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SAZETAK

Farmaceutici imaju pozitivan u¢inak na ljude i zivotinje, ali problemi mogu nastati njihovim
dospije¢em u okolis. Jedan od najcesce detektiranih farmaceutika u vodenim sustavima je
diklofenak. Glavni put njegova dospijevanja u okoli§ su efluenti uredaja za obradu
komunalnih otpadnih voda, zbog nemoguénosti uklanjanja tog tipa onecisc¢ivala
konvencionalnim postupcima obrade. Za uklanjanje diklofenaka i njemu sli¢nih spojeva iz
vode ucinkovitima su se pokazali napredni oksidacijski procesi medu kojima se isti¢u

fotokataliticki procesi zbog svoje ekoloske i ekonomske prihvatljivosti.

U ovom radu provedena je imobilizacija TiO, fotokatalizatora na stakleni nosa¢ koji je
koristen za razgradnju diklofenaka u vodenom mediju UV-A/TiO;, procesom uz vodikov
peroksid. Istrazivana je ucinkovitost regeneracije fotokatalizatora kemijskom metodom
ozonacije. Aktivnost regeneriranog imobiliziranog sloja TiO, testirana je u ponovljenim
fotokatalitickim ciklusima. Zamijecen je pad aktivnosti fotokatalizatora neovisno o uvijetima

provedbe procesa regeneracije ozonacijom.

Kljuéne rijeci: diklofenak, fotokataliticki procesi, titanov dioksid, 0zonacija



ABSTRACT

Pharmaceuticals have benefit for human and animal health but the problem is identified when
traces of pharmaceutical are found in natural environment. One of the most commonly
detected pharmaceuticals in natural water is diclofenac. Main pathways of diclofenac entering
water environment are wastewater treatment plant effluents, due to its inefficient removal by
conventional wastewater treatment methods. Advanced oxidation processes are found to be
efficient for diclofenac removal from water, among them photocatalytic processes are

distinguished due to their ecological and economic advantages.

| this research TiO, photocatalyst was immobilized on the glass plates which were used for
diclofenac degradation in water applying UV-A/TiO, process with hydrogen peroxide.
Efficiency of the chemical regeneration by ozonation of photocatalyst was investigated.
Activity of regenerated photocatalyst was tested by reuse for the diclofenac removal.
Decrease of the photocatalyst activity was noticed regardless the conditions of the

regeneration process.

Key words: diclofenac, photocatalytic process, titanium dioxide, ozonation
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1.UVvOD

Oneciscenje vode je globalni problem kojem se posvecuje sve vise paznje zbog sve
veceg nedostatka pitke vode. Kako se nebi dodatno onecistili postojeci resursi vode, otpadnu
vodu je potrebno prociséavati. Postoje¢ih postrojenja za obradu otpadne vode ucinkovita su za
uklanjanje prisutnih organskih i anorganskih oneciséenja, ali javlja se problem prilikom
uklanjanja novih onecis¢ivala. Nova oneciS¢ivala su specificna po tome S$to je njihova
koncentracija u prirodi mala, ali njihovim neprestanim unosom u okoli$ njihova koncentracija
se povecava. Jedna skupina novih oneciS¢ivala zauzima najviSe paZnje zbog njihovog
potencijalnog negativnog utjecaja na okoli§ ali i ljudsko zdravlje, a to su farmaceutici.
Farmaceutici su tvari ili smjese tvari koje u odredenim koli¢inama sluze za sprjecCavanje,
ublaZavanje, lijeCenje ili dijagnosticiranje bolesti ili bolesnih pojava u ljudskom ili
zivotinjskom tijelu. Jedan od farmaceutika ¢ije je primjena sve ceS¢a, a samim time se
povecéava i njegova koncentracija u prirodnim vodama je diklofenak. Diklofenak je sintetski
lijek koji se koristi kao analgetik, a dospijecem u prirodne vode njegov fizioloski i
farmakoloski utjecaj vise nije koristan ve¢ postaje problem. Za uklanjanje diklofenaka i njemu
slicnih spojeva, koji zaostanu prilikom konvencionalne obrade otpadne vode, pokazale su se
prikladnima nove metode obrade otpadnih voda poput naprednih oksidacijskih procesa.
Napredni oksidacijski procesi su procesi u kojima pod djelovanjem energije nastaju slobodni
radikali, prvenstveno OH radikali, koji mogu oksidirati organsku tvar sve do vode i uglji¢nog
dioksida. U ovu grupu procesa ubraja se i fotokataliza u kojoj slobodni radikali nastaju
apsorpcijom UV zradenja na poluvodickom katalizatoru.® Jedan od najces¢e koriStenih
katalizatora je titanov dioksid zbog aktivnosti i stabilnosti. Ukoliko je katalizator imobiliziran
postoji moguénost njegove visestruke upotrebe $to je pozeljno sa ekoloskog i ekonomskog

aspekta.



2. TEORETSKI DIO

2.1. ONECISCENJE VODE

Onecisc¢enje je izravno ili neizravno unosenje tvari ili topline u vodu i tlo izazvano
ljudskom djelatnosc¢u, §to moze biti Stetno za ljudsko zdravlje ili kakvocu vodnih ekosustava
ili kopnenih ekosustava izravno ovisnih o vodnim ekosustavima, koje dovodi do Stete po
materijalnu imovinu, remeti znacajke okoliSa, zastiCene prirodne vrijednosti ili utjeCe na
druge pravovaljane oblike koriStenja okoliga.? Onecis¢enje vode je veliki problem danasnjice
jer zbog velikog porasta broja stanovniStva i globalnog razvoja povecava se i koli¢ina
oneciS¢ene vode. Oneciséenje vode utjeCe na sve aspekte okoliSa te na sva ziva bica.
Povecéanjem koncentracije Stetnih tvari u vodi ona postaje oneciS¢ena te uzrokuje oneciséenje
drugih sastavnica okoliSa, smanjenje koli¢ine ukupne pitke vode na Zemlji, mnoge bolesti i u
najgorem slucaju smrt. U svijetu je otprilike 783 milijuna ljudi bez adekvatnog pristupa pitkoj
vodi za pi¢e od &ega je 119 milijuna u Kini, 97 milijuna u Indiji, 66 milijuna u Nigeriji.>
Svakodnevno se povecava broj ljudi oboljelih zbog konzumacije onecis¢ene vode, a isto tako
i broj umrlih, a prema podacima iz UN-a jedna petina djece umre zbog bolesti povezanih s

vev s . 4
oneciS¢enjem vode.

Oneciséenje vode mozemo podijeliti na fizikalno, biolosko, kemijsko (organsko i

anorgansko), radioloSko oneciS¢enje.

FIZIKALNO ONECISCENIJE je negativna promjena fizikalnih svojstava vode,
manifestira se kao povecanje temperature vode, pojava mutnoce vode, pojava boje, okusa 1
mirisa. Povecanje temperature vode najceSce je posljedica ispuStanja rashladne vode iz
industrije i energetskih postrojenja bez prethodnog hladenja a uzrokuje smanjenje
koncentracije otopljenog kisika u vodi $to uzrokuje smanjenu razgradnju organskih tvari.
Pojava mutnoce posljedica je prisutnosti suspendiranih Cestica u vodi koje s vodom ¢ine
suspenzije ili koloidne otopine. Promjena boje, okusa i mirisa samo su posljedica neke druge
vrste 0neéi§éenja.5

BIOLOSKO ONECISCENIJE oéituje se u prisutnosti patogenih bakterija i virusa te
ostalih mikroorganizama koji mogu Stetno utjecati na ljudsko zdravlje. Mikroorganizmi
najéeSc¢e dospijevaju u povrsinske vode iz otpadnih voda ili protjecanja voda iz poljoprivrede,

dok u podzemne vode mikroorganizmi dolaze iz propusne kanalizacije ili loSe izvedenih



sabirnih (septi¢kih) jama. Neadekvatnim postupcima obrade vode za pi¢e mikroorganizmi
mogu uzrokovati razne bolesti, pa se biolosko onecis¢enje smatra jednim od najopasnijih
onetiséenja vode.”

KEMIJISKO ONECISCENJE manifestira se kao prisutnost nekih iona, atoma ili
molekula kojih u prirodnim vodama nema ili su prisutni u manjim koncentracijama, a njihovo
postojanje uzrokuje negativne posljedice na okolis i ljude.”> U vodi mogu biti prisutni brojni
anorganski spojevi poput luzina, kiselina, soli, metala, pijesak. Organski spojevi prisutni u
vodi najc¢esce su otpatci iz domacinstva, klaonica, SeCerana, tvornica papira i raznih drugih

industrija. To su najces¢e razni ugljikohidrati, masti, sapuni, proteini, amidi, amino kiseline.®
RADIOLOSKO ONECISCENIE je posljedica doticaja podzemne vode s razli¢itim

prirodnim radioaktivnim elementima ili umjetnim radio-izotopima. Izvori takvog onecis¢enja

mogu biti lezista uranskih ruda, nuklearne elektrane, odlagaliita nuklearnog otpada.’



2.2 ONECISCIVALA

Voda moze bit oneci$¢ena raznim onecis¢ivalima, a svaki od njih ima razli¢iti utjecaj na

okoli§ i ljude :®

= Organskim i hranjivim (spojevi dusika i fosfora) koji uzrokuju pojac¢ani rast aerobnih
algi i iscrpljuju kisik iz vode

= Mineralnim solima (kloridi, sulfati) i metalima koji su otrovni za vodeni svijet poput
riba i $koljkasa, a njihovom bioakumulacijom ulaze u hranidbeni lanac i mogu utjecati
i na druge organizme

= Organskim (mikro) onecis¢ivalima, otrovnim spojevima koji su opasni za vodenu
faunu i one koje se njome hrane. Neka onecis¢ivala mogu utjecati na razmnozavanje
vodenog svijeta i na taj na¢in poremetiti strukturu zivotne zajednice

= Mikroorganizmima iz otpada koji ¢esto uzrokuju zarazne bolesti vodenih i kopnenih
organizama

* Radioaktivnim tvarima

= Suspendiranim ¢esticama u vodi koje mogu smanjiti prodiranje Sunceva svjetla u vodu
i na taj nacin poremetiti rast biljaka i mikroorganizama koji provode fotosintezu

= Fizikalno-kemijskim promjenama, poput toplinskog onecis¢enja, promjene kiselosti ili

boje i mirisa vode

Do pocetka 21.stolje¢a u sredistu pozornosti bila su postojana organska oneciséivala i
teSki metali zbog naglog povecanja njihove koncentracije u prirodi zbog njihovog intenzivnog
koristenja. Radi rjeSavanja tog globalnog problema 2001. godine potpisana je Stockholmska
konvencija prema koja zemlje potpisnice moraju smanjiti ili ukloniti proizvodnju, uporabu ili
ispustanje najopasnijih kemijskih spojeva. U tu skupinu spojeva ubrojeni su: aldrin, klordan,
DDT, dieldrin, endrin, heptaklor, heksaklorbenzen, mirex, toksafen, poliklorirani bifenili,
poliklorirani dioksini i furani.® To su veéinom spojevi koji se koriste u poljoprivredi poput
ranih vrsta pesticida i insekticida, te spojevi koji su produkti spaljivanja fosilnih goriva.
Nakon potpisivanja konvencije kao posljedica prihvacanja odgovarajuc¢ih mjera i uklanjanja
glavnih izvora onecis¢enja doslo je do smanjenja koncentracije i emisije spomenutih

postojanijih organskih onecis¢ivala.



Prema okvirnoj direktivi o vodama® uspostavlja se strategija protiv one¢iséenja vode,
a ta strategija ukljucuje utvrdivanje prioritetnih tvari koje predstavljaju znacajnu opasnost za
vodni okolis$ ili opasnost koja se putem njega prenosi. Prvi popis je sadrzavao 33 prirotetne
tvari i standarde kvalitete okoli$a za te priOritetne tvari, a kasnije je nadopunjen s jo§ 12 novih
prioritetnih tvari. Cilj ove direktive je postupno smanjenje onecis¢enja prioritetnim tvarima te
prestanak ili potpuno eliminiranje ispusStanja, emisija i rasipanja prioritetnih tvari. Kada je
formirana lista za prvu dopunu prioritetnih tvari, medu 12 predlozenih spojeva prvi puta su se
nalazili i farmaceutici. Time je istaknuta vaznost rastu¢eg problema dospijevanja farmaceutski
aktivnih tvari u okoli§, prvenstveno prirodne vode te nepoznatog ucinka koji ta pojava
dugoro¢no moze imati na okolis i ljude. lako su se nalazili na listi za dopunu prioritetnih tvari,
farmaceutici diklofenak, estradiol 17-beta i estradiol 17-alfa, nisu ukljueni na listu
prioritetnih tvari, ve¢ su ukljueni na novu tzv. ,,Watch listu®, tj. listu tvari koje bi mogle
predstavljati potencijalni rizik te je potrebno njihovo poja¢ano pracenje te intenzivno

istrazivanje.



2.1.2. NOVA ONECISCIVALA®

Problem danasnjice je pojava novih, zakonskih nereguliranih oneciS¢ivala, oni ne
oznacavaju novo uvedene spojeve i produkte njihove razgradnje ve¢ spojeve Ciji negativan
utjecaj na ekosustave dosad nije bio promatran. Nova oneciS¢ivala se mogu definirati kao
onecis¢ivala koja trenutno nisu ukljuc¢ena u redoviti nadzor, a mogu¢i su kandidati za buduce
ozakonjenje, ovisno o rezultatima istrazivanja njihove Stetnosti te mogucim utjecajima na
zdravlje i ekosustave. U nova onecis¢ivala spada veliki broj razli¢iti sinteti¢kih kemijskih
spojeva namjenjenih industriji, poljoprivredi i potro$nji te spojevi koji su nusprodukti

industrijske proizvodnje ili spaljivanja, a mozemo ih podijeliti u slijedece skupine:

e Toksini algi i modrozelenih algi

e Brominirana usporivala gorenja

e Nusproizvodi dezinfekcije

e Dodaci (aditivi) gorivima

e Hormoni i endokrini modulatori

e Organometalni spojevi

e Organofosfatna usporivala gorenja i omeksivala
e Perfluorirani spojevi

e Farmaceutici i sredstva za osobnu higijenu

e Polarni pestidici i produkti njihove razgradnje ili transformacije
e Nanomaterijali

e Siloksani

e PovrSinski aktivne tvari 1 njihovi metaboliti

Za vecinu novih oneciS¢ivala nema procjene opasnosti i ekotoksikoloskih podataka, pa je
teSko predvidjeti njihov moguci utjecaj na zdravlje ljudi i vodenog svijeta. lako koncentracije
okoli$ne prijemnike, a taj unos se konstantno povecava. lako se neka onecis¢ivala razgraduju
u okoliSu zbog povecanog unosa okolis$ni prijemnici ne mogu ih dovljno brzo razgraditi pa se

povecava njihova koncetracija §to moze uzrokovati negativne poslijedice za okolis i ljude.



2.1.3 FARMACEUTICI

Lijekovi ili farmaceutici su tvari ili smjese razlicitih tvari koje u odredenim koli¢inama
1 pod odredenim uvjetima sluze za sprjeCavanje, ublazavanje, lijeCenje ili dijagnosticiranje
bolesti ili bolesnih pojava u ljudskom ili Zivotinjskom tijelu.® U Europskoj uniji u ljudskoj se
medici se rabi oko 3000 razli¢itih farmaceutskih aktivnih spojeva, razli¢itih medicinskih
kategorija.® Vec¢ina modernih farmaceutika su mali organski spojevi &ija je molekulska masa
manja od 500 g/mol, a oni su umjerno topljivi u vodi i liofilni kako bi bili bioraspolozivi i
bioloski aktivni. Razvijeni su da bi ve¢ u malim dozama postigli odredene farmakoloske i
fizioloske ucinke pa zbog svojih svojstava Cesto uzrokuju nenamjerne posljedice po Zzivi
svijet.® Potrosnja im se povecala posljednjih godina i rasti ¢ée u buduénosti zbog porasta
stanovniStva, starenja stanovniStva, rasta potros$nje, Sirenja potencijalnih trziSta. Prosje¢na
godis$nja potro$nja farmaceutika po stanovniku u svijetu je procijenjena na 15 grama, a u
industrijaliziranim drzavama ta vrijedost se poveéava i iznosi izmedu 50 i 150 grama.®
Nakon oralne, parenteralne ili lokalne primjene farmaceutici se izlucuju kroz jetru ili bubrege
kao smjesa osnovnog spoja i metabolita koji je obi¢no polarniji i hidrofilniji od izvornog
lijeka®. Nakon $to se upotrijebi za namjenjenu svrhu veliki dio ovih tvari se ispusta u otpadne

vode nepromjenjen ili u obliku metabolita(Slika 1.).
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Slika 1. Shema dospijevanja farmaceutika u okolis i pitke vode™*

Iako se vecina lijekova upotrijebi za namijenjenu svrhu ipak velika koli¢ina lijekova

ostaje neiskoristena ukoliko je rok trajanja istekao ili je preporucena doza manja od koli¢ine
7



lijeka u pakiranju. Prema istrazivanju provedenom u Velikoj Britaniji; 63.2% ljudi
neiskoriStene lijekove baca u smece, 21.8 % ljudi vraca lijekove u lijekarnu, a 11.5% ih baca
u umivaonik ili toalet. U Njemackoj je procjenjeno da se 16000 tona farmaceutika baca, a 60-
80% od te kolicine je baceno u smece ili u we.'® Konvencionalni uredaji za obradu otpadne
vode tesko uklanjaju farmaceutike iz otpadnih voda te oni onda ulaze u vodene ekosustave, a
ovisno 0 kemijskom sastavu spoja mogu dospjeti u povrsinske i podzemne vode.> U prvom
velikom istrazivanju 0 lijekovima i njihovim koncentracijama u vodi, 80% od 32 odabrana
lijeka detektirani su u barem jednom postrojenju za obradu otpadnih voda, a 20 razli¢itih
lijekova i1 4 odgovaraju¢a metabolita su pronadena u rijekama.10 Farmaceutici su pronadeni u
ispustima nakon obrade otpadne vode, povrSinskim i podzemnim vodama te tlu. Premda su
detektirane koncentracije farmaceutika opcenito niske, raste zabrinutost zbog moguceg
dugoro¢nog utjecaja na ljude i vodeni ekosustav uslijed trajne izloZenosti tim spojevima. Isto
tako zbog povecanja konzumacije farmaceutika, njihova ¢e se koncentracija u vodenim

ekosustavima stalno povecavati.

Tablica 1. NajceSc¢e detektirani farmaceutici, njihovo djelovanje te detektirane koncentracije u

komunalnim otpadnim vodama i prirodnim vodotocima™

SREDNJA (MAKSIMALNA)
FARMACEUTIK DJELOVANJE KONCENTRACHIA (ng/L)
Otpadna voda Potok ili rijeka

Dikolfenak Anti-upalno 424 (2349), < LOQ* (568)

289 (598)
Ibruprofen Anti-upalno 3086 (27 256), 826 (5044)

2972 (4239) 297 (2370)
Flouxotine (prozac) Antidepresiv 202 (290) 5 (70)
Paracetamol Anelgetik <20 —
Propanolol Beta blokator 76 (284) 29 (215)

304 (373) 61 (107)
Sulfametaoksazol Antibiotik <LOQ* (132) < LOQ*
Trimethoprim Lijek za rak 271 (322) 9 (19)

* LOQ — granica kvantifikacije




2.1.3.1. DIKLOFENAK

Diklofenak 2-[(2,6-diklorfenil)amino] benzenoctena kiselina je sintetski, nestereoidni,
protuupalni lijek najcesée koristen u obliku natrijevih soli u medicinske svrhe kao analgetik,

te kao lijek za artritis i reumu.’*? Na slici 2 prikazana je kemijska struktura diklofenaka.

Cl

NH
Cl OH

O

Slika 2. Kemijska struktura diklofenaka

Diklofenak (DCF) je jedan od naj¢esce detektiranih farmaceutika u vodi, §to se moze
objasniti njegovom Sirokom primjenom. Diklofenak je aktivna tvar u nizu komercijalnih
pripravaka kao $to su; voltaren, cambia, cataflam, zipsor, zorvolex.’®* Svjetska potrosnja

dikolfenaka se procijenjuje na 940 t/god, s prosje¢nom dnevnom dozom od 100 mg.

Tablica 2. Fizikalna, kemijska i biologka svojstva diklofenaka™

Topljivost u vodi 23.73mg L™ (25 °C)

Henry-eva konstanta 4.79107 Pa m® mol™ (25 °C) pK

pKa 4.15

Vrijeme poluraspada 2h

Ilugivanie putem zuci, 65% oralno uzete doze 1zluci se u
mokraci
DFC, 5-OH-DFC, 4"-OH-DFC, 3'-OH-DFC,

Metaboliti u urinu 4'-5-diOH-DFC, 4'-OH-5-CI-DFC, 3'-OH-4'-
CH30-DFC

Dnevna doza 75-150 mg

Nakon oralne konzumacije dikolfenak se u organizmu relativno brzo razgraduje.

Priblizno 65% od uzete doze se izluci kroz urin u kojem je uz diklofenak pronadeno i 6
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metabolita. Kako je vidljivo na grafikonu na Slici 3. najmanje dva metabolita se ispustaju u

veéim koli¢inama u odnosu na nepromijenjeni diklofenak.'

Ostali
26%

fekalni
metaboliti
34%

4'-5-diOH-
10%
3'-OH-DFC

0,
2% 6%

5-OH-DFC

o/
/0

4'-OH-DFC
16%

Slika 3. Idenificirani metaboliti diklofenaka i njihov postotak u odnosu na oralnu dozu®
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2.1.4 PROCISCAVANJE OTPADNE VODE

Otpadne komunalne vode sakupljaju se sustavom javne kanalizacije nakon ¢ega slijedi
obrada na uredajima za obradu komunalnih otpadnih voda kako bi se pokazatelji kvalitete
takve obradene vode sveli na dozvoljene vrijednosti propisane zakonom.** Svrha uredaja za
obradu komunalnih otpadnih voda je smanjiti vrijednosti kemijske i biokemijske potrosnje
kisika, ukloniti suspendirane tvari i patogene mikroorganizme kako bi obradena voda bila
pogodna za ispustanje u prirodne prijemnike. U tu svrhu koriste se konvencionalni postupci
obrade otpadne vode, koji se zasnivaju na mehanickim, fizikalnim, fizikalno-kemijskim i
bioloskim procesima procis¢avanja. Dodatna obrada sluzi za uklanjanje toksi¢nih tvari,

nerazgradivih spojeva i otopljenih tvari.

Mehanicki procesi procis¢avanj a®®

Mehanickim proc¢is¢avanjem uklanjaju se grube necisto¢e poput plutajuéih tvari (papir, lisée,
plastika, grane...) pomocu resetki. Otpadna voda prolazi kroz resetke na kojima se zadrzavaju

vece necistoce, voda nastavlja strujati.

Fizikalni proces pro¢is¢avanja®

U fizikalne procese obrade otpadne vode spadaju sedimentacija i flotacija. Sedimentacija je
proces uklanjanja ¢vrstih Cestica iz otpadne vode pomocu gravitacijske sile. Proces se odvija u
sedimentacijskim bazenima, a taloziti se mogu samo suspendirane tvari koje imaju specifi¢énu
tezinu vecu od vode te su dovoljno velike dimenzije da bi utjecaj gravitacijskog polja
nadvladao difuzijsko polje. Flotacija je proces u kojem se ¢vrste tvari iz tekucine izdvajaju
izdizanjem na povrsinu. Isplivavanje moze biti spontano ukoliko Cestice imaju manju gustocu
od vode ili prisilno upotrebom rasprSenog zraka na koji se vezu cCestice koje imaju gustocu

vecu od vode. Taj proces odvija se u mastolovima gdje se najces¢e odvajaju ulja i masti.

Fizikalno-kemijski procesi pro¢is¢avanja
Procesom koagulacija/flokulacija izdvajaju se suspendirane Ccestice. U vodi postoje
suspendirane Cestice (glina, metali, organske Cestice) koji s vodom ¢ine stabilnu suspenziju
koju je potrebno destabilizirati na nacin da se smanji elektrostatsko odbijanje izmedu Cestica

odnosno neutralizacijom naboja na povrSini Cestice, a taj proces zove se koagulacija
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(zgusnjavanje) 1 postize se dodatkom viSevalentnih kationa ili organskih polimera. Nakon
toga slijedi proces flokulacije u kojem se povezuju neutralne koloidne Cestice u vece
nakupine, flokule

Fizikalno-kemijski procesi su i: ultrafiltracija, reverzna osmoza, adsorpcija na aktivnom
ugljenu, ionska izmjena, koje se jo§ nazivaju napredne tehnologije.'® Ultrafiltracija je proces
filtriranja vode kroz filtar sa odredenom veli¢inom pora 0.01-0.10pum pri ¢emu se iz vode
uklanjaju mikroorganizmi, virusi, proteini i pigmenti. Reverzna osmoza je postupak suprotan
osmozi, §to znaci da primjenom tlaka ve¢eg od osmotskog na otopinu dolazi do protiskivanja
molekula otapala iz otopine u Cisto otapalo ili iz otopine vece koncentracije u otopinu nize
koncentracije.® Adsorpcija je proces koji se osniva na sposobnosti da (adsorbensi) neke
Cvrste tvari mogu na svojoj povrsini vezati (adsorbirati) molekule plina ili molekule i ioni iz
otopine. Pojava adsorpcije je posljedica djelovanja privla¢nih sila izmedu Evrste povrsine i
molekula u otpadnoj vodi, a na taj se nacin vrlo efikasno uklanjaju teski metali iz otpadnih
voda. lonska izmjena je proces u kojem neke tvari (ionske smole) imaju sposobnost zamjene

svojih iona s ionima iz otpadne vode.™

Bioloski procesi prociS¢avanja

Bioloski procesi se primjenjuju kako bi se iz otpadne vode uklonile otopljene organske tvari,
odnosno uklonio organski ugljik 1 smanjila koli¢ina fosfora i dusika.”U procesima bioloske
obrade mikroorganizmi razgraduju organske tvari. BioloSka obrada moZe biti aerobna i
anaerobna, a u aerobnoj obradi otpadne vode mogu se primijeniti sustavi s aktivnim muljem i

bioloska filtracija.®

Glavni nedostatak konvencionalnih postupaka pro¢is¢avanja otpadne vode je nastanak
sekundarnog otpada kojeg je potrebno obraditi i zbrinuti na odgovarajuc¢i naéin. Najvece
koli¢ine sekundarnog otpada nastaju kod bioloske obrade otpadne vode gdje nastaje otpadni
mulj koji moze sadrzavati razne onecis¢ujuce tvari te ga se u tom slucaju ne moze Koristiti
(kompostiranje) niti odlagati na odlagaliSte, ve¢ se treba obraditi i zbrinuti odgovaraju¢im
metodama sukladno propisima za opasni otpad, sto predstavlja dodatni trosak. Osim toga
konvencionalnim metodama ne uklanjaju se sva onecis¢ivala prisutna u otpadnoj vodi veé
neka oneci$¢ivala zaostaju u efluentu te tako dospijevaju u prirodne prijemnike. Najvecu
potencijalnu opasnost od zaostalih onecis¢ivala predstavljaju pesticidi i farmaceutici (Tablica
3.) , te se namece potreba za pronalaskom ucinkovitih, jeftinih i okolisno prihvatljivih tehnika
za uklanjanjem istih. Kao obec¢avaju¢a metoda namecu se napredni oksidacijski procesi.
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Tablica 3. Usporedba konvencionalnih i naprednih procesa obrade otpadnih voda u odnosu na

uéinkovitost uklanjanja farmaceutika'*

Droces obrade Ucinkovitost uklanjanja
farmaceutika, %

‘= Aktivni mulj 7-100

£ [Bioloska filtracija 6-71

I% Primarno talozenje 3-45

E Koagulacija, filtracija i talozenje 5-36
Ozonacija 1-100
Ozonacija i kataliticka ozonacija 9-100
Fotoliza 29

_ Fotooksidacija (UV/H202) 52-100

S [Fotokataliza (UV/TiO2) >05

§_ Biomembrana 23-99
Mikrofiltracija i reverzibilna osmoza 91-100
Reverzna osmoza 62-97
Ultrazvuk 24-100
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2.2 NAPREDNI OKSIDACIJSKI PROCESI

Napredni oksidacijski procesi pokazali su se vrlo uspje$nim za razgradnju slozenih

organskih tvari te predstavljaju alternativu konvencionalnim procesima obrade otpadnih voda.

Napredni oksidacijski procesi definiraju se kao procesi u kojima pod utjecajem
energije dolazi do stvaranja vrlo reaktivnh hidroksilnih radikala i to u dovoljnoj koli¢ini da
razgrade veéinu organskih spojeva prisutnih u otpadnoj vodi pri uvjetima atmosferskog tlaka i
temperature.’” Kada u nekoj reakciji oksidacije nastanu reaktivni slobodni radikali, slijede
naknadne reakcije izmedu nastalih radikala 1 drugih reaktanata (organskih i anorganskih) sve
dok se ne formiraju termodinamicki stabilni oksidacijski produkti.'” Uzrok tomu je veliki
oksidacijski potencijal hidroksilnih radikala (2,80eV) koji omogucava provodenje tih reakcija.
Uz to hidroksilni radikali su neselektivni pa se gotovo sva organska tvar moze oksidirati do

vode i CO,."®

Tipi¢ne reakcije hidroksilnih radikala su adicija i oduzimanje vodikovog atoma'’ (1-2):
«OH + CH,=CH, — HOCH,CH,* (1)

*OH + CH3COCH3; — «CH,COCHj3 + H20 (2

Napredni oksidacijki procesi mogu se podijeli u 4 skupine ovisno o tipu energije koji se

koristi za formiranje radikala™ :
e Mehanicki (koriStenjem ultrazvuka)
e Elektri¢ni (corona praznjenje)
e Kemijski (koristenjem Og,03/H,0,, Fe**/H,0,, Fe**/H,0,)
e Fotokemijski (apsorbiranjem raznih valnih duljina)

lako su se neki od ovih procesa pokazali jako veliku ucinkovitost razgradnje organske
tvari, njihovo glavno ogranicenje je to $to su primjenjivi za razrijedene otpadne vode kojima

je kemijska potrosnja kisika manja ili jednaka od 5 g/dml.
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2.2.1 OZONACIJA U VODI

Ozon(O3) je alotrop kisika c¢ija se molekula sastoji od 3 atoma kisika. Ozon je plin
jakog mirisa (osjeti se u zraku ve¢ pri volumnom udjelu od 0,0001%), blijedo plave boje. Pri
temperaturi od -112°C tvori tamno-plavu tekucinu, a pri temperaturama nizim od -193°C tvori
ljubicasto-crnu ¢vrstu tvar. Slabo je topljiv u vodi, dok je u nepolarnim otapalima dobro
topljiv. U velikim koncetracijama je vrlo nestabilan. Ozon je najjace oksidacijsko sredstvo
poslije fluora i vrlo je otrovan. Sluzi za dezinfekciju vode, operacijskih, kino i S$portskih
dvorana te kazaliSta, zatim u farmaceutskoj, kozmetickoj, tiskarskoj industriji te industriji

papira, tekstila i umjetnih materijala.™

Ozon u vodenim otopinama reagira s otopljenim tvarima na dva razli¢ita na¢ina:*’
e selektivno u izravnoj reakciji s molekulskim ozonom
e neselektivno putem radikalskih vrsta koje nastaju prilikom raspada ozona u
vodi
Ozonizacija u vodi prvenstveno se koristi za dezinfekciju (baktericidna svojstva sli¢na
kloru) i oksidaciju (kontrola okusa i mirisa, obezbojenje, uklanjanje mikrooneci§¢enja).
Jedinstvena znacajka ozona je njegova razgradnja na hidroksilne radikale koji su najjaci
oksidansi u vodi. Stabilnost ozona u velikoj mjeri ovisi o matrici, pH vrijednosti, vrsti i
sadrZaju prirodne organske tvari i alkalitetu®. Koristenje ozona kao dezinficijensa i oksidansa

u obradi vode povezano je s niskom razinom nusproizvoda dezinfekcije?.

Ozon je poznat kao vrlo reaktivan reagens, bilo u kapljevitoj bilo u plinskoj fazi. Ta
njegova visoka reaktivnost proizlazi iz njegove elektronske konfiguracije; moZe se nalaziti u
Cetiri razliCite rezonantne molekulske strukture, koje mu omogucuju da se ponasa kao
elektrofilni, dipolarni ili ¢ak nukleofilni reagens. Zahvaljujuéi svojoj reaktivnosti, molekula
ozona je sposobna reagirati s organskim spojevima putem dva razli¢ita mehanizma, direktnim
I indirektnim.

Direktni mehanizam ukljucuje reakcije organskih spojeva s molekularnim ozonom kad

se obrada odvija u kiselom pH podrucju.

O,+R—> Ry 3
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Tako visoki oksidacijski potencijal omogucuje ozonu sposobnost oksidacije ne samo mnogih
organskih, nego i anorganskih tvari.

Indirektni mehanizam razgradnje organskih tvari ozonom odvija se u alkalnom pH
podrucju kapljevitog medija. Najvazniju ulogu u indirektnom mehanizmu imaju reakcije
slobodnih radikala (posebno hidroksilnih radikala) s organskim spojevima. Ti slobodni
radikali nastaju razgradnjom ozona uslijed reakcije s hidroksilnim ionom, odnosno
perhidroksilnim ionom. Mehanizam raspada ozona u kapljevitom mediju znacajno ovisi o
prisutnosti spojeva koji ga mogu potaknuti, ubrzati ili usporiti. Slobodni radikali nastaju
lanéanim reakcijama koje ukljucuju inicijaciju, propagaciju i kidanje lanca®®. Nastali OH

radikal zatim razgraduje organsku tvar prema jednadzbama (1-2).
20, +H,0—2" 5HO" + 0, + HO," (4)

Zbog visoke reaktivnosti i neselektivnosti proces ozonacije je odabran kao prikladan
za provodenje kemijske regeneracije koriStenog sloja fotokatalizatora, tj za razgradnju

organskih vrsta adsorbiranih na povrSini fotokatalizatora.
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2.2.2. FOTOKATALIZA

Fotokataliti¢ki proces je proces koji je ubrzan u prisutnosti svijetla i fotokatalizatora.?®
Fotokataliza je proces u kojem se organska tvari mineralizira ili prevodi u bioloSki razgradive
produkte pod utjecaj zradenja i katalizatora.”® Fotokataliza je promjena u kinetici kemijske
reakcije potaknuta djelovanjem svjetla u kontaktu s aktivnim tvarima nazvanim
fotokatalizatori.! Fotokatalizator je materijal koji nema utjecaja na proces sve dok se ne
podvrgne zradenju odredene valne duljine.'® Fotokatalizator adsorbira kvant svijetlosti te
prelazi u pobudeno stanje te u pobudenom stanju sudjeluje u kemijskim pretvorbama

reaktanta, pri Semu nastaju reakcijski meduprodukti.*

2.2.2.1. FOTOKATALIZATORI

Fotokatalizatori mogu biti homogeni ili heterogeni. Homogeni katalizatori su prisutni
samo u jednoj fazi kao Sto su otopljeni ili kompleksirani metalni kationi, a naj¢es¢e koristeni
su Fe?*, Fe**, Cu®*.* Heterogeni katalizatori nisu u jednoj fazi te mogu biti u obliku suspenzija
ili imobilizirani na povrSinu. Kod heterogenokatalitickih reakcija kod kojih je katalizator
imobiliziran odnosno dispergiran na nosacu definirane strukture kao katalizatori se najcesce
koriste kationi prijelaznih metala ili metalni oksidi, dok se za nosace koriste zeoliti, aktivni
ugljen, smole, strukturirane gline, polimeri i oksidi.' Prednosti katalizatora u suspenziji su
veca dodirna povrSina izmedu katalizatora 1 tvari koja reagira dok je veliki nedostatak tih
katalizatora njihovo izdvajanje iz suspenzije nakon reakcije. lako je kod imobiliziranih
katalizatora smanjena dodirna povrSina te se moZe izgubiti dio aktivnosti prilikom
imobilizacije, njihova velika prednost je mogucnost regeneracije te ponovnog koriétenja.24
Idealni fotokatalizator trebao bi zadovoljiti sljede¢a svojstava'” :

= Fotoaktivnost

= Bioloska i kemijska inertnost

= Otpornost prema fotokoroziji

= Pogodan za vidljivu i UV svjetlost
= Jeftin

= Netoksi¢nost

17



Vecina fotokatalizatora su poluvodici Ciju elektronsku strukturu ¢ine popunjena
valentna vrpca i prazna vodljiva vrpca, a te dvije vrpce odijeljene su pojasom koji se naziva

zabranjena zona.

2.2.2.2 MEHANIZAM FOTOKATALIZE

Fotokataliticka reakcija zapocinje prijenosom elektrona iz valentne u vodljivu vrpcu,
a taj prijenos je izazvan apsorpcijom svjetla odnosno zracenja.?* Kako bi elektroni mogli
savladati zabranjenu zonu 1 prije¢i iz valentne u vodljivu vrpcu apsorbirana svijetlost mora
imati odredenu energiju odnosno mora biti odredene valne duljine, iznos te energije odreduje
zabranjena zona. Ukoliko apsorbirano zracenje ima vecu valnu duljinu od maksimalne
dopustene fotokataliticka reakcija nee zapoceti jer upadno zracenje nama dovoljnu energiju

potrebnu za prijenos elektrona.

Ako je ta energija dovoljno velika elektron e’¢, se pobuduje iz valentne u vodljivu
vrpeu pri ¢emu nastaje Supljina h*y,.” Pobudeni elektroni u vodljivoj vrpei i zaostale Supljine
u valentnoj vrpci mogu reagirati s elektron-donorima i elektron-akceptorima adsorbiranim na
povriini poluvodi&a ili moZe nastupiti rekombinacija i oslobadanje energije.”> Rekombinacija
se moze dogoditi na povrSini poluvodica, unutar poluvodi¢a ili do nje moze doci
oslobadanjem topline. Fotoinducirani elektron ili Supljina mogu migrirati na povrSinu
poluvodica gdje elektron moZze reducirati elektron akceptore (kisik ili voda), a Supljina moze
primiti elektron od molekule koja se oksidira, odnosno elektron-donora (kisik). Dva su
osnovna nacina nastajanja hidroksil radikala: reakcijom Supljine s adsorbiranim molekulama

vode i reakcijom Supljine s hidroksilnim ionima na povrsini fotokatalizatora® (Slika 4.).
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Slika 4. Prikaz fotokatalize sa TiO»

2.2.2.3 TITANOV DIOKSID

Titanov dioksid (TiO,) moze se naéi tri razli¢ite kristalne faze : rutil, anatas, brukit.
Anatas je najstabilniji oblik pri nizim temperaturama, rutil pri viSim temperaturama, dok je
brukit stabilan jedino pri vrlo niskim temperaturama te se zato ne koristi.?* Tanki filmovi TiO;
zanimljivi su zbog svojih dobrih svojstava kao $to su visoka tvrdo¢a, kemijska postojanost,
otpornost na oksidaciju i troSenje, visok indeks loma, visoka dielektricna konstanta, dobra
fotoelektrokemijska i antibakterijska svojstva.”> Zbog navedenih svojstava nalaze primjenu u
izradi solarnih Celija, kao fotokatalizatori, za zaStitu od korozije i kemijske oksidacije, u

optici, elektronici, senzorici i sl.”

Titanov dioksid najcesce se koristi u obliku praha koji je
suspendiran u vodenom sustavu, a kako bi se izbjeglo njegovo odvajanje iz suspenzije nakon

reakcije imobilizira se u obliku tankog filma.

Fotkataliticki oksidacijski procesi su procesi u kojima hidroksil radikali nastaju

apsorpcijom UV zracenja na poluvodic¢kom katalizatoru (T10O», 3-5)1.
TiO, » e +h' 3)

TIOz(h+) + Hy0,9 — TiOs + HOeyq + H* (4)
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TiOo(h*) + HO g — TiO, + HO%yq )

Veliki nedostatak TiO, kao fotokatalizatora je velika energija zabranjene zone koja
iznosi 3.2 eV, §to ima za posljedicu da zracenje koje je potrebno kako bi doslo do fotokatalize
mora imati malu valnu duljinu. U spektru se male valne duljine potrebne za provodenje ove
reakcije nalaze u ultraljubiCastom dijelu, odnosno valne duljine od 100-400 nm.'®

Ultraljubicasti dio spektra je podijeljen prema ISO normi i prikazan je u Tablici 4.

Tablica 4. Podjela ultraljubicastog zracenja®®

Naziv podrudja Kratica Raspon valnih duljina, nm
Ultraljubicasto uv 100-400
Vakuumsko ljubicasto VUV 10-200
Ekstremno ljubicasto EUV 10-121
Vodikovo Lyman-alfa H Lyman-alfa 121-122
Daleko ultraljubicasto FUV 122-200
Ultraljubicasto C uvC 100-280
Srednje ultraljubicasto MUV 200-300
Ultraljubicasto B uvB 280-315
Blisko ultraljubicasto NUV 300-400
Ultraljubicasto A UVA 315-400

U spektru suneva zracenja 5% je UV-A zraka 1 gotovo vecina ultraljubicastog
zraCenja koje stigne na Zemljinu povrsinu je UV-A. Upravo zato se u procesu fotokatalize

koji bi se koristio u procesu obrade otpadne vode koristi UV-A zraCenje.

2.2.2.4. IMOBILIZACIJA FOTOKATALIZATORA

Na ideju imobilizacije fotokatalizatora na inertni materijal doslo se zbog problema
uklanjanja TiO, iz suspenzije. TiO; se iz suspenzije uklanja procesima filtracije i ponovnog
suspendiranja, a ti procesi su ¢esto dugotrajni i prilicno skupi. Prilikom procesa imobilizacije
vazno je odabrati dobar nosa¢ na koji ¢e se katalizator imobilizirati. Imobilizacija se moze

provoditi na prozirnim (staklo) i neprozirnim (metal) nosa¢ima. Idealni nosa¢ mora
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zadovoljavati sljedece kriterije: snazno prianjanje izmedu nosaca i fotokatalizatora, mora
imati veliku specifi¢énu povrSinu, mora imati jaki afinitet za adsorpciju onecis¢ivala te ne
smije ostetiti fotokatalizator u procesu imobilizacije. Nosaci se najcesce rade od stakla, silika-

gela, aktivnog ugljena, polimera.*

Postoje razlicite metode imobilizacije titanova dioksida medu kojima su najpoznatije :
kemijsko prevlacenje iz parne faze (CVD), fizikalno prevlacenje iz parne faze (PVD), sol-gel

tehnika, termicka obrada.?®

2.2.2.5 SOL-GEL METODA

Sol-gel postupak je postupak rasprsivanja koloidnih Cestica suspendiranih u teku¢em
mediju te prevodenje tih Cestica u viskozne gelove 1 zatim u Cvrste materijale.24 Koloidne
Cestice nastaju iz polaznog materijala tzv. prekursora koji se sastoji od metalnih iona
okruzenih reaktivnim ligandima kao S$to su alkoksidi ili oksikloridi. Dodatkom vode dolazi do
hidrolize prekursora, zamjene alkoksidne skupine (-OR) sa hidroksilnom (-OH) skupinom.
Zatim dolazi do odvijanja kondenzacije preko M-OH gdje nastaje veza M-O-M i nusprodukt
H,O. Dolazi do rasta broja veza M-O-M, pojedinacne molekule se grupiraju i jednoliko
rasporeduju stvarajuci tako sol. Polimerizacijom se Cestice sola dalje medusobno formiraju u
mrezu i formira se gel. Gelna faza u sol-gel postupku se opisuje kao trodimenzionalni kruti
kostur okruzen tekuéom fazom, gdje su tekuéa 1 kruta faza kontinuirane i koloidnih
(nanometarskih) dimenzija. Nakon faze geliranja slijedi suSenje pri kojem dolazi do
isparavanja otapala (voda, alkohol, itd.) i formiranja tzv. kserogela, daljnjom termickom

obradom kseroger u potpunosti gubi otapalo i umrezuje se. *°

21



Sol-gel

KOLOID POLIMER

Slika 4. Sol-gel metoda imobilizacije katalizatora na ¢vrsti nosac

NanosSenje sol-gel filmova postupkom uranjanja je postupak u kojem se podloga
uranja u sol i nakon toga izvlaci definiranom brzinom izvlacenja. Debljina filma odredena je

. . v . . v . .. v, .. 24
brzinom izvlacenja podloge iz sola, sadrzajem 1 viskoznos¢u kapljevine.

Postupak uranjanja sastoji se od tri faze?:
1. uranjanje nosaca u sol
2. formiranje vlaznog sloja(filma) izvlacenjem nosaca

3. geliranje filma isparavanjem otpala
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Slika 5. Postupak imobilizacije katalizatora sol-gel metodom

Prednosti sol-gel procesa:*®
e jednostavan i jeftin postupak
e ne zahtijeva sofisticiranu opremu
e ckoloski je prihvatljiv
e Stedi energiju

e poboljsava svojstva konvencionalnih materijala
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e poboljsava preradljivost konvencionalnih materijala
e omogucava podeSavanje veli¢ine Cestica, debljine slojeva, promjera vlakana
e mogucée je dobiti niz proizvoda: puna tijela, vlakna, tanke filmove, ploce,
membrane, Cestice.
Nedostatci sol-gel procesa:®
e visoka cijena polaznog materijala (prekursora)
e ogranic¢enost postupka na oksidne i polimerne materijale
o velika reaktivnost pojedinih alkoksida

e poteskoce pri sintezi viSekomponentnih materijala u pogledu homogenosti
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. KEMIKALIJE

Pri izvodenju eksperimenata koristene su sljedec¢e kemikalije:
e modelno onecis¢ivalo:
— diklofenak-natrijeva sol, Sigma-Aldrich, p.a.
e pomoc¢ne kemikalije:
— za podesavanje pH vrijednosti
= sulfatna kiselina, H,SO4, 96%, Kemika
= natrijeva luzina, NaOH, Kemika, p.a.
— mobilne faze HPLC-a:
= metanol, CH3sOH, HPLC ¢istoc¢a, J.T.Baker
» demineralizirana voda, vodljivost <0,1puS/cm
= fosfatna kiselina, H3PO,, 85%, Fluka, p.a.
= acetonitril, CH3CN, HPLC ¢istoc¢a, J.T.Baker

e kemikalije za pripremu imobiliziranog fotokatalizatora:

— katalizator
= titanov dioksid, TiO,, Evonik P-25

e pomoc¢ne kemikalije za pripremu suspenzije za ,,dip coating*
= etanol C,HsOH, apsolutni, Sigma Aldrich
= titanov(IV)izopropoksid, TifOCH(CHs)2]4, 97%, Sigma Aldrich
= perklorna kiselina, HCIO4, 70% p.a., Kemika
= tetraetil ortosilikat, Si(OC3Hs)4, 99% GC dCistoca, Sigma Aldrich
= klorovodic¢na kiselina, HCI, 37% p.a., Gram Mol
= |evasil® 200/30, Obermeier
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3.2.  INSTRUMENTI I ANALIZE

3.2.1 INSTRUMENTI

e HPLC, Serije 10
= Dozimat, DGU-14A, Shimadzu
= 2 X pumpa, LC-10ADVP, Shimadzu
= UV detektor, SPD-M10AVP, Shimadzu
= Kolona, Supelco Discovery C18 5um (25 cm x 4,6 mm), SAD
= Software, ClassVP, SHIMADZU, Japan

e prenosivi pH-metar, Handylab pH/LF, Schott Instruments GmbH

e laboratorijski uredaj za nanosSenje tankog filma dubokim uranjanjem (,,Dip

coater*), Laboratorij za ekoinzenjerstvo, FKIT

e 0zon generator, OL80W/FM, OzonelLab, Kanada

3.2.2 ANALIZE

Tekuéinska kromatografija visoke djelotvornosti (HPLC)

Kromatografija je fizikalna metoda separacije u kojoj se komponenta raspodjeljuju
izmedu dviju faza od kojih je jedna nepokretna (stacionarna) dok se druga krece u odredenom
smjeru (mobilna). U tekué¢inskoj kromatografiji pokretna faza je teku¢ina male viskoznosti.
HPLC je uredaj u kojem se provodi visoko ucinkovita teku¢inska kromatografija. Najcesce se
uredaj sastoji od kromatografske kolone, injektora/uredaja za za unoSenje uzorka na kolonu,
sustava za opskrbu kolone otapalom, sustava za otplinjavanje pokretne faze, detektora,
integratora i kompjuterske stanice. Kolona je centralni dio kromatografskog sustava,
zatvorena je cijev napunjena nepokretnom fazom na kojoj se odvija razdvajanje. Punila
kolone koja su u uporabi su najée$¢e anorganska. Detektori su kljuéni za analizu jer spojeve
eluirane s kromatografske kolone detektiraju na temelju fizikalno-kemijskih svojstava prema
kojima mogu biti osjetljivi na koncentraciju i masu. Podjela ukljucuje razdjelnu, adsorpcijsku,
ionsko-izmjenjivacku i kromatografiju isklju¢enjem na osnovi veli¢ine Cestica te novije vrste
kromatografije (afinitetnu, kromatografiju zamjene liganda i kromatografiju za razdvajanje
kiralnih spojeva).

Princip rada HPLC-a: Crpka ubacuje pokretnu fazu u stupac pod visokim tlakom

stalnom brzinom (0.1-10 mL/min), a uzorak se automatskim dodavanjem unosi u sutav za
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injektiranje, tzv. petlju u kojoj se odrzava stalni tlak. Otapalo prolazi kroz injektor te nosi
uzorak u kolonu. Za detekciju rezultata mogu se koristiti razni detektori, a u naSem slucaju je
koristen sepktrofotometriskij detektor. On omogucuje snimanje spektra eluiranih sastojaka u
UV/VIS podrucju, a rezultat koji prikazuje je apsorbancija. Na slici 6. su prikazani dijelovi
HPLC-a.

predkolona

komora za pumpa gt
. VA
mijefatije -
otapala H"‘-a|__| 1l
— 1]
kolona
/f’
—= - = 0
a_1

spreftici ing
otapala detektor sustav
i podataka

Slika 6. Prikaz dijelova HPLC-a

Mobilna faza koja je koristena u nasem slucaju je smjesa metanol/pufer omjera 60/40 sa
protokom 1,0 mL/min. Otopina pufera pripremljena je u tikvici volumena 1,0 L mijeSanjem
1,5 mL fosfatne kiseline, 50 mL metanola i nadopunjena destiliranom vodom do oznake. Na
Slici 7. je prikazan HPLC uredaj koji je koriSten prilikom izvodenja eksperimenata iz ovog

rada.

Slika 7. HPLC uredaj, Shimadzu serije 10
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3.4. PLAN | PROVEDBA EKSPERIMENATA

Cilj rada bio je ispitati ucinkovitost kemijske regeneracije imobiliziranog TiO,
fotokatalizatora postupkom ozonacije u vodenom mediju. Aktivnost fotokatalizatora

ispitivana je na razgradnji modelne otpadne vode diklofenaka.

Istrazivanje se sastojalo od vise koraka:
1. imobilizacija TiO, fotokatalizatora na staklene plocice
2. provodenje razgradnje modelne otpadne vode DCF-a UV-A/TiO, procesom sa
imobiliziranim TiO, fotokatalizatorom
3. regeneracija koristenih plo€ica sa TiO, fotokatalizatorom ozonacijom u vodi
4. testiranje ucinkovitosti regeneriranog fotokatalizatora za razgradnju DCF-a
UV-A/TiO, procesom

3.4.1. IMOBILIZACIJA TiO, FOTOKATALIZATORA

U radu je koristen fotokatalizator nano TiO, imobiliziran u obliku tankog filma na povrsinu
¢vrstoga nosaca. Kao nosac fotokatalizatora u ovom istrazivanju koristene su staklene ploCice
pravokutnoga oblika (Slika 8). Taj oblik plocica koristi se zbog moguénosti smjestaja u
koriSteni fotoreaktor na nafin da se omoguéi strujanje reakcijske smjese i maksimalno

osvjetljavanje centralno smjestenim izvorom UV-A zracenja.

93 mm

3 1,9 mm
e
10 mm

Slika 8. Staklena plocica koristena kao nosa¢ fotokatalizatora
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Prije samog procesa nanoSenja fotokatalizatora na staklenu plocicu tehnikom ,,dip
coating” nuzno je staklene plocice pripremiti, Sto podrazumijeva i oznacavanje plocCica
brojevima kako bi bilo moguce razlikovanje istih. Takoder treba ih ocistiti od svih necisto¢a
koje se nalaze na povrsini, kao S$to su masnoca i praSina, zaostalih od rezanja stakla 1 sl.
Plocice se operu, isperu demineraliziranom vodom, osusSe te zatim izvazu kako bi se odredila
pocetna masa plocice te mogla odrediti masa imobiliziranog fotokatalizatora nakon postupka
nano$enja. Prije samog nanoSenja filma plocice se jo§ jednom prebriSu etanolom za uklanjanje

eventualno zaostale masnoce koja bi negativno utjecala na nanosenje filma.

TiO, se imobilizira na staklene plocice sol-gel metodom. Za pripremu sola koriste se
ranije spomenute kemikalije prema postupku opisanom u literaturi.?” Prije samog procesa
nano$enja sol se na 10 min izlaze ultrazvuku u ultrazvu¢noj kupelji kako bi dobili $to bolju
disperziju Cestica i minimizirali pojavu aglomerata. Samo nanosenje tankog filma provodi se
na ,,Dip coateru” (Slika 9) koji osigurava konstantnu brzinu uranjanja te na taj nacin

dobivamo plocice sa istom debljinom sloja fotokatalizatora.

Slika 9. ,,Dip-coater*

Postupak se sastoji od uranjanja ploc¢ice u TiO; sol, kratkog susenja suSilom za kosu te
zatim su$enja na 200°C u trajanju od dva sata kako bi se uklonili ostaci otapala. Postupak se
zatim ponavlja ovisno o Zeljenom broju slojeva tj. mase fotokatalizatora. U ovom istrazivanju

pripremili smo plocice sa tri sloja fotokatalizatora (Slika 10.).
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Vaganjem ploCica prije i poslije nanoSenja filma odredena je koli¢ina imobiliziranog

Slika 10. Staklene plo¢ice sa TiO; filmom

fotokatalizatora (Tablica 5.).

Tablica 5. Mase ploCica prije i poslije nanoSenja katalizatora, masa imobiliziranog

katalizatora i masa katalizatora po jedinici povrsine

Plocica br. masa prije (g) masa poslije (g) | m kat. sloja (g) glem?
9 4,1784 4,1961 0,0177 0,00094
10 4,3179 4,3368 0,0188 0,00098
11 4,5481 4,5678 0,0197 0,00102
12 4,2906 4,3088 0,0182 0,00095
13 4,0551 4,0734 0,0183 0,00096
14 4,1274 4,1460 0,0186 0,00097
15 4,3131 4,3321 0,0190 0,00099
16 4,3170 4,3360 0,0190 0,00099
17 4,1399 4,1582 0,0183 0,00095
18 4,2579 4,2770 0,0191 0,00099
19 4,4095 4,4294 0,0199 0,00103
20 4,1120 4,1302 0,0182 0,00095
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3.4.2 RAZGRADNJA DCF-a UV-A/TiO, PROCESOM

Otopina DCF-a pripremana je na nacin da se odvaze 0,0318 g diklofenak-natrijeve soli
i otopi u 1 litri demineralizirane vode pri ¢emu se postize mnozinska koncentracija od 0,1 mM

Sto je ekvivalentno masenoj koncentraciji od 29,6 mg/L.

Fotokataliti¢ki eksperimenti provodeni su u fotoreaktoru volumena 0,10 L a volumen
otopine DCF-a je iznosio 0,07 L. KoriStena aparatura sastojala se od staklenog reaktora i
poklopca sa otvorom na ¢ijoj je sredini bila okomito postavljena kvarcna kiveta (Slika 11.) u
kojoj je bila smjeStena niskotlatna zivina lampa (UV-A, 365 nm) UVP -Ultra-Violet
Products, Cambridge, UK. Lampa je bila spojena na izvor napajanja UVP — Ultra-Violet
Products, Upland, CA, USA s frekvencijom 50/60 Hz, naponom U = 230 V te jakosti struje |
= 0,21 A. Oko kvarcne kivete smjesten je teflonski nosa¢ kataliti¢kih plocica u koji se smjesta
6 plocica (Slika 12.). Poklopac ima i otvor za uzimanje uzoraka. Temperatura reakcijske
smjese odrzavana je na 25,0 (+/-0,2) °C pomocéu protoéne vodene Kupelji. Homogenost

otopine je osigurana stalnim mijeSanjem pomoc¢u magnetskog mijesala.

*=~| PS

Dijelovi reaktora:
=

) stakleni reaktor

) kvarcna kiveta
) UV lampa

) otvor za uzimanje uzorka

) magnetna plocica

) kupelj za hladenje

(1
(2
(3
(4
(5) plocice s katalizatorom
(6
(7
(8

) nosacs plo¢icama

Slika 11. Fotoreaktor
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Slika 12. Teflonski nosac sa Sest plocica

Razgradnja DCF-a UV-A/TiO, procesom uz dodatak vodikovog peroksida provodena je
pri pH 6 1 koncentraciji oksidansa c(H;0,)=2 mM, ti reakcijski uvjeti iznadeni su kao
optimalni u prethodnim istraZivanjima®. Nakon podesavanja pH vrijednosti, u fotoreaktor se
umecu fotokataliticke plocice na nosacu, poklopac i kvarcna kiveta. Zatim slijedi 30 min
provodenja eksperimenta u ,,mraku s ciljem postizanja adsorpcjske ravnoteze. Istodobnim
dodatkom alikvota H,0, i uklju¢ivanjem UV-A lampe pocinje fotokataliti¢ki proces. Nakon

90 min HPLC analizom odredena je koncentracija preostalog DCF-a.

3.4.3 REGENERACIA FOTOKATALIZATORA

Proces kemijske regeneracije koriStenog fotokatalizatora imobiliziranog na staklenim
plocicama se provodio ozonacijom u vodenom mediju pri razli¢itim vrijednostima molarnog
protoka ozona sa razli¢itim trajanjem procesa. Ozon je generiran je iz Cistog kisika >99.9% uz
pomo¢ ozon generatora, OL8OW/FM, OzoneLab, Kanada te uvoden u reaktor preko plocastog
rasprsivaca od poroznog stakla. Plocice na teflonskom nosacu urone se u reaktor u kojemu se
nalazi demineralizirana voda (0,5 1), nakon zatvaranja reaktora uvodi se 0zon ¢ime zapocinje

proces regeneracije koristenog fotokatalizatora.
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Slika 13. Reaktor za 0zonaciju sa uronjenim plo¢icama

3.4.4. TESTIRANJE AKTIVNOSTI REGENERIRANOG FOTOKATALIZATORA

Nakon regeneracije, plofice su osusene i1 spremne za daljnje koriStenje. Aktivnost
regeneriranog sloja fotokatalizatora testirana je u procesu UV-A/TiO, razgradnje DCF-a uz
dodatak H,O, prema ranije opisanom postupku (3.4.2.). Uzorci za HPLC analizu uzimani su
periodi¢ki u t=-30, 0, 5, 10, 15, 30, 45, 60, 75 i 90 minuta

32



3.4.5. DIZAJN EKSPERIMENTA

Za razvoj eksperimentalnog plana primijenjen je puni faktorski plan eksperimenata
(FFP) s dvije numericke varijable na tri razine. Eksperimenti su ukljucivali kombiniranje dva
numericka faktora (protok Oz u vodi i vrijeme trajanja regeneracije) na tri razine vrijednosti

(prikazano u Tablici 6.).

Tablica 6. Puni faktorski plan eksperimenata sa dvije numericke varijable

Procesni parametar Kodirana Razina/raspon/vrste
vrijednost
numericki -1 0 1
t min X1 10 35 60
¢(03) mM/min X, 0,10 0,35 0,60

Za razvoj modela bilo je potrebno prirodne (nekodirane) nezavisne varijable prevesti u
kodirane vrijednosti na razine odgovarajue odabranom eksperimentalnom dizajnu, u naSem

slucaju tri razine za numericke varijable (-1, 0 i 1).
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4, REZULTATI | RASPRAVA

UV-A/TiO, procesom uz dodatak vodikovog peroksida nakon 90 minuta ostvareno je
visoka ucinkovitost uklanjanja DCF-a u rasponu od 80-90%. Relativno §irok raspon ukazuje
na slabu ponovljivost koja moze biti uzrokovana nejednolicnoséu slojeva ali i mjernim
pogreSskama uslijed tehnickih potesko¢a s mjernim instrumentima s kojima smo se susreli

tijekom provedbe eksperimentalnog rada.

Koristen fotokatalizator regeneriran je ozonacijom u vodenom mediju. Uvjeti procesa
ozonacije definirani su FFP planom eksperimenta pri ¢emu je vrijeme varirano od 10-60
minuta a protok ozona od 0,1-0,6 mM/min. Vizualnim pregledom plo¢ica nisu uocene
promjene na imobiliziranom sloju $to ukazuje da tijekom procesa regeneracije nije doslo do

znacajnije erozije fotokatalizatora.

Nakon postupka regeneracije ispitana je aktivnost katalizatora u ponovljenim
eksperimentima razgradnje DCF-a UV-A/TiO, procesom uz dodatak vodikovog peroksida.

Rezultati su prikazani u Tablici 7.

Tablica 7: Eksperimentalni plan sa uvjetima regeneracije kataliti¢kih plocica te izmjerene

koncentracije DCF-a tijekom procesa razgradnje

ozonacija fotokataliza

FFP matrica eksperimenata t (min)
30 [ o | 5 [ 10 [ 15 [ 30 [ 45 | 60 | 75 [ 90

br t (min) |03 (mMM/min) ¢(DCF) um
1 10 0,1 105,206| 95,296| 96,562| 91,588| 87,957| 80,003| 68,763| 59,484| 54,488| 46,975
2 35 0,1 105,206| 101,24| 98,352| 92,108| 88,171| 79,614| 65,387| 60,288| 51,738 47,53
3 60 0,1 105,206| 94,189| 97,815| 91,86| 87,035| 78,973| 66,542| 58,986| 52,865| 47,25
4 10 0,35 105,206| 99,913| 95,68| 90,352| 88,417| 80,328| 69,797| 63,343| 53,701| 47,158
5 35 0,35 105,206| 102,044 97,95| 94,386| 90,011| 81,844| 69,568| 65,497| 57,946| 49,417
6 60 0,35 105,206 99,25/ 93,36/ 90,28| 86,241| 77,654| 71,143| 63,399| 57,576| 51,334
7 10 0,6 105,206| 99,014| 94,095| 90,348| 86,372| 78,629| 69,498| 63,175| 55,289| 47,731
8 35 0,6 105,206| 97,124| 94,382| 88,286| 87,128| 77,623| 65,001| 62,737| 55,16| 47,772
9 60 0,6 105,206| 105,01| 99,021| 87,778| 82,558| 75,483| 66,263| 59,402| 51,446| 45,655

Pocetna koncentracija DCF-a u pripremljenoj otopini iznosila je 105,206 uM (t=-30
min, Tablica 7). Tijekom provedbe procesa u ,mraku“ (t=-30-0 min) postignuta je
adsorpcijska ravnoteza pri ¢emu je uklonjeno 0,2-5,0% ovisno 0 uvjetima procesa
regeneracije koji je prethodio. Nakon 90 min uklonjeno je 51,2-56,6% DCF-a §to je znatno
nize u odnosu na ucinkovitost UV-A/TIO, procesa koriStenjem svjeZze nanesenog sloja

fotokatalizatora (80-90%).
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Iz grafickog prikaza (Slika 14.) vidljivo je da nema rasipanja rezultata te da je trend
uklanjanja DCF-a jednak u svim provedenim eksperimentima. Dobiveni rezultati ukazuju da
promjena parametara procesa regeneracije ozonacijom u ispitivanom rasponu vrijednosti

nema znacajnog utjecaja na aktivnost katalizatora.
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Slika 14. Graficki prikaz uklanjanja DCF-a UV-A/TiO,/H,0, procesom nakon regeneracije
fotokatalitickih plocica.
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Maksimalno uklanjanje DCF-a od 56,6 % postignuto je koriStenjem imobiliziranog
sloja fotokatalizatora regeneriranog pri protoku ozona od 0,6 mM/min u trajanju od 60 min,
odnosno pri maksimalnim vrijednostima parametara definiranin FFP eksperimentalnim
planom. Na matricu eksperimenta primijenjena je viseregresijska analiza te je dobiveni RSM
model. Analiza varijance ANOVA pokazala je da model nije znacajan te da se na ovaj nacin
ne moze vjerodostojno opisati ponasanje promatranog sustava. Moguci razlog je mali raspon
veli¢ina odziva §to ujedno ukazuje i na mogucu potrebu definiranja novih granica vrijednosti
istrazivanih procesnih varijabli. Treba naglasiti da je razlika u aktivnosti fotokatalizatora mala
odnosno ucinkovitost uklanjanja DCF-a sli¢na u svim eksperimentima. U slu¢aju ponovnog
koriStenja plocica s fotokatalizatorom regeneriranim pri minimalnim vrijednostima procesnih
parametara postize se uklanjanje DCF-a od 55.3% Sto je samo 1,3% manje od maksimalne
ucinkovitosti. Stoga povecanje protoka ozona i vremena provedbe procesa regeneracije nije

ekonomski opravdano zbog neproporcionalnog povecanja utroska kemikalija 1 energije.

Opazen pad ucinkovitosti razgradnje DCF-a UV-A/TiO, procesom u ponovnog
koriStenog katalizatora unato¢ provedenog procesa kemijske regeneracije ozonom namece

potrebu za istraZzivanjem i drugih metoda regeneracije.

Dobiveni rezultati eksperimenata sa regeneriranim plo¢icama tijekom 90 minuta
obrade sa UV-A/TiO, procesom uz dodatak vodikovog peroksida testirani su na odgovarajuéi
red reakcije koriStenjem integralnih jednadzbi za odredivanje reda reakcije koje su prikazane
razli¢itim funkcijskim ovisnostima koncentracije i vremena preko linearne regresije. Ukoliko
se sve reakcije mogu svesti na isti red, tada se one mogu usporedivati, kako 1 izraCunate

konstante brzine razgradnje.
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Slika 15 . Graficko odredivanje konstanti drugog reda za razgradnju DCF-a UV-A/TiO;

procesom.

Iz graficke procjene prikazane na Slici 15. vidljivo je da razgradnja DCF-a prati
kinetiku prvog reda. Vrijednosti koeficijenata determinacije linearne regresije (R? ) se kreéu
izmedu 0,970 — 0,997.
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Izracunate su konstante brzine razgradnje DCF-a, vrijednosti konstante brzine (Kops)
kretale su se od 7,4x103 Ms? do 9,7x10° Mist Najveca vrijednost konstante brzine
razgradnje od 9,7x10° M™s™ utvrdena je u slucaju koristenja plo¢ica s imobiliziranim slojem
katalizatora regeneriranim pri najve¢em protoku ozona u vremenu od 60 minuta. Ovi rezultati
u skladu su s prethodno ocijenjenom aktivnos¢u regeneriranog fotokatalizatora temeljem

maksimalnog uklanjanja DCF-a.
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5. ZAKLJUCAK

Provedena je imobilizacija TiO, katalizatora na staklene plocice tehnikom dubokog
uranjanja. Imobilizirani fotokatalizator koristen je za uklanjanje DCF-a iz vodene otopine
UV-A/TiO, procesom uz dodatak vodikovog peroksida. Postignut je visoki stupanj
ucinkovitosti uklanjanja DCF-a (>80%). Koristeni fotokatalizator regeneriran je kemijskim
procesom ozonacije u vodenom mediju. Aktivnost fotokatalizatora nakon procesa
regeneracije testirana je u ponovljenim fotokataliticCkim ciklusima. Uocen je pad
u¢inkovitosti procesa obzirom na svjeze pripremljeni fotokataliti¢ki sloj. Pokazano je da
uvjeti provedbe ozonacije nemaju znacajan utjecaj u ispitivanom podrucju vrijednosti
procesnih parametara. Najvece uklanjanje DCF-a 56,6% postignuto je koriStenjem
fotokatalizatora regeneriranog pri maksimalnim vrijednostima protoka ozona od 0,6 mM/min
u trajanju od 60 min. Dobiveni rezultati ukazuju na potrebu daljnjeg istraZivanja prikladne

metode regeneracije imobiliziranog sloja TiO, fotokatalizatora.
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