Razgradnja 17R-estradiola u vodi UV-C/H202
procesom

Pintar, Anja

Undergraduate thesis / Zavrsni rad
2015

Degree Grantor / Ustanova koja je dodijelila akademski / strucni stupanj: University of
Zagreb, Faculty of Chemical Engineering and Technology / SveucilisSte u Zagrebu, Fakultet
kemijskog inzenjerstva i tehnologije

Permanent link / Trajna poveznica: https://urn.nsk.hr/um:nbn:hr:149:076061

Rights / Prava: In copyright /Zasti¢eno autorskim pravom.

Download date / Datum preuzimanja: 2024-05-13

Repository / Repozitorij:

Repository of Faculty of Chemical Engineering and
Technology University of Zagreb

FKITMCMXI:

DIGITALNI AKADEMSKI ARHIVI I REPOZITORLIL

zir.nsk.hr


https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:149:076061
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
https://repozitorij.fkit.unizg.hr
https://repozitorij.fkit.unizg.hr
https://zir.nsk.hr/islandora/object/fkit:89
https://repozitorij.unizg.hr/islandora/object/fkit:89
https://dabar.srce.hr/islandora/object/fkit:89

SVEUCILISTE U ZAGREBU
FAKULTET KEMIJSKOG INZENJERSTVA I TEHNOLOGIJE
SVEUCILISNI PREDIPLOMSKI STUDIJ

Smyjer: Ekoinzenjerstvo

Anja Pintar

RAZGRADNJA 17 p- ESTRADIOLA U VODI UV-C/H,0, PROCESOM

ZAVRSNI RAD

Voditelj rada: Doc. dr. sc. Hrvoje Kusi¢

Clanovi ispitnog povjerenstva:
1. Doc. dr. sc. Hrvoje Kusi¢
2. Izv. prof. dr. sc. Ana Loncari¢ Bozi¢

3. Dr.sc. Martina PeriSa

Zagreb, rujan 2015.



Zavrsni rad izraden je na Zavodu za polimerno inZenjerstvo i organsku kemijsku tehnologiju

Fakulteta kemijskog inzenjerstva i tehnologije Sveucilista u Zagrebu.

Zahvaljujem svom mentoru doc. dr. sc. Hrvoju KuSicu, Sto mi je omogucio izradu zavrsnog
rada na ovom zavodu te Sto mi je svojim strucnim znanjem i brojnim savjetima pomogao u
realizaciji ovog rada, te pisanju rada i obradi rezultata.

Posebno se zahvaljujem Marinu Kovaci¢u mag. ing. cheming. na nesebicnom trudu i pomoci
pri izradi eksperimentalnog dijela.

Najveca zahvala ide mojim roditeljima, bratu, decku i prijateljima za svu pomo¢ i podrsku

pruzenu tijekom Skolovanja.



SAZETAK

Lijekovi izazivaju zabrinutost zbog svoje sveprisutnosti u vodi i u¢inaka na zdravlje.
Budu¢i da primarne i sekundarne tehnologije obrade otpadnih voda nisu dizajnirane za
uklanjanje nekih od prioritetnih onecis¢ivala i njihovih metabolita, farmaceutici su otkriveni u
razli¢itim ekoloSkim sredinama diljem svijeta; u otpadnim vodama postrojenja za obradu
otpadnih voda, te u povrSinskim, podzemnim 1 pitkim vodama. Aktualna Direktiva
2013/39/EU ukljucila je farmaceutski spoj 17p-estradiol (E2) na tzv. ,,watch® listu. 17f-
estradiol je Zenski spolni hormon i steroid koji se nalazi u lijekovima te u vrlo malim
koncentracijama moze imati Stetne ucinke na razliCite organizme. Kako konvencionalni
sustavi za proci§éavanje nisu u potpunosti ucinkoviti pri uklanjanju E2 te kako bi se rijesio taj
problem potrebno je razviti nove tehnologije koje mogu u potpunosti ukloniti ili unistiti
njegovu biolosku aktivnost. Cilj ovog istraZivanja bio je procijeniti mogucénosti naprednih
oksidacijskih procesa, posebno fotooksidativnih procesa UV-C/H,O; i za tretiranje modelne
otpadne vode koja sadrzi E2 otopljen u vodenoj otopini acetonitrila. Ispitan je utjecaj pH i
koncentracije H,O, na brzinu razgradnje E2, koriStenjem punog faktorskog plana i metode
odzivnih povrSina (RSM). Kinetika razgradnje E2 opisana je modelom prvoga reda te
razvijenim RSM modelom u kojemu su pH 1 koncentracija H,O, utvrdeni znafajnima za
ucinkovitost razgradnje E2. Dobivene vrijednosti konstanti brzine razgradnje (kops) kretale su
se od 8,066 x 10™* s do 40,74 x 10™* s™'. Optimalni uvjeti pri kojima se postiZe najve¢a brzina

razgradnje je pri pH = 7 uz [H,0;] = 50 mM.

Kljuéne rijeci: farmaceutici, 17B-estradiol, fotooksidacijski procesi



SUMMARY

The pharmaceuticals are of particular concern due to their ubiquity in the aquatic
environment and their health effects. Since primary and secondary wastewater treatment
(WWT) technologies are not specifically designed to remove some of contaminants of
emerging concern (CECs) and their metabolites, pharmaceuticals are detected in different
environmental matrices worldwide; in WWT plant effluents, surface, ground and drinking
waters. Current Directive 2013/39 / EC included the pharmaceutical 178-estradiol (E2) in the
"watch" list. 17B-Estradiol is a female sex hormone and steroid drug which can have adverse
effects on various organisms at very low concentrations. Because WWT systems are not fully
effective in removing E2, in order to solve this problem it is necessary to develop new
technologies that can completely remove or destroy its biological activity. The aim of this
study was to evaluate the possibilities of advanced oxidation processes, especially
photooxidative process UV-C/H,O, model for treating model wastewater containing E2
dissolved in aqueous acetonitrile. The influence of key operating parameters of applied
photooxidative processes (pH and concentration of oxidant) were investigated using the
combination of full factorial experimental design. The influence of pH and concentration of
H,0, on the kinetics of E2 degradation were experimentally evaluated. Degradation of E2
obeys first-order kinetics, which was accurately modeled by the developed RSM model which
takes into account the pH and concentration of H,O,. Observed reaction rates were in the
range from 8.066 x 10™ s to 40.74 x 10™* s™'. The optimal conditions yielding the highest
degradation rate were at pH 7 and [H,O,] = 50 mM.

Keywords: pharmaceuticals, 17p-estradiol, photooxidation process
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1.UVOD

Prioritet zastite okoliSa jest ocuvanje Ciste vode kao prirodnog resursa Sto zahtijeva
smanjenje: utroSka svjeze vode, nastajanja i utjecaja otpada na opterecenje otpadnih voda
primjenom odgovaraju¢ith metoda obrade. Sve vefa briga se posvecuje organskim
onecis¢ivalima zbog njihovog utjecaja na ljudsko zdravlje i okoli§ u cjelini. Upotreba vode u
kucanstvima, a posebice u industriji, stvara velike koli¢ine otpadnih voda, ¢ije direktno
ispuStanje u prirodne vodotoke uzrokuje znacajno oneciS¢enje okolisSa. Zbog toga je
procis¢avanje otpadnih voda i njihova ponovna upotreba u svrhu ocuvanja prirodnih resursa,
jedan od ciljeva odrzivog razvoja i zastite okoliSa. Najveca oneciS¢enja vezana su za kemijsku
industriju koja proizvede 70% od ukupne koli¢ine opasnog otpada, od ¢ega se oko 150 000
tona odnosi na organski toksi¢ni otpad'. Otpadne vode kemijske industrije imaju veliki utjecaj
na oneciS¢enje okoliSa, odnosno putem njih se u vode ispustaju mnogi organski sintetski
spojevi koji su opasni po zdravlje ljudi, ali i negativno djeluju na cjelokupni vodeni svijet.
Danas postoji sve veca potreba za razvojem visokoucinkovitih 1 cijenom prihvatljivih
tehnologija za uklanjanje organskih onegis¢ivala iz vode'. Lijekovi, njihovi metaboliti i
razgradni produkti sve se ceS€e detektiraju u okoliSu. Potro$nja lijekova za ljudsku 1
veterinarsku primjenu u uzlaznoj je putanji, kao i njihovo otpustanje u okolis. Ostaci lijekova
su u malim koncentracijama detektirani u otpadnim vodama, povrSinskim vodama,
podzemnim vodama, morima i u tlu u velikom broju zemalja. Prisutnost lijekova u okolisu
sve je ¢eS¢e predmet znanstvenog interesa i istraZivanja, Sto rezultira ve¢im brojem izvjeséa o
Medu najrasprostranjenijim lijekovima u okoliSu su diklofenak, klofibricna kiselina,
acetaminofen, ibuprofen, acetilsalicilna kiselina, karbamazepin, atorvastatin, gemfibrozil,
fluoksetin i 17B-etinilestradiol’.

U novijim istrazivanjima proucavaju se ostaci lijekova u okoliSu, njihova toksi¢nost i biolosko
djelovanje na osnovne bioloske funkcije, kao $to je reprodukcija. Utjecaj lijekova iz okolisa
narocito su podlozni vodeni organizmi, koji su tijekom cijelog Zivota putem otpadnih voda
izloZeni njihovom djelovanju. Jedan od vecih problema je i razvoj rezistencije bakterija u
okoliSu na antibiotike kojima su sve viSe izlozeni. Mnogi lijekovi u ljudskom tijelu prolaze
proces biotransformacije, $to rezultira oslobadanjem znatnih koli€ina razli¢itih metabolita. Ti
metaboliti mogu se dalje transformirati u postupku proé¢iiéavanja otpadnih voda®. Produkt

razgradnje lijekova mogu imati slicnu ili ¢ak vecu toksi¢nost od izvorne tvari. Nakon



primjene lijekovi dospijevaju u okoli§ izlu¢ivanjem, bilo u nepromijenjenom obliku ili u
obliku metabolita. Takoder znatna koliCina lijekova u okoliSu potjeCe od nepravilnog
zbrinjavanja neupotrijebljenih lijekova. U najvecoj myjeri lijekovi nakon primjene 1
izlu€ivanja, kao i neupotrijebljeni lijekovi dospiju u okoli§ putem komunalnih otpadnih voda
(Slika 1.). Otpadne vode iz bolnica i tvornica lijekova sadrzavaju znacajne koli¢ine lijekova.
Zbog nepotpunog izdvajanja sustavom procis¢avanja otpadnih voda ostatci mnogih toksi¢nih
organskih tvari, ukljucuju¢i lijekove i1 njihove produkte razgradnje kontaminiraju rijeke,

jezera, a rjede podzemne vode i vodu za piée , a tako i sediment’.

Slika 1. Tok farmaceutika u prirodi®



2.0PCI DIO

2.1.

ONECISCENJE VODENOG OKOLISA

Ljudi su oduvijek ispustali razne Stetne tvari u vodene tokove, pouzdajuéi se u

prirodno procis¢avanje razrjedenjem i/ili djelovanjem prisutnih mikroorganizama/bakterija.

Porast stanovniStva uzrokovao je povecanje ispuStenog obujma komunalnih i industrijskih

otpadnih voda, a time i oneciS¢enje koje danas predstavlja jedan od najve¢ih negativnih

utjecaja CovjeCanstva na okoli§. OneciS¢enje vodenog okolisSa posljedica je porasta

stanovniStva i tehnoloskog razvoja, a na ljude utjeCe remeéenjem prirodnog hranidbenog

lanca te naruSavanjem vodenih ekosustava.

Razlikujemo sljedece vrste onecis¢enja voda, od kojih svaka ima razli¢it utjecaj na okolis 1

ljude:

hranjivim (spojevi dusSika i fosfora) i organskim tvarima koje uzrokuju pojacani rast

aerobnih algi te iscrpljuju kisik iz vode,

mineralnim solima (kloridi, sulfati) i mineralnim otrovima za vodeni svijet, poput riba

i Skoljaka, preko kojih mogu utjecati i na ostatak hranidbenog lanca,

organskim (mikro)oneciS¢ivalima, otrovnim spojevima koji su opasni za vodenu faunu
1 one koji se njome hrane. Neka onecis¢ivala mogu utjecati na razmnozavanje

morskog svijeta i stoga poremetiti strukturu zive zajednice u vodenom okolisu,

mikroorganizmima iz otpada koji ¢esto uzrokuju zarazne bolesti vodenih i kopnenih

bica (preko pojilista),
radioaktivnim tvarima,

suspendiranim ¢esticama u vodi, koje mogu smanjiti prodiranje sunceva svjetla u vodu

1 time poremetiti rast biljaka i mikroorganizama koji fotosintetiziraju,

fizikalno—kemijskim promjenama, poput toplinskog oneciS¢enja (npr. ispustanje vruée

vode), promjene kiselosti ili boje vode.

Za okoli§ je potencijalno opasan velik broj razliCitih sintetickih kemijskih spojeva

namijenjenih industriji, poljoprivredi i potroSnji, kao 1 spojeva koji su nusproizvodi



industrijske proizvodnje ili spaljivanja. Naziv nova onecisc¢ivala ne oznaCava nuzno novo
uvedene spojeve, produkte razgradnje (ukljucuju¢i metabolite) ili nusproizvode, nego i1 one
¢iji negativan utjecaj na ekosustave dosad nije bio poznat, Sto ukljucuje i prirodno nastale
spojeve. Stoga se nova oneci$¢ivala mogu definirati kao ona koja trenutacno nisu uklju¢ena u
redoviti nadzor, a moguéi su kandidati za buduce ozakonjenje, ovisno o rezultatima
istrazivanja njihove (eko)toksi¢nosti, mogu¢emu utjecaju na zdravlje, javnome mnijenju i

rezultatima nadzora njihova pojavljivanja u razli¢itim dijelovima okolisa’.

2.2. 1ZVORI ONECISCENJA U VODENOME OKOLISU

Izvori oneciS¢enja se prema nacinu dospijevanja u okoli§ dijele na prirodne i
antropogene.
Oneciscenje u vodenome okolisu najéesée potjece od tockastih ili difuznih izvora:

o Tockasto (koncentrirano) onecis¢enje ispusta se u vodu na odredenome mjestu, a
moguc¢i su izvori istjecanje ispusta iz uredaja za obradu gradskih i industrijskih
otpadnih voda, elektrana, odlagaliSta otpada, ribogojilisSta te istjecanje nafte iz
cjevovoda,

e Difuzno (rasprseno) onecisc¢enje javlja se tamo gdje se Stetna tvar rabi u velikim
koli¢inama i rasprSena je na ve¢em podrucju. Primjeri difuznog onecis¢enja su prodor
oneci$¢ivala sa urbanih povrSina te cesta, gnojiva i pesticida za poljodjelstvo i
Sumarstvo u povrsinske 1 podzemne vode, te taloZenje industrijskih onecis¢ivala iz

zraka®.

2.3. ZASTITA VODA

Voda nije komercijalni proizvod ve¢ nasljede koje treba cuvati, Stititi 1 mudro i
racionalno Kkoristiti. S obzirom na to da posjeduje jedinstvena svojstva, voda je jedna od
kljuénih tvari u prirodi i najzastupljenija je tvar u gradi svih bi¢a. Ona je i takoder transportni
medij kojim se uklanjaju otpadni metaboliti iz tijela, a sluzi i kao rashladni medij u procesima
transpiracije, perspiracije 1 respiracije. Zbog izvanredne sposobnosti otapanja drugih tvari 1
sudjelovanja u transportu cvrstih Cestica, voda je vrlo cesto podloZna oneciS¢enju. U
globalnim se mjerilima ¢ovjec¢anstvo danas suocava s fenomenom prividnog nestajanja vode

(nemoguénost koristenja) zbog velikog one¢iséenja’



Zastita voda provodi se radi o¢uvanja zivota i zdravlja ljudi i zastite okolisa, te omogucéavanja
nesSkodljivog 1 nesmetanog koriStenja voda za razli¢ite namjene. Ostvaruje se nadzorom nad
stanjem kakvoce voda i izvora oneciSenja te spreCavanjem, ograni¢avanjem, zabranjivanjem
radnji 1 ponasanja koja mogu utjecati na oneciS¢enje voda i stanje okoliSa u cjelini te drugim

djelovanjima usmjerenim ocuvanju i poboljSavanju kakvoc¢e 1 namjenske uporabljivosti voda.

24. OTPADNE VODE

Otpadne vode su sve vode c¢ije su prvotne fizikalne, kemijske, bioloske ili
bakterioloske osobine promijenjene zbog njihove upotrebe za potrebe naselja i industrija,
odnosno vode koje nastaju od atmosferskih padalina te ispiru prometnice i ostale povrSine.
Onecis¢enje voda, u najSirem smislu predstavlja smanjenje kakvoce voda uslijed naknadno
primljenih primjesa. Prema intenzitetu promjene kakvoce vode razlikuje se oneciS¢enje vode i
zagadenje vode. Opéenito se pod pojmom oneciS¢enje voda smatra promjena kakvoce voda
koja nastaje unoSenjem, ispusStanjem ili odlaganjem u vode hranjivih i drugih tvari; toplinske
energije ili drugih uzro¢nika; u koli¢ini kojom se mijenjaju korisna svojstva voda u odnosu na
njihovu ekolosku funkciju 1 namjensku uporabu.

Otpadne vode su sve potencijalno one¢iéene tehnologke, sanitarne, oborinske i druge vode’.

2.4.1. Tehnoloske (industrijske) otpadne vode

Tehnoloske (industrijske) otpadne vode su sve otpadne vode koje nastaju u
tehnoloskim postupcima 1 ispustaju se iz industrijskih objekata za obavljanje bilo kakve
gospodarske djelatnosti, osim sanitarnih otpadnih voda i oborinskih onecis¢enih voda. Te su
vode karakteristi¢ne za svaki pojedini tehnoloski proces.

Industrijske otpadne vode mogu biti:

e otpadne vode jako optere¢ene organskom otpadnom tvari — mogu se prociséavati,

e otpadne vode koje sadrze neke toksi¢ne tvari — posebno se obraduju prije

procis¢avanja.



2.4.2. Sanitarne (fekalne) otpadne vode

Sanitarne (fekalne) otpadne vode su otpadne vode koje se nakon koriStenja ispustaju iz
stambenih objekata, ugostiteljstva, ustanova, vojnih objekata i drugih neproizvodnih
djelatnosti i uglavnom potjecu od ljudskog metabolizama i aktivnosti ku¢anstava. Nastaju u
procesu pranja, kuhanja, upotrebe sanitarija (tus, kupaone, sanitarni ¢vorovi) a odvode se u
kanalizacijski sustav ili u neki individualni objekt (septicke jame).

Prema vrsti onecis¢enja razlikujemo:
e sanitarnu otpadnu vodu nastalu u procesu kuhanja, pranja, ¢iS¢enja koje se ispustaju
nakon upotrebe iz domacinstava, ugostiteljstva, ustanova i ostalih neproizvodnih

djelatnosti,

e fekalnu otpadnu vodu oneciséenu ljudskim fizioloskim otpacima.

2.4.3. Oborinske (atmosferske) otpadne vode

Oborinske (atmosferske) otpadne vode su otpadne vode koje nastaju ispiranjem
oborinama s povrSina prometnica, parkiralista ili drugih manipulativnih povrSina, postupno
otapajuci onecis¢enja na navedenim povrSinama te otjecu u sustave javne odvodnje ili izravno
u povrSinske vode. Ove vode formiraju se kao povrSinski opticaj od padalina ili topljenog
snijega sa urbanog podrucja.

Smatraju se uvjetno Cistim vodama, jer one na svom putu ispiru atmosferu i otapaju ili prema
povrsini zemlje prenose sve sastojke koji se na odredenom podrucju ispustaju u atmosferu ili
pak pod utjecajem vjetrova dolaze iz drugih, znatno udaljenijih krajeva. Primjer za to su
kisele kise, koje ugrozavaju Sume, gradevine i sli¢no, te crvene ili zute kiSe koje nastaju kao

posljedica ispiranja pustinjske prasine koja dopire ¢ak od Afrike.

2.4.4. Procjedne (podzemne) otpadne vode

Procjedne (podzemne) otpadne vode su podzemne vode koje doti¢u kanalizacijsku
mrezu preko cijevnih spojeva, drenaznih sistema. Po kvaliteti ove otpadne vode su najcistije,
medutim velike koli¢ine, npr. u sanitarnim vodama, mogu poremetiti biolo§ko procis¢avanje

na postrojenjima’.



2.5. FARMACEUTICI U OKOLISU

Farmaceutski aktivni spojevi su slozene molekule sa razli¢itim fizikalno-kemijskim i
bioloSkim svojstvima. Farmaceutici su tzv. nova onecis¢ivala 1 predmet istrazivanja velikog
broja znanstvenika'®. Za veliki broj tih one¢is¢ivala nisu poznati ekotoksikoloki podaci te
opasnosti koje mogu uzrokovati. Uzrok nedostatka podataka o pojavljivanju ovih tvari u
okolisu lezi, izmedu ostalog, u nedostatku normiranih metoda. Farmaceutici u okoli§
dospijevaju zbog sve vece upotrebe u humanoj i veterinarskoj medicini. Slika 2. prikazuje
glavne putove transporta farmaceutika u okoliSu. Najvece koli¢ine se u okoli§ unose otpadnim
vodama iz proizvodnih procesa, Zivotinjskim izlu¢evinama, nepropisnim odlaganjem lijekova
kojima je proSao rok upotrebe, aktivnim muljem kao produktom obrade otpadnih voda
zagadenih spomenutim tvarima. Zivotinjske izlu¢evine su najveéi izvor zagadivanja ovim
supstancama. Izlucevine se koriste kao gnojivo na poljoprivrednim povrSinama. Na taj nacin
farmaceutici 1 njihovi metaboliti mogu zagaditi podzemne vode ili u¢i u hranidbeni lanac,
ovisno o njihovoj topljivosti i1 tendenciji adsorpcije na krute matrice. Farmaceutici mogu
dospjeti u tlo i gnojenjem poljoprivrednih povrSina aktivhim muljem koji je produkt obrade
komunalnih otpadnih voda. U toku obrade farmaceutici se ili adsorbiraju na aktivni mulj ili
ostaju u otpadnoj vodi kojom dospijevaju u povrsSinske vode. Zbog kontinuiranog ispustanja
ove tvari i njihovi bioaktivni metaboliti se akumuliraju u tlu i sedimentima, te mogu
nepovoljno utjecati na prirodne ekosustave. Ovime se postize povecanje otpornosti bakterija
na farmaceutike §to moZe imati pogubne posljedice za Govjeka i okoli§'' Osnovna
karakteristika te skupine onecis¢ivala je da oni ne moraju biti postojani u okoliSu da bi imali
negativan utjecaj na njega, jer se svakodnevno unose (,,pseudo-postojani‘). Poznavanje
kemijskih svojstava i strukture farmaceutika omoguéava predvidanje njihove stabilnosti u

okoliSu kao §to se u ovome radu promatra razgradnja 17p-estradiola.



Humana medicina

'

'

Veterinarska medicina

M

",

. ™

\h M/ kxh_

N

f" 301153\‘31\5 BN
VODE

R

-

f'd- T
- ‘.{D-LE-\ PICE

> (s
OR.GANIIMI
| mucevmE | | obLacarzsTa | | mLucevmEe |
KANALIZACITA KUCANSKI ZIVOTINISKI
OTPAD GNOJ
|
v ¥ v
POSTROIENIE ZA ODLAGANIE U TLO TLOy PDL..O'-’RIVR_EE:ho
OBRADU OTRPADNIH
VODA

SN

) < . r" PODZEMME N /’ffma_n—_EBEw—-'\

VODE

!

SN Lawmac

Slika 2. Glavni tokovi humanih i veterinarskih lijekova u okolisu

2.5.1. Svojstva i primjena 17p-estradiola

Estrogeni su Zenski spolni hormoni, po gradi steroidi s 18 ugljikovih atoma. U veéim
koli¢inama luce ih jajnici i posteljica, u malim kora nadbubrezne Zlijezde. Bioloski najznacajniji
estrogeni su estradiol, estron i estriol. U jetri se vezu s glukuronskom i sulfatnom kiselinom i u
tom obliku se izlucuju putem zu¢i 1 mokrace. Estrogeni poti¢u rast i razvoj zenskih spolnih
organa, razvoj dojke, rast 1 razvoj kostiju. Upotrebljavaju se kod postmenopauznih tegoba, kod raka dojke 1

prostate, kao oralna kontracepcijska sredstva i dr.'?




Slika 3. 3D prikaz strukture 17p-estradiola

E2 prirodno izlucuju zene (2-12 pg/osobi/dan), Zenke u Zzivotinja( 3-20 pg/jedinki/dan) te

muskarci (estron 5 pg/osobi/dan). Odgovoran je za razvoj sekundarnih spolnih karakteristika,

reprodukciju te pokazuje najvecu bioloSku aktivnost naspram E1, EE2 1 E3. U vrlo malim

koncentracijama uzrokuje feminizaciju muskih jedinki te muskulinizaciju Zenskih jedinki'.

Fizikalno kemijska svojstva 17B-estradiola prikazana su u tablici 1. Topljivost 17B-estradiola

u vodi je vrlo malena, dok je dobro topljiv u polarnim proti¢nim i aproti¢nim otapalima te

. .14
nepolarnim otapalima ™.

Tablica 1. Fizikalna i kemijska svojstva:

Naziv prema [UPAC nomenklaturi

(8R,98S,138,148,17S)-13-metil 6,7,8,9,11,12,14,15,16,17
dekahidrociklopenta[a]fenantren-3,17-diol

Molekulska masa

272,38196 g/mol

Boja bijela ili blago zuta

Struktura mali kristali ili kristalni prah

Miris bez mirisa

Topljivost jako topljiv u acetonu, etanolu i dioksanu

u vodi 3,90 mg/L pri 25°C

Apsorpcijski maksimum

UV: 225,280 nm
maseni: 62029
IC: 5498

Tocka taliSta

178,5 °C

Tlak para

6,38 - 10”mm Hg pri 25 °C




Postoji mnostvo dokaza za kancerogen ucinak 17f-estradiola na ljude i zivotinje, medutim jo§
nije odredena otrovna doza Terapeutska doza, ovisno o namjeni, iznosi od 0,025 mg do 30

14
mg .

2.6. METODE OBRADE OTPADNE VODE

Prilikom odabira prikladne tehnologije i ocjene djelotvornosti obrade za odredeni tip
otpadnih voda, vazno je uzeti u obzir grani¢ne koncentracije pojedinih onecis¢ivala koje su
odredene zakonskim propisima. Metode obrade otpadnih voda mogu se razvrstati na bioloske,

fizikalne i fizikalno kemijske'”.

Fizikalne (mehanicke i fizikalno-kemijske) metode prvi su korak obrade otpadnih voda te
predstavljaju prijenos onecisc¢enja iz jednog medija u drugi, pa su ¢esto nedovoljno uc¢inkovite
(gledajuc¢i cjelokupan tretman voda) 1 skupe, dok rjeSavanje problema zbrinjavanja
sekundarnog otpada i regeneracija adsorbensa dodatno smanjuju ekonomsku isplativost tih
procesa. Te metode obrade otpadnih voda obuhvacaju procese kao Sto su sedimentacija,

adsorpcija, koagulacija, flokulacija, ionska izmjena itd.

Bioloska obrada otpadnih voda zasniva se na djelovanju mikroorganizama koji razgraduju
organske tvari u koloidnom i otopljenom stanju. Otpadna voda moze se bioloski obraditi
acrobno (s aktivnim muljem, u bioloskom filtru, aeriranim lagunama, konstruiranim
mocvarnim staniStima) 1 anaerobno. Najveca prednost ovih procesa je Sto imaju Siroku
primjenu i ekonomski su prihvatljivi. Ipak, unato¢ navedenim prednostima bioloSkim se
procesima ne mogu razgraditi sva oneciS¢ivala ukljucujuéi posebice toksi¢ne organske
spojeve. Osim toga, ti procesi su ¢esto neprikladni za upotrebu zbog malih brzina reakcija

bioloske razgradnje.

U kemijske metode ubrajaju se procesi koji ukljucuju redukciju i/ili oksidaciju prisutnih

vvvvv

1. klasi¢ni procesi kemijske oksidacije - sastoje se od dodatka oksidacijskog sredstva u
otpadnu vodu kako bi se oksidiralo, tj. razgradilo prisutno oneciS¢enje. NajSiru primjenu

imaju procesi s klorom, kalijevim permanganatom i vodikovim peroksidom kao oksidansom,

10



2. napredni oksidacijski procesi (engl. Advanced Oxidation Processes, AOPs) koji
predstavljaju alternativu kako klasi¢nim kemijskim procesima obrade otpadnih voda, tako i

. g vy - . 15
fizikalnim i bioloskim procesima .

2.7. NAPREDNI OKSIDACIJSKI PROCESI

Istrazivanja na podrucju kemijske obrade otpadnih voda dovela su do razvoja brojnih
procesa objedinjenih pod pojmom napredni oksidacijski procesi ( engl. Advanced Oxidation
Processes — AOPs). Stoga je u zadnja dva do tri desetljeca jako poraslo zanimanje
znanstvenika za njihovim razvojem i primjenom kao metoda obrade otpadnih voda. Najveca
prednost AOP-s pred ostalim procesima obrade, bioloSkim, fizikalnim i klasi¢nim kemijskim,
je u tome Sto su to razgradni procesi koji dovode do mineralizacije organskih onecis¢ivala u
otpadnim vodama uz malo ili gotovo nikakvo nastajanje sekundarnog otpada. AOP-ima
nastaju kemijske vrste kratkog vremena poluraspada koje imaju vrlo visoku oksidacijsku mo¢.
To su prvenstveno hidroksilni radikali, HOes. Najveca prednost AOP-a u odnosu na klasi¢ne
metode obrade je neselektivnost HO< radikala naspram organskih onecis¢ivala (Tablica 2.)

kao 1 njihov vrlo visok redoks potencijal ( Tablica 3).

Tablica 2. Tvari koje se mogu oksidirati hidroksilnim radikalima:

Kiseline mravlja, glukonska, propanska, vinska, mlije¢na
Alkoholi benzil, t@rc—butll, etanol, etilenglikol, glicerol, izopropanol, metanol,
propendiol
Aldehidi acetaldehid, benzaldehid, formaldehid, izobutilaldehid, trikloracetaldehid
. benzen, klorbenzen, klorfenol, diklorfenol, hidrokinon, p-nitrofenol, fenol,
Aromati . . .
toluen, triklorfenol, ksilen, trinitrotoluen
Amini anilin, ciklicki amini, dietilamin, dimetilformamin, EDTA, propandiamin, n-
propilamin
Bojila antrakinonska, diazo, monoazo
Eteri tetrahidrofuran
Ketoni dihidroksilaceton, metiletilketon
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Ipak neke od jednostavnih organskih spojeva, kao §to su octena, maleinska i oksalna kiselina
te aceton, kloroform i tetrakloretan nije moguce oksidirati mehanizmom OHe radikalskih

reakcija.

Tablica 3. Oksidacijski potencijali nekih poznatih oksidacijskih sredstava:

Oksidans Stan(:)z:;;(eill:ic i(;l;lsi((i?)cijski
Fluor, F, 3,0
Hidroksilni radikal, OHe 2,8
Sulfatni radikal, SO,* 2,6
Ozon, O; 2,1
Natrijev persulfat, Na,S,04 2,0
Vodikov peroksid, H,O, 1,8
Klor, Cl, 1,4
Kisik, O, 1,2

U prakti¢noj primjeni AOP-1 pokazuju visoku fleksibilnost, jer se mogu koristiti ili zasebno ili
u medusobnoj kombinaciji ili pak u kombinaciji s nekim od klasi¢nih procesa obrade.
Sljede¢a prednost je moguénost vodenja ovih procesa pri atmosferskom tlaku i na sobnoj
temperaturi. AOP-1 se mogu razvrstati u nekoliko kategorija s obzirom na naCin nastajanja
OH- radikala. Opcenito, OH+ radikali mogu nastati pod utjecajem kemijske, elektricne,
mehanicke ili energije zracenja, pa se tako i AOP-i mogu podijeliti na kemijske, fotokemijske
i fotokataliticke, mehanicke i elektri¢ne procese. Tako se u kemijske procese ubrajaju koji
ukljucuju uporabu ozona i/ili vodikovog peroksida, pa Cak i uz prisutnost nekih katalizatora.
Fotokemijski 1 fotokataliticki procesi ukljucuju nastajanje OHe radikala primjenom UV
zracenja uz prisutnost ili oksidansa (ozona i/ili vodikovog peroksida) ili katalizatora (titanijev
dioksid, cinkov oksid, itd). OHe radikali mogu nastati i uslijed mehanicke energije
(ultrazvuk), kao 1 uslijed upotrebe elektri¢ne energije tijekom visokonaponskog elektricnog
praznjenja u kapljevitom mediju koje ukljucuje razne vrste praznjenja: "corona","glow", itd.

Na slici 4. shematski su prikazani neki od najzastupljenijih AOP-a.
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Kemijski proces
Oy, O3HOn,
Fe''(H,O;, Fe* ' TH,0;

Fotokemuski
Elekiriini procesi TV, TWV/H Oy, TV,
"corona" prafnjenje w2 T e HL Oy,
"glow" prafnjenje - e — U"L.TIFEMIHgOg,
elekir ohi draulitko . UV/Fe " H,O;
prainjenie Fotokatalitiéla

UV, UVZn0O

MMehamiéka proces
ultrazvulk

Slika 4. Shematski prikaz naprednih oksidacijskih procesa i njegovih kombinacija

2.7.1. UV zracenje

UV zracenje ¢ini jednu od osnovnih oksidacijskih tehnologija kod koje se hidroksilni
radikali, nastali djelovanjem ultraljubicastog zracenja i dodatnih oksidansa i/ili katalizatora,
kancerogenih i toksi¢nih efekata prisutnih onecis¢ivala u vodi sve vise se zaoStrava zakonska
regulativa o grani¢nim koncentracijama tih onecis¢ivala u vodi. Istovremeno sve vise raste
zanimanje za tzv. UV procese, odnosno procese koji se zasnivaju na UV zralenju bez ili s
dodatkom oksidansa ili katalizatora, kao ucinkovite metode za obradu otpadnih voda s
razli¢itim sadrzajem oneciS¢ivala. Za oksidacijske svrhe najcéesce se koristi UV-C zracenje
iako se u literaturi moze naci primjena i drugih UV zracenja. Ako se koristi UV-C zracenje,
najceS¢e se provodi na valnoj duljini od 254 nm koja se postize niskotlaCnom Zivinom
lampom. UV zracenje se isprva koristilo samo za dezinfekciju, no razvojem mehanizma
reakcija, ono se danas koristi i u oksidacijske svrhe. Na sobnoj temperaturi, ve¢ina molekula
nalazi se u stanju najnize energije, tj. osnovnom stanju. Ako se molekula pobudi UV
zracenjem, ona prelazi u stanje viSe energije, tj. pobudeno stanje. Razlika energija izmedu
osnovnog i pobudenog stanja ovisi o apsorbiranoj energiji Av, gdje v oznacava frekvenciju

apsorbiranog zracenja a 4 Planckovu konstantu. Molekula u pobudenom stanju zadrzava se
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vrlo kratko, nakon ¢ega se vraa u osnovno stanje ili se razgraduje, $to rezultira
fotokemijskom reakcijom. UV zracenje se gotovo uvijek koristi u kombinaciji sa nizom

drugih AOP-a, jer je njegova individualna primjena ograni¢ena nizom ¢imbenika:

e propusnost UV zracenja mora biti ¢im veéa pri provedbi UV/H,O, procesa, jer
zamucenje direktno utjece na koli¢inu hidroksilnih radikala dobivenih iz vodikovog
peroksida,odnosno smanjuje doseg kvanta zracenja,

e prevelika koli¢ina hidroksilnih radikala moze inhibirati reakciju mineralizacije
organskih onecis¢ivala,

e vodena otopina koju namjeravano izloziti UV oksidaciji mora biti oslobodena teskih
metalnih iona 1 o¢iS¢ena od ulja,

e troSkovi ovog postupka su vec¢i u odnosu na Fentonov i Fentonu slicne procese zbog

potrebe za energijom koju tro$i izvor zracenja.

2.7.2. UV/H,0; proces

Izravnim fotokemijskim putem iz vodikovog peroksida nastaju HOe radikali i to prema

sljede¢em izrazu:

H,0, + hv - 2HO « (1)

Koli¢ina energije koja se oslobada u ovom procesu je vrlo velika. Stehiometrijski nastaju dva
hidroksilna radikala po jednom apsorbiranom kvantu energije. Hidroksilni radikal dobiven na

taj nacin reagira sa supstratom, te nastaje produkt:

k
HOe + M — Produkt (2)

U praksi, najveci doseg kvantnog zracenja pogodan za razvijanje hidroksilnog radikala je 0,5
mol H,O,/Einstein. Ta se vrijednost naziva osnovna energija fotolize vodikovog peroksida.
Ako se koristi energija ve¢a od osnovne, dolazi do rekombinacije hidroksilnih radikala i

nastajanja vodikovog peroksida:

2HO ¢« - H,0, (3)
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Ostale zna&ajne reakcije koje se odvijaju tijekom UV/H,O, procesa su':

H,0, & HO; + H* 4)
HO e+ + H,0, » HO; + H,0 (5)
HO; + HO+— H,0+ O, (6)
HO; + H,0, - H,O0+HO e+ + 0, (7)
RH + HO ¢ —» H,0 + R ¢ — daljnje reakcije (8)

Ukupna brzina procesa razgradnje supstrata M kombiniranom oksidacijom uz UV zracenje i
vodikov peroksid moze se prikazati izrazom'®

dcy

™=

=Tyy + THZOZ + TR (9)

gdje je:

1. 1z ukupna brzina razgradnje supstrata potaknuta UV/H,O, procesom te je dana
izrazom:
R = k1 X ¢y X Coy (10)
2. Tryy je brzina reakcije razgradnje supstrata UV zra¢enjem

3. Ty,,, Je brzina razgradnje vodikovog peroksida

Prilikom provedbe ovog procesa treba imati na umu 1 njegova ogranicenja:

o soli Zeljeza i kalcija koje se nalaze u otpadnoj vodi, mogu reducirati UV svjetlo, pa je
pozeljno podesiti pH vrijednost da se one istaloze,
o velike koli¢ine suspendiranih Cestica smanjuju ucinkovitost procesa jer sprjeavaju

prodor svjetlosti, te je potrebna predobrada filtracijom.
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2.8. STATISTICKO PLANIRANJE EKSPERIMENTA

Statisticko planiranje eksperimenata bavi se metodama takvog izvodenja eksperimenta
koje osigurava sakupljanje podataka primjerenih statistickoj analizi na osnovi koje je moguce
donijeti objektivne i valjane zakljucke. Tim metodama obuhvacena su dva usko povezana
problema eksperimentiranja: plan eksperimenta i statistiCka obrada rezultata. Radi pobolj$anja
ucinkovitosti nekog procesa u svrhu dobivanja maksimalno mogucih koli¢ina informacija iz
relativno malog broja eksperimentalnih podataka, koristi se statisticka metoda planiranja
eksperimenata (eng. Design of Experiments, DOE). DOE metoda je izuzetno znacajna kod
dobivanja podataka o medudjelovanju faktora i djelovanju cijelog sustava. Tako se smanjuje
broj eksperimenata, jer se predvida ponaSanje povezanih faktora u Sirokom rasponu
vrijednosti 1 nije potrebno ispitivati sve moguce kombinacije. To se radi tako da se vrijednosti
dobivene mjerenjem opiSu matemati¢kim jednadzbama koje predstavljaju model. Dobivenim
modelom se predvida kako ¢e djelovati medusobno povezani faktori u promatranom sustavu
za bilo koju kombinaciju vrijednosti faktora. Za pravilnu upotrebu DOE potrebno je dobro
poznavati problem, jednostavno planiranje i analizu, prepoznavanje razlike izmedu prakti¢ne i

statistike vaznosti, te provodenje eksperimenata odredenim redoslijedom'”'®.

2.8.1. Faktorski plan

RSM se moze provesti primjenom faktorskog plana (tzv. puni faktorski plan, engl.
Full Factorial Plan- FFP). FFP je vrsta plana eksperimenta gdje se koriStenjem n faktora na
potencijuk razina (n"), konkretno u slucaju kada je n = 3 a k = 2 dobije matrica od 9 razli¢itih
eksperimenata. Dobiveni eksperimentalni podaci statisticki se obraduju, pri ¢emu jednadzba
prvoga reda predstavlja empirijski model za opisivanje odzivne povrsine:

Y = fo+ fiXi+ faXo+ frXr +paXr +pi2XiXe 9)
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Kemikalije

Pri izvodenju eksperimenata koriStene su sljedec¢e kemikalije:

e modelno onecis¢ivalo:
» 17 B- estradiol (E2), 98%, Sigma-Aldrich,
e oksidansi:
» vodikov peroksid, H,O,, 30%, Kemika,
e pomocne kemikalije:
» podesavanja pH vrijednosti:
¢ 0,1 M natrijeva luzina, NaOH, p.a., Kemika,
¢ 0,1 M sumporna kiselina, H,SO4, p.a., Kemika,
e mobilna faza za HPLC:
» acetonitril, HPLC kakvoce, J.T. Baker,

» ortofosforna kiselina, 85%, Fluka.

3.2. Instrumenti

e modularan tekuéinski kromatograf visoke djelotvornosti (SCL-10A VP kontroler, SIL-
10F jedinica za automatsko uzorkovanje, SPD-M10A UV/DAD detektor, LC-10AD
VP pumpa), Shimadzu,

e Prenosivi pH metar, Handylab pH/LF, Schott Instruments.
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3.3. ANALITICKE METODE

3.3.1. HPLC analiza

Razdvajanje tvari u tekucinskoj kromatografiji zasniva se na razli¢itim afinitetima
tvari prema pokretnoj (mobilnoj) i nepokretnoj (stacionarnoj) fazi. Nepokretna faza je
najcesc¢e fino usitnjena krutina definirane raspodjele veliCine Cestica. S obzirom na polarnost
nepokretne faze, razlikujemo kromatografiju normalnih i obratnih faza. Kromatografija
normalnih faza koristi polarnu nepokretnu fazu (silika gel, aluminijev oksid) dok je pokretna
faza organsko otapalo. U kromatografiji obratnih faza nepokretna faza je modificirani
hidrofobni silika gel dok je pokretna faza smjesa vode i organskog otapala. Tekucinska
kromatografija visoke djelotvornosti pokretnu fazu pod visokim tlakom (do 400 bara)
protiskuje kroz stacionarnu fazu. Zahvaljuju¢i visokom tlaku, moguce je koristiti Cestice
stacionarne faze promjera do 3 um uz ostvarenje adekvatnog protoka, pri ¢emu se ostvaruje
velika separacijska djelotvornost. Separirane tvari najée$¢e se odreduju pomocu tzv.
UV/DAD detektora, odnosno visekanalnog UV spektrofotometra koji istodobno snima

apsorpcijski spektar u Sirokom rasponu valnih duljina.

Pokretna faza koriStena u ovome radu sastoji se od 38% otopine acetonitrila u vodi dobivenoj
pomoc¢u Merck Millipore sustava. Otopina takoder sadrzava 0,026 M ortofosforne kiseline.
Protok pokretne faze iznosio je 1 mL/min. Waters XBridge kolona promjera 3,5 um,
dimenzija 4,6x150 mm koriStena je za separaciju E2 od razgradnih produkata. Kromatogrami

su snimani pri valnoj duljini od 282 nm, uz $irinu pojasa od 8 nm.
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3.4. PLANIPROVEDBA EKSPERIMENTA

U ovom radu bilo je potrebno odrediti procesne uvjete pri kojima dolazi do
maksimalne razgradnje modelnog onecis¢ivala (E2) s UV-C/H,0O, procesom (cy (E2) =
55uM). Modelno onecisc¢ivalo otopljeno je u vodenoj otopini acetonitrila volumnog udjela
38%, s obzirom kako je topivost E2 u ¢istoj vodi izuzetno mala pa je analiticko praéenje
razgradnje otezano.

Plan rada bio je sljedeci:
1. Ispitati utjecaj koncentracije H,O, te utjecaj pH vrijednosti na djelotvornost UV-

C/H,0; procesa za obradu modelne otpadne voda koja sadrzi E2,
2. Odrediti kinetiku procesa, razviti matematicki model za opis ponasanja sustava.

Eksperimenti su provodeni u reaktoru ukupnog volumena 100 mL, a volumen ispitivane

modelne otopine iznosio je 80 mL.

g (1) stakleni reaktor
(2) kvarcna kiveta

(3) UV lampa

L

| (4) otvor za uzimanje uzoraka
(5) izvor napajanja

(6) magnetsko mijesalo

(7) kupelj za hladenje

6

Slika 5. Shema reaktora

Kroz geometrijsku sredinu reaktora prolazi okomito postavljena kvarcna kiveta u kojoj je
smjestena niskotlacna Zivina lampa (UV-C, 254 nm) UVP-Ultra Violet Products, Cambridge,
UK. UV lampa je bila spojena na izvor napajanja UVP-UltraVioletProducts, Upland, CA,
USA, s frekvencijom 50 Hz, U =230 V, I = 0,21 A. Inducirani protok fotona UV zracenja, Iy

19



= 1,642 x 10 Einstein s™' odreden je pomoéu radiometra. Reaktor je zatvoren poklopcem koji
sadrzi otvor za uzimanje uzoraka. Homogenost ispitivane otopine osigurana je stalnim

mijeSanjem pomocu magnetskog mijeSala.
Provedba eksperimenta je tekla na sljedeci nacin:

e podeSavanje pH na Zeljenu vrijednost dodatkom 0,1 M NaOH ili 0,1 M H,SOs.
Pocetne pH vrijednosti su 4, 71 10.

e dodavanje odredenog volumena oksidansa, u koncentraciji od 1, 25,5, 50 mM.

Istovremenim dodatkom H,O, u modelnu otpadnu vodu i unosenjem zagrijane zivine lampe u
kivetu zapocinje reakcija razgradnje prisutnog oneciS¢ivala. Provedene su u dvije grupe
eksperimenata:

1. prva grupa je ukljucivala procese s oksidansom H,O; u trajanjem obrade od 15 minuta
pri ¢emu su uzorci periodic¢ki uzimani iz reaktora (0, 1, 3, 5, 10 i 15 minuta). Dobiveni
podatci koristeni su za odredivanje kinetike reakcije te odgovarajuce konstante brzine
razgradnje,

ii.  druga grupa eksperimenta ukljucivala je provedbu UV/H202 procesa pri optimalnim

uvjetima gdje je pracena kinetika reakcije.

3.5. DIZAJN EKSPERIMENTA

Procjena kljuénih procesnih parametara istrazivanog sustava (pocetni pH,
koncentracija oksidansa) za obradu modelne otpadne vode 17f-estradiola provedena je
primjenom kombinacije empirijskog i statistickog pristupa. Za razvoj eksperimentalnog plana
primijenjen je puni faktorski plan eksperimenata (FFP) s dvije numericke varijable na tri
razine. Eksperimenti su ukljucivali istovremeno kombiniranje dva numericka faktora,pH i

koncentracija oksidansa na tri razine.

Tablica 4. Puni faktorski plan eksperimenata sa dvije numericke varijable:

Procesni parametar Kodirana vrijednost Razina/raspon/vrsta
Numericki -1 0 1
pH X 4 7 10
¢(H,0,), mM X, 1 25,5 50
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Za vrijeme razvoja modela bilo je potrebno prirodne (nekodirane) nezavisne varijable prevesti
u kodirane vrijednosti na razine odgovaraju¢e odabranom eksperimentalnom dizajnu, u nasem
slucaju tri razine (-1, 0 1 1) za numericke varijable. Odabrani utjecaji na razgradnju modelne
otpadne vode E2 UV/H,O, procesom koji se prate su: pocetna pH vrijednost (X;) i
koncentracija oksidansa (X).

Na temelju koeficijenta determinacije (RZ) te analize varijance (ANOVA) procijenjena je to¢nost
modela. Razvoj plana, statisticka analiza, t¢ ANOVA provedeni su koriStenjem programskih
paketa Design Expert 7.0, StatEase, SAD, i STATISTICA 10.0, StatSoft Inc., SAD. Optimalne
vrijednosti procesnih parametara predvidene RSM modelom izracunate su pomocu programskog

paketa Mathematica 9.0, Wolfram Research, SAD.

21



4. REZULTATI I RASPRAVA

4.1. Fotooksidativna obrada modelne otpadne vode 17-estradiola

Cilj rada bio je obraditi modelnu otpadnu vodu E2 fotooksidacijskim procesom
(UV/H;0,) te pritom utvrditi utjecaj procesnih parametara na u¢inkovitost obrade. U tu svrhu
izraden je modificirani puni faktorski plan eksperimenata na tri razine. Promatran je utjecaj
procesnih parametara, pH vrijednosti koja je varirana od 4 do 10 te koncentracija oksidansa
(H,0,) koja je varirana od 1 do 50 mM. Kombinacije eksperimenata 1 procesnih parametara

dane su u Tablici 5.

Tablica 5. Puni faktorski plan eksperimenta s dvije neovisne varijable izraZzene u kodiranim i stvarnim

vrijednostima za model i izra¢unate vrijednosti konverzije E2 prvog reda (kops, s™):

Varijable Eksperimentalno
Varijablal, X; Varijabla2, X, E2 konverzija
eksp

kod  pH,  kod [(Hré%] ko 10 () R
1 -1 4 -1 1 8,066 0,9881
2 0 7 0 1 32,06 0,9961
3 1 10 1 1 11,21 0,9595
4 -1 4 -1 25,5 11,48 0,9730
5 0 7 0 25,5 34,12 0,9939
6 1 10 1 25,5 14,54 0,9805
7 -1 4 -1 50 21,93 0,9896
8 0 7 0 50 40,74 0,9743
9 1 10 1 50 17,14 0,9826

Trec¢i promatrani parametar (vrijeme obrade) indirektno je uveden u koriSteni eksperimentalni
dizajn preko brzine konverzije, odnosno razgradnje modelne otopine E2. Usporedba reakcija 1
njihovih konstanti brzine razgradnje moguca je jedino ako se sve mogu svesti na isti red
reakcije'’. Stoga je dobiveni eksperimentalni rezultat za razgradnju modelne otopine E2 UV-
C/H,0, procesom kroz period obrade od 15 minuta testiran na pripadaju¢i red reakcije

koriStenjem integralnih jednadzbi za odredivanje reda reakcije (nulti, prvi, drugi) koje su
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prikazane razli¢itim funkcijskim ovisnostima

koncentracije i vremena preko

regresije.
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istrazivanom vremenu obrade UV-C/H,0, procesom pri procesnim uvjetima danim u Tablici 5.

Utvrdeno je kako se kinetika razgradnje modelne otopine E2 moze opisati kinetikom prvog

reda (graficka procjena prikazana je na Slici 6.), vrijednosti koeficijenata determinacije
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linearne regresije (R’) se kreéu izmedu 0,9595 — 0,9961. Dobivene vrijednosti konstanti
brzine mineralizacije (kobs) kretale su se od 8,066 x 10* s do 40,74 x 104 s,

Viseregresijska analiza (MRA) matrice dizajna i dobivenih vrijednosti za odgovarajuci odziv
(Tablica 5) rezultirala je polinomom, odnosno jednadzbom drugog reda (model M1) za

predvidanje ponaSanja promatranog sustava (10):

1
Y' = Niz = 34,43 + 0,24X, — 21,58X? + 4,75X, + 1,81X7 — 1,98X, X, (10)

Analiza varijance (ANOVA) vazan je test za procjenu sposobnosti razvijenog modela za
opisivanje varijabilnosti podataka odnosno njihove znacajnosti (signifikantnosti). Stoga je u
ovom radu provedena analiza varijance kao prvi korak analize RSM modela. Rezultati
ANOVA analize, predstavljeni su numericki 1 graficki u Tablici 6. 1 Slici 7. Na temelju
izracunate vrijednosti Fisher F-testa, te vrlo niske vrijednosti vjerojatnosti (Pmoder=0,0013),

moze se zakljuciti da je M1 vrlo znac¢ajan (Tablica 6).

Tablica 6. Analiza varijance (ANOVA) metodom odzivnih povrSina za model M3 za predvidanje

konstante mineralizacije DCF istrazivanim UV/S,0¢° procesom:

Faktor Statisticka analiza
(kodirano) SS df MSS F P
Model 1089,06 5 217,81 113,85 0,0013
X 0,33 1 0,33 0,17 0,7045
X’ 931,31 1 931,31 468,78 0,0002
Xo 135,13 1 135,13 70,63 0,0035
X’ 6,56 1 6,56 3,43 0,1612
XX, 15,74 1 15,74 8,23 0,0642
Ostatak 5,74 3 1,92
Ukupno 1094,80 8

*p< 0,05 se smatraju signifikantnima

Naime, prema literaturi’’, kad je p<0,05, model i/ili ¢lanovi modela se mogu smatrati
znacajnim za opis promatranog sustava. Izratunavanjem regresijskog koeficijenta testirano je
slaganje modela s empirijski dobivenim vrijednostima. Visoki regresijski koeficijent
(R*=0,995) u kombinaciji s visokom vrijednosti korigiranog regresijskog koeficijenta
(Radj2:0,986), koji je takoder vrlo blizak vrijednosti R*, ukazuje na sposobnost razvijenog

modela M1 da valjano opiSe ponasanje sustava u ispitivanom rasponu studiranih parametara.
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To nam govori da model opisuje 99,5 % prikazanih podataka, dok samo 0,5 % moze biti

posljedica pogreske modela.
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Slika 7. Graficka procjena valjanosti modela, dijagnosticka analiza ostatka: (A) usporedba
eksperimentalnih i modelom predvidenih vrijednosti odziva, (B) ovisnost normalne vjerojatnosti o

vrijednostima ostatka, (C) ovisnost predvidenih vrijednosti odziva o vrijednostima ostatka.
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Grafi¢ka procjena valjanosti modela provedena je ispitivanjem sukladnosti eksperimentalno
dobivenih i modelom predvidenih vrijednosti odziva (Slika 7.(A)). Vidljivo je da su tocke
smjestene vrlo blizu dijagonalne linije Sto je rezultat vrlo malih odstupanja. Vazne informacije
o ponasanju modela dobivamo iz ostataka, u njima su sazeta sva odstupanja modela. Graficki
prikazi ostatka u odnosu na normalnu razdiobu te na predvidene vrijednosti, prikazani su na
Slikama 7(B) 1 (C). Vidljivo je da su tocke smjestene u blizini dijagonalne linije (Slika 7(B)),
Sto dovodi do zakljucka da su pogreske normalno rasporedene i medusobno neovisne te da je
greska varijance homogena i neovisna o ostatcima. Graf na Slici 7(C) testira pretpostavku
konstantne varijance. Toc¢ke su nasumi¢no razbacane i smjestene unutar intervala -3 i 3 koje
se smatraju gornjom i donjom granicom detekcije, Sto ukazuje na nepostojanje ekstremnih
vrijednosti,odnosno kako nema znacajnih odstupanja modela od eksperimenta. MoZe se
zakljuciti kako se brzina razgradnje modelne otopine E2 fotooksidativnim procesom povecava
u ovisnosti o koncentraciji oksidansa, dok se pri kiselim i luznatim pH vrijednostima smanjuje
brzinu fotooksidacije. Osim moguénosti za istrazivanje utjecaja procesnog parametra u
svakom zasebnom slu¢aju, na ovaj nacin moze se utvrditi i optimalni uvjet za postizanje

maksimalne brzine mineralizacije za ovaj fotooksidacijski proces.

Kobs 10"{5‘1]
& 05 1015202530354’045

Slika 8. 3D dijagram utjecaja pH vrijednosti i koncentracije H,O, na brzinu mineralizacije modelne

otopine E2
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Kombinirani se utjecaj studiranih parametara procesa moze vidjeti na trodimenzionalnom
(3D) prikazu danih na Slici 8. Moze se jasno vidjeti kako koncentracija H;O, znatno utjece na
ucinkovitost procesa, dok odmicanjem pH vrijednosti od neutralne znatno opada brzina
razgradnje. Utjecaj koncentracije H>O, na brzinu razgradnje moze se objasniti sljede¢im.
Budu¢i da je nastajanje HO- radikala u direktnoj vezi s koncentracijom H,O, (reakcija (1)),
moze se zakljuciti da pri nizim koncentracijama H,O, nastaje manje HOe< radikala Sto za
posljedicu ima i1 niZu konstantu brzine razgradnje dok povecanjem H,O, raste i konstanta
brzine razgradnje. Utjecaj pH vrijednosti moze se objasniti kroz kemizam procesa; pri
luznatim uvjetima dolazi do nezeljene disocijacije H,O,, te nastaje manje fotoaktivni HO,

ioni, te na taj nacin opada i sama ucinkovitost procesa.
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5. ZAKLJUCAK

U radu je primijenjen fotooksidacijski proces UV-C/H,0O, za obradu modelne otpadne
vode 17B-estradiola (E2). Istrazivan je utjecaj procesnih parametara (pH, koncentracija
oksidansa) na ucinkovitost obrade. U tu svrhu izraden je puni faktorski plan. Razvijeni model
dobro opisuje ponasanje sustava (R*=0.9948) u ispitivanom rasponu parametara. Pri svim
istrazivanim eksperimentalnim uvjetima postavljenim preko punog faktorskog plana odvijala
se razgradnja E2. Utvrdeno je kako se kinetika mineralizacije modelne otopine E2 moze
opisati kinetickim modelom prvog reda. Dobivene vrijednosti konstanti brzine razgradnje
(kops) koje se kreéu od 8,066 s do 40,74 s™'. Najveéa brzina razgradnje E2 uz UV-C/H,0,,
kops - 40,74 s, ostvarena je pri pH = 7 i [H,0,] = 50 mM. Eksperimentalno je odredeno kako

pH 1 koncentracija oksidansa imaju znatan utjecaj na brzinu razgradnje E2.
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