu na slijepu probu.

Kod odredivanja biokemijske potros$nje kisika, bitno je prije same analize iz uzorka
ukloniti zaostali H2O2 metodom propuhivanja uz dodatak odredene kolicine Na>SOs. Za
potrebe analize BPKs, koristen je HACH LCK554 kit. U kivetu, u koju je prethodno dodana
suspenzija mikroorganizama, ulije se uzorak te se zatim kiveta zatvori tako da nema

mjehurica zraka. Specificno obojenje, €iji intenzitet ukazuje na koncentraciju kisika, dobiva
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se ubacivanjem priloZenih reagensa u kivete, uz muckanje. Apsorbancija indikatora odreduje
se na spektrofotometru pri valnoj duljini od 670 nm odmah, odnosno za odredivanje
koncentracije kisika u uzorku u vremenu ¢ = 0 te nakon pet dana inkubacije pri temperaturi od
20 °C. Oduzimanjem vrijednosti koncentracije otopljenog kisika nakon pet dana i pocetne
vrijednosti dobiva se vrijednost BPKs. U ovom radu biokemijska i kemijska potro$nja kisika

odredivala se kolorimetrijski sa spektrofotometrom DR 2800, HACH Lange (Slika 7.)

Slika 7. DR 2800 spektrofotometar i termoblok Hach Lange.

Slika 8. TOC analizator, TOC-Vcpn, Shimadzu.
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Na Slici 9. je prikazan HPLC uredaj koriSten u ovom radu. Mobilna faza sastoji se od
organske 1 vodene faze (70:30) pri protoku od 1 mL/min. Kao organska faza koristi se
metanol (CH3OH), dok vodena faza sadrzi 0.15% fosfatne kiseline (H3POs), te 5% CH3OH.

Za provedbu analize, u instrument je injektiran uzorak volumena 50 pL.

Slika 9. HPLC uredaj, Shimadzu Series 10.

3.2.2. Podesavanje pH otopine

pH metar je elektronicki instrument koji se koristi za mjerenje pH vrijednosti tekucih
uzoraka (Slika 10.). U ovom eksperimentu pH vrijednost je podeSavana u rasponu od 5,72 do
5,83 (optimalna vrijednost 5,78). Za podeSavanje pH koriStene su unaprijed pripremljene
razrijedene otopine NaOH 1 H>SOs. Ukoliko je pH otopine nizak, za povecanje pH je

koriStena otopina NaOH, a ako je pH otopine visok za smanjenje se koristila otopina H2SOs.

Slika 10. Prenosivi pH-metar, Handylab pH/LF, Schott Instruments GmbH.
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3.2.3. Spektrofotometrijsko odredivanje koncentracije H20:

U odmjernu tikvicu volumena 5 mL otpipetira se 0,5 mL (500 pL) zakiseljene otopine
amonijevog metavanadata (¢(NHsV03)=0,06 mol/L). Zatim se dodaje 0,250 mL (250 uL)
uzorka te se tikvica dopuni sa destiliranom vodom do oznake. Otopina se promucka te,
ukoliko se u uzorku nalazi H>O», dolazi do tamnoZutog obojenja. Zatim se dio otopine prenosi
u kvarcnu kivetu (kivetu jednom isprati tom otopinom). Apsorbancija se oc¢itava na 1=450

nm. Koncentracija se izracunava prema bazdarnoj krivulji za H>O».

Slika 11. UV/VIS spektrofotometar, Perkin Elmer Lambda EZ 201.

3.2.4. Odredivanje toksi¢nosti pomocu bakterija Vibrio fischeri

Toksi¢nost vodenih uzoraka odredena je koriStenjem testa sa luminiscentnim
bakterijama sukladno medunarodnom standardu (ISO11348-3) i1 uredaja BioFix Lumi-10
Toxicity Analyzer (Macherey-Nagel). Odredivan je inhibitorni uc¢inak vodenih uzoraka na
emisiju svjetla bakterija Vibrio fisheri. To je ostvareno kombinacijom specifi¢nih 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 ECso vrijednost pomocu serije razrjedenja.
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3.3 Plan i provedba eksperimenta

Prije provodenja eksperimenta, potrebno je pripremiti TiO>—SnS; fotokatalizator sol-
gel metodom’>. Nakon toga je spin-coating tehnikom na okrugle staklene plo¢ice nanesen
tanak sloj fotokatalizatora TiO—SnS; u zadanom omjeru. Ispitivanje aktivnosti
fotokatalizatora provedeno je pod simuliranim Sunéevim zracenjem uz prisutnost diklofenaka
u vodenoj otopini. Optimalni uvjeti za istrazivani sustav odredeni su u prethodnim

israzivanjima.’®

3.3.1. Sinteza i imobilizacija tankih filmova TiO>—SnS; fotokatalizatora

Fotokatalizator koriSten u ovom radu, w(SnS;) = 27,6%, pripremljen je
hidrotermalnom sintezom. Odvage kositrova (IV) klorida pentahidrata (m(SnCls - 5 H,0) =
0,1750 g) te tioacetamida (m(CoHsNS) = 0,0938g) otopljene su u 19 mL otopine ledene
octene kiseline u apsolutnom etanolu (p(CH3;COOH = 5%). Otapanje reaktanata odvija se u
teflonskoj posudi autoklava. Nakon otapanja kositrova (IV) klorida pentahidrata i
tioacetamida, dodaje se alikvot od 1 mL titanijeva (IV) butoksida. Potom se teflonska posuda
stavlja u autoklav od nehrdajuceg celika te se autoklav stavlja u susionik prethodno ugrijan na
180 °C. Sinteza se pri toj temperaturi odvija 12 h, nakon cega se fotokatalizator izdvaja trima
ciklusima centrifugiranja 1 ispiranja demineraliziranom vodom. Talog izdvojen

centrifugiranjem susi se pri 120 °C te se potom usitnjava u tarioniku.

Nakon pripreme fotokatalizatora TiO>—SnS, potrebno je provesti imobilizaciju na
okrugle staklene plocice u vrlo tankom sloju. Postupak se izvodi sol-gel metodom i obuhvaca
pripremu triju solova, sol 1F, sol 396W te sol 397T. Sol 1F je nano-suspenzija amorfnih TiO>
Cestica koja se priprema hidrolizom titanijeva izopropoksida u vodenoj otopini etanola koja se
zakiseli malom koli¢inom perklorne kiseline. Hidroliza se provodi u trajanju od 48 h pod
refluksom pri ¢emu dolazi do nastanka TiO» koloida. Sol 396W priprema se hidrolizom
tetraetil ortosilikata u vodi uz dodatak klorovodi¢ne kiseline i mijeSanje 45—60 min nakon
cega se dobije prozirni sol 396W. Konacni sol 397T, u koji se dodaje odvaga fotokatalizatora,
sastavljen je od sola 1F, 396W, komercijalne suspenzije SiO» (Levasil) te apsolutnog etanola.
Dobiveni sol se mijesa u trajanju od 10—15 min, pri ¢emu nastaje suspenzija zuckasto bijele
boje. Potom se kvantitativno dodaje odvaga fotokatalizatora te se suspenzija ponovno mijesa

5-10 min i zatim homogenizira u ultrazvu¢noj kupelji 10-ak min.
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Staklene plocice, koje sluze kao nosa¢ fotokatalizatora, prvo se operu, odmaste
etanolom te suse u suSioniku pri 110 °C. Zatim se postavljaju na nosac spin-coatera (Chemat
Technologies KW-4A) (Slika 12.) koji, uz pomo¢ vakuuma, fiksira plo¢icu. Dodavanjem
alikvota sola 397T od 750 puL na geometrijsku sredinu plocice, zapocinje postupak spin-
coatinga pri 1500 o/min u trajanju od 30 s. Plo¢ice s imobiliziranim slojem fotokatalizatora se

potom suse u susioniku na 200 °C u trajanju od 2 h.

Slika 12. Spin coater, Chemat Technology.

3.3.2. Uklanjanje diklofenaka iz vode pod simuliranim Suncevim zracenjem

Prethodno je pripremljena otopina diklofenaka (¢ = 100 uM) u odmjernoj tikvici.
Zatim se iz tikvice se u ¢asu odlije 90 mL otopine koja se postavlja na magnetsku mjeSalicu te
pomocu pH metra 1 razrijedenih otopina H>SO4 1 NaOH podesi pH na 5,78 (izrazen kao
pHpox). Reakceija se provodi u kotlastom reaktoru volumena 0,175 L s proto¢nim vodenim
plastom, u koji se postavlja staklena ploCica s imobiliziranim fotokatalizatorom. Reaktor je
smjeSten na tresilicu u solar simulator (Oriel, Newport) tako da se nalazi u centru snopa
zraCenja. Izvor zracenja je Xe lampa od 450 W (Osram, Njemacka). Izlazno zraCenje je
kolimirano i1 prolaskom kroz tzv. airmass filtar (Oriel AM1.5 G) poprima spektar sli¢an
Suncevom kada je Sunce u zenitu pod kutem od 48.2°. Volumen reakcijske smjese
odgovarajuc¢e pH vrijednosti ulije se u kotlasti reaktor pri ¢emu je sama reakcija podijeljena
na dvije faze: 1) adsorpcija u mraku do uspostavljanja adsorpcijske ravnoteze u trajanju od 30

min (¢ = —30 min se uzima kao pocetak a ¢ = 0 kraj perioda adsorpcije u mraku) i 2) reakcija
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pod simuliranim Suncevim zra¢enjem u odredenim vremenima (15, 30, 45, 60 min, itd. prema
planu eksperimenta). Nakon zavrSetka prve faze, u reakcijsku smjesu se dodaje 46 pL 30%
vodikovog peroksida (H202) i1 time zapoCinje druga faza, odnosno reakcija razgradnje
diklofenaka pod simuliranim Suncéevim zra¢enjem. Po zavrSetku reakcije, provode se analize

opisane u prethodnim poglavljima.

Slika 13. Proces uklanjanja diklofenaka iz vode pod simuliranim Sun¢evim zra¢enjem.
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4. REZULTATI I RASPRAVA

Prije provedbe samog eksperimenta, potrebno je utvrditi pokazatelje kakvoce vode
modelne otopine diklofenaka (Tablica 3.) kako bi se kasnije mogle usporediti vrijednosti prije

1 nakon obrade.

Tablica 3. Karakteristike diklofenaka (DCF) prije obrade’”:

Karakteristike DCF-a Vrijednost

Koncentracija v, mg L 29,62

¢, X107 mol L™ (mM) 0,1

Ukupni organski ugljik (UOU) mg C L 17,1
Kemijska potro$nja kisika (KPK) mg O, L™ 56,8
Biokemijska potrosnja kisika (BPKs) mg O, L™ 2,44
Biorazgradljivost (omjer BPKs/KPK) - 0,043
pH - 5,78

Toksi¢nost (Vibrio fischeri) ECso, mg L' 4,47

TU (100/ECso%) 6,91

Cilj rada bio je razgradnja diklofenaka u modelnoj otpadnoj vodi naprednim
oksidacijskim procesom solar/Ti02-SnS»/H>O> pri optimalnim uvjetima (pH = 5,78, [H202] =
5 mM). Prije procesa fotokatalitiCke razgradnje, provedena je adsorpcija u mraku u trajanju od
30 min jer tijekom tog vremena dolazi do uspostavljanja adsorpcijske ravnoteze. Oc¢ekujemo
da ¢e se reakcija opisati kinetikom pseudo prvog reda, odnosno da ¢e se nakon postizanja

odredene konverzije diklofenak sve sporije razgradivati.

Eksperimentalni rezultati uklanjanja DCF-a te UOU-a u ovisnosti o vremenu u
prikazani su Slikom 14. Prije svega, vazno je definirati uklanjanje 1 konverziju, o kojoj ¢e biti
govora kasnije. Uklanjanje predstavlja zbroj koliCine, izraZzene u postotcima, polaznog
oneciS¢ivala, tj. DCF-a, koji se adsorbirao na fotokatalizator te DCF-a koji se fotokataliticki
razgradio. Konverzija isklju¢ivo predstavlja mjeru DCF-a koji se razgradio fotokatalitickom

obradom.
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Slika 14. Uklanjanje DCF-a i UOU u ovisnosti o trajanju fotokataliticke razgradnje.

Nakon 30 min adsorpcije u mraku te 240 minuta fotokataliticke razgradnje uklonjeno

je 89,98% DCF-a te 64,07% UOU-a. Konverzija DCF-a te mineralizacija (konverzija UOU-a)

prikazana je Slikom 15.
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Slika 15. Promjena konverzije DCF-a te mineralizacija UOU-a tijekom 240 minuta

fotokataliticke razgradnje.
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Nakon 240 minuta postignuta je 88,55% konverzija DCF-a dok mineralizacija UOU-a
iznosi 34,86%. Nadalje, iz Slike 15. vidljivo je znatno usporenje razgradnje DCF-a nakon 120
minuta, dok nakon 180 minuta fotokataliticke obrade dolazi do zanemarive promjene
konverzije DCF-a. Poveéanjem stupnja konverzije dolazi do promjene prividnog reda
reakcije, pri ¢emu se u prvih 60 minuta fotokataliticke obrade konverzija DCF-a moze opisati

pseudo-prvim redom (Slika 16.), §to je tipicno za fotokataliticke procese.
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Slika 16. Opisivanje konverzije DCF-a u prvih 60 minuta fotokataliticke obrade pseudo-

prvim redom.

Prividna konstanta brzine reakcije, koss, konverzije DCF-a iznosi kops= 1,68 - 1072 57!,

iz Cega mozemo zakljuciti kako je fotokataliticka razgradnja DCF-a razmjerno brza.

Razlika izmedu ukupne uklonjene i razgradene koli¢ine DCF-a je razmjerno malena,
Sto ukazuje na ucinkovitu 1 brzu fotokataliticku razgradnju DCF-a adsorbiranog na povrSini
fotokatalizatora pri istrazivanim uvjetima fotokataliticke razgradnje (pH = 5,78; [H202] = 5
mM; w(SnS;) = 27,6%) u trajanju od 240 min. Suprotno tome, razlika izmedu uklonjenog
UOU-a i1 mineralizacije je znatna (64,07% naspram 34,86%). Mineralizacija je opcéenito spor

proces, u kojem je potrebno razgraditi sve prisutne organske tvari do CO2 i H>O.
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Slika 17. Opisivanje kinetickog reda mineralizacije u prvih 60 minuta fotokataliticke

obrade.

Konstanta brzine reakcije mineralizacije, kobs = 8 - 107, je za ¢ak tri reda veli¢ine

sporija od konverzije DCF-a.

PoveCanjem stupnja konverzije 1 mineralizacije, raste udio teSko razgradljivih
nusprodukata, poput primjerice alifatskih karboksilnih kiselina.”® U prilog nastajanju kiselih

razgradnih produkata prikazuje Slika 18.
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Slika 18. Promjena pH vrijednosti tijekom fotokataliticke obrade DCF-a.
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Pocetni porast pH u vremenu ¢ = 0 (nakon adsorpcije) najvjerojatnije je posljedica
otapanja anorganskih necisto¢a preostalih iz sinteze i imobilizacije fotokatalitickih filmova,
koji potom imaju blagi puferski u¢inak te sprjecavaju pad pH, odnosno sve dok se puferski
kapacitet ne iskoristi otprilike nakon 60 min fotokataliticke razgradnje. Povecanjem
konverzije DCF-a i mineralizacije, pH vrijednost fotokataliticki obradene otopine se smanjuje
jer se povecava koncentracija sve polarnijih i kiselijih nusprodukata, a time ujedno raste i

afinitet nusprodukata adsorpciji na fotokatalizator, $to je prikazano Slikom 19.
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Slika 19. Preostali DCF i UOU u odnosu na polaznu koncentraciju, odredeni desorpcijom

s imobiliziranih fotokatalitickih filmova u pojedinim vremenima razgradnje.

Nakon 60 min fotokataliticke obrade DCF-a, ustaljuje se koli¢ina DCF-a koji je
adsorbiran na fotokataliticke filmove, dok koli¢ina adsorbiranih nusprodukata fotokataliticke
razgradnje, izraZzena preko UOU-a, nastavlja rasti te se priblizno ustaljuje nakon 180 min.
Dobiveni rezultati ukazuju na potrebu za istrazivanjem adekvatnog postupka reaktivacije
fotokatalizatora, obzirom na znatnu koli¢inu organske tvari koja se adsorbira na povrSinu

fotokatalizatora tijekom provedbe fotokataliticke obrade.

Biorazgradivost obradene otopine odredena je preko BPKs/KPK omjera prikazana Slikom 20.
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Slika 20. Promjena vrijednosti omjera BPKs/KPK tijekom fotokataliticke razgradnje
otopine DCF-a.

Otopina koja sadrzava desorbiran DCF u vremenu ¢ = 0 je djelomi¢no biorazgradiva,
za razliku od otopine koja sadrzava preostali DCF u istom vremenu, koja nije bioragradiva.
Razlika u ponasanju s aspekta biorazgradivosti, usprkos identicnom sastavu i uzevsi u obzir
kako tada nema razgradnih produkata, uzrokovana je velikom razlikom u koncentraciji DCF-
a. Koncentracija DCF-a u otopini nakon desorpcije u ¢ = 0 iznosi cpcr = 2,07 pM L™ dok je
koncentracija preostalog DCF-a u masi otopine cpcr = 97,56 uM L. O¢ito je kako manja
koncentracija DCF-a ima povoljan uc¢inak na biorazgradivost. U vremenu ¢ = 15 min
parametar biorazgradivosti otopine nakon desorpcije raste te se otopina moze okarakterizirati
kao biorazgradiva, medutim nakon toga parametar biorazgradivosti pada ispod granice za
djelomi¢nu biorazgradivost, odnosno razgradni produkti zajedno s preostalim DCF-om nisu
biorazgradivi. U vremenu ¢ = 15, adsorbirano je 5,52% ukupne koli¢ine DCF-a te 4,94%
ukupnog UOU, a konverzija DCF-a iznosi 23,31% te doseg mineralizacije 0,40%. U vremenu
t = 180 primjetno znatno pogorSanje parametra biorazgradivosti. Nakon 240 min

fotokataliticke obrade, otopina je pogodna za daljnju bioloSku obradu.

Usporedno je istrazena i toksi¢nost prema bakterijama Vibrio fischeri, Slika 21.
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Slika 21. Toksi¢nost prema bakterijama Vibrio fischeri izrazena preko jedinica

toksicnosti (TU).

Otopina DCF-a i razgradnih produkata je uglavnom toksi¢na prema Vibrio fischeri, pri

¢emu se toksi¢nost otopine smanjuje s povecanjem stupnja konverzije 1 mineralizacije. Porast

toksicnosti zabiljezen je nakon 30 i1 180 min fotokataliticke obrade. Otopina postaje

netoksi¢na tek nakon 210 min fotokataliticke obrade.

Nakon provedbe svih eksperimenata, nije ustanovljena razgradnja H»>O,, §to se

vjerojatno moze pripisati nekompatibilnim energetskim razinama vodikova peroksida i

vodljive vrpce nanokompozitnog fotokatalizatora, $to za posljedicu nije dovelo do razgradnje

prisutnog peroksida.
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5. ZAKLJUCAK

Na temelju eksperimentalnih rezultata, mogu se donijeti slijedeci zakljucci:

. TiO2-SnS; nanokompozitni fotokatalizator, pripremljen hidrotermalnom sintezom,
uspjesno je naneSen u obliku tankog filma na plocice koriste¢i spin coating tehniku, te
su se filmovi pokazali stabilni i fotokataliticki aktivni pri produljenim trajanjima
fotokataliticke obrade.

. Nakon provedene analize, rezultati su pokazali velik doprinos mehanizma adsorpcije
ostvarenom uklanjanju te najvjerojatnije 1ima izrazit pozitivan ucinak na
fotokataliticku razgradnju, odnosno na ukupnu uc¢inkovitost primijenjenog solar/TiO,-
SnS»/H>O: procesa.

. Razlika izmedu ukupne uklonjene 1 razgradene kolicine DCF-a je razmjerno malena,
Sto ukazuje na ucinkovitu 1 brzu fotokataliticku razgradnju DCF-a.

J Suprotno tome, razlika izmedu uklonjenog UOU-a i mineralizacije je znatna, posto je 1
sam proces mineralizacije spor.

. Kinetika fotokataliticke razgradnje 1 mineralizacije moze se opisati kinetikom pseudo-
prvoga reda.

. Solar/T102-SnS2/H20> proces proveden pri optimalnim uvjetima pokazuje povecanje
biorazgradljivosti, ali 1 smanjenje toksi¢nosti nakon trajanja procesa od 3,5 sata.

. Tijekom reakcije pH vrijednost blago pada, Sto ima za posljedicu rast afiniteta
nusprodukata adsorpciji na fotokatalizator, pa je potrebno daljnje istrazivanje

adekvatnog postupka reaktivacije fotokatalizatora.
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6. POPIS SIMBOLA

A — elektron akceptor

AOP — napredne oksidacijske tehnologije
BPK — biokemijska potrosnja kisika
CB - vodljiva vrpca

D — elektron donor

Da — Dalton (1 Da = 1,6605-102* g)
DCF - diklofenak

E2 — p-estradiol

EE2 — 17-f-etinilestradiol

E; — Sirina zabranjene zone

EU — Europska unija

¢ — volumni udio

HPLC - visoko djelotvorna tekucinska
kromatografija

IUPAC — International Union of Pure and
Applied Chemistry — Medunarodna unija

za Cistu 1 primjenjivu kemiju
K — elektri¢na vodljivost

Kow — koeficijent oktanol/voda

KPK — kemijska potrosnja kisika
A — valna duljina

M — supstrat

NN - Narodne novine

NSAIDs — nesteroidni  proutuupalni

lijekovi
ODV - Okvirna direktiva o vodama
PCPs — proizvodi za osobnu njegu

PPCPs—farmaceutici i proizvodi za osobnu

njegu

SAD - Sjedinjene Americke Drzave
SKVO - Standard o kakvo¢i vode

TDS — ukupne suspendirane tvari (krutine)
TOC (UOU) — ukupni organski ugljik

US EPA — Agencija za zaStitu okoliSa

Sjedinjenjih Americkih drzava
UV — ultraljubicaste zrake

VB — valentna vrpca
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