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SAZETAK

U ovom radu ispitana je fotoliti¢ka i fotokatalicka razgradnja farmaceutika cefdinira,
antibiotika Sirokog spektra djelovanja, jednog od najcesc¢e koriStenog za lijeCenje infekcija
diSnog sustava.

Fotoliticka i fotokataliticka razgradnja ispitana je uz primjenu UV- svjetiljki uz tanki film
TiO2 kao fotokatalizator. Ispitan je utjecaj pH-vrijednosti na brzinu fotoliticke i
fotokatalitiCke razgradnje. Istrazivanja su provedena s ultracistom vodom i sintetskom
komunalnom otpadnom vodom. Razgradnja je pracena tekuc¢inskom kromatografijom visoke
djelotvornosti vezanom s detektorom s nizom dioda.

Rezultati su pokazali da djelovanjem UV-zrac¢enja dolazi do razgradnje cefdinira, odnosno
smanjenja njegove koncentracije tijekom vremena. Smanjenje koncentracije je bitno ubrzano
dodatkom koriStenog katalizatora, dok se razgradnja cefdinira razli¢ito ponasala s obzirom na
valne duljine zraenja. Medutim, rezultati kinetike su dokazali da sve reakcije slijede reakciju

prvog reda.

Kljuéne rije¢i: farmaceutici, cefdinir, fotoliza, fotokataliza, TiO2, kinetika razgradnje,

tekucinska kromatografija visoke djelotvornosti



ABSTRACT

The photolytic and photocatalytic degradation of pharmaceutic cefdinir, an antibiotic of a
wide spectrum of action and one of the most commonly used to treat respiratory infections, is

tested and described in this essay.

Photolytic and photocalytic degradation was tested using UV lamps with thin film of TiO2 as
a photocatalyst. The influence of pH on speed of photolytic and photocatalytic degradation
was also tested. The research was conducted with ultra clean water and synthetic municipal
wastewater. The degradation was monitored by high performance liquid chromatography

coupled with a diode array detector.

The results showed that cefdinir degradation occurs by the action of UV radiation. Reduction
of concentration was significantly accelerated by adding the catalyst, while the cefdinir
degradation behaved differently depending on the wavelengths of radiation. However, Kinetic

results showed that all reactions follow a first order reaction.

Keywords: pharmaceuticals, cefdinir, photolysis, photocatalysis, TiO2, kinetic degradation,

high performance liquid chromatography
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1. UvOD

Nova zagadivala predstavljaju veliki problem dana$njice. Predstavljaju tvari koje su opasnost
za ekosustav i tvari za koje ne postoji zakonska regulativa o njihovom ispustanju u okolis.
Radi se o farmaceuticima koji se koriste u humanoj i veterinarskoj medicini, raznim

sredstvima za osobnu higijenu, kao 1 o sredstvima za ¢is¢enje kucanstva.

U okoli§ dospijevaju ispustanjem komunalnih i industrijskih otpadnih voda, nepropisnim
odlaganjem neiskoriStenih farmaceutika ili farmaceutika kojima je istekao rok trajanja.
Takvim putovima dospijevaju u tlo, podzemne, povrsinske i pitke vode, a kao njihov glavni
izvor u okoliSu smatraju se razna postrojenja za procis¢avanje otpadnih voda. Njihova

koncentracija u okoliSu ovisi o potro$nji, ali i 0 u¢inkovitosti procesa obrade otpadnih voda.

Stoga je cilj ovoga rada bio ispitati ucinkovitost fotoliticke i fotokataliticke razgradnje

cefdinira primjenom UV-A i UV-C zracenja uz TiO; film kao fotokatalizator.



2. OPCI DIO

2.1. Farmaceutici

Farmaceutici su kompleksne molekule razlicitih fizikalno-kemijskih i bioloskih svojstava koji
se koriste u dijagnostici, prevenciji i lijeCenju bolesti kod ljudi i zivotinja. Sastoje se od jedne
ili viSe farmaceutski aktivnih tvari, pomo¢nih tvari i aditiva. Razlikuju se prema molekulskoj
masi, kemijskoj strukturi, funkcionalnim skupinama, ali i prema djelovanju [1].

S obzirom na kemijsku strukturu i nacin djelovanja razlikuju se analgetici, protuupalne tvari,
antihistaminici, antidepresivi, antiepileptici, diuretici, steroidi, hormoni, regulatori tlaka i
masnoce u krvi, B-blokatori, antitumorski lijekovi, te najéesce koristeni antibiotici [2].
Farmaceutici se ubrajaju u skupinu novih zagadivala, kao i sredstva za osobnu higijenu, te
sredstva za CiS¢enje kucanstva. Danas se sve vise koriste, ali i dalje ne postoji zakonska
regulativa o njihovom ispustanju u okoli$, zbog cega i predstavljaju sve ve¢u opasnost za

ekosustav [3-5].

2.1.1. Antibiotici

Naziv antibiotik potjece od grcke rijeci anti §to znaci protiv i bios §to znaci zivot. Dakle, to su
kemijske tvari koje mogu unistiti ili usporiti rast i razmnozavanje ne samo patogenih nego i
nepatogenih mikroorganizama.

Mogu biti prirodni, polusintetski ili potpuno sintetski antibiotici [6]. Odredenim
modifikacijama molekula prirodnog antibiotika dobivaju se polusintetski antibiotici, dok se
sintetski antibiotici sintetiziraju prema strukturi prirodnog antibiotika. Sve tri skupine
antibiotika djelujuci razli¢itim mehanizmima i izazivaju promjene u strukturi ili funkciji
bakterijske stanice koje dovode do inhibicije rasta i stani¢ne diobe ili do njene smrti.

Mogu se jo$ podijeliti s obzirom na kemijsku strukturi i mehanizam djelovanja. Nadalje,
antibiotici su razvrstani u podgrupe, kao sto su f-laktami, aminoglikozidi, tetraciklini,

makrolidi, sulfonamidi i drugi.

U sirem smislu, antibiotici su kemoterapeutici koji inhibiraju ili zaustavljaju rast
mikroorganizama poput bakterija, fungi ili protozoa. Svoju primjenu nasli su kako u humanoj

tako i u veterinarskoj medicini [7].



S obzirom na veliku potro$nju, problem koji se javlja prekomjernom upotrebom antibiotika i
njihovom pojavom u okoli$u je razvoj rezistencije mikroorganizama $to ogranic¢ava lijeCenje
zaraznih bolesti. Takva pojava, osim za pojedince bitna je i za cijelu zajednicu, jer je poznato

da se tesko dolazi do antibiotika koji na potpuno novi na¢in uniStavaju bakterije.

2.1.2. Cefdinir

Cedinir je antibiotik iz skupine cefalosporina (slika 1). Najcesce se koristi za lijecenje
infekcije diSnog sustava, kao §to je bronhitis ili upala pluéa i sinusa. Cefdinir je antibiotik
Sirokog spektra djelovanja koji se koristi za tretiranje blago do umjerene infekcije uzrokovane
razli¢itim bakterijama. Djeluje na bakterije kao $to su Haemophilus influenzae, Streptococcus
pneumoniae i Streptoccocus pyogenes [8]. Strukturno je sli¢an cefiksimu, a u upotrebi je od
1997. Cefdinir je zuckasti kristalni prah, gorkog mirisa. Dobro otapa se u puferskim
otopinama pH vrijednosti od 1,7 do 8, a u vodi je gotovo netopljiv.

N/OH

HQN\(/N Y/ / NH
S
. :I/:Nr N O
O
o o

Slika 1. Strukturna formula cefdinira

.....

se uzimati uz hranu, ali nije neophodno. Njegovo najbolje djelovanje je vidljivo ukoliko se
koristi svaki dan u isto vrijeme, te je potrebno primijeniti cijelu terapiju iako se pacijent i
ranije moze osjecati znatno bolje. Lijek ne smiju koristiti pacijenti alergi¢ni na bilo koju vrstu

antibiotika, oni koji imaju dijabetes ili problema s bubrezima [9].



2.2. Farmaceutici u okoliSu

Farmaceutici mogu do¢i u okoli§ potpuno nepromijenjeni, u obliku metabolita ili kao smjesa
osnovne komponente i njenog metabolita [10]. Najvecu zabrinutost izazivaju antibiotici zbog
izrazito velike potrosnje, ali i zbog razvoja rezistentnih mikroorganizama uslijed stalne
emisije odredene koli¢ine takvih molekula u okolis.

Smatra se da su glavni putovi unosa farmaceutika u okoli§ postoje¢a postrojenja za obradu
otpadnih voda, ali i izluCevine, naroCito zivotinjske koje se koriste kao gnojiva koja se
rasprostiru po poljoprivrednim povrsinama.

Takoder, u okoli§ mogu dospijevati nepropisnim odlaganjem neiskorisStenih farmaceutika ili
farmaceutika kojima je istekao rok trajanja. Glavni putovi unoSenja farmaceutika u okoli§

prikazani su na slici 2.

FARMACEUTICI
farmmaceutici u hwmanaoj fammaceuticiu
medicini vetenmarsko) medicin
\ OTPADNE VODE / \\‘_
izluéivanje \ . . —
: odlaganje otpada _//’ - kuéni jubimei -akyakultm
- peradarstvo
- stofarstvo l
obrada otpadmh /
wvoda ¥ ; * :
/ POVRSINSKE
¢ //’ tlo +— | mojivo VODE
ml | |
izpiramnje VODA ZA
PODZEMNE VODE

Slika 2. Glavni putovi unosenja farmaceutika u okolis [11]



Koncentracije farmaceutika u vodenom okoli$u kre¢u se u rasponu od ng/L do nekoliko pg/L,
Sto se, zahvaljuju¢i razvoju napredne analiticke instrumentacije i metoda, moze detektirati.
Prisutni 1 u takvim malim koncentracijama farmaceutici mogu utjecati na kvalitetu vode,

ugroziti okoli$ i Zive organizme u njemu, ali i negativno utjecati na zdravlje ljudi.

Kada se nadu u okoli$u, farmaceutici mogu biti podvrgnuti razli¢itim procesima, abiotickim i
biotickim, ¢ija posljedica je smanjenje koncentracije farmaceutika u okolisu, ali i moguéi
nastanka novih spojeva - razgradnih i transformacijskih produkata.

Abioticki procesi razgradnje podrazumijevaju hidrolizu, fotolizu, oksidaciju i redukciju dok
bioticka razgradnja podrazumijeva razgradnju bakterijama i gljivicama. No, smanjenje
koncentracije farmaceutika ne mora biti samo posljedica navedenih procesa razgradnje, jer
mnogi od njih pokazuju izrazitu sklonost sorpciji na Cestice tla ili sedimenta.

Procesima razgradnje farmaceutika u okoliSu, osim S§to dolazi do smanjenja njihove
koncentracije Sto je povoljno za okoli§, nastaju razgradni produkti koji imaju drugacija
fizikalno-kemijska svojstva te mogu biti toksi¢niji i opasniji za okoli§ u odnosnu na pocetni
farmaceutik. Stoga je vazno razvijati napredne postupke obrade otpadnih voda koji ce

sprijeciti unoSenje farmaceutika u okolis.

2.3. Napredni oksidacijski procesi

Napredni oksidacijski procesi (NOP) ili engl. Advanced Oxidation Processes (AOP) su
skupina novo razvijenih metoda za obradu voda. To su procesi koji koriste visokoenergetske
izvore zraCenja poput ultraljubicastog (UV) zraenja, ultrazvuénih valova ili elektronskih
snopova za pokretanje oksidacijske razgradnje razlicitih farmaceutika u vodi [12].

Pod utjecajem kemijske ili elektri¢ne energije ili pak energije zra¢enja dolazi do stvaranja vrlo
reaktivnih hidroksilnih radikala (*OH) koji se pri atmosferskom tlaku i temperaturi odlikuju
neselektivnom, brzom i djelotvornom razgradnjom organskih zagadivala u otpadnim vodama.
Zbog jakog oksidacijskog djelovanja hidroksilnih radikala, zagadivala se gotovo potpuno

razgraduju do CO2 i vode [13].



NOP se mogu provoditi na razli¢ite nac¢ine [14]:

% procesima koji se provode u prisutnosti UV zracenja - fotoliza

+ fotolizom uz vodikov peroksid kao oksidans (UV/H20>)

+ fotolizom uz ozon kao oksidans (UV/O3)

++ fotolizom uz vodikov peroksid i ozon kao oksidanse (UV/H202/03)

% ozonacijom (O3)

+ fotokatalizom koja se zasniva na primjeni titanijevog dioksida (UV/TiO,)

¢ Fentonovim procesima koji predstavljaju oksidaciju vodikovim peroksidom
kataliziranu zeljezovim solima (Fe(Il))

¢+ Fentonu sli¢ni procesi (Fe (I11)/H20, Fe(0)/H205)

NOP se cesce koriste od kemijskih ili fotolitickih metoda obrade otpadnih voda, jer se u
otpadnim vodama najée$¢e nalaze tvari koje su otporne na fotoliticku razgradnju ili je ipak
razlog nedostatak novca potrebnog za kemikalije kod kemijske obrade odnosno dodatno
oneciséenje okolisa.

Primjenjuju se kod otpadnih komunalnih 1 industrijskih voda, podzemnih voda, povrsSinskih
voda ili bazena. Podjela NOP s obzirom na nacin nastajanja hidroksilnih radikala prikazana je
naslici 3 [15].

KEMIJSKI PROCESI
03,03/H20,Fe®*/H,0;,
FeZ*/H,0,
ELEKTRICNI FOTOKEMIJSKI
PROCESI *OH PROCESI
% corona praznjenje ‘ ;" "; UV, UV/H202,UV/H202/03,
% glowpraznjenje i - UV/03, UV/Fe*/H;0,,
% elektrohidrauli¢ko " UV/Fe**/H20;
prazijenje l FOTOKATALITICKI
PROCESI
MEHANICKI PROCESI

«» ultrazvuk

Slika 3. Napredni oksidacijski procesi [15]

6



2.4. Fotokataliticka razgradnja farmaceutika

Vecina farmaceutika u svoj strukturi posjeduju aromatske prstene, m-konjugirane sustave,
heteroatome, nitro-skupine, fenolne skupine i druge funkcijske kromoforne skupine koje
imaju sposobnost apsorpcije Sunéevog zracenja [16].

Da bi se fotoliticka razgradnja ubrzala dodaju se fotokatalizatori, tvari koje nakon apsorpcije
kvanta svjetlosti, u pobudenom stanju sudjeluju u kemijskim pretvorbama reaktanata pri ¢emu
nastaju i meduprodukti. U tom slu¢aju se govori o fotokatalizi, tj. promjeni u Kinetici
kemijske reakcije potaknute djelovanjem svjetla u kontaktu s aktivnim tvarima, tzv.

fotokatalizatorima [17].

Fotokatalizatori su poluvodiéi, tvari koje imaju malu elektri¢énu vodljivost pri sobnoj
temperaturi, a koja znatno poraste s dovodenjem energije (toplinska energija, energija
zraCenja). Da bi neki fotokatalizator bio uspjesan, trebao bi posjedovati neka od sljedecih
svojstva:

¢ da se moze aktivirati sa $to jednostavnijim izvorima zracenja

¢ Dbiolosku i kemijsku inertnost

¢+ otpornost prema koroziji

X/
o

pogodan za vidljivu i UV svjetlost

X/
A X4

jeftin i netoksi¢an

Kao katalizatori u fotokatalitickom procesu mogu se primijeniti razli¢iti poluvodi¢i kao $to su
ZnS, CdS, ZnO, MgO,WO03, Fe20s3, ali kao najbolji primjer fotokatalizatora pokazao se TiO>

zbog svih svojih pozitivnih svojstava [18].

Fotokataliza ima Siroku primjenu i to u prociS¢avanju zraka, obradi otpadnih voda, uklanjanju
metala u tragovima (najéesce iz vode), te razgradnji neZeljenih organskih i anorganskih
spojeva [19].

Kao vrlo uspjeSna metoda u procesima razgradnje organskih zagadivala u vodi i atmosferi
pokazala se heterogena fotokataliza ¢iji je konacni produkt razgradnje ugljikov dioksid, voda i
mineralne kiseline.

Proces heterogene fotokataliticke razgradnje ukljucuje dvofazni ili viSefazni sustav u kojem se

reakcije odigravaju na grani¢noj povrsini izmedu fotokatalizatora i tekuce ili plinovite faze,

pri ¢emu se fotokatalizator nalazi u ¢vrstom stanju na stabilnoj podlozi. Za iniciranje reakcije
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koristi se odgovarajuci izvor svjetlosti te poluvodicki materijal. UCinkovitost razgradnje ovisi
o strukturi farmaceutika, pH-vrijednosti otopine, koncentracijama pojedinih sastojaka

(katalizatora, ispitanog spoja), intenzitetu i frekvenciji izvora svjetlosti [20,21].

2.4.1. Mehanizam i osnove fotokataliticke reakcije koje se zasnivaju na TiO2

Kako je poznato da su fotokatalizatori poluvodici, potrebno je promatrati njihovu strukturu
kako bi se bolje upoznao mehanizam reakcije.
Elektronska struktura poluvodica ¢ine popunjena valentna vrpca i prazna vodljiva vrpca koje

su odijeljene zabranjenom zonom, Eg, koja ne sadrzi elektrone (slika 4.).

STRUKTURA ELEKTRONSKIH VRPCI

//%dlji)a/ v dlﬁv/a //Vodel/va

vrpca ///Jca yp}a /

] \\‘Kiif o g‘éf\" — _\_< - FERMLIEV NIVO
@ nt}a \ \ o N
\r\o\}e\ \\\V?/'%}g&

METAL POLUVODIC IZOLATOR

rijera

Energetska
if

ENERGIJA ELEKTRONA (eV)

Slika 4. Struktura elektronskih vrpci kod metala, poluvodica i izolatora [22]

Energija potrebna za pobudivanje elektrona i njihov prijelaz iz valentne u vodljivu vrpcu ovisi
o $irini zabranjene zone. Ukoliko se poluvodi¢ki materijal izlozi djelovanju fotona energije
hv, koja je jednaka ili veca od zabranjene zone poluvodica (3,2 eV za anatasni oblik TiO5),
elektron se pobuduje i prelazi u vodljivu vrpcu pri ¢emu nastaje Supljina. Cijeli proces

prikazan je naslici 5.
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Slika 5. Mehanizam fotokataliti¢ke reakcije[23]

Pobudeni eletroni u vodljivoj vrpci (€7eh) 1 zaostale Supljine (h *vb) U valentnoj vrpci mogu
reagirati s elektron-donorima i elektron-akceptorima adsorbiranim na povrsini poluvodica ili

unutar dvosloja nabijenih Cestica [23].

2.4.2. Titanijev (1V) oksid

Titanijev (IV) oksid pokazao se kao najucinkovitiji fotokatalizator koji se koristi za obradu
voda. Odlikuje se hidrofilnim svojstvima, visokom reaktivno$¢u, netoksi¢noséu, kemijskom i
biolo§kom inertno$c¢u i niskom cijenom. Lako se proizvodi i koristi, te poti¢e oksidaciju
organskih spojeva [18]. TiOz je atraktivni poluvodi¢ki materijal koji se primjenjuje u Sirokom
rasponu koncentracija zagadivala od 0,01 do 10 mg/L [24].

Spektralna apsorpcijska karakteristika TiO2 omogucuje njegovu aktivaciju u svim UV-
podrucjima (od UV-C do UV-A) §to omogucuje njegovo koriStenje uz umjetne izvore UV-
zraCenja i dijelom uz Suncevo zracenje.

Kako se radi o poluvodicu, valentna ljuska mu je u potpunosti popunjena dok je vodljiva
prazna. Zbog velikog energetskog procjepa, potrebna je velika energija pobudivanja (valnih
duljina od 400 nm).

TiO2 pojavljuje se u tri razlicite alotropske modifikacije: rutil, brukit i anatas (slika 6). Brukit
nije fotoliticki aktivan dok anatasni oblik ima energiju zabranjene zone od 3,23 eV Sto
odgovara apsorpciji elektromagnetskog zracenja u UV dijelu spektra (300 <A <390 nm), a
rutilni oblik od 3,02 eV (300 <A <411 nm). Anatasni oblik je znatno aktivniji, ali mu na

valnim duljinama iznad 385 nm dolazi do pada aktivnosti [25].
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Slika 6. Kristalni oblici TiOg, rutil i anatas [12]

U konvencionalnom postupku obrade otpadnih voda, koriste se TiO2 nanocCestice U suspenziji
ili u obliku tankog filma zbog velike slobodne povrsine iz Cega proizlazi visoka
fotokataliticka aktivnost. Ipak, da bi se filtracijom uklonio i reciklirao praSkasti TiO2
suspendiran u vodi povecavaju se troskovi 1 nastaje sekundarno onecis¢enje, Sto je glavni

ograniCavajuci faktor za prakti¢nu primjenu [26].

Najcesce koristeni materijali na bazi TiO2 su nano- i mikro-strukturirane Cestice, koje imaju
veliku specifi¢nu povrsinu, jer Smanjenje veli¢ina Cestica do nanometarske skale rezultira

povoljnim svojstvom smanjenja vanjske povrsine Cestice, ali 1 rezultira aglomeracijom zbog
jakih meducesti¢nih sila [27]. Posebna grana za istrazivanje su nanocjevéice koje pripadaju
nanomaterijalima i sluze za izradu novih funkcionalnih materijala, uredaja ili sustava (slika

7).

10



Slika 7. Nanocjev¢ice titanijevog (IV) oksida (SEM) [27]

2.4.2.1. Cimbenici koji utje¢u na uéinkovitost razgradnje [17]

Brzina fotokataliticke reakcije ovisi o brojnim ¢imbenicima od kojih su najvazniji:

% intenzitet i vrsta zracenja - izvedba i veli¢ina fotoreaktora koji se rabe pri
istrazivanju najcesce ovise o komercijalno dostupnim izvorima zracenja

% katalizator i nacin njegove izvedbe - Cesto se koriste katalizatori koji su
naneseni kao imobilizirani sloj na ¢vrstu podlogu. Pri tome se mora paziti na debljinu sloja,
jer kod povecanja debljine sloja moze do¢i do otpora prijenosu tvari kroz katalizator, $to
ujedno pogoduje i rekombinaciji generiranih elektrona i Supljina bez reakcije s tvarima koje
treba razgraditi

¢+ koncentracija kisika - obi¢no treba osigurati stalni dovod kisika u otopinu,
buduéi da je jedan od nacina sprjecavanja rekombinacije na povrsini fotokatalizatora prijenos
elektorona na kisik i formiranje superoksidnog radikala i na taj nacin odvodenje elektrona s
povrsine osigurava uvjet da Supljina ostaje spremna za oksidaciju molekula zagadivala

++ temperatura - utjece na prijenos elektrona na molekule kisika, brzinu

desorpcije meduprodukata i supstrata, ali ne utjeCe na brzinu fotokataliticke oksidacije

2.4.2.2. Izvori zracenja za fotokatalizu

Za fotoliticki postupak izvori zracenja mogu biti Sunceva svjetlost ili UV-svjetiljke. Takve
svjetiljke sadrze Zivu kao izvor zracenja, a mogu biti niskotla¢ne, srednjetla¢ne, visokotla¢ne i
lampe posebnih izvedbi. Osim tih lampi postoje i Xe-lu¢na, Hg-luéna i Hg-Xe lampe. Moguce

je Koristiti i Suncevu svjetlost koja dopire do povrsine Zemlje u rasponu od 300-400 nm [18].

11



FotokatalitiCka reakcija pored odabira izvora zracenja ovisi o apsorpciji UV-zraenja na
povrsini TiO2, kao 1 0 izvedbi i1 poloZaju lampe s obzirom na katalizator. RazliCite su izvedbe
poput klasi¢ne ili cijevne halogene lampe ili lampe s kompleksnijim oblikom (U-profila).
Najprikladnija valna duljina zraenja nalazi se u UV-podrucju, jer je Sirina zabranjene zone
poluvodickih fotokatalizatora od 2,8 do 3,2 eV. Uobicajeno se upotrebljavaju UV-svjetiljke
kontinuiranog zracenja u dijelu spektra UV-A s maksimumom valne duljine izmedu 300 i 370
nm ili zivine svjetiljke koje emitiraju uglavnom u podrucju UV-C (200-280 nm) [28].

Izvor zracenja kriti¢an je ¢imbenik NOP-a. Kako je ve¢ navedeno, kao umjetni izvor zracenja
u NOP-ima uobicajeno se koriste zivine svjetiljke koji imaju nekoliko nedostataka:
pregrijavanje, nizak kvantni prinos Sto rezultira visokom potro$njom energije, kratki vijek
trajanja te nepovoljan utjecaj na okoli§ s obzirom na toksi¢nost zive. Stoga se u novije vrijeme
ispituju i drugi izvori zracenja od kojih svjetle¢e diode (LED, eng. light emitting diodes)
imaju nekoliko prednosti u odnosu na konvencionalne UV-lampe poput bolje uc¢inkovitosti
konverzije struje u svjetlost (visok kvantni prinos), niza potros$nja energije, dulji vijek trajanja

te ne sadrze toksi¢ne elemente poput zive [29,30].

2.4.3. Kinetika fotokataliticke razgradnje farmaceutika

Proucavanjem kinetike reakcije fotokatalize moguce je odrediti brzinu razgradnje
farmaceutika i vrijeme koje je potrebno za razgradnju pola od pocetne koli€ine ispitivanog
spoja, tzv. vrijeme poluraspada.

Ovakva razgradnja farmaceutika pripada reakciji prvog reda, koja pretpostavlja da se

koncentracija ispitivanog spoja smanjuje proporcionalno s vremenom:

d[c]

L~ kle) ®

gdje je c koncentracija pocetnog spoja, t vrijeme provodenja eksperimenta, a k konstanta

brzine reakcije. Integriranjem izraza (1) dobije se:

Int=k-t (2)

Co

gdje je co pocetna koncentracija spoja pri t = 0, a ¢t koncentracija u nekom vremenu t.
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Konstantu brzine reakcije moguce je odrediti iz jednadZbe pravca, kao nagib pravca koji
prikazuje ovisnost In(ct/co) 0 vremenu (t) [31]. Dok je vrijeme poluraspada moguée odrediti iz

izraza:

!
ly2 = %2 (3)

2.5. Kromatografija [32]

Zahvaljujuéi napretku analitickih tehnika i instrumenata danas se kromatografske tehnike
koriste za kvantitativno odredivanje i identifikaciju malih koncentracija farmaceutika u
okolisu. Najcesce se koriste tekucinska i plinska kromatografija [5].

Kromatografija predstavlja analiticku tehniku koja se zasniva na odjeljivanju sastojaka
ispitivanih uzoraka na temelju razli¢itih brzina putovanja pojedinih sastojaka kroz sustav koji
se sastoji od pokretne i nepokretne faze. Kako bi doslo do odjeljivanja molekule moraju imati
razliciti afinitet prema fazama.

Uspjesnost separacije moze se vidjeti na kromatogramu, zapisu koncentracijskog ili masenog
profila sastojaka ispitivanog uzorka, na temelju kojega se moze zakljuciti 0 njegovoj
slozenosti. Polozaj kromatografske krivulje na kromatogramu pomaze u dokazivanju
kvalitativnog sastava uzorka, dok na osnovu njezine visine, odnosno povrsine moze se dobiti
kvantitativna procjena.

Prema obliku kromatografske podloge kromatografija moze biti:

¢ kolonska - nepokretna faza se nalazi unutar kolone
% plosna - nepokretna faza se nanosi u obliku tankog filma na neki inertni

materijal

Prema pokretnoj fazi koja nosi sastojke smjese, kromatografija moze biti:

¢ plinska kromatografija - pokretna faza je inertni plin

s tekucinska kromatografija - pokretna faza je kapljevina male viskoznosti

13



Prema prirodi pokretne 1 nepokretne faze kromatografija moze biti:
+¢+ adsorpcijska - nepokretna faza je adsorbens, a pokretna tekucina
% razdjelna kromatografija - nepokretna faza je tekucina nanesena na ¢vrsti
inertni nosac
++ afinitethna kromatografija - kad se na povrsini ¢vrste faze nalaze razlicite
funkcijske skupine
s kromatografija iskljucenjem - pri kojoj je nepokretna faza materijal s porama

dobro definiranih dimenzija i slabo izrazenim adsorpcijskim svojstvima

Odjeljivanje kod tekuéinske kromatografije ovisi o interakciji polarnog analita s nepokretnom

fazom koja je najéesce silikagel ili ovisi 0 hidrofobnosti i lipofilnosti analita. Razlikujemo:

«+ kromatografiju normalnih faza - nepokretna faza (uobicajeno silikagel) je
polarnija u odnosu na pokretnu fazu
¢+ kromatografiju obratnih faza - pokretna faza je polarnija u odnosu na

nepokretnu fazu (modificiriani silikagel (C8, C18))

Jedan od primjera tekucinske kromatografije je kromatografija visoke djelotvornosti koja se

najcesce primjenjuje i smatra se najdjelotvornijom.

2.5.1. Tekucinska kromatografija visoke djelotvornosti

Tekucinska kromatografija visoke djelotvornosti (eng.high perfomance liquid
chromatography, HPLC) je suvremena analiti¢ka tehnika koja pripada kromatografiji na
stupcu. Koristi se za razdvajanje komponenti smjese na osnovi kemijsko-fizikalnih interakcija
izmedu ispitivanog analita i tekuce pokretne faze i nepokretne faze u stupcu. Razlikuje se od
osnovne teku¢inske kromatografije po tlaku koji se mora primijeniti kako bi pokretna faza
mogla prolaziti kroz nepokretnu fazu.

Uzorci moraju biti u teku¢em stanju i injektira se od 5 do 10uL uzorka, dok vrijeme analize
ovisi o sloZenosti uzorka.

HPLC se uglavnom kombinira s UV-detektorom ili detektorom s nizom dioda, $to se
pokazalo kao izvrsnom metodom u analitickim ispitivanjima. HPLC ima svoja ogranicenja, a
to su:

+ identifikacija uzorka je otezana ukoliko ne postoji standard
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“* ne moze se analizirati vise uzoraka odjednom
++ za optimizaciju separacije potrebno je iskustvo u radu na instrumentu

% potrebno je pripremiti uzorke na adekvatan nacin

Medutim, HPLC ima i svoje prednosti:

¢ visekratna upotreba kolone

¢+ automatsko uzimanje uzoraka

¢+ skraceno vrijeme analize

*» visoko razluCivanje sastojaka smjese

++ za analizu su potrebne male koli¢ine uzorka [33,34].

2.5.2. Princip rada tekucinske kromatografije visoke djelotvornosti

Princip rada HPLC-a zasniva se na prolasku uzorka kroz kolonu pumpanjem otapala pod
visokim tlakom. U tok pokretne faze unosi se mali volumen uzorka, te na temelju specifi¢nih
interakcija dolazi do razli¢itog zadrzavanja komponenti smjese. Razdvajanje se moze
poboljsati kontroliranjem temperature ili optimizacijom sastava i protoka pokretne faze.
Kineticki parametri ¢e biti bolji ukoliko je temperatura viSa, pri ¢emu ¢e se povecavati
difuzivnost uzorka i1 smanjiti viskoznost pokretne faze. Vrijeme zadrZzavanja ovisi o prirodi
tvari koja se analizira, nepokretnoj fazi i sastavu pokretne faze. Pokretna faza moze biti voda,
puferi, organsko otapalo ili smjesa otapala, a bitno je da bude visoke ¢istoce [32].
Ucinkovitost kromatografske kolone ovisi o radnom tlaku i temperaturi, duljini kolone, te
promjeru Cestica punjenja. Nakon prolaska kroz kolonu, uzorak dolazi na detektor koji prati
promjenu svojstva eluata. Na taj nadin moguce je kvalitativno i kvantitativno odrediti
ispitivane analite.
Na slici 8 prikazani su osnovni dijelovi uredaja za tekucinsku kromatografiju visoke
djelotvornosti [35]:
¢+ spremnik pokretne faze - omogucuje skladistenje dovoljnog volumena otapala za
kontinuirani rad sustava (minimalno 500 mL)
“* pumpa - omogucuje konstantan i kontinuiran protok pokretne faze kroz sustav. U
HPLC sustavima se uobicajeno koriste pumpe s konstantnim protokom zbog rada s

visokim tlakovima.
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¢+ injektor - omogucava automatski unos uzoraka u struju pokretne faze prije samog
ulaska u kromatografsku kolonu

+« kromatografska kolona — metalna cijev unutar koje je smjestena nepokretna faza.
Dimenzije kromatografske kolone mogu biti razli¢ite 100 — 250 mm duljine, 2,1 — 4,6
mm unutra$njeg promjera te 3 — 5 um promjera Cestica

¢+ detektor - sluzi za mjerenje promjena svojstava eluata ili specificnog svojstva analita

INJEKTOR
PUMPA ——{|

KOLONA

TN
|
| ‘ SNIMANJE DETEKTOR
PODATAKA
SPREMNIK
POKRETNE Y
FAZE J
|

Slika 8. Shematski prikaz osnovnih dijelova HPLC uredaja [35]

2.5.3. Detektori

Detektori su vazna komponenta HPLC sustava, a mogu biti UV/VIS, refrakcijski,
spektrometar masa (MS), florescentni ili konduktometrijski. Glavna svojstva detektora su:
osjetljivosti, ponovljivost, stabilnost i brzi odziv. Takoder se razlikuju UV/VIS detektori s
fiksnom valnom duljinom, detektori s promjenjivom valnom duljinom i detektori s nizom
dioda.

Najcesce se koristi detektori s nizom dioda (eng. diode array detector, DAD), koji je prikazan
na slici 9. Prednost im je, u odnosu na druge UV/VIS detektore, sto omogucuju dobivanje

dodatnih kvalitativnih informacija.
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Odnosno za svako vrijeme zadrzavanja dobije se cjelokupni UV/VIS spektar. No, nedostatak
im je ograniCena rezolucija $to ovisi o broju dioda koje se nalaze u nizu dioda.

Princip rada detektora s nizom dioda je takav da se svjetlo iz deuterijeve lampe usmjerava
prozirnom le¢om tako da cijeli snop prolazi kroz detektorsku ¢eliju na holografsku resetku.

Na taj nacin uzorak je izlozen svjetlu svih valnih duljina koje dolaze iz lampe [36].

POJACALD ~ :‘\J\
N

T
.

RACUNALNA
JEDINICA

DIFRAKCLISKA

——————— RESETKA
IZVOR

ZRACENJA

PUKOTINA

Slika 9. Detektor s nizom dioda
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali

3.1.1. Cefdinir

Fizikalno-kemijska svojstva ispitivanog farmaceutika prikazana su u tablici 1.

Tablica 1. Fizikalno-kemijska svojstva cefdinira

Genericko ime Cefdinir
Tvornic¢ko ime Omnicef
Grupa farmaceutika Antibiotik

Strukturna formula

Nt J
SWE ‘rﬁ
Hzﬁ 0 o — Hz
H

Molekulska formula C14H13N505S2

CAS broj 91832-40-5

Molarna masa 395,414 g/mol

Naziv po IUPAC-u (6R,7R)-7-{[(22)-2-(2-Amino-1,3-thiazol-4-

yl)-2-(hydroxyimino)acetyl]amino}-8-oxo-3-
vinyl-5-thia-1-azabicyclo[4.2.0]oct-2-ene-2-
carboxylic acid

pKa (najjadi kiseli) [37] 2,73

pKa (najjaci bazi¢ni) 3,61

[37]
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3.1.2. Kemikalije

Kemikalije koje su koriStene tijekom izvodenja eksperimentalnog dijela rada, navedene su u

tablici 2.

Tablica 2. Popis koristenih kemikalija

Naziv Molekulska Cistoéa Proizvoda¢
formula
Acetonitril CH3CN HPLC J.T.Baker, SAD
Metanol CHsOH HPLC J.T.Baker, SAD
Tetrametil-amonij hidroksid  CsH13NO HPLC SigmaAldrich, SAD
Komplekson 111 NaxH2Yox 2HO0  p.a Kemika, Hrvatska
Kalijev monofosfat KH2PO4 p.a Kemika, Hrvatska
Dinatrijev fosfat NazHPO4 p.a Kemika, Hrvatska
Kloridna kiselina HCI p.a SigmaAldrich, SAD
Natrijev hidroksid NaOH p.a Gram-Mol, Hrvatska
Natrijev klorid NaCl p.a Lach-Ner, Ceska
Pepton - mikrobioloska ¢istoéa  SigmaAldrich, SAD
Mesni ekstrakt - mikrobioloska Cistoca  SigmaAldrich, SAD
Urea - 98% SigmaAldrich, SAD
Dikalijev fosfat K2HPO4 ekstra Cist SigmaAldrich, SAD
Kalcijevklorid dihidrat CaCl2x2H20 >99% Ficherchemical, UK
Magnezijevsulfat heptahidrat Mg.SO4sx7H,0 p.a Kemika, Hrvatska

*otapala za pripremu pokretne faze

*kemikalije koriStene za pripremu pufera pH 7 koji je koristen za pripremu standardne

otopine cefdinira

*kemikalije koriStene za podesavanje pH-vrijednosti otopina

*kemikalije koriStene za pripremu sintetske komunalne otpadne vode
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3.2. Instrumenti

U ovom radu koristeni su sljedec¢i instrumenti:

¢ analiticka vaga

¢ pH-metar

s fotokemijski reaktor

¢ tekucinski kromatograf visoke djelotvornosti

3.2.1. Analiti¢ka vaga

Analiticka vaga je instrument koji se koristi za precizno odredivanje mase tvari, a 0 njezinoj
Ispravnosti i preciznosti ovisi to¢nost rezultata analize. Kvantitativnu kemijsku analizu nije
moguce napraviti bez upotrebe vage, jer uvijek treba odvagati uzorak za analizu i potrebne
koli¢ine reagensa za pripremu otopina. Najrasireniji tip analiticke vage je vaga nosivosti 100
g i osjetljivosti 0,1 mg. U ovom radu koriStena je analiticka vaga XS204 Delta Range

proizvoda¢a Mettler Toledo (Greifensee, Svicarska), prikazana na slici 10.

Slika 10. Analiticka vaga XS204 Delta Range, Mettler Toledo



Specifikacije vage:
« maksimalni kapacitet: 220 g
¢ ocitanje: 0,1 mg

+“* minimalna odvaga: 8 mg

3.2.2. pH-metar

pH-metar je uredaj koji se Kkoristi za potenciometrijsko odredivanje pH-vrijednosti. Sastoji se
od elektrode koja mjeri pH-vrijednost kao aktivitet vodikovih iona koji se nalaze u teku¢em
uzorku. U ovom radu koristen je pH-metar S20 Seven Easy (Mettler Toledo, Greifensee,
Svicarska) prikazan na slici 11.
Specifikacije pH-metra:

++ raspon vrijednosti: 0-14

< rezolucija: 0,01 pH

+¢+ temperaturni raspon: 5°C — 105°C

Slika 11. pH-metar S20 Seven Easy Metller Toledo
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3.2.3. Fotokemijski reaktor

Fotoliticka i fotokataliticka razgradnja cefdinira ispitana je u reaktoru prikazanom na slici 12.

(c)
Slika 12. Prikaz aparature za fotoliticku i fotokataliticku razgradnju s razli¢itim svjetiljkama:
1- reaktor, 2- svjetiljke (UV-A (a), UV-C (b) i LED- svijetiljka (c)), 3- upuhivanje kisika,
4- magnetska mijesalica, 5- termostatirana kupelj
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Reaktor se sastoji od cilindri¢nog staklenog kuc¢ista s priklju¢cima za cirkuliranje vode zbog
hladenja sustava i epruvete od kvarcnog stakla. Reaktor je volumena od 110 mL, a prilikom
fotokataliticke razgradnje koristio se reaktor na ¢ijoj je stjenci nanesen sloj titanijevog (1V)
oksida. Reaktor je smjesten na magnetsku mijesalicu koja omogucava ravnomjernu raspodjelu
sastojaka radne otopine. Unutar reaktora postavljena je cjev€ica za upuhivanje Kisika, kako bi
se postigla bolja homogenost otopine. Takoder, unutar reaktora smjestaju se izvori UV-
zracenja, ovisno o vrsti eksperimenta. U ovom radu korisStene su sljede¢e lampe:
% UV-svijetiljke:
e svjetiljka tvrtke UVP, model Pen-Ray 90-0019-04, s Amax =365 nm, tokom
ulaznog zragenja Np = 4.295 x 10%einstein s* (UV-A lampa) i
e svjetiljka modela Pen-Ray 90-0004-07 S Amax = 254 nm (UV-C lampa) i tokom
ulaznog zragenja Np = 1.033 x 10°%instein s* (UVP, Upland, CA, USA)
% LED-svjetiljka s imax=365 nm tvrtke Hoenle UV Tehnology (slika 13).

Slika 13. LED-svjetiljka koja emitira UV zracenje valne duljine 365nm
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3.2.4. Tekuéinski kromatograf visoke djelotvornosti

Za analizu uzoraka koristen je HPLC kromatograf tvrtke Agilent, model 1100 s DAD
detektorom, prikazan na slici 14. Koristena je kolona SUPELCOSIL™ LC-18-D8 dimenzija
25cm x 4,6 mm x S5pum s protokom pokretne faze ImL/min. Volumen injektiranja uzorka
iznosio je 100 pL. Snimanje i obrada dobivenih rezultata provedeno je pomoc¢u ra¢unalnog

programa ChemStation.

Slika 14. HPLC Agilent 1100 s DAD detektorom

3.3. Metode rada

3.3.1. Priprema otopina

Za eksperimentalni dio ispitivanja pripremljene su sljedeée otopine:
¢ standardna otopina cefdinira koncentracije 100mg/L - pripravljena je vaganjem
standarda na analiti¢koj vagi (5mg), koji se nakon toga kvantitativno prebacio u
odmjernu tikvicu od 50 mL te otopio u puferskoj otopini pH 7

+ radna otopina cefdinira koncentracije 1mg/L - pripremljena je uzimanjem 10 mL
alikvota standardne otopine cefdinira i razrjedivanjem na 1L s MilliQ vodom ili

sintetskom komunalnom otpadnom vodom ovisno o eksperimentu
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+ puferska otopina pH 7 - pripremljena je mijeSanjem dinatrijevog fosfata 0,1M i
kalijevog monofosfata 0,1M u omjeru 2:1

% otopine cefdinira razli¢itih pH vrijednosti — pripremljene su iz radne otopine
cefdinira koncentracije 1mg/L i pH-vrijednosti 7. pH-vrijednost 4 podesena je
dodatkom Kklorovodic¢ne kiseline 0,1M, a dodatkom natrijevog hidroksida 0,1M pH-
vrijednost podesena je na 9

¢ sintetska komunalna otpadna voda - pripremljena je otapanjem peptona (32mg),
mesnog ekstrakta (22mg), uree (6mg), dikalijevog fosfata (28mg), kalcijevog dihidrata
(4mgq), natrijevog klorida (7mg) i magnezijevog sulfata heptahidrata (2mg) u 1L
vodovodne vode

s pokretna faza za HPLC — pripremljena je mijeSanjem acetonitrila (60mL),metanola
(40mL), pufera tetrametil-amonij hidroksida (900mL) i K11l (0,4 mL)

3.3.2. Osvjetljivanje otopina cefdinira

Svijetiljke su uklju¢ivane 20-30 minuta prije provodenja eksperimenta kako bi se ustalio
intenzitet zraCenja. Kucéiste je moralo biti obloZzeno aluminijskom folijom kako bi se sprijecio
negativan utjecaj UV-zra¢enja na okolinu. Radna otopina cefdinira volumena 105 mL dodana
je u reaktor od kvarcnog stakla.

Kada su se svjetiljke zagrijale, uronjene su u ispitivanu otopinu cefdinira. U prethodno
odredenim vremenskim intervalima (navedeni u tablici 3) uzimani su alikvoti volumena
priblizno 1 mL te su pohranjivani u vijalice i isti dan kromatografski analizirani.
Fotokataliti¢ka ispitivanja provedena su s istim svjetiljkama, ali s reaktorom na kojemu je na
stjenci bio nanese tanki filmTiO».

Za ispitivanja s LED-svjetiljkom koristen je reaktor ve¢eg volumena od 400 mL. S LED-
svjetiljkom ispitana je fotoliti¢ka razgradnja u sintetskoj komunalnoj otpadnoj vodi.

Za vrijeme provodenja ispitivanja, otopine su mijeSane magnetskom mijeSalicom, uvodio se
kisik, a pored svijetiljki nalazio se ventilator za hladenje, zbog njihovog zagrijavanja. Radna

temperatura iznosila je 25+0,2°C.
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Tablica 3. Vremena uzorkovanja (min)

Pen-Ray svjetiljka LED-svjetiljka
254nm 254nm s TiO2 365 nm 365nm s TiO: 365 nm

1 1 60 5 60
2 2 120 10 120
3 3 180 15 180
4 4 240 20 240
5 5 300 30 300
7 7 360 45 360
9 9 60
12 12 90
15 15 120
20 20 150
25 25 180
30 30 240

300

360

420

480

* dodatna uzorkovanje za eksperimente sa sintetskom komunalnom otpadnom vodom

3.3.3. Kromatografska analiza

Po zavrSetku svakog navedenog eksperimenta, prikupljeni uzorci u vijalicama stavljani su u
predvideni drza¢ s oznakama iz kojih automatski dodavac uzoraka (eng. autosampler) uzima
zadanu koli¢inu uzorka. Pomoc¢u programa ChemStation definirani su svi uvjeti
kromatografske analize.

Koristena nepokretna faza je modificirani silikagel (C18), dok je pokretna faza pripravljena na
nacin kako je navedeno u poglavlju 3.3.1., a nacin eluiranja je izokratan $to podrazumijeva
konstantan sastav pokretne faze tijekom eluiranja.

Apsorbancija je mjerena na 287 nm, temperatura kolone je 40°C, temperatura automatskog
dodavaca 12°C, protok pokretne faze ImL/min, injektirano je 100 uL uzorka, a analiza je

trajala 12 minuta.
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Kromatografska metoda

Da bi se mogla pratiti razgradnja farmaceutika tijekom ispitivanja fotoliticke i fotokataliticke
razgradnje neophodna je pouzdana analiticka metoda. U ovom radu koncentracija cefdinira
tijekom razgradnje prac¢ena je kromatografskom metodom za koju je ispitana linearnost,
odredena granica kvantifikacije te ispitana ponovljivost.

Kromatogram standarda cefdinira prikazan je na slici 15.

L0 DAD1 A, Sig=257.9 Ref=450 80 (170528_3CW062-0801.09
mal
70 -

0

S0 =

CEFDIMIR

17 674

=0+

20 =

Slika 15. Kromatogram standarda cefdinira (1 mg/L)

Odli¢na linearna ovisnost povrsine ispod kromatografske zone o koncentraciji cefdinira
postignuta je u cijelom ispitivanom u podruc¢ju koncentracija (0,005 — 1,548) mg/L. Odredena

je jednadzba pravca i koeficijent determinacije (slika 16).
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Slika 16. Linearnost

Za granicu kvantifikacije postavljena je najniza koncentracija umjernog pravca, GK=0,005
mg/L.

Ponovljivost odredivanja koncentracije cefdinira ispitana je u cijelom linearnom podrucju na
temelju tri ponovljena injektiranja iste otopine. Rezultati su prikazani kao relativno
standardno odstupanje (RSD, %) uz n=3 (slika 17).

8.00%

7.00%

6.00%

__5.00%
4.00%

RSD (%

3.00%

2.00%

1.00% -+

0.00% -+ 'S . 28 . .

v (mg/L)

Slika 17. Ponovljivost injektiranja u ovisnosti o koncentraciji
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4.2. Fotoliticka i fotokataliticka razgradnja cefdinira

U ovom radu ispitana je fotoliticka i fotokataliticka razgradnja cefdinira kako bi se procijenilo
da li je takva vrsta razgradnje primjenjiva kod obrade otpadnih voda koje sadrze antibiotik
cedinir. Razgradnja je prvo ispitana u MilliQ vodi pri 254 nm i 365 nm sa i bez tankog filma
TiO> kao fotokatalizatora. Eksperimenti su provedeni s radnom otopinom cefdinira
koncentracije 1 mg/L, pH vrijednosti u rasponu od 6,8 do 7,2. Prije provodenja
fotokatalitickih eksperimenata ispitano je dolazi li do adsorpcije cefdinira na fotokatalizator.
Proveden je eksperiment s reaktorom na kojem je nanesen sloj TiO2 bez izvora zracenja, u
mraku. Dobiveni rezultati su prikazani na slici 18.

Promjena koncentracije cefdinira tijekom fotoliticke i fotokatalitiCke razgradnje je pracena
kao relativna promjena povrSine ispod kromatografske zone A/Ao, gdje je A povrsina ispod
kromatografske zone cefdinira u vremenu t, a Ao povrSina ispod kromatografske zone
cefdinira u vremenu t=0. U svim ispitivanjima je koriStena standardna otopina cefdinira

koncentracije 1 mg/L.

1 >

0.8

0.6

A/A,

0.4

0.2

0 100 200 300 400

t/min

Slika 18. Promjena koncentracije cefdinira bez prisutnosti izvora zracenja

Smanjenje koncentracije cefdinira tijekom fotoliti¢ke i fotokataliticke razgradnje prikazano je

na slikama 19 i 20.

29



1

0.9
0.8 == 254 nm s katalizatorom

=fll=254 nm bez katalizatora

0.7
0.6

0.4
0.3
0.2
0.1

0 L i i
0 5 10 15 20

t/min

Slika 19. Promjena koncentracije cefdinira tijekom fotoliticke i fotokataliti¢ke razgradnje uz

UV-C zracenje

! k =f=365 nm bez katalizatora

09
\ =l=365 nm s katalizatorom

ARG
. LN

0.3 Su

0.2 TSe

0.1 \l

0
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Slika 20. Promjena koncentracije cefdinira tijekom fotoliticke i fotokataliticke razgradnje uz

UV-A zracenje

Kako se moze vidjeti na slikama 19 i 20 fotokataliticka razgradnja je brza u odnosu na
fotoliti¢ku razgradnju $to je i ofekivano. Takoder, moZe se uociti da je potpuna razgradnja
postignuta nakon 9 minuta fotoliticke razgradnje, odnosno 7 minuta fotokataliticke razgradnje

uz zracenje valne duljine 254 nm.
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Kada je koristeno zracenje valne duljine 365 nm, potpuna razgradnja postignuta je nakon 120
minuta uz fotokatalizator, dok se fotolitickom razgradnjom nije postigla potpuna razgradnja

cefdinira unutar 360 min trajanja eksperimenta.

4.2.1. Utjecaj pH-vrijednosti

S obzirom da otpadne vode mogu imati Siroki raspon pH-vrijednosti, u slijede¢im
eksperimentima ispitan je utjecaj pH-vrijednosti na brzinu fotoliticke i1 fotokataliticke
razgradnje cefdinira. Eksperimenti razgradnje provedeni su s otopinama cefdinira
koncentracije 1 mg/L kojima je prethodno podesena pH-vrijednost na 4, odnosno 9. Dobiveni

rezultati prikazani su na slikama 21 - 24.

108
=@=254 nm bez katalizatora pH 4
0.9 :
~—l—254 nm bez katalizatora pH 7
0.8 <&~ 254 nm bez katalizatorapH9
0.7
0.6
[~}
T o5
<
0.4
0.3
02 —eo— o
0-1 ‘ a
|y
0 P10 o o o—
0 2 4 6 8 10 12 14 16
t/min

Slika 21. Promjena koncentracije cefdinira tijekom fotoliticke razgradnje uz UV-C zracenje

pri razli¢itim pH-vrijednostima, y=1 mg/L
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Slika 22. Promjena koncentracije cefdinira tijekom fotokataliti¢ke razgradnje uz UV-C

zracenje pri razli¢itim pH-vrijednostima, =1 mg/L

1
9365 nm bez katalizatora pH 4
0.9 —
0.8 == 365 nm bez katalizatora pH 7
0‘7 =>=365 nm bez katalizatora pH 9
0.6

% BN
0.3 "\\:\
0.2 \O

0.1

0 50 100 150 200 250 300 350 400
t/min

Slika 23. Promjena koncentracije cefdinira tijekom fotoliticke razgradnje uz UV-A zracenje

pri razli¢itim pH-vrijednostima, =1 mg/L
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Slika 24. Promjena koncentracije cefdinira tijekom fotokataliticke razgradnje uz UV-A

zracenje pri razli¢itim pH-vrijednostima, =1 mg/L

Kako se moze vidjeti na prethodnim slikama, pH-vrijednost nema znacajniji utjecaj na brzinu
fotoliticke razgradnje cefdinira. Ovakav rezultat je i ocekivan s obzirom da je u ispitivanom

pH-podruéju (4 — 9) cefdinir prisutan uglavnom u jednom ionskom obliku (slike 25 i 26).

100
a0
Udio
(%)
40
20
0
0 2 4 G 8 10 12 14

pH

Slika 25. Udio ionskih vrsta cefdinira u ovisnosti o pH
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HN N 7/ 7 HN N 7/0
pH 3,5 8,00 pH 8,00 — 12,50

Slika 26. lonske vrste cefdinira prisutne u ispitivanom pH-podrucju

U eksperimentima fotoliticke razgradnje, potpuna razgradnja postignuta je uz zracenje 254
nm pri svim pH-vrijednostima. Pri pH 4 je bilo potrebno 7 minuta, dok je za pH 7 i 9 bilo
potrebno 9 minuta. Uz zracenja od 365 nm pri svim ispitivanim pH-vrijednostima nije
postignuta potpuna razgradnja niti unutar 360 minuta trajanja eksperimenta. Koncentracija
cefdinira smanjena je na manje od 20 % pocetne koncentracije.

Tijekom fotokataliticke razgradnje postignuta je potpuna razgradnja cefdinira u gotovo svim
eksperimentima. 1znimka je eksperiment proveden uz zracenja 365 nm i pri pH 9, u kojem je
nakon 120 minuta postignuta razgradnja od 98,6 %. Najbrza razgradnja uocena je pri pH 4 uz
zraCenje 254 nm, kada je za potpunu razgradnju bilo potrebno 4 minute, dok je pri pH 9 bilo

potrebno 7 minuta.

4.2.2. Fotoliti¢ka i fotokataliticka razgradnja cefdinira u sintetskoj komunalnoj
otpadnoj vodi

1z prijaSnjih istrazivanja poznato je da sastav matice uzorka vode moZe utjecati na brzinu
fotoliticke i fotokatalitiCke razgradnje. Stoga je u sljede¢em nizu eksperimenata fotoliticka i
fotokataliticka razgradnja provedena s otopinom cefdinira pripremljenoj u sintetskoj

komunalnoj otpadnoj vodi. Dobiveni rezultati prikazani su na slikama 27 i 28.
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Slika 27. Promjena koncentracije cefdinira uz UV-C zracenje u sintetskoj komunalnoj
otpadnoj vodi i MilliQ vodi

== 365 nm bez katalizatora MilliQ voda

={fll=365 nm s katalizatorom MilliQ voda
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Slika 28. Promjena koncentracije cefdinira uz UV-A zracenju u sintetskoj komunalnoj
otpadnoj vodi i MilliQ vodi

Razgradnja cefdinira u sintetskoj komunalnoj otpadnoj vodi pri 254 nm u odnosu na MilliQ

vodu sporija je bez i sa prisutnosti TiO.. Za potpunu razgradnju cefdinira bez prisutnosti
katalizatora kod komunalne otpadne vode bilo potrebno 25 minuta, dok je za MilliQ vodu bilo
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potrebno 9 minuta. Uz prisutnost katalizatora za potpunu razgradnju cefdinira u otpadnoj vodi
bilo je potrebno 25 minuta, a za MilliQ vodu 7 minuta.

Kod 365 nm ni u jednom slucaju razgradnja nije potpuna, ali je znatno brza u MilliQ vodi. Za
smanjenje koncentracije cefdinira od 69,2 % bilo je potrebno 480 minuta bez prisutnosti
katalizatora, dok je kod MilliQ vode za 88,2 % razgradnje bilo potrebno 360 minuta. Za
razgradnju cefdinira od 72,6 % u komunalnoj otpadnoj vodi bilo je potrebno 240 minuta s

katalizatorom, a u MilliQ vodi za 99,8 % 120 minuta.

U posljednjem nizu eksperimenata ispitana je razgradnja cefdinira u sintetskoj komunalnoj
otpadnoj vodi bez prisutnosti katalizatora uz LED-svjetiljku zracenja 365 nm. Dobiveni

rezultati i usporedba s Pen-Ray svjetiljkom 365 nm prikazani su na slici 29.

15
O 365 nm komunalna
09 — voda
08 \ 365 nm LED komunalna
0.7 N voda
@)
0.6 —
(=)
5 05 — O =
@)
0.4 O —i==
)
O
0.3 O
0.2
0.1
0
0 100 200 300 400 500 600
t/min

Slika 29. Promjena koncentracije cefdinira uz UV-A zracenje s Pan-Ray i LED- svjetiljkom
u sintetskoj komunalnoj otpadnoj vodi

Na prikazanoj slici moze se vidjeti da s LED- svjetiljkom, kao niti s Pan-Ray svjetiljkom, nije
postignuta potpuna razgradnja. Nakon 360 minuta, koliko se provodio eksperiment s LED-
svjetiljkom, u sintetskoj komunalnoj otpadnoj vodi razgradeno je 60,4 % cefdinira. Kod
eksperimenta s Pan-Ray svjetiljkom koji se izvodio 480 minuta postignuta je razgradnja od
69,2 %, a pri 360-toj minuti razgradnja je iznosila 64,6 %.
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Moze se uociti da je razgradnja cefdinira u sintetskoj komunalnoj otpadnoj vodi s Pan-Ray

svjetiljkom neznatno brza u odnosu na razgradnju s LED-lampom.

4.3. Kinetika razgradnje cefdinira

Da bi se odredila kinetika razgradnje cefdinira, dobiveni rezultati prikazani su graficki kao
ovisnost In(A/Ao) o vremenu, Kinetika fotoliticke i fotokataliticke razgradnje u MilliQ vodi

uz razliCite izvore zraCenja i pri razli¢itim pH-vrijednostima prikazana je na slikama 30-35.

t/min

0
\ W 254 nm bez katalizatora
-1
N M 254 nm s katalizatorom
? \\\-\
-3
<
E’ \\ '\I\
£ 4
y =-1.1602x - 0.0821 \R
2 _
s | R¥=09992 -
6 \ y =-0.6922x - 0.345

R?=0.986

-7

Slika 30. Kinetika razgradnje cefdinira uz UV-C zracenje pri pH 7
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Slika 31. Kinetika razgradnje cefdinira uz UV-C zracenje pri pH 4

In(A/A,)

0 2 4 6 t/min
0
1 B 254 nm bez katalizatora pH 9
2 B 254 nm s katalizatorom pH 9
, N
-4 \.\ y =-0.7514x - 0.1983
R?=0.9962
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) e
-7

Slika 32. Kinetika razgradnje cefdinira uz UV-C zracenje pri pH 9

38




0.00

-1.00

-2.00

-3.00

In(A/A,)

-4.00

-5.00

-6.00

-7.00

100 200 300 ¢/min 400

—

y =-0.0059x - 0.0235
R?=0.9995

y =-0.0506x - 0.0955
\ R*=0.999

B 365 nm bez katalizatora
\ B 365 nm s katalizatorom

Slika 33. Kinetika razgradnje cefdinira uz UV-A zracenje pri pH 7
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Slika 34. Kinetika razgradnje cefdinira uz UV-A zracenje pri pH 4
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Slika 35. Kinetika razgradnje cefdinira uz UV-A zracenje pri pH 9

Kinetika fotoliti¢ke 1 fotokataliticke razgradnje u sintetskoj komunalnoj otpadnoj vodi
prikazana je na slikama 36 i 38. Kako se moze vidjeti, linearna ovisnost In(A/Ag) 0 vremenu
kroz cijeli vremenski period provodenja eksperimenta postignut je samo kada je kao izvor

zraCenja koristena Pan-Ray svjetiljka 254 nm (slika 36).

0 5 10 15 20 25
0 t/min
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Slika 36. Kinetika razgradnje cefdinira uz UV-C zracenje u sintetskoj komunalnoj otpadnoj

vodi s Pan-Ray svjetiljkom
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Uz zraCenje valne duljine 365 nm s Pan-Ray i LED-svjetiljkom linearna ovisnost In(A/Ao) 0
vremenu uocena je samo u pocetku razgradnje: prvih 120 minuta, odnosno 60 minuta uz Pan-
Ray svjetiljku bez i s katalizatorom (slika 37) te prvih 180 minuta razgradnje uz
LED_svjetiljku (slika 38).
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Slika 37. Kinetika razgradnje cefdinira uz UV-A zraéenje u sintetskoj komunalnoj otpadnoj

vodi s Pan-Ray svjetiljkom
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Slika 38. Kinetika razgradnje cefdinira uz UV-A zraéenje u sintetskoj komunalnoj otpadnoj

vodi s LED svjetiljkom

Na osnovu grafic¢kih prikaza moze se zakljuéiti da reakcije razgradnje slijede kinetiku prvog
reda pri kojoj se koncentracija spoja smanjuje proporcionalno vremenu (jednadzba 2).
Izuzetak su eksperimenti razgradnje u sintetskoj komunalnoj otpadnoj vodi uz zracenje valne
duljine 365 nm u kojima je linearna ovisnost utvrdena na pocetku eksperimenta nakon ¢ega
dolazi do usporavanja razgradnje.

Vremena poluraspada izracunati su prema jednadzbi 3. Izracunate vrijednosti prikazane su u

tablici 4.
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Tablica 4. Konstante brzine reakcije i vremena poluraspada

k(min 1) tu2(min) R?
MilliQ voda
pH 7 254 nm 0,692 1,00 0,986
254 nm TiO> 1,160 0,60 0,999
365 nm 0,005 138,60 0,999
365 nm TiO> 0,050 13,86 0,999
pH 4 254 nm 1,155 0,60 0,970
254 nm TiO> 1,923 0,36 0,999
365 nm 0,005 138,60 0,999
365 nm TiO> 0,051 13,59 0,995
pH 9 254 nm 0,751 0,92 0,996
254 nm TiO2 0,939 0,74 0,998
365 nm 0,006 115,50 0,989
254 nm 0,035 19,80 0,998
| sesklomuwdnopadaves |
254 nm 0,302 2,29 0,996
254 nm TiO2 0,273 2,54 0,998
365 nm 0,006 5,88 0,983
365 nm TiO> 0,011 5,18 0,998
365 nm LED 0,004 6,21 0,990
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5. ZAKLJUCCI

U ovom radu ispitana je fotoliti¢ka i fotokataliticka razgradnja antibiotika cefdinira.
Fotokataliti¢ka razgradnja provedena je uz tanki film TiO2 kao fotokatalizator. Razgradnja je
Ispitana s UV- svjetiljkama koje emitiraju zracenje 254 nm i 365 nm. Za eksperimente pri 365
nm koristena su dva izvora zracenja Pan Ray svjetiljka i LED- svjetiljka. Ispitan je utjecaj pH-
vrijednosti na brzinu razgradnje. Osim u ultra ¢istoj vodi (MilliQ), razgradnja je ispitana i u

sintetskoj komunalnoj otpadnoj vodi.

Rezultati su pokazali da se tijekom vremena, pri svim uvjetima, koncentracija cefdinira
smanjuje. Potpuna razgradnja postignuta je u svim slué¢ajevima uz UV-C zracenje (254 nm).
Najbrza razgradnja bila je uz zracenje 254 nm pri pH 4 uz prisutnost katalizatora nakon 4
minute.

Potpuna razgradnja uz koristenje UV-A zracenja (365 nm) postignuta je samo uz prisutnost
katalizatora (TiO2) pri pH 4 nakon 120 minuta. U ostalim eksperimentima (365 nm pri pH 4,
719 bez prisutnosti katalizatora) razgradnja nije bila potpuna ni nakon 360 minuta trajanja
eksperimenta.

Potpuna razgradnja cefdinira u sintetskoj komunalnoj otpadnoj vodi postignuta je uz zracenje
254 nm (s i bez prisutnosti katalizatora) nakon 25 minuta. Uz zracenje od 365 nm nije
postignuta potpuna razgradnja cefdinira, bez obzira na katalizator ili koriSteni izvor zra¢enja
(Pan Ray svjetiljka i LED- svjetiljka).

Odredena je kinetika reakcija razgradnje, te je utvrdeno da razgradnja slijedi reakciju prvog
reda s koeficijentom determinacije R?>0,970. Vremena poluraspada kreéu se od 0,36 minuta

do 138,60 minuta ovisno o uvjetima.
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