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SAZETAK

Sve veca primjena pesticida i farmaceutika dovodi do poveéanja njihove koncentracije
ljude, al i za cijeli ekosustav. Neki od tih spojeva, nalaze se na listi prioritetnih tvari Direktive
2013/39/EU pa se njihova koncentracija u vodenom okoliSu kontinuirano prati. Takva
onecis¢ivala tesko se uklanjaju konvencionalnim procesima obrade voda, pa se stoga
pokusavaju razviti nove metode kojima bi se pospjesilo uklanjanje. Napredni oksidacijski
procesi pokazali su se kao vrlo uspjesnima u uklanjanju novih onecis¢ivala te je interes za
takve procese u porastu. Napredne oksidacijske tehnike ukljucuju procese temeljene na
osvjetljenju UV zrakama, ozonizaciji, Fentononovim reakcijama, ultrazvuku te upotrebi
ferata(V1) u procesima oksidacije.

Cilj ovog istrazivanja je procijeniti moguénost oksidacije atrazina, simazina i
diklofenaka feratom(VI). Ispitan je utjecaj pH i koncentracije oksidansa na konverziju

navedenih oneci$c¢ivala.

Kljuéne rijeci: simazin, atrazin, diklofenak, napredni oksidacijski procesi, ferati, metoda

odzivnih povrSina



SUMMARY

The growing implementation of pesticides and pharmaceuticals results in an increased
concentration of these substances in water. They are categorized as a new group of pollutants
that have potential toxic characteristics harmful not only for humans, but for the entire
ecosystem. Therefore, some of these substances are listed as priority pollutants within
Directive 2013/39/EU, meaning that their concentration in the water environment is
continuously kept under surveillance. Pollutants of this kind are difficult to eliminate by
conventional water treatment processes, which is why new and hopefully more effective
methods are continuously developed. Among them, advanced oxidation processes (AOPS)
have proved to be highly successful; accordingly the popularity of this approach increase
constantly. AOPs include processes based on UV irradiation, ozonation, Fenton reactions,
ultrasound treatment and oxidation by ferrate(V1) salts.

The objective of this study was to estimate the potential of oxidation of atrazine,
simazine and diclofenac using ferrate(\V1). The impact of pH and oxidant concentration on the

conversion of the mentioned pollutants was investigated.

Key words: simazine, atrazine, diclofenac, advanced oxidation processes, ferrate, response

surface methodology
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1. UVOD

Od najstarijih vremena pa do danas voda predstavlja najcjenjeniju tvar u prirodi. Kod
zivih bi¢a omogucava osnovne fizioloske potrebe poput probave hrane, reguliranja tjelesne
temperature, te izbacivanja Stetnih tvari iz organizma. Upravo zbog ovih funkcija smatra se da
je voda izvor Zivota. Takoder, 75 % zemlje prekriveno je vodenim ekosustavima §to
predstavlja veliku vaznost za ljudski, ali i za zivotinjski svijet.

S razvojem industrije i tehnologije doslo je do sve vecih potreba za vodom, §to za
posljedicu ima sve vece koli¢ine otpadne vode optereéene raznim vrstama onecisCivala,
organskog i anorganskog podrijetla. Na zalost,velike koli¢ine otpadnih voda ne proc¢is¢avaju
se prije ispustanja u prirodne vodotoke, $to dovodi do onecis¢enja povrSinskih i podzemnih
voda te smanjenja koli¢ina pitke vode. U prirodnim vodama postoje tvari koje su razgradive
bioloskim putem te su toksi¢ne samo u visokim koncentracijama. Mnogo veéu opasnost
predstavljaju tvari i spojevi koji ili nisu razgradivi prirodnim putem ili imaju toksican ucinak
prema flori i fauni, posebice kada se nalaze u znatno veéoj mjeri od dopustene™.

U novije vrijeme, istrazivanja su usmjerena prema pesticidima i farmaceuticima koji u
vode dospijevaju izravno ili u obliku razgradenih produkata odnosno metabolita. Stoga je,
Europska komisija za zaititu okolisa u skladu s Okvirnom direktivom o vodama?® sastavila
listu prioritetnih tvari izdvojenih sa sumnjom da izazivaju rizik za vodeni okoli$. Lista je
sastavljena na temelju toksi¢nosti, postojanosti, bioakumulacije i opasnosti za zdravlje ljudi i
zivotinja. Druga vrsta tvari, tzv. nova oneciséivala, smatraju se potencijalnim kandidatima za
listu prioritetnih tvari. Nova oneci$¢ivala su farmaceutici i ostale tvari koje se pronalaze u
otpadnim vodama diljem svijeta. Mnogi takvi spojevi se mogu pronaci u vrlo niskim
koncentracijama u obradenim otpadnim vodama pa tako i u vodi za pice.

Tradicionalne fizikalne, bioloske i1 kemijske metode obrade voda nisu ucinkovite u
uklanjanju novih onecis¢ivala, ve¢ se razvijaju nove, poput naprednih oksidacijskih procesa
(engl. Advanced Oxidation Processes, AOPs). Zbog medusobnih razlika u strukturi, za svako
onecis¢ivalo je potrebno naci optimalne uvijete za njegovo uklanjanje. Odredivanje kinetike
razgradnje novih onecis¢ivala omogucéava predvidanje njihovog ponasanja u vodenom okolisu

. . . .y . vev s - 3
1 doprinosi poboljsanju kontrole onecis¢avanja.



2.  TEORIJSKI DIO

2.1 OneciS¢ene vode

Prirodna organska onecis¢enja voda nastaju iz biljnih i zivotinjskih ostataka, a svaki

uravnotezeni ekosustav u moguénosti je sam provesti biolosko procis¢avanje. Medutim,

razvojem ljudske zajednice i industrijalizacije povecala se koli¢ina organskog i kemijskog

opterecenja u vodama koja nisu podlozna bioloskoj razgradnji.

v wiw s 4.
Nacini oneciscenja VOdC Su .

Industrijski otpad koji sadrzi velike koli¢ine teSkih metala (ziva, olovo),
sumpora, nitrata i mnogih drugih Stetnih kemikalija.

Kanalizacijski otpad koji sadrzi patogene bakterije i mikroorganizme.
Radioaktivni otpad.

Spaljivanje fosilnih goriva ¢ije Cestice sa vodom uzrokuju stvaranje kiselih
kisa.

Globalno zatopljenje koje povecava temperaturu vode i time pridonosi
odumiranju biljnog i Zivotinjskog svijeta.

Umjetna gnojiva i pesticidi.

Dvije milijarde ljudi u svijetu nema osnovne higijenske uvjete, a problem zagadenja

pitke vode jednako pogada zemlje u razvoju i ekonomski visoko razvijene zemlje. Danas,

zbog onecis¢ene i zagadene vode dnevno umire oko 4000 ljudi te je prijeko potrebno uvoditi

nove tehnologije prociS¢avanja vode, unaprjedivati postojece te ulagati u gradnju i1 odrzavanje

infrastrukture za vodu®.

2.2 Nova onecisé¢ivala

Sve ve¢i problem u obradi otpadnih predstavljaju tzv. nova onecis¢ivala. To su

kemijski spojevi koji se obi¢no ne pojavljuju u okolisu, ali imaju moguénost ulaska u okoli§

¢ime mogu imati Stetan utjecaj na ekoloski sustav i ljudsko zdravlje. Trenutno postoji vise od

700 novih onecis¢ivala, njihovih metabolita 1 razgradnih produkata prisutnih u europskom

o 5
vodenom okolisu”.



Tablica 1. Popis prioritetnih tvari iz podruja vodne politike Europske Unije?

Utvrden kao prioritetno

Broj CAS broj Naziv prioritetne tvari
opasna tvar

1 15972-60-8 alaklor
2 120-12-7 antracen DA
3 1912-24-9 atrazin
4 71-43-2 benzen
5 ne primjenjuje se bromirani difenil-eteri DA
6 7440-43-9 kadmij i njegovi spojevi
7 85535-84-8 kloroalkani, C10-C13 DA
8 470-90-6 klorfenvinfos
9 2921-88-2 klorpirifos
10 107-06-2 1,2-dikloroetan
11 75-09-2 diklorometan
12 117-81-7 di(2-etilheksil)ftalat DA
13 330-54-1 diuron
14 115-29-7 endosulfan DA
15 206-44-0 fluoroanten
16 118-74-1 heksaklorobenzen DA
17 87-68-3 heksaklorobutadien DA
18 608-73-1 heksaklorocikloheksan DA
19 34123-59-6 izoproturon
20 7439-92-1 olovo i njegovi spojevi
21 7439-97-6 Ziva 1 njezini spojevi DA
22 91-20-3 naftalen
23 7440-02-0 nikal i njegovi spojevi
24 ne primjenjuje se nonilfenoli DA
25 ne primjenjuje se oktilfenoli
26 608-93-5 pentaklorobenzen DA
27 87-86-5 pentaklorofenol
28 ne primjenjuje se poliaromatski ugljikovodici DA
29 122-34-9 simazin
30 ne primjenjuje se tributilkositreni spojevi DA
31 12002-48-1 triklorobenzeni
32 67-66-3 triklorometan
33 1582-09-8 trifluralin DA
34 115-32-2 dikofol DA
35 1763-23-1 perﬂuorookt_an _sglfo_niélfa kiselina i DA

njezini drivati
36 124495-18-7 kinoksifen DA
37 ne primjenjuje se dioksini i spojevi poput dioksina DA
38 74070-46-5 aklonifen
39 42576-02-3 bifenoks
40 28159-98-0 cibutrin
41 52315-07-8 cipermetrin
42 62-73-7 diklorvos
43 ne primjenjuje se heksabromociklododekan DA
44 76-44-8/1024-573 heptaklor i heptaklor epoksid DA
45 886-50-0 terbutrin

Nova onecis¢ivala podijeljena su u 20 razreda ovisno o njihovom podrijetlu, a jedni od
najucestalijih jesu: farmaceutici, pesticidi, sredstva za osobnu njegu, razni aditivi,
nanomaterijali te povrsinski aktivne tvari i njihovi metaboliti. Na¢in na koji nova onecis¢ivala
ulaze u vodeni okoli§ ovisi o na¢inu njihove primjene i odlaganja. Ulaze u okoli§ zbog

neadekvatnog odlaganja industrijskog i poljoprivrednog otpada, curenjem iz farmaceutskih
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tvrtki 1 slu€ajnim prolijevanjem. Ispustanje novih onecis¢ivala u vodeni okoli§ moze trajati
dugi vremenski period jer su metode njihove detekcije joS uvijek u razvoju. Veéina novih
oneciS¢ivala nije ukljuena u program stalnog praéenja, pa je njihova sudbina, ponasanje i
ekotoksi¢nost joS uvijek nepoznataS.

Jednom kada dodu u vodeni okoli$, nova onecis¢ivala mogu biti Siroko rasprostranjena
1 akumulirati se u ljudskom i zivotinjskom tkivu ugrozavajuci zdravlje. Europska komisija za
zastitu okolisa donijela je Direktivu 2009/90/EC koja utvrduje tehnicke znacajke za kemijske
analize i pracenja stanja okoliSa, te Direktivu 2013/39/EU o prioritetnim tvarima u vodama.
Na listi Direktive 2013/39/EU nalazi se 45 prioritetnih tvari, od kojih je 21 tvar oznac¢ena kao
opasna®. U tablici 1. prikazan je popis prioritetnih tvari iz podrugja vodene politike Europske
Unije.

Europska Unija je 2013. godine na prioritetnu listu Direktive 2013/39/EU uvrstila tri
farmaceutika: dikofenak, 17B-estradiol i 17a-etinilestradiol kako bi se njihovim kontinuiranim

praéenjem sprije¢io rizik uzrokovan njihovom prisutno§éu u vodi®.

2.3 Pesticidi

Pesticidi su kemijska i mikrobioloska sredstva koji se koriste za suzbijanje uzro€nika
biljnih bolesti, korova, Stetnih insekata, grinja ili za reguliranje rasta biljaka. Prema
djelovanju, pesticidi se dijele na’:

e insekticide — suzbijanje insekata

fungicide — suzbijanje gljiva

herbicide — suzbijanje korova

limacide — suzbijanje puzeva

nematocide — suzbijanje nematoda

rodenticide — suzbijanje glodavaca

akaricide — suzbijanje grinja
e avicide — suzbijanje ptica
Pesticide, takoder, dijelimo i prema njihovom kemijskom sastavu pa tako imamo®;
e organofosfate
e karbamate
e organoklorine

e piretrine i piretroide



e benzoidne kiseline

e triazine

e derivate fenoksiacetata
e derivate dipiridina

e derivate glicina

e ditiokarbamate

Prilikom primjene u poljoprivredi, pesticidi se ispiru i procjeduju u podzemne i
povrsinske vode. Pesticidi su iznimno stabilne kemijske vrste te se akumuliraju u okolisu 1
ostaju prisutne u svom toksi¢nom obliku desetlje¢ima. Zagadenje voda pesticidima
predstavlja jedan od najvecih problema danasnjice te predstavlja veliku opasnost za ljude i
Zivotinje. Pesticidi sliénih kemijskih struktura imaju sli¢na toksi¢na, fizikalna i kemijska
svojstva te se na sli¢an nacin ponaSaju u okolisu. Neki od pesticida koji se nalaze na listi
Direktive 2013/39/EU prikazani u tablici 1. jesu: alaklor, atrazin, klorfenvinfos, diuron,
izoproturon, simazin, cibutrin i drugi. Direktivom 98/83 Europske komisije propisuje se
dozvoljena koncentracija pojedinog pesticida u vodenim uzorcima na 0,1 pg/L, a ukupna

koncentracija svih pesticida na 0,5 pg/L®,

2.3.1 Atrazin

Atrazin (2-kloro-4-etilamino-6-izopropilamino-s-triazin, CgH14CINs) je pesticid Kkoji
pripada u skupinu triazinskih herbicida. Njegova topivost u vodi iznosi 33 mg/L pri 25° C.
Atrazin je bijela kristalinicna tvar bez mirisa s to¢kom talista 172-175 °C i molekulskom

masom 215,70 g/mol°.

Cl

o
N)\N/)\N/\
H H

Slika 1.Kemijska struktura atrazina®



Atrazin je zbog svoje visoke ucinkovitosti i niske cijene jedan od najceSce
upotrebljavanih pesticida u svijetu. Zbog ucestale uporabe, uvrSten je na listu prioritetnih
oneciS¢ivala, te se njegova koncentracija u vodama kontinuirano prati. Atrazin je klasificiran
kao kancerogena tvar i endokrini disregulator. Takoder, izaziva sr¢ani udar, niski krvni tlak,

otkazivanje bubrega, oStecenje pluca te ostecenje nadbubrezne Zlij ezde®,

2.3.2 Simazin

Simazin (2-kloro-4,6-dietilamino-s-trazin, C;H;2CINs) je pesticid koji pripada u
skupinu triazinskih herbicida. Njegova topivost u vodenom mediju iznosi 6,2 mg/L pri 20 °C.
Simazin je bijela kristalini¢na tvar bez mirisa s tockom talista 225-227 °C i molekulskom

masom 201,66 g/mol*.

Cl
T

Slika 2. Kemijska struktura simazina'*

Simazin u vodeni okoli§ dospijeva putem otpadnih voda iz tvornica u kojima se
proizvodi te koriStenjem u poljoprivredi. Takoder je, kao 1 atrazin, uvrSten na listu prioritetnih
vodenih zagadivala. Simazin je karakteriziran kao slabo toksicni, ne iritira kozu 1 o¢i, ali je

takoder endokrini disregulator, te je toksian za vodene beskraljeznj ake™.

2.4 Farmaceutici

Lijekovi ili farmaceutici su tvari ili smjese razli€itih tvari koje u odredenim koli¢inama
i pri odredenim uvjetima sluze za sprjeCavanje, ublazavanje i lijecenje bolesti u ljudskom i
zivotinjskom tijelu. Zbog sve vece primjene u svakodnevnom Zivotu, farmaceutici se
kontinuirano unose u okoli§ pa tako predstavljaju sve vecu opasnost za prirodu i organizme u

njoj*®. Znatna koli¢ina upotrijebljenog farmaceutika moze biti izlu¢ena 30 do 90 % iz tijela u



nepromijenjenom obliku. To zna¢i da su komunalne otpadne vode jedan od izvora
farmaceutika u okoliSu. Osim konzumiranih farmaceutika, ¢esti je slucaj da se lijekovi kojima
je istekao rok trajanja bacaju u kuéni otpad 3to se smatra najgorim oblikom zagadivanja'®.
Farmaceutici koji zavrSe u otpadnim vodama bilo putem izlu¢evina ili neodgovornog bacanja
lijekova vrlo se tesko uklanjaju standardnim postrojenjima za obradu otpadnih voda.
Mogucénost uklanjanja farmaceutika uvelike ovisi o fizikalno-kemijskim svojstvima same
tvari, njenoj stabilnosti i o tipu otpadne vode u kojoj se nalazi. Uspjesnost uklanjanja
farmaceutika moze varirati od 0 do 100 %. Pojedini farmaceutici predstavljaju veliki problem
znanstvenicima: oni koji se proizvode i konzumiraju u velikim koli¢inama, oni koji su vrlo
aktivni u malim koncentracijama i oni koji su postojani i podlijezu bioakumulaciji. U ovim
kategorijama postoje dva tipa farmaceutika koja se mogu izdvojiti kao prioritetna: antibiotici

te hormoni i lijekovi za endokrine poremeéajel3.

2.4.1 Diklofenak

Diklofenak (2-[(2,6-diklorfenil)amino] benzenoctena kiselina, Ci4H10CI,NO,) je
sinteticki ne steroidni protuupalni lijek koji posjeduje analgetsko, antiinflamatorno i
antipireticko djelovanje. Njegova topljivost u vodi iznosi 23,73 mg/L pri 25° C. Diklofenak je
bijeli kristalinicna tvar bez mirisa s tockom taliSta 283 - 285 °C 1 molekulskom masom

296.147 g/mol™.

Cl

NH
Cl OH

O

Slika 3. Kemijska struktura diklofenaka®®

Diklofenak je najcesc¢e otkriven i prisutan farmaceutik u vodi, $to se moze objasniti
njegovom Sirokom primjenom. Aktivna je tvar u nizu komercijalnih pripravaka kao Sto su:
voltaren, cambia, cataflam, zipsor. Svjetska se potrosnja diklofenaka procjenjuje na 940 t/god,

s prosjeénom dnevnom dozom od 100mg™. Prosje¢na koncentracija diklofenaka nakon



obrade otpadnih voda iznosi 4,7 pug/L te povrSinskih od 1,27 pg/L. U vodi za pice vrijednosti
iznose od 10 do 380 ng/L.

2.5 Otpadne vode

Otpadne vode su vode koje su koriStene u odredenu svrhu pri ¢emu su se njihova
kemijska, fizikalna i bioloSka svojstva promijenila. Voda se smatra oneciS¢enom ako je
koli¢ina otpadnih tvari u njoj veca od koli¢ine propisane standardima o kakvoci vode ili se
zbog prisutne vrste otpadnih tvari ne moze koristiti za odredenu namjenu”. Otpadna voda
sadrzi mnoga onecis¢ivala, poput biljnih ostataka, patogenih mikroorganizama, teskih metala,
organskih spojeva (pesticidi, farmaceutici) i mikroonegisé¢ivala®®. Prema hrvatskom Zakonu o
vodama, otpadne vode su sve potencijalno onecis¢ene tehnoloske, sanitarne, oborinske i druge

vode!’.

2.5.1 Tehnoloske otpadne vode

Tehnoloske otpadne vode su sve otpadne vode koje nastaju u tehnoloskim postupcima
za obavljanje bilo kakve gospodarske djelatnosti i ne ukljucuju sanitarne otpadne vode i
oborinske vode®®. Razligiti tehnoloski procesi u industrijama uvjetuju i razliGite sastave
otpadnih voda te razlikujemo dvije osnovne grupe®:

e bioloski razgradive — mogu se mijesati s gradskim otpadnim vodama, odnosno
odvoditi zajednickom kanalizacijom (npr. iz nekih prehrambenih industrija),

e bioloski nerazgradive — podvrgavaju se prethodnom postupku prociséavanja
prije mijeSanja s gradskom otpadnom vodom (npr. iz kemijske, metalne
industrije).

Njihovo ispusStanje moze biti: nekontrolirano ispustanje, Kontrolirano ispustanje u okoli§
nakon predobrade, ilegalno ispuStanje ve¢inom u kanalizacijski sustav, kontrolirano ispustanje

u kanalizacijski sustav nakon predobrade, odlaganje u tankere za obradu®’.

2.5.2 Oborinske otpadne vode

Oborinske otpadne vode prolaze kroz atmosferu i ispiru ju pri ¢emu otapaju I prenose
prema Zemljinoj povrsini sastojke koji su ispusteni u atmosferu®. Takoder, oborinske otpadne
vode nastaju oborinskim ispiranjem s povrSina prometnica, parkiralista ili drugih javnih
povrsina, postupno otapajuci oneciS¢enja na navedenim povrSinama te otjecu u sustave javne

e e .- 21 . . . . . o .
odvodnje ili izravno u povrSinske vode® . Ispiranjem poljoprivrednih povrSina oborinama



nastaju poljoprivredne otpadne vode, a sadrze znatnije koli¢ine neutroSenih fosfornih i
dusi¢nih gnojiva, te nerazgradenih herbicida i pesticida. U skupinu oborinskih otpadnih voda,
takoder, ubrajamo i vode koje potjecu od otapanja snijega. Posebno su opterecene one vode
koje nastaju pri zavrSnom otapanju snijega kada je koncentracija oneciS¢enja na snijegu

izrazito velika®,

2.5.3 Sanitarne otpadne vode

Otpadne sanitarne vode podrazumijevaju iskoriStenu vodu iz kucanstava i sanitarnih
¢vorova, vode iz ugostiteljstva, razliCitih servisa, slasti¢arni, pekara 1 s1%2, Otpadne sanitarne
vode su opterecene organskim tvarima koje predstavljaju hranu mikroorganizmima, $to znaci

da je moguée ova one¢is¢enja ukloniti biorazgradnjom?*.

2.6 Metode obrade otpadnih voda

Nacin obrade otpadnih voda ovisi o koli¢ini i sastavu otpadne vode, mogucnosti
ponovne upotrebe te ekonomskoj isplativosti. Metode obrade dijele se na: primarne,
sekundarne i tercijarne®>. Minimalna razina potrebnog pro¢is¢avanja je obi¢no sekundarna
obrada, no neki gradovi i1 industrije duZni su instalirati tercijarne ili napredne procese
proc¢is¢avanja otpadnih voda za uklanjanje oneciS¢ujucih tvari koje su otporne na
konvencionalnu obradu®.

Primarna obrada otpadnih voda zapoc¢inje otklanjanjem komadnih, krutih, netopivih
tvari pomocu raznih reSetaka i mrezica kako bi se sprijecilo zalepljenje i oStecenje sustava.
Nakon toga podlijeze se postupku sedimentacije ¢ime se uklanjaju talozne i plutajuce tvari uz
dodavanje kemikalija poput koagulanata i flokulanata. Tim se postupkom ukloni oko 50 %
suspendiranih ¢vrstih materi] a®’,

U sekundarnoj se obradi kontroliranim dodavanjem i rastom posebnih
mikroorganizama, uz dodavanje potrebnoga Kkisika za oksidaciju, smanjuju organska
oneciS¢enja na prihvatljivu razinu. Koriste se filtri sa nasadenim mikroorganizmima, rotirajuci
bioloski reaktori te procesi s aktivnim muljem?’,

Tercijarna obrada otpadnih voda je dodatni postupak koji prati primarne i sekundarne
postupke obrade. Ukljucuje razliite procese obrade kako bi se ispunili specifi¢ni zahtjevi
kvalitete izlazne vode®. Tercijarna obrada otpadnih voda ukljuuje primjenu kemijskih
procesa kojima se uklanjaju suspendirane tvari, otopljene organske i anorganske tvari te

bakterije 1 virusi. Ti kemijski procesi mogu biti klasi¢ni procesi kemijske oksidacije i



napredni oksidacijski procesi.?’.

2.7  Napredni oksidacijski procesi

Napredni oksidacijski procesi (engl. Advanced Oxiation Processes, AOPS) su
oksidacijski procesi koji se provode u vodenom mediju, a temelje se na reakciji vrlo
reaktivnih radikala sa molekulom onecis¢ivala koje ciljano Zelimo ukloniti. Procesi su
razvijeni s ciljem uklanjanja spojeva koji stvaraju problem pri kemijskim i bioloskim sustavima
za pro&iicavanje voda zbog njihove otpornosti na biorazgradivost ili toksi¢nih u¢inaka®.

Napredni oksidacijski procesi predstavljaju vazne, obecavajuce, uéinkovite i ekoloski
prihvatljive metode razvijene za uklanjanje organskih oneciSéenja iz industrijskih 1
komunalnih voda®®. Oni ukljucuju procese temeljene na UV zradenju, ozonizaciji, Fenton
reakcijama, tretmanu ultrazvukom i tzv. wet-air oksidaciju dok se manje konvencionalni
procesi temelje na radijaciji, mikrovalovima i upotrebi feratnog reagensa®. Obrada voda
naprednim oksidacijskim tehnikama obuhvaéa podrugja poput®;

e obrada industrijskih otpadnih voda zagadenih raznim destilatima,
agrokemikalijama, izbjeljiva¢ima, tekstilnim bojilima, gorivima i
otpacima iz obrade metala

e prociS€avanje voda koje sadrze opasne kemikalije

¢ uklanjanje patogena i ostataka farmaceutika iz komunalnih voda

e uklanjanje organskih oneciS¢ivala poput pesticida, teSkih metala,
arsena i kroma

e za kondicioniranje i stabilizaciju bioloskog mulja iz sustava za obradu

otpadnih voda

Napredni oksidacijski procesi se najéeiée dijele u dvije skupine®:
1. Fotokemijski procesi:
o fotokataliticka oksidacija UV/H,0,,
o fotokataliticka oksidacija UV/O3,
o foto-fenton procesi,
o fotokataliticka oksidacija UV/S,05% i

¢ heterogena fotokataliza.
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2. Ostali procesi:
¢ alkalna ozonizacija (O3/OH),
e 0zonizacija sa vodikovim peroksidom (O3/H,0,),
e fenton procesi (Fe?*/H,0,),
o elektrokemijska oksidacija i
e ultrazvuk.
Fotokemijski procesi koriste vanjski izvor energije (ultraljubicasto zracenje, elektri¢na
1 toplinska energija) za brZze generiranje reaktivnih radikala ¢ime se ubrzava kemijska
reakcija. Zbog koriStenja jakih izvora energije, fotokemijski su procesi skupi i zahtijevaju
velike mjere sigurnosti. Za razliku od njih, ostali procesi ne zahtijevaju koriStenje vanjskih

.....

dugotrajniji.

2.8 Napredne oksidacijske tehnike temeljene na feratnom ionu

Iako se Zeljezo najc¢esce nalazi u oksidacijskim stanjima +2 i +3, mozemo ga naci i u
vec¢im oksidacijskim stanjima kao $to su +4, +5 i +6, ali jedino je Zeljezo u +6 oksidacijskom
stanju postojano u obliku stabilne soli. U posljednjih nekoliko godina, sve se viSe paznje
posvecuje upotrebi ferata, Fe(VI), zbog njihovih novootkrivenih svojstava poput: oksidacijske
modi, selektivne reaktivnosti, stabilnosti u obliku soli i ne-toksi¢nosti produkata nastalih
razgradnjom feratnog iona. Fe(V1) je proglasen kao obecavajuca visenamjenska kemijska tvar
u procesi obrade voda te se radi na tome da u buduénosti kao oksidans zamijeni kromate,

permanganate i rutenate®.

B B . 9 0O O
Fe?: ! — ‘Ee* — ‘Fe

o e a Ty

o or O O O O
1 o 3

Slika 4. Rezonantne strukture feratnog iona®

Feratni ion tetraedarske je strukture, sa tri rezonantne strukture prikazane na slici 4. U

srediStu tetraedarske strukture nalazi se ion Zeljeza oksidacijskog stanja +6 oko kojega su
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smjeStena 4 ekvivalentna kisikova iona. U vodenim otopinama je karakteristicne crveno-
ljubiGaste boje. Maksimum apsorbancije na UV/Vis spektru nalazi se na 510 nm*.
lako je Fe(V1) ion otkriven jo§ u ranom osamnaestom stoljecu, detaljna proucavanja
svojstava ferata i njihova proizvodnja zapocela je 1950-ih razvojem ucinkovitijih sinteza ali i
naprednijih analiti¢kih metoda kojima je bilo moguce kvalitetnije nadzirati proces.
Danas postoje tri nacina dobivanja ferata:
e oksidacijom iz otopine,
e oksidacijom iz taline i

e elektrolizom.

Feratni ion javlja se u obliku razli¢itih soli kao §to su NayFeO4, AgoFeO,, BaFeQy,
K,FeOy. Od svih soli, najcesce se upotrebljava K,FeO, zbog dosta jednostavnog dobivanja te
njene velike stabilnosti*.

Vodikov peroksid (H20,), ozon (Os) i klor (Cly) jedni su od najc¢esce upotrebljavanih
oksidansa u procesima obrade voda dok se ferati koriste kao koagulacijska sredstva. U novije
vrijeme Cesta je upotreba ferata kao oksidacijskog sredstva zbog njegovih visenamjenskih
svojstava. Uoceno je da se prilikom oksidacije i dezinfekcije vode, feratni ion reducira u
trovalentno zeljezo Fe(IIl) odnosno Zeljezo hidroksid (Fe(OH)3) koji je jak koagulans. Tako
se jednim injektiranjem ferata mogu postiéi tri cilja®:

e oksidacija onecis¢ivala
e dezinfekcija vode

e uklanjanje suspendiranih i koloidnih cestica

U tablici 2. usporeden je redukcijski potencijal feratnog iona sa drugim oksidansima
koji se koriste u procesima obrade voda pri razli¢itim uvjetima pH vrijednosti. U usporedbi sa
ostalim oksidansima, ferati su se pokazali kao najjaci oksidans u kiselom mediju dok u
luznatom njihova oksidacijska mo¢ opada. Reakcija koja se odvija prilikom oksidacije
organskih onegidéivala ukljucuje®:

I.  Redukciju Fe(VI) u Fe(V)
Fe* +1e- = Fe> (1)
Il. Redukciju Fe V) u Fe(Ill) prilikom oksidacije onecis¢ivala

Fe> +2e =2 Fe* 2)
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Tablica 2. Usporedba redukcijskog potencijala Fe(V1) sa drugim oksidansima koji se koriste u

procesima obrade voda®

Oksidans pH Reakcija Potencijal, V
Kiselo FeO; +8H" +3¢” = Fe* +4H,0 2,20
Ferat(VI)
Luznato FeOj +4H,0+3e” &= Fe(OH), +50H" 0,70
Kiselo HCIO+H"+2e" = 2Cl" +H,0 1,48
Hipoklorit
LuZnato ClO" +H,0+2e" 2 2CI" +20H" 0,84
Kiselo 0,+2H" +2¢ 20,+H,0 2,08
Ozon
LuZnato 0,+H,0+2e 20, +20H" 1,24
Kiselo H,0, +2H" +2e” = 2H,0 1,78
Vodikov peroksid
LuZnato H,0, +2e" =220H" 0,88
Kiselo MnO; +4H" +3e” 22 MnO, +2H,0 1,68
Permanganat
LuZnato MnO, +2H,0+3e” 2 Mn0O, +40H" 0,59

2.9 Statisticko planiranje eksperimenta

Puni faktorski plan je najeS¢e koriStena metoda eksperimentalnog dizajna.
Najjednostavnija forma, puni faktorski plan s dva nivoa, sastoji se od k faktora i dva nivoa za
svaki faktor. Ova dva nivoa nazivaju se gornji i donji i obi¢no se oznacavaju sa +1 1 -1.
Vrijednost 0 pripisuje se sredi$njoj tocki u kojoj svi faktori imaju vrijednost izmedu njihovog
gornjeg 1 donjeg nivoa. Nakon utvrdivanja broja potrebnih eksperimenata i njihovog
provodenja, dobivene rezultate je potrebno obraditi 1 prikazati. Za to se Cesto koristi metoda
odzivnih povriina (engl. Response Surface Methodology, RSM)*.

Metoda odzivnih povrSina sastoji se od grupe matematickih i statistickih tehnika
koristenih za razvoj funkcionalne ovisnosti izmedu odgovora od interesa, y i broja pridruzenih
varijabli xi, Xy, ..., Xn. Funkcionalna ovisnost je polinom, obi¢no nizeg stupnja, koji se najcesce
odreduje koriStenjem punog faktorskog plana:

y="f (X, %,...X,)+& (3)
gdje ¢ predstavlja Sum ili pogresku uocenu u odgovoru y. Povrsina dobivena iz (X1, X2,... Xp)
naziva se odzivna povr$ina i moze se prikazati graficki, kao trodimenzionalni graf ili kao graf
kontura. Dva razli¢ita modela se obi¢no koriste u metodi odzivnih povrSina, model prvog

stupnja i model drugog stupnja*.

13



Nakon utvrdivanja odnosa izmedu zavisnih i1 nezavisnih varijabli, primjenjuje se
analiza varijance za formalno testiranje znacaja glavnih utjecaja i medudjelovanja. Kada se
jednom ustanovi zakonitost ili odnos nezavisnih varijabli preko matematickog modela za

odredenu pojavu, moguce je donositi konkretne zakljucke o prirodi te pojaves4.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1  Pribor i kemikalije

Za izvedbu eksperimenta koriSteno je standardno laboratorijsko posude i reaktor za
napredne oksidacijske procese opremljen magnetskom mijesalicom.

Za izvodenje eksperimenta koriStene su sljedece kemikalije:

e  Zapripremu otopina:
e ultra Gista voda, p=18,2 MQcm™, Milipor
e atrazin, 99,1 %, Sigma-Aldrich
e simazin, 99,9 %, Sigma-Aldrich
e diklofenak, 99,6 %, Sigma-Aldrich
e natrijev hidrogenfosfat, Na,HPO, Kemika, p.a.
e Dboraks, Na;B4O7 x 10 H,0O, Kemika, p.a.

e Kao oksidans:

e Kkalijev ferat, K;FeO,4, Kemika p.a.

e Zapodesavanje uvjeta u ispitivanim sustavima:
e 0,01 M otopina natrijeva hidroksida, NaOH, Kemika, p.a.

e 0,01 M otopina sumporne kiseline, H,SO,, Kemika p.a.

Mobilna faza kod HPLC analiza pripravljana je koriste¢i 50 % faze A i 50 % faze B:
e faza A: 0,1 % otopina mravlje kiseline, HPLC kakvoce, J. T. Baker
e faza B: acetonitril, HPLC kakvoce, J. T. Baker

3.2 Instrumenti

Prilikom izrade eksperimentalnog rada koriSteni su sljede¢i instrumenti:
e pH metar, Jenway 3510 pH Meter

e HPLC sustav Shimadzu (SIL-10F jedinica za automatsko uzorkovanje, SPD-
M10A UV/DAD detektor, LC-20AD VP pumpa)
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3.3 lzvedba eksperimenta

Priprema otopina

Eksperimenti su provedeni koriStenjem sintetskih otopina koje su pripravljene to¢nom
odvagom i otapanjem mase krutog pesticida i farmaceutika, koja je proporcionalna Zeljenoj
pocetnoj koncentraciji otopine od 0,100 mM za otopinu diklofenaka i 0,025 mM za otopine
simazina i atrazina. Odvagana koliCina farmaceutika kvantitativno je prenesena i1 otopljena u

odmjernoj tikvici od 2000 mL. Za pripravu otopina koriStena je ultra ¢ista voda.

Priprema boratnog pufera

U odmijernu tikvicu od 2 L dodano je 5 mM Na;HPO4 i 1 mM Na,B,07-10 H,0 te je
tikvica potom nadopunjena do oznake. pH vrijednost tako pripravljenog pufera iznosila je
9,0+0,2.

Priprema oksidansa
Otopina ferata pripremljena je otapanjem 0,2476 g krutog kalijeva ferata u boratnom

puferu u tikvici od 25 mL kako bi konac¢na koncentracija spoja iznosila 50 mM.

Razvoj HPLC metode

Za analizu je koriStena Waters Sunfire C18 kolona, 150x4,6 mm, 5um veli¢ina punila.
Sva tri analita su mjerena na UV proto¢nom spektrofotometru koji se nalazi u sklopu
Shimadzu LC-20 instrumenta. Simazin, atrazin i diklofenak su mjereni na valnoj duljini od

220 nm. Trajanje analize iznosilo je 15 minuta.

Tijek eksperimenta

U suhi reaktor menzurom je odmjereno 100 mL sintetske otopine te je ukljucena
magnetska mijesalica. Pomoc¢u pH elektrode podeSena je pocetna pH vrijednost otopine. U
reaktor se zatim mikropipetom dodaje zadani volumen oksidansa te se zapocinje S mjerenjem.
Svakih 5 minuta Spricom za uzorkovanje uzima se 0,9 ml uzorka te se kvantitativno prenosi u
vijale u koje je prethodno dodano 0,1ml natrijeva tiosulfata (Na,S,03) koji zaustavlja
reakciju. Tako pripremljeni uzorci analiziraju se HPLC mjernom tehnikom koristenjem

prethodno razvijene metode specifi¢ne za svaku pojedinu tvar.
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Za svaki spoj provedeno je 9 reakcija pri ¢emu su sve reakcije provedene pri
vrijednostima pH od: 6, 8 i 10 prema istoj proceduri. Koncentracije oksidansa koje su
dodavane u reaktor jesu:

e 0,125 mM, 0,688 mM i 1,250 mM za otopine simazina i atrazina
e 0,500 mM, 2,750 mM i 5,000 mM za otopinu diklofenaka

Dizajn eksperimenta

Odredivanje procesnih parametara istrazivanog sustava za oksidaciju prioritetnih
onecis¢ivala iz vode provedeno je primjenom kombinacije empirijskog i statistickog pristupa.
Za proces razgradnje svakog prioritetnog oneci$éivala razvijen je eksperimentalni plan
metodom punog faktorskog plana s dvije numericke varijable (pH, koncentracija oksidansa)

na tri razine u kombinaciji s metodom odzivnih povrsina (RSM).

Tablica 3. Vrijednosti parametara unesene u puni faktorski plan eksperimenta za analizu

procesa razgradnje prioritetnih onecis¢ivala (PO)

Procesni parametar Vrijednosti
pH 6 8 10
c(PO)
C(Feoi‘) 1.5 1:275 150

Puni faktorski plan eksperimenta ostvaren je kombiniranjem vrijednosti parametara iz
tablice 3 (nezavisnih varijabli) po principu svaki sa svakim. Time je ostvarena ukupna brojka
od 9 kombinacija pH vrijednosti i omjera koncentracija onecis¢ivala i ferata za koje su
provedeni eksperimenti. Razvoj plana, statisticka analiza te ANOVA provedene su

koristenjem programskog paketa Design Expert 10.0 (StatEase, SAD).
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1 Oksidacija atrazina

Cilj ovog eksperimenta bio je oksidirati atrazin iz vodene otopine feratnim ionom te
pritom utvrditi utjecaj procesnih parametara na ucinkovitost obrade. Promatran je utjecaj
procesnih parametara, pH vrijednosti koja je varirana od 6 do 10 i koncentracije oksidansa
FeO,> koja je izraZena kao omjer koncentracije prioritetnog one¢is¢ivala i oksidansa, a

varirana je od 1:5 do 1:50. Ostvareni rezultati nalaze se u tablici 4.

Tablica 4. Ostvarene vrijednosti konverzije atrazina, X, prilikom oksidacije prioritetnih

onecisc¢ivala feratnim ionom.

| ¢(PO) 0
Eksperiment pH c(FeOf{) X1 %
1 6 1:5 70,2
2 6 1:27,5 82,3
3 6 1:50 84,1
4 8 1:5 81,1
5 8 1:27,5 86,2
6 8 1:50 91,4
7 10 1:5 80,6
8 10 1:27,5 82,8
9 10 1:50 85,4

Regresijska analiza procesnih parametara (nezavisnih varijabli) i dobivenih vrijednosti
konverzije (zavisna varijabla) rezultirala je polinomom drugog reda prikazanim opcenitom
jednadzbom (4):

2
c(PO c(PO c(PO
X—a0+a1.pH+a2-%+as-pH-c(ée—oz))+a4-pH2+as-[ﬁ] (4)
4 4 4

Parametri modela s provedenom regresijskom analizom i analizom varijance
(ANOVA), provedeni s obzirom na 95 %-tni interval pouzdanosti, navedeni su u tablici 5.
Dobiveni model M1 zadovoljavajuée opisuje eksperimentalne podatke Sto potvrduju visoke
vrijednosti koeficijenata determinacije: R?=0,9852, i prilagodenog koeficijenta determinacije:
Rzadj=0,9605. Dakle ¢ak 98,52 odnosno 96,05 % varijance nezavisne varijable rezultat je
promjena vrijednosti nezavisnih varijabli. Dodatna potvrda prikladnosti odabranog modela za
opis eksperimentalnih podataka dobivena je provedbom F-testa. Izracunata F vrijednost veca

je od kritiéne vrijednosti ukazujuc¢i tako na znacajnu korelaciju nezavisnih varijabli s
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zavisnom varijablom. Neovisno o tome, pokazalo se da nisu sve nezavisne varijable iz modela
M1 dovoljno znacajne. Naime, vrijednosti parametra p za prve Cetiri varijable u modelu M1
manje su od upotrijebljene razine znacaja, 0=0,05 (budu¢i da je koriStena 95%-tna
vjerojatnost), Sto ukazuje da one statisticki znac¢ajno doprinose varijanci konverzije. Nazalost,

za petu varijablu pokazalo se da ne doprinosi znacajno varijabilnosti nezavisne varijable.

Tablica 5. Regresijska analiza i analiza varijance modela M1.

Regresijska analiza

R® 0.9852
R 0.9605
Standardna pogreska 1.134
Broj promatranja 9
ANOVA
df SS MS F Fznacamt
Regresija 5 256.719 51.344 39.945 0.006
Odstupanja 3.856 1.285
Ukupno 260.576
Koeficijenti Vrijednosti Standardna
modela koeficijenata pogreska P
ag 10.9 12.723 0.454
a 21.2 3.224 0.007
a -353.6 78.561 0.020
az 13.6 2.848 0.017
ay -1.3 0.200 0.007
as 866.9 331.113 0.079

Na slici 5 vizualno je prikazan odnos pH vrijednosti otopine i koncentracije FeO4*
naspram konverzije procesa razgradnje atrazina. Iz slike je vidljivo kako porastom pH
vrijednosti, odnosno odmicanjem od neutralnog medija, konverzija atrazina raste. Kako se
atrazin u ispitivanom podru¢ju pH nalazi u disociranom obliku (pK,=1,70), porast pH
vrijednosti utjee isklju¢ivo na ponasanje feratnog iona u otopini. U neutralnom mediju,
feratni ion postojan je u 2 oblika®: HFeO, i FeO,>, pK,=7,3. Porastom pH vrijednosti, u
otopini prevladava deprotonirani oblik feratnog iona odnosno FeO,* koji ima veéu moc
razgradnje atrazina. Takoder, iz slike 5 vidimo da koncentracija dodanog oksidansa ima
znatan utjecaj na konverziju prioritetnog onecis¢ivala. Povecavanjem dodane koncentracije
K2FeOa, u otopini raste broj feratih iona ¢ime se razgradnja atrazina poboljSava. Prema slici 5,

podrucje optimalnih uvjeta razgradnje atrazina pokriva podrucje visokih koncentracija
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feratnog iona i visokih pH vrijednosti. Optimalni uvjeti razgradnje atrazina u vodi su pH 8 uz

omjer koncentracija one¢i$¢ivala i feratnog iona 1:50 (slika 5).
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Slika 5. 3D dijagram utjecaja pH vrijednosti i koncentracije FeO,* na razgradnju atrazina.

4.2  Oksidacija simazina

Cilj ovog eksperimenta bio je oksidirati simazin iz vodene otopine pomocu feratnog
iona te pritom utvrditi utjecaj procesnih parametara na u¢inkovitost obrade. Promatran je
utjecaj procesnih parametara, pH vrijednosti koja je varirana od 6 do 10 i koncentracije
oksidansa FeO,” koja je izrazena kao omjer koncentracije prioritetnog oneciS¢ivala i
oksidansa, a varirana je od 1:5 do 1:50. Kombinacije eksperimenata i procesnih parametara

nalaze se u tablici 7.

Tablica 6. Ostvarene vrijednosti konverzije simazina, X, prilikom oksidacije prioritetnih

onecisc¢ivala feratnim ionom.

_ c(PO) .
Eksperiment pH c(FeOf{) X%
1 6 1:5 83,2
2 6 1:27,5 84,3
3 6 1:50 87,1
4 8 1:5 82,1
5 8 1:27,5 84,6
6 8 1:50 91,2
7 10 1:5 82,8
8 10 1:27,5 83,1
9 10 1:50 91,5
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Kao regresijski model za opis vladanja sustava koriSten je polinom drugog reda
opc¢enito opisan jednadzbom (4). Parametri modela uz provedenu statisticku analizu dani su u

tablici 7.

Tablica 7. Regresijska analiza i analiza varijance modela M2,

Regresijska analiza

R? 0.9036
R 0.7428
Standardna pogreska 1.821
Broj promatranja 9
ANOVA
df SS MS F FnacAINT
Regresija 5 93.231 18.646 5.622 0.093
Odstupanja 3 9.951 3.317
Ukupno 8 103.182
Koeficijenti Vrijednosti Standardna
modela koeficijenata pogreska P
ag 84.7 20.439 0.025
a 3.1 5.179 0.596
a, -445.9 126.200 0.039
as -3.5 4,574 0.503
ay -0.2 0.322 0.657
as 1970.3 531.901 0.034

Dobiveni model M2 nesto loSije opisuje eksperimentalne podatke Sto potvrduju nize
vrijednosti koeficijenata determinacije i prilagodenog koeficijenta determinacije: 0,9506,
odnosno 0,7428. Dakle, 95,06 % odnosno 74,28 % varijance nezavisne varijable rezultat je
promjena vrijednosti nezavisnih varijabli. Nadalje, potvrda prikladnosti odabranog modela za
opis eksperimentalnih podataka dobivena je provedbom F-testa. Izracunata F vrijednost veca
je od kriticne, ukazuju¢i tako na znacajnu korelaciju nezavisnih varijabli s zavisnom
varijablom. Neovisno o tome, pokazalo se da nisu sve nezavisne varijable iz modela M2
dovoljno znacajne. Naime, vrijednosti parametra p za trecu i petu varijablu u modelu M2
manje su od upotrijebljene razine znacaja, o=0,05 (budu¢i da je koriStena 95%-tna
vjerojatnost), §to ukazuje da one statisticki znacajno doprinose varijanci konverzije. Nazalost,
pokazalo se da ostale tri varijable ne doprinose znacajno varijabilnosti nezavisne varijable.
Sve tri spomenute varijable imaju u sebi u uklju¢en pH utjecaj, pa samim time mozemo

smatrati da pH vrijednost otopine nema znafajnog utjecaja na razgradnju simazina
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feratom(VI). Isto je vrlo lako moguce uociti 1 na slici 6.
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Slika 6. Dijagram utjecaja pH vrijednosti i koncentracije FeO4* na razgradnju simazina

Iz slike 6 vidljivo je da koncentracija dodanog oksidansa ima znatan utjecaj na
konverziju simazina. Pove¢anjem koncentracije K,FeO,4 u otopini raste broj feratnih iona u
otopini ¢ime se razgradnja simazina poboljSava. Benzenski prsten na kod simazina ima dvije
supstituirane etilamino skupine koje povecavaju reaktivnost aromatskog prstena. Radi
povecane reaktivnosti prstena, oba oblika feratnog iona imaju dovoljno veliku mo¢ za
razgradnju prioritetnog onegidéivala. lako HFeO* u ovom slu¢aju ima dovoljnu moé za
razgradnju oneciS¢ivala, krivulja postize maksimum u podrucju visoke koncentracije
oksidansa i visokim vrijednostima pH zbog vece oksidacijske mo¢i deprotoniranog feratnog
iona. Zbog toga je prema slici 6, podruc¢je optimalnih uvjeta razgradnje simazina pokriva

podrucje visokih koncentracija feratnog iona te podrucje visokih pH vrijednosti.
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4.3 Oksidacija diklofenaka

Cilj ovog eksperimenta bio je oksidirati diklofenak iz vodene otopine pomocu feratnog
iona te pritom utvrditi utjecaj procesnih parametara na uéinkovitost obrade. Promatran je
utjecaj procesnih parametara, pH vrijednosti koja je varirana od 6 do 10 i koncentracije
oksidansa FeO,” koja je izrazena kao omjer koncentracije prioritetnog one&is¢ivala i
oksidansa, a varirana je od 1:5 do 1:50. Kombinacije eksperimenata i procesnih parametara

nalaze se u tablici 10.

Tablica 8. Ostvarene vrijednosti konverzije diklofenaka, X, prilikom oksidacije prioritetnih

onecisc¢ivala feratnim ionom

| c(PO) 0
Eksperiment pH c(FeOf{) X1 %
1 6 1:5 86,2
2 6 1:27,5 70,6
3 6 1:50 77,1
4 8 1:5 85,6
5 8 1:27,5 69,6
6 8 1:50 73,2
7 10 1:5 78,9
8 10 1:27,5 63,2
9 10 1:50 70,9

Kao regresijski model za opis vladanja sustava koriSten je polinom drugog reda
opcenito opisan jednadzbom (4). Parametri modela uz provedenu statisticku analizu dani su u
tablici 9. Dobiveni model M3 zadovoljavajuce opisuje eksperimentalne podatke $to potvrduju
visoke vrijednosti koeficijenata determinacije: R?=0,9863, i prilagodenog koeficijenta
determinacije: Rzadj:O,9634. Dakle ¢ak 98,63 % odnosno 96,34 % varijance nezavisne
varijable rezultat je promjena vrijednosti nezavisnih varijabli. Dodatna potvrda prikladnosti
odabranog modela za opis eksperimentalnih podataka dobivena je provedbom F-testa.
Izracunata F vrijednost veca je od kriticne vrijednosti ukazuju¢i tako na znacajnu korelaciju
izmedu nezavisnih i zavisne varijable. I u ovom slu¢aju se pokazalo kako nisu sve nezavisne
varijable iz modela dovoljno znacajne. Naime, slicno kao kod modela M2, varijable povezane
s pH vrijednosti otopine (prva, druga i Cetvrta nezavisna varijabla) pokazale su p vrijednost
vecu od primijenjene razine znacaja 0,05, Sto ukazuje da one nemaju statisticki znacajan

utjecaj na proces razgradnje diklofenaka feratom(V1).
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Tablica 9. Regresijska analiza i analiza varijance modela M3.

Regresijska analiza

R® 0.9863
R 0.9634
Standardna pogreska 1.458
Broj promatranja 9
ANOVA
df SS MS F Fznacami
Regresija 458.847 91.769 43.199 0.054
Odstupanja 6.373 2.124
Ukupno 465.220
Koeficijenti Vrijednosti Standardna
modela koeficijenata pogreska P
ag 70.9 16.357 0.023
a 4.9 4.145 0.320
a, -499.5 100.997 0.016
as -0.8 3.661 0.832
ay -0.4 0.258 0.208
as 2549.7 425.675 0.009
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Slika 7. 3D dijagram utjecaja pH vrijednosti i koncentracije FeO,* na razgradnju dikofenaka

Slika 7 daje dodatnu potvrdu prethodnom razmatranju. Vidljivo je da koncentracija

dodanog feratnog oksidansa ima znatan utjecaj na konverziju diklofenaka. Povecanjem
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koncentracije K,FeO4 u otopini raste broj feratnih iona ¢ime se razgradnja diklofenaka
smanjuje. Nadalje, vidljivo je da promjena pH vrijednosti otopine nema toliko izrazen utjecaj
na konverziju, iako se uocCava blago smanjenje konverzije s porastom pH vrijednosti.
Povecanjem pH vrijednosti feratni ion se nalazi u deprotoniranom obliku koji ima vecu
oksidacijsku mo¢. No razlog smanjenja konverzije povecavanjem pH vrijednosti i
koncentracije oksidansa je taj Sto Kiseli farmaeutici, koji imaju karboksilnu funkcionalnu
skupinu kao diklofenak, pokazuju manju reaktivnost prema feratnom ionu. Karboksilna
skupina je elektron odvlaceca skupina, odvlaci elektrone aromatskog prstena prema sebi ¢ime
deaktivira aromatski prsten te tako smanjuje reaktivnost aromatskog prstena prioritetnog
oneciS¢ivala sa feratnim ionom. Zbog toga je prema slici 7, podru¢je optimalnih uvjeta
razgradnje dikofenaka pokriva podrucje niskih koncentracija feratnog iona te niskoh pH

vrijednosti.
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5. ZAKLJUCAK

vvvvv

(atrazin i1 simazin) i jednog farmaceutika (diklofenak) koriStenjem ferat(VI) iona kao
oksidansa. Istrazen je utjecaj procesnih parametara, pH vrijednosti i koncentracije oksidansa,
na ucinkovitost razgradnje triju spomenutioh onecisc¢ivala. Utjecaj promatranih procesnih
parametra prikazan je metodom odzivnih povrSina, a za procjenu sposobnosti razvijenog
modela i njegovih ¢lanova provedena je analiza varijance svakog RSM modela.

Za oksidaciju atrazina feratnim ionom razvijen je polinomni model M1 koji dobro
opisuje ponasanje sustava (Rzadj:0,9605) u ispitivanom rasponu procesnih parametara.
Utvrdeno je da pH vrijednost i koncentracija dodanog oksidansa imaju znacajan utjecaj na
proces razgradnje atrazina. Prema razvijenom modelu, najveca konverzija atrazina trebala bi
iznositi 91,4 %, a postizala bi se pri pH vrijednosti otopine 8 i omjeru onecis¢ivala i ferata
1:50.

Za oksidaciju simazina feratnim ionom razvijen je polinomni model M2 koji, u
ispitivanom rasponu procesnih parametara, neSto loSije opisuje ponaSanje sustava
(R?.;=0,7428) nego §to je to bio slutaj kod modela za atrazin. Utvrdeno je da se pri uvjetima
pH 10 i [PO]:[Fe04%]=1:50 postiZe najveca konverzija koja iznosi 91,5 %. Takoder, utvrdeno
je kako koncentracija feratnog iona u otopini znatno utjee na proces razgradnje simazina,
dok pH vrijednost nema znacajan utjecaj.

Model M3, razvijen za oksidaciju diklofenaka feratom, takoder dobro opisuje
ponasanje sustava u ispitivanom rasponu procesnih parametara $to vidimo iz vrijednosti za
Rzadj koja iznosi 0,9634. Najveca konverzija u iznosu od 86,2 % postiZze se pri vrijednosti pH
6 i [PO]:[Fe0,%]=1:5. Sli¢no kao u sludaju simazina, promjena pH vrijednosti otopine nije se
pokazala znac¢ajnom za njegovu konverziju, ve¢ je na nju znacajno utjecala promjena

koncentracije oksidansa.
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