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Sazetak

Farmaceutici u okoliSu, tzv. ,,nova zagadivala®, zaokupljaju pozornost znanstvenika
zbog spoznaje o njihovoj potencijalnoj opasnosti i negativnim uéincima na cjelokupni Zivi
svijet. Porastom proizvodnje i potrosnje farmaceutika na globalnoj razini raste njihova
koncentracija u okoliSu, a samim time i opasnost po okolis u cjelini. Konvencionalne metode
obrade industrijskih i komunalnih otpadnih voda su ¢esto nedovoljno uéinkovite, stoga je
njihova primjena u svrhu uklanjanja farmaceutika ograni¢ena. U tom slucaju, kao alternativa
se nudi primjena naprednih oksidacijskih procesa za uklanjanje farmaceutika i drugih
organskih onecis¢ivala iz otpadne vode.

U ovom radu ispitana je mogucnost razgradnje diklofenaka u vodi primjenom
heterogenog procesa Fentonovog tipa. Sintetski zeolit ZSM5-tipa modificiran je Zeljezom i
koristen kao katalizator u UV-A/FeZSM5/H,0, procesu. Nizom eksperimenata ispitivan je
utjecaj pH vrijednosti, koncentracije Zeljeza i koncentracije vodikovog peroksida na
mineralizaciju diklofenaka. Dizajn eksperimenta ostvaren je primjenom Box-Behnken-ovog
plana i metode odzivnih povrSina. Utvrdeni su optimalni uvjeti UV-A/FeZSM5/H,0, procesa:
pH =4, [Fe] = 2 mM i [H.0,] = 50 mM. Ispitana je i Kinetika procesa uklanjanja diklofenaka
pri optimalnim uvjetima analizom uzoraka u razli¢itim vremenima trajanja reakcije. Takoder,
odredivani su i ekoloski pokazatelji kvalitete obradene vode, tj. kemijska potrosnja kisika,

biokemijska potrosnja kisika te toksi¢nost na Vibrio fisscery.

Kljuéne rijeci: farmaceutici, obrada voda, napredni oksidacijski procesi, UV-A FeZSM5/H,0,

proces, kinetika, ekoloski pokazatelji kvalitete



Abstract

Pharmaceuticals in the environment, so called ,,emerging contaminants”, have drawn
attention of scientists because of growing awareness about potential negative impacts of
pharmaceuticals to the entire environment. Production and usage of pharmaceuticals on a
global scale is steadily increasing and so is their concentration in the environment.
Conventional wastewater management methods have often proven to be insufficiently
effective, therefore their application for pharmaceuticals removal is often limited. Advanced
Oxidation Processes (AOPs) stand as an promising alternative to remove pharmaceuticals and

other organic pollutants from effluents.

In this research, the capability of a heterogeneous Fenton-type process for degradation
of diclofenac in water was investigated. The synthetic zeolite ZSM5-type was modified with
iron and used as a catalyst in UV-A/ZSM5/H,0, process. By a series of experiments the
influence of pH, concentration of iron and hydrogen peroxide on mineralization of diclofenac
was examined. For the design of experiments, the Box-Behnken's plan and response surface
methodology were applied. The optimal conditions of UV-A/FeZSM5/H,0, process were
defined, pH = 4, [Fe] = 2 mM and [H;0;] = 50 mM. Diclofenac conversion kinetics in
optimal conditions was examined by sample analysis in various reaction times. Also,
ecological quality indicators of processed water, i.e. chemical oxygen demand, biochemical

oxygen demand and toxicity on Vibrio fisscery were determined.

Keywords: pharmaceuticals, water treatment, advanced oxidation processes, UV-A/

FeZSM5/H,0, process, kinetics, ecological quality indicators
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1. UVOD

,» Princip svih stvari je voda. Sve dolazi iz vode i sve se pretvara u vodu.‘

Thales (624. — 536. pr.Kr.)

Voda je najveci i najvazniji sastavni dio naseg tijela. U odraslih muskaraca sadrZaj
vode iznosi 60%, odnosno u Zena 55% *. Fizioloske uloge vode u organizmu su mnogobrojne
i znaCajne. Ona je univerzalno otapalo organskih i anorganskih tvari, omoguéava odvijanje
razli¢itih kemijskih reakcija u stanicama, osigurava transport i razmjenu tvari, odrzavanje
izoosmolarnosti (jednakih osmotskih tlakova) u stanicama 1 izvanstani¢nom prostoru,
ionizaciju razli¢itih spojeva i druge procese. Voda se gubi iz organizma mokrenjem,
znojenjem preko koze, disanjem i stolicom. Stoga, gubitak vode treba kontinuirano
nadoknadivati.

Voda je neophodna za funkcioniranje i odrzavanje civilizacije kakvu danas
poznajemo. Ljudi je koriste za pic¢e, osobnu higijenu, pripremu hrane, u poljoprivredi te

brojnim industrijskim procesima.

Tri Cetvrtine povrSine naseg planeta zauzima voda. Velika veéina otpada na oceane i
mora, dok je udio slatke vode na Zemlji tek 3 % *. Tek maleni dio pitke vode iz jezera, rijeka i
potoka je dostupan za eksploataciju. Moderne destilacijske i membranske tehnologije
dobivanja pitke vode iz oceana su razvijene, no visoka cijena je faktor koji onemogucéava
njihovu Siru primjenu. Uslijed povec¢ane urbanizacije, industrijalizacije i prirodnog prirasta

stanovniStva, pritisak na Zemljine vodene sustave je sve izraZeniji.

Humani i veterinarski farmaceutici predstavljaju sve znacajniji izvor onecis¢enja voda
buduc¢i se u okoli§ kontinuirano unose kao rezultat proizvodnih procesa, ispustanjem
komunalnih i industrijskih otpadnih voda, odlaganjem neupotrijebljenih farmaceutskih
proizvoda ili kao metaboli¢ke izlucevine ljudi i Zivotinja. Budué¢i su se konvencionalne
metode obrade vode pokazale neuinkovitima u uklanjanju tog tipa oneéiS¢enja, kao
alternativa se nudi primjena naprednih oksidacijskih procesa (engl. Advanced Oxidation
Processes, AOPS) koji su sposobni takve spojeve ukloniti iz okolisa.



2. TEORETSKI DIO

2.1. FARMACEUTICI U VODENIM SUSTAVIMA

Farmaceutici, proizvodi farmaceutske industrije, su slozene molekule s razli¢itim
fizikalno-kemijskim i bioloSkim svojstvima. Razvijaju se i koriste zbog svoje specificne
biolodke aktivnosti.?> Farmaceutici se mogu klasificirati prema njihovim uéincima, ali i prema
kemijskoj strukturi. Uobicajena je klasifikacija farmaceutskih proizvoda prema njihovoj
terapeutskoj svrsi 3to ukljucuje® antibiotike, antihelmintike ili antiparazitike, anestetike,
analgetike, antihistaminike, antireumatike. Klasifikacija prema kemijskoj strukturi se
uglavnom odnosi na podskupine i aktivne supstance farmaceutika.

Aktivni farmaceutski sastojak (engl. Active Pharmaceutical Ingredient, API) je
definiran kao tvar koriStena u zavrSenom farmaceutskom proizvodu. On je odgovoran za
njegovu farmakolodku aktivnost i ostvarivanje direktnog uéinka u dijagnozi, lijeCenju ili
prevenciji bolesti, a isto tako utjeCe i na obnavljanje, ispravljanje i modificiranje fizioloskih
funkcija ljudi i Zivotinja.* Danas je farmaceutska industrija usmjerena ka proizvodnji sve
ucinkovitijih, razgradnji otpornijih API-ja koji pokazuju i Sirok raspon otpornosti u vodenom
okolisu. Povecanjem njihove koncentracije u prirodnim ekosustavima, raste i opasnost
negativnog ucinka na ljudsko zdravlje i narusavanje prirodne ravnoteze.

Tri su osnovna nadina kojima farmaceutici dospijevaju u okoli§ (Slika 1.).°> Uvjerljivo
najveci doprinos je od humanih i veterinarskih farmaceutika koji se iz organizma izlucuju
putem izmeta i urina. Poslije unosa, farmaceutici podlijezu metabolickoj razgradnji, no
znacajne frakcije izvorne tvari se Cesto izlucuju u nemetaboliziranom obliku ili kao aktivni
metaboliti. Veterinarski farmaceutici predstavljaju vec¢u opasnost po ekosustave buduci se
nerijetko direktno ispustaju u okoli$, odnosno ne podlijezu nikakvim metodama obrade
otpadnih voda. Nepropisno odlaganje lijekova u kucanstvima takoder predstavlja problem. U
vecini slucajeva, lijekovi dospijevaju u postrojenja za obradu komunalnih otpadnih voda koja
opcenito nisu dizajnirana za uklanjanje takvog tipa oneciS¢enja. Ipak, ovisno o vrsti
farmaceutika i1 vremenu zadrzavanja u postrojenju, postotak uklanjanja se kre¢e u rasponu od
20% do 80%. Izvjesce britanskog centra za istrazivanje voda iz industrije Water Industry
Research, UKWIR iz 2014. godine® pokazuje da su u obradenim tokovima vecine od 160

postrojenja za obradu komunalnih otpadnih voda obuhvacenih istrazivanjem pronadeni



farmaceutici u koncentracijama koje potencijalno mogu narusiti ravnotezu u ekosustavima.
Identificirani su antireumatici ibuprofen i diklofenak, antibiotici eritromicin i oksitetraciklin,
kao i Zenski spolni hormon 17b-estradiol.

Neodgovorno odlaganje otpadnih lijekova (starih ili neiskoriStenih) u obliznje vodene
tokove doprinosi povecanoj koncentraciji farmaceutika u okoliSu stvarajuci lokalizirana

farmaceutska oneciscenja.

9...

Proizvodna V Farmaceutici

U e s:ii ‘ ."“ e

g . Uporaba u
Otpadne vode Neprikladno  akvakulturi
iz kucanstava Otpadne vode Uporaba u oglaga nje
Obradena voda
Postrojenja za obradu otpadnih voda Povriinske vode

Slika 1. Putevi dospijevanja humanih i veterinarskih farmaceutika u povrsinske vode®



2.2. NESTEROIDNI PROTUUPALNI LIJEKOVI

Nesteroidni protuupalni lijekovi (engl. Non-steroidal anti-inflammatory drugs,
NSAID) su vrsta lijekova koji imaju antiupalno, antireumatsko, antipiretsko (snizavaju
poviSenu tjelesnu temperaturu) i analgetsko (ublazavaju bol) djelovanje. Ve¢inom su derivati
slabih kiselina. Djelovanje nesteroidnih protuupalnih lijekova (NSAID) se temelji na blokadi
ciklooksigenaze, klju¢nog enzima u sintezi prostaglandina, u ciklusu arahidonske Kiseline.
Postoje dvije ciklooksigenaze: ciklooksigenaza-1 (COX-1) i ciklooksigenaza-2 (COX-2).’

Ciklooksigenaza-1 (COX-1) sintetizira prostaglandine koji su potrebni za normalne
fizioloske funkcije organizma, dok ciklooksigenaza-2 (COX-2) inace nije prisutna u
organizmu, ali se javlja pri upalnim procesima i sudjeluje u sintezi patolodkih prostaglandina
koji poticu i pojacavaju upalu. Problem lezi u ¢injenici da ve¢ina NSAID blokira i COX-1, a
ne samo COX-2 §to znaci da takvi lijekovi blokiraju sintezu svih prostaglandina i normalne
fizioloske funkcije, a takoder ostavljaju Zeludac nezasticenim stoga se kao nuspojava moze
pojaviti bol i krvarenje u Zelucu.® Samo jedna grupa NSAID blokira samo COX-2, a to su
koksibi, pa stoga njih zovemo selektivni COX-2 inhibitori, dok su svi ostali neselektivni
NSAID. Diklofenak pripada skupini selektivnih COX-2 inhibitora.

Klini¢ki klasifikacija NSAID prema njihovom protuupalnom djelovanju®:
1. Lijek s analgetskim i slabim protuupalnim djelovanjem (Paracetamol)

2. Lijekovi s analgetskim i blagim do umjerenim protuupalnim djelovanjem
a. Derivati propionske kiseline (Fenbrufen, fenoprofen, ibuprofen, indoprofen,
ketoprofen, naproksen, surprofen, tiaprofenska kiselina)

b. Derivati fenaminske kiseline (Mefenaminska kiselina)

3. Lijekovi s analgetskim i izraZenim protuupalnim djelovanjem
a. Derivati salicilne kiseline (Acetilsalicilna kiselina, kolin-magnezij-trisalicilat,
benorilat, diflunisal, salsalat, natrijev salicilat)
b. Pirazolonski derivati (Azapropazon, fenilbutazon)
c. Derivati octene kiseline (Diklofenak, etodolak, fenklofenak, indometacin,

sulindak, tolmetin)



2.2.1. Diklofenak

Diklofenak  (DCF), (2-[(2,6-diklorfenil)amino]benzenoctena  kiselina) je
nesteroidni protuupalni lijek koji se Kkoristi za ublazavanje upalnih procesa i uklanjanje
boli, a kod oboljenja poput artritisa i akutnih ozljeda posjeduje analgetsko djelovanje.
Moze se koristiti i za ublazavanje menstrualnih tegoba. Poslije oralne primjene se brzo
uklanja iz organizma, a priblizno 65 % doze se izluCuje putem urina u kojem je
identificirano Sest metabolita. Barem dva metabolita u urinu se ispustaju u veéim
koli¢inama od nepromijenjenog diklofenaka, kao $to je prikazano na Slici 2."° Togan broj
metabolita u izmetu jo$ nije odreden. Diklofenak je na trziStu dostupan i u obliku za koznu
primjenu, u obliku kapi za o¢i te injekcija. No, oralna primjena je i dalje najzastupljeniji
obliku unosa u organizam. Diklofenak je derivat octene kiseline te se u vodi pojavljuje

kao anion $to je razlog njegove visoke topljivosti i niske hlapljivosti.

B Metaboliti iz izmeta
m DCF

M 5-OH-DCF

m 4'-OH-DCF

m 3'-OH-DCF

H 4'-5-diOH-DCF

= Ostali

Slika 2. Metaboliti diklofenaka identificirani u izmetu i urinu®

Vecina konvencionalnih postrojenja za obradu otpadnih voda koristi procese s

aktivnim muljem kojima je glavni cilj je pretvaranje biorazgradljivih organskih tvari u



mikrobioloSku biomasu, koja se zatim moze odvojiti nekom od prikladnih separacijskih
tehnika kao $to je npr. sedimentacija ili flotacija**. Opéenito, uklanjanje farmaceutika u
procesima s aktivnim muljem obuhvaca cCetiri mehanizma: biotransformaciju, stripiranje

zrakom, procese apsorpcije i adsorpcije na mulj i fototransformacije.

Ovisno o vrsti i tipu postrojenja za obradu otpadnih voda, procesnim uvjetima i
koncentraciji diklofenaka u obradivanoj vodi, varira i uspjeSnost njegova uklanjanja i

kreée se od 0% do 80%, no veéinom je u rasponu od 21 % do 40 %. *°

2.3. METODE OBRADE OTPADNIH VODA

Ovisno o njezinoj namjeni, razlikujemo obradu voda za kucanstva, obradu voda za
industrijske procese (napojne vode, rashladne vode i sl.) te obradu otpadnih voda koja se
provodi s ciljem njihovog sigurnog ispustanja u okoli$ ili pak za ponovnu uporabu. Pritom

razlikujemo obradu komunalnih otpadnih voda i obradu industrijskih otpadnih voda.

Metode obrade otpadnih voda se dijele u tri osnovne kategorije: bioloske, fizikalne i
fizikalno-kemijske te kemijske metode. Moderna postrojenja za obradu komunalnih otpadnih
voda objedinjuju vise razli¢itih procesa. Prethodni stupanj obrade objedinjuje fizikalne
procese kojima se, prolaskom kroz resetkaste i/ili mrezaste strukture razli¢itih izvedbi, iz voda
uklanjaju velika onecis¢enja poput granja, limenki, plastiénih materijala i sl. Potom se
pristupa primarnoj obradi voda u kojoj se uklanjaju talozne i plutajuce tvari uz eventualno
dodavanje koagulanata i flokulanata. U sekundarnoj obradi voda se primjenjuju bioloske
metode koje se temelje na aktivnosti mikroorganizama koji sluze za uklanjanje biorazgradivih
biomase. Obrada voda aktivnim muljem je najcesce koristena bioloska metoda. No, otpadne
vode Cesto sadrze organske tvari ¢iji je postotak uklanjanja bioloSkim metodama malen, stoga

je primjena drugih metoda neophodna.*?

Metode obrade otpadnih voda temeljene na fizikalnim ili fizikalno-kemijskim
procesima (koagulacija/flokulacija, adsorpcija), iako ucinkovite, oneciS¢enja prevode iz

jednog medija u drugi pri ¢emu se javlja problem zbrinjavanja nastalog sekundarnog otpada.

vvvvv

koristenjem klora, kalijeva permanganata, kisika ili vodikovog peroksida. Visoka cijena

6
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U slucaju kada se konvencionalne metode obrade voda pokazu nedovoljno
ucinkovitima, kao alternativa se nudi primjena naprednih oksidacijskih procesa (engl.
Advanced Oxidation Processes, AOPs). Rije¢ je o destruktivnim, visokodjelotvornim
metodama koje se temelje na nastanku hidroksilnih radikala u koli¢inama dovoljnim za

. .. L. . o s . . . . .1
oksidaciju veéine organskih onecig¢ivala prisutnih u tretiranoj vodi.*®

2.3.1. Napredni oksidacijski procesi

Napredni oksidacijski procesi (AOPs) su u danaSnje vrijeme predmet mnogih
istrazivanja u kojima se koriste kao ucinkovita metoda za uklanjanje postojanih organskih
one&idéivala prisutnih u otpadnim vodama’®. Njihovo djelovanje se temelji na stvaranju
visoko reaktivnih i kratkozivu¢ih vrsta, hidroksilnih radikala (HO-). Oni su, zahvaljujuéi
visokom oksidacijskom potencijalu (2.80 V), sposobni brzo i neselektivno oksidirati Sirok
raspon teSko razgradivih organskih onecis¢ivala u lakSe razgradive komponente. Ubrajaju se u
skupinu niskootpadnih i bezotpadnih tehnologija budu¢i njihovom primjenom nastaje
zanemariva koli¢ina sekundarnog otpada. Isto tako, mogu se provoditi na sobnoj temperaturi i
pri atmosferskom tlaku Sto predstavlja veliku prednost s tehnoloskog i ekonomskog

aspekta.!**

AOP-i se Cesto koriste u kombinaciji s drugim metodama obrade, bilo. Primjerice,
visokoopterecene industrijske otpadne vode zahtijevaju predobradu, najceSc¢e primjenom

fizikalno-kemijskih ili biolodkih procesa.

Ovisno o na¢inu nastajanja OH radikala AOP-i se mogu svrstati u nekoliko kategorija.
Opcenito, OH radikali mogu nastati pod utjecajem kemijske, elektricne, mehanicke ili
energije zraenja pa se mogu podijeliti na kemijske, fotokemijske i fotokataliticke, mehanic¢ke

1 elektricne procese (Slika 2.)13



Kemijski procesi
03. 03/H;0,,
Fe’/H,0, Fe'"/H,0,

Fotokemijski
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Slika 3. Podjela naprednih oksidacijskih procesa®

2.3.1.1. Fentonov proces i Fentonu sli¢ni procesi

Fentonov proces ubraja se u grupu kemijskih naprednih oksidacijskih procesa koji se
temelje na oksidaciji organske tvari Fentonovim reagensom. H.J.H. Fenton je 1894. godine
otkrio da pojedini metali imaju posebna svojstva prijenosa kisika koja pospjesSuju uporabu
vodikovog peroksida.’® Od ovoga se otkri¢a mjesavina vodikovog peroksida i Fe** soli naziva
Fentonov reagens. Haber i Weiss su 1934. godine otkrili mehanizam reakcije i ustanovili da
Fe?* joni iniciraju i kataliziraju raspad vodikovog peroksida (H.0,) i stvaranje
visokoreaktivnih hidroksilnih radikala (HO-). Osnovne reakcije Fentonovog katalitickog
ciklusa su prikazane jednadzbama (2.1 - 2.2).

Fe?* + H,0, — Fe* ++ OH" (2.1)

Fe** + H,0, —» Fe** + HO,” + H' (2.2)

Uslijed sloZenosti mehanizma razgradnje organske tvari, odvijaju se i one reakcije koje
dovode do nastanka slabo reaktivnih vrsta, npr. hidroksiperoksilnih radikala i

hidroksiperoksilnih aniona. Neke od tih reakcija su prikazane jednadzbama (2.3. — 2.10.)



Fe?* + HO' — OH + Fe** (2.3)

H,0, + HO' — HO,” + H,0 (2.4)
H,0, + HO, - OH + H,0 + O, (2.5)
Fe?* + HO, +H' — Fe*" +H,0, (2.6)
Fe? + HO,” — Fe** + HO, (2.7)
Fe** + HO, — Fe* + 0, + H' (2.8)
2HO" — H,0, (2.9)
HO" + organskatvar — CO, + H,0 (2.10)

Koristenje Fentonovog reagensa (Fe®*/H,0) je jedna od najucinkovitijih metoda
uklanjanja organskih, ali i anorganskih onecis¢ivala. Ucinkovit je prilikom uklanjanja
razli¢itih tvari koje se nalaze u industrijskim otpadnim vodama, ukljucujué¢i aromatske amine,
bojila, pesticide, tenzide, farmaceutike i sl.'®

Cinjenica da je rije¢ o jednostavnom procesu za ¢iju je provedbu potrebna jednostavna
i pristupac¢na oprema i relativno jeftini reagensi, ¢ini Fentonov proces prikladnim za obradu
industrijskih otpadnih voda. Na uspjeSnost razgradnje organskih onecis¢ivala utjece nekoliko
procesnih parametara: koncentracija Fe?* iona, koncentracija H,O,, pH, temperatura, vrijeme
trajanja reakcije te utjecaj medija.

Minimalna koncentracija Fe?* kreée se od 3 do 15 mg/L uz minimalan omjer Fe?*
prema organskoj tvari 1 : 10 — 50."'

Koncentracija vodikovog peroksida izrazava se omjerom Fentonovog reagensa
Fe?*/H,0,. Vrijednosti omjera Fentonovog reagensa krecu se od 1 : 5 do 1 : 25. Ovisno o tipu
prisutnog organskog onecis¢ivala nizom radikalskih reakcija mogu nastati razliCiti
oksidacijski nusprodukti, koji iziskuju dodatne koli¢ine H,O, potrebne za nastavak
razgradnje.

Zeljezo je u vodenom mediju prisutno u Fe?* ili Fe** formi tvoreéi hidro komplekse ili
hidroksilne ione ovisno o pH vrijednosti i temperaturi. U pH podru&ju < 8 dominira Fe?*
ionska forma, dok je topljivost Fe** vrlo velika pri pH < 2, a iznad 3.2 vrlo mala. 1z toga se
moze zakljuciti da je za aktivnost Fentonovog reagensa potrebno odrzavati pH otopine ispod
vrijednosti 3.2. Medutim, optimalno pH podrucje za provedbu Fentonovog procesa krece se
izmedu 3 i 5 zbog toga $to unatoé slaboj topljivosti Fe** u reakcijama Fentonovog procesa ne

dolazi do taloZenja hidroksida budué¢i da Fe®" prelazi u Fe?* u reakcijama s oksidacijskim



produktima. Kod pH vrijednosti manjih od 2 vodikovi ioni djeluju kao ,scavengeri* za
hidroksilne radikale, dok kod vrijednosti ve¢ih od 7 Fentonov reagens postaje gotovo
neupotrebljiv zbog nastajanja FeO, Fe O3 Fe(OH)s koji kataliziraju raspad peroksida bez
nastajanja hidroksilnih radikala.'’

U prakti¢noj primjeni Fentonov se proces vodi na temperaturi izmedu 20 i 40 °C.
Porastom temperature do 50 °C raste i brzina reakcije. No, daljnim porastom temperature
dolazi do termickog raspada vodikovog peroksida na kisik i vodu ¢ime te brzina reakcije
naglo opada.’’

Vrijeme potrebno za provedbu Fentonovog procesa najvise ovisi o koncentraciji Fe?*
soli te o svojstvima i koncentraciji onecis¢ivala u otpadnoj vodi. Za razgradnju jednostavnijih
organskih tvari potrebno je od 30 do 60 minuta dok je za kompleksne spojeve potrebno
nekoliko sati.*’

Anioni organskih kiselina prisutni u reakcijskom mediju (COs*, HCO3, SO,%, CI,
NOsz, CIOs itd.) imaju inhibirajuéa svojstva. Djeluju kao ,scavangeri inaktivirajuci
hidroksilne radikale, a samim time smanjuju brzinu i ucinkovitost provedbe Fentonovog
procesa.

Kod Fentonu sli¢énih procesa umjesto Fentonovog reagensa koristi se kombinacija
vodikovog peroksida i neke Zeljezove (l11) soli ili zeljezovog praha (Fe(0)) koja se takoder
pokazala u¢inkovitom pri obradi otpadnih voda optere¢enih organskim tvarima. Zeljezov(III)
ion takoder djeluje kao katalizator pri nastajanju hidroksilnih radikala iz vodikovog peroksida.
U tom procesu se vodikov peroksid razlaze do vode i kisika, a stalna koncentracija
zeljezovih(ll) iona odrzava se razlaganjem peroksida prema reakcijama navedenim
jednadzbama (2.10., 2.11., 2.1., 2.4.-2.6.)."® Nedostatak ovog procesa u odnosu na Fentonov
proces je niza reaktivnost Fe** jona s vodikovim peroksidom, zbog &ega je sporija pocetna

brzina procesa razgradnje organske tvari.

Fe** + H,0, — FeOOH* +H* (2.10)
FeOOH?** — HO, + Fe®* (2.11)
Fe?* + H,0, —» Fe** + HO + OH" (2.1)
H,0; + HO' — HO, + H,0 (2.4)
Fe?* + HO, — Fe* + HO, (2.5)
Fe** + HO, — Fe*" + O, + H' (2.6)
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Procesi Fentonovog tipa ukljuduju i primjenu elementarnog Zeljeza, Fe®. U ovom

procesu vodikov peroksid oksidira Zeljezov prah u Fe** ion prema jednadzbi (2.12.).1°

Fe® + H,0, — Fe** + 20H (2.12.)

Nastali Fe?* ioni reagiraju dalje s vodikovim peroksidom stvarajuci hidroksilne
radikale koji razgraduju organsku tvar prema prethodno navedenom mehanizmu prikazanom

jednadzbama (2.1.12.2.)

Fe?* + H,0, » Fe** + HO + OH" (2.1)
Fe** + H,0, —» Fe®* + HO, + H* (2.2)

11



2.4. UV ZRACENJE

UV zracenje je osnova nekoliko kemijskih oksidacijskih procesa u kojima pod
djelovanjem ultraljubiCastih zraka nastaju slobodni radikali, koji u procesu omogucavaju
visok stupanj razgradnje onecis¢ivala. Slicno kao kod ozonolize ili oksidacije vodikovim
peroksidom, UV zracenje moze djelovati na organsku tvar prisutnu u vodi na dva razlicita
naina: direktnom razgradnjom oneciS¢ivala fotolizom ili indirekthom razgradnjom
onecisc¢ivala slobodnim radikalima nastalim u sustavu pod utjecajem UV-zradenja, npr.
fotolizom H,0,.

UV zracenje se sastoji od energije od oko 300 kJ Einstein-1 (UV-A zracenje 1 Einstein
= 1 mol fotona) pa sve do 1200 kJ/Einstein (vakuum UV). U Tablici 1. prikazane su valne

duljine i energije razlicitih tipova zracenja.?’

Tablica 1. Tip zradenja i pripadajuca energija®

Valna duljina Koli¢ina energije
Zracenje - )
[nm] [kj Einstein™?]
Infracrveno >780 <155

Vidljivo 780-400 155-300
ultraljubicasto A 400-315 300-377
ultraljubicasto B 315-280 377-425
ultraljubicasto C 280-100 425-1198

31 Einstein=6,023 x 10> fotona

UV zracenje se najc¢esce upotrebljava za dezinfekciju vode, u svrhu inaktivacije
patogena.”* Njegova upotreba za izravnu fotooksidaciju organskih tvari u vodenim otopinama
vrlo je ograni¢ena jer doti¢ne organske tvari moraju ué¢inkovito apsorbirati svjetlo potrebno za
fotodisocijaciju, natje¢u¢i se s ostalim apsorbentima, posebno s vodom koja znacajno
apsorbira UV svjetlo u vakuumu. Danas se UV zraenje primjenjuje gotovo uvijek u

kombinaciji s nizom AOPa, jer samo po sebi ima niz ograniéenja.
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Oksidacijska jakost sustava Fentonovog tipa moze se znatno poboljsati ozrac¢ivanjem s
UV ili UV/VIS svjetlos¢u, zbog fotoredukcije hidroksiliranih Zeljezovih(l111) iona u vodenoj
otopini. Taj je proces poznat pod nazivom foto-Fentonov proces.?? Ovim procesom poveéava
se koli¢ina nastalih hidroksilnih radikala. Njihovo nastajanje je ograni¢eno samo intenzitetom
svjetla i koncentracijom vodikovog peroksida. Takoder je omoguéeno stalno obnavljanje Fe**
iona koji iz oksidacijskog stanja +2 prelaze u +3 i obratno, Sto je prikazano jednadzbama
(2.12. - 2-14)):

Fe** + OH « Fe(OH)* (2.12.)
Fe(OH)** + hv — Fe** + HO’ (2.13))
Fe**(L) + hv — Fe* + L (2.14.)

,gdje je L organski ligand.

Nedostatak ovog, a i svih ostalih procesa Fentonovog tipa je prisutnost zeljezovih iona
u obradenoj vodi ¢iju je koncentraciju prije ispustanja potrebno svesti u granice dopustene
propisima i to obradom kombinacijom procesa koagulacije, taloZenja i recikliranja, Sto je

dodatni trosak pri obradi otpadnih voda ovim na¢inom.
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2.5. ZEOLITI

Izraz ,,zeolit* je prvi upotrijebio Svedski minerolog Cronstedt koji je primjetio kako se
pri ubrzanom zagrijavanju minerala 'stilbit-a' oslobadaju velike koli¢ine vodene pare nastale
od vode adsorbirane u materijalu. Na osnovi toga materijal je nazvan zeolit prema grékom

. o e ue g .. 23
nazivu (gr¢. zeo ~ vrijuci, lithos ~ stijena).

Zeoliti su prirodni ili sinteticki aluminosilikati trodimenzionalne, mikroporozne,
kristalne strukture kojima je osnovna strukturna jedinica tetraedar. Atom silicija ili aluminija,
koji se naziva joS i T atomom, nalazi se u centru tetraedra, a okruzen je sa Cetiri aniona kisika,

kao $to je prikazano na Slici 4. %

Slika 4. Primarna struktura zeolita®*

[SiO4]" i [AlO4]* tetraedri povezani su preko kisika u veée, sekundarne jedinice.
Razli¢itim prostornim povezivanjem sekundarnih strukturnih jedinica nastaju poliedri koji
¢ine tercijarne strukture, a njihovim povezivanje nastaju odgovarajuci zeoliti. Karakteristi¢no
je pritom da su poliedri povezani tako da tvore kanale razli¢itih dimenzija, tzv. kaveze. Al

centar (AI**

) u tetraedru je koordinativno nezasi¢en, ukupan naboj mu je -1. Taj viSak
negativnog naboja Al u anionskom Kkosturu neutraliziraju kationi alkalijskih i
zemnoalkalijskih metala. Imaju, dakle, poroznu strukturu u koju se mogu ugraditi Sirok
spektar kationa kao $to su K*, Na*, Mg, Ca®*, itd®. Ovi pozitivni ioni su slabom vezom
vezani za strukturu zeolita te ih se lako moZe zamijeniti za neke druge uslijed kontakta sa

otopinom. Dimenzije pora zeolita reda su veli¢ine molekula.
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Zbog toga su zeoliti, ali uglavnom sintetski, visokoselektivni adsorbensi za molekule
kojima promjer nije ve¢i od promjera pora. Ubrajaju se u molekulska sita - trodimenzijska sita
s otvorima reda veli¢ine molekula koja selektivno odvajaju molekule temeljem njihovih
razli¢itih veli¢ina. Veli€ina i oblik kanala su jedinstveni za svaki tip zeolita. Tako zeolit LTA
ima veliginu pora od 3,5 - 4,5 A, ZSM-5 od 5,5 - 8,0 A, a zeoliti tipa X, Y tipa 6,0 - 8,0 A.%.
Zeoliti tipa ZSM-5 i Y prikazani su Slikom 5.2

Slika 5. Prikaz zeolita tipa ZSM-5 i Y i njihovih relativnih dimenzija pora?®

Zbog svoje mikroporozne strukture i specificnih svojstva, zeoliti se koriste kao
adsorbensi 1 ionski izmjenjivaci za uklanjanje organskih tvari i razli¢itih kationa u procesima
procis¢avanja otpadnih i pitkih voda. Primjena zeolita u procesima obrade voda katalitickom
oksidacijom vodikovog peroksida vodena je idejom da kombinacija poroznog nosaca i aktivne
faze doprinosi katalitickoj djelotvornosti kroz adsorpciju organske tvari i1 aktivaciju
vodikovog peroksida. Dokazano je da Zeljezom modificirani zeoliti u heterogenim procesima
Fentonovog tipa pokazuju dobre karakteristike u odnosu na soli Zeljeza u homogenim
Fentonovim procesima. Djelotvornost u veéem rasponu pH vrijednosti, moguénost provedbe
reakcija na viSim temperaturama i izostanak zeljezovih hidroksida glavne su prednosti
upotrebe zeolita u procesima Fentonovog tipa. U ovom radu istraZivana je primjena FeZSM5

zeolita u heterogenom procesu Fentonovog tipa za razgradnju diklofenaka u vodi.
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2.6. STATISTICKO PLANIRANJE EKSPERIMENTA

Radi poboljSanja ucinkovitosti nekog procesa u svrhu dobivanja maksimalno mogucih
koli¢ina informacija iz relativno malog broja eksperimentalnih podataka, koristi se statisticka
metoda planiranja eksperimenata (engl. Design of experiments, DOE). DOE je jedna od
najrasirenijih statistickih metoda. Prvi ju je primijenio engleski znanstvenik R. A. Fisher, a
danas se primjenjuje u industriji i znanstvenim istrazivanjima.

DOE metoda je izuzetno znacajna kod dobivanja podataka o medudjelovanju faktora 1
djelovanju cijelog sustava. Tako se smanjuje broj eksperimenata, jer nacin na koji ce
medusobno povezani faktori reagirati predvidaju se u Sirokom rasponu vrijednosti i nije
potrebno ispitivati sve moguce kombinacije.

Vrijednosti dobivene mjerenjem opiSu se matematiCkim 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 prakticne i statisticke vaznosti, te provodenje eksperimenata

- . 27,28
odredenim redoslijedom.

2.6.1. Metoda odzivnih povrsina

Metoda odzivnih povrSina (engl. Response surface methodology - RSM) obuhvaca
prikupljanje statistickih 1 matematiCkih tehnika korisne za razvoj, unapredenje i optimiziranje
procesa. Jedan je od osnovnih alata za statisti¢ko planiranje eksperimenta (DOE). RSM-om se
opisuje pretpostavljena nelinearna ovisnost odziva o ulaznim parametrima procesa i njihovim
medudjelovanjima. Kada se jednom ustanovi zakonitost ili odnos nezavisnih varijabli preko
matematickog oblika, odzivne funkcije, takav oblik opisa pojave moze posluZiti za donoSenje
konkretnih zaklju€aka o prirodi pojave i biti dobrom podlogom optimiranju poznatim
metodama optimizacije.

RSM se koristi kada je u preliminarnim istrazivanjima utvrdeno postojanje slozenih
odnosa izmedu jedne ili vise odzivnih veli¢ina i ispitivanih faktora procesa. Preliminarno
istrazivanje, koje utjeCe na odluku o primjeni metode odzivnih povrSina, provodi se na

temelju faktorskih planova ili ispitivanjem utjecaja promjenom jedne varijable na mjerenu
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veli¢inu pri ¢emu su ostali parametri procesa konstantni. Na temelju rezultata istrazivanja,
graficki prikaz rezultata odredenog raspona vrijednosti ulaznih faktora procesa na odziv, ima
oblik trodimenzionalne zakrivljene plohe.

Provedba RSM-a zapocinje izborom eksperimenata i provedbom plana eksperimenata.
Provedbom planiranih eksperimenata dobivaju se odredeni podaci o ispitivanom sustavu.
Dobiveni podaci matematicki se obraduju i radi se procjena utjecaja parametara, te pregled
njihovih predznaka i reda veli¢ina. Na temelju tih informacija zna se kako treba djelovati na
promatrani sustav s ciljem poboljSavanja odziva, tj. vrijednosti mjerene veliCine.

Prilikom razvoja modela, za pocetni statisticki model, najceS¢e se uzima potpuni
model koji ukljucuje sve glavne utjecaje i medudjelovanja. U posljednjem koraku primjenjuje
se analiza varijance za formalno testiranje znacaja glavnih utjecaja i medudjelovanja

RSM se primjenjuje za sljedeca istrazivanja:

e optimiranje procesa, odredivanje vrijednosti faktora pri kojima se ostvaruje najbolja ili
trazena vrijednost odziva

e utvrdivanje vrijednosti faktora procesa koji zadovoljavaju odredene procesne uvjete
rada s obzirom na ciljani raspon vrijednosti

e modeliranje procesa, odnosno matemati¢ko kvantificiranje odnosa faktora procesa i

odziva.??°
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. KEMIKALIJE | INSTRUMENTI

3.1.1. Kemikalije

e Modelno onecisé¢ivalo:
» Diklofenak natrijeva sol, Sigma-Aldrich, p.a.
e Oksidans:
» Vodikov preroksid, H,O,, Kemika, 30%
e Kemikalije za pripremu modificiranog zeolita:
> Zeljezo(l1) sulfat, FeSO,x 7H,0 Acros, 99,5%
» Zeolit, NH,ZSM5, Zeolyst international
e Pomocéne kemikalije — podeSavanje pH vrijednosti, saliniteta i uklanjanje H,O,
» Natrijev hidroksid, NaOH, Kemika , 98%
» Sumporna kiselina, H,SO4, Kemika, 96%
» Natrijev sulfit, Na,SO3, Kemika, p.a.
» Natrijev klorid, NaCl, Kemika, pa.a.
e Reagens za KPK analizu
» LCK 414 COD, Hach
e Reagens za BPKsanalizu
» LCK 554 BOD, Hach

18



3.1.2. Instrumenti

UV/VIS spektrofotometar; Lambda EZ 201, PERKIN ELMER

TOC - Vcpn, Total organic carbon analyzer; SHIMADZU

Tekucinski kromatograf visoke djelotvornosti (HPLC), SHIMADZU

KPK termostat, DRB 200, HACH

BPKSs termostat, LT 20, HACH

pH metar, handylab pH/LF portable pH-meter; SCHOTT

Magnetna mijesalica, Komet, VARIOMAG Poly 15, H+P LABORTECHNIK AG
DRB2800 spektrofotometar, HACH

BioFix Lumi-10, Luminometar, Macherey-Nagel
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3.2. ANALITICKE METODE

3.2.1. Odredivanje sadrzaja ukupnog organskog ugljika

TOC (engl. Total Organic Carbon) analizom odredivan je sadrZaj ukupnog organskog
ugljika diferencijalnom, TC-IC=TOC, metodom.

Analizator ukupnog organskog ugljika tvrtke "Shimadzu", prikazan Slikom.6,
analiticki je instrument kojim se mjeri sadrzaj ukupnog ugljika (TC) i anorganskog ugljika
(IC) u vodi. Instrument iz razlike izmjerenih koncentracija ukupnog ugljika i anorganskog
ugljika izraCuna koncentraciju ukupnog organskog ugljika (TOC). Postupak rada instrumenta
temelji se na bezdisperznoj infracrvenoj analitickoj metodi (NDIR). Ukupni ugljik spaljuje se
pri temperaturi od 680°C uz platinu kao katalizator, a nastali CO; se odreduje infracrvenim
detektorom. Anorganski ugljik odreduje se zakiseljavanjem uzorka fosfornom kiselinom pri
¢emu se iz karbonata i bikarbonata izdvaja CO,. Koli¢ina CO, analizira se infracrvenim,
NDIR (Non-Dispersive Infrared Detector) detektorom.** Smanjenje vrijednosti TOC

pokazatelja ukazuje na mineralizaciju organskog sadrZaja u otpadnoj vodi.

Slika 6. TOC analizator, TOC-V¢pn, Shimadzu
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3.2.2. UV/VIS spektrofotometrijske metode

Spektrofotometrijske tehnike koriste se za odredivanje koncentracije otopljenih tvari u
otopini, mjerenjem koli¢ine svjetlosti koju apsorbira otopljena tvar. RazliCite tvari apsorbiraju

na razli¢itim valnim duljinama. Mjerenja su provedena na uredaju prikazanom na Slici.7.

Slika 7. UV/VIS spektrofotometar, Lambda EZ 201, Perkin Elmer
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3.2.2.1. Spektrofotometrijsko odredivanje koncentracije H,O,

Koncentracija H,O2 odredivana je mjerenjem apsorbancije obojenog spoja nastalog
reakcijom vodikovog peroksida s amonijevim metavanadatom u kiselom mediju. U odmjernu
tikvicu volumena 5 ml propipeterom se otpipetira 0.5 mL zakiseljene otopine amonijevog
metavanadata (c(NH;V0O3)=0.06 mol/L). Zatim se dodaje 250 mL uzorka iz reaktora te se
tikvica dopuni destiliranom vodom do oznake. Otopina se promucka te pritom poprimi
tamnozutu/smedu boju,a potom se prenese u kvarcnu kivetu. Apsorbancija se ocitava na

A=450 nm. Koncentracija se izraCunava prema bazdarnoj krivulji prikazanoj na Slici 8.
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Slika 8. Grafi¢ki prikaz ovisnosti apsorbancije o koncentraciji H,0,
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3.2.3. Analiza tekuc¢inskom kromatografijom visoke djelotvornosti

Tekuéinska kromatografija visoke djelotvornosti, HPLC, (engl. High Performance
Liquid Cromatography) je analiticka metoda koriStena za separaciju, identifikaciju i
kvantifikaciju sastojaka u otopini. Uslijed razlika u raspodjeli izmedu mobilne i stacionarne
faze,komponente kroz separacijsku kolonu prolaze razli¢itim brzinama Sto uzrokuje njihovu

separaciju na izlasku iz kolone.*

HPLC 1 klasi¢na tekuéinska kromatografija se razlikuju u tlakovima pri kojima se
analize odvijaju. Kod HPLC-a su oni znacajno poviseni (50-350 bar) dok se tekuéinska

kromatografija oslanja na gravitacijsku silu pri prolasku mobilne faze kroz kolonu.

Nakon desorpcije diklofenaka s povrsine zeolita, uzorci su analizirani na teku¢inskom
kromatografu visoke djelotvornosti koji se sastoji od rezervoara za mobilnu fazu, pumpe,

termostatiranog dijela za kolonu, injekcijskog bloka s automatskim dodavac¢em uzorka i UV

detektora. (Slika 9.)

Slika 9. Tekuc¢inski kromatograf visoke djelotvornosti Shimadzu
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3.2.4. Odredivanje kemijske potrosnje kisika spektrofotometrijskom metodom

Kemijska potrosnja kisika (KPK) je pokazatelj ukupnog organskog optereéenja u
uzorku otpadne vode. Kemijska potrosnja kisika (KPK) je veli¢ina koja oznacava koliCinu
organskih otpadnih tvari u otpadnoj vodi koje se mogu oksidirati u vru¢oj smjesi kalijevog
bikromata i sumporne Kiseline. lzrazava se kao masena koncentracija kisika potrebna za

oksidaciju tvari koje su suspendirane u 1 L vode (mg O,/ L ).*

Uzorci su analizirani koriStenjem b LCK 414 COD, Hach. Dva mililitra uzorka su
pipetirana u bocicu te je pazljivim okretanjem Sadrzaj promijeSan i ostavljen da se ohladi.
Bocice su zagrijavane u Hachovom reaktoru u trajanju od 2 sata pri 150 °C. Kivete su
ohladene, a zatim je KPK vrijednost u mgO, /L direktno spektrofotometrijski izmjerena pri
A=600 nm (Slika 10.).

Slika 10. DRB2800 spektrofotometar, Hach
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3.2.5. Odredivanje biokemijske potros$nje Kisika spektrofotometrijskom metodom

Biokemijska potrosnja kisika (BPKs) je veli¢ina koja oznacava koli¢inu kisika
(izraZzenu u mg/L ) potrebnu da se razgradi organska tvar u 1L otpadne vode pomoc¢u aerobnih
bakterija, pri konstantnoj temperaturi od 20° C, tijekom pet dana. BPK ovisi o veéem broju
faktora: vrsti i broju mikroorganizama koji se nalaze u vodi, vrsti otpadne tvari i vrsti
biokemijske razgradnje, ponudi hranjivih tvari za mikroorganizme, koncentraciji Kisika,
trajanju ispitivanja, vremenu potrebnom za razvoj mikroorganizama na otpadnim organskim
tvarima, temperaturi i osvjetljenju, opterec¢enosti bioloSkih procesa zbog prisutnosti spojeva

koji djeluju otrovno i inhibicijski.**

Uzorci su analizirani koriStenjem setova reagensa LCK 554 BOD Hach. Za svaki
uzorak su koriStene dvije testne kivete. Jedna je analizirana odmah, dok je druga analizi
podvrgnuta nakon pet dana. Prva kiveta je do vrha napunjena uzorkom te je, nakon dodatka
tableta BPK reagensa, sadrzaj dobro izmijeSan. Kiveta je temeljito obrisana, a zatim je BPK
vrijednost u mgO, /L direktno spektrofotometrijski izmjerena pri A=620 nm. U drugu Kivetu
je dodano 0,2 mL svjeze inokulacijske otopine pripremljene koristenjem BODs BioKIT LZC
55 inokulacijskog materijala. Kiveta je do vrha napunjena uzorkom, zacepljena i ostavljena da
se inkubira. Nakon petodnevne inkubacije, dodane su tablete BPK reagensa i sadrzaj je dobro
izmijeSan, kiveta ociS¢ena i BPK vrijednost spektrofotometrijski izmjerena. Trazena BPKs
vrijednost je dobivena iz razlike izmedu vrijednosti u mgO; /L izmjerene odmah i vrijednosti

u mgO, /L izmjerene nakon 5 dana.
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3.2.6. Odredivanje toksi¢nosti na Vibrio fischeri

Toksi¢nost uzorka odredena je koriStenjem bakterije Vibrio fischeri kao testnog
organizma prema medunarodnom standardu ISO 11348-3. Bakterija Vibrio fischeri (P.
phosphoreum) je odabrana zbog najvece osjetljivosti u Sirokom rasponu toksi¢nih tvari.
Metoda odredivanja se bazira na inhibiciji luminiscencije bakterije. U kivetu za ispitivanje
stavimo razli¢ita razrjedenja ispitanog uzorka i mjerimo smanjenje luminiscencije nakon 15
minuta inkubacije (Slika 11.). U¢inak inhibicije izrazavamo sa ICsq Vvrijednosti koja moze biti

pretvorena u jedinice toksi¢nosti (engl. toxicity wunit, TU) prema izrazu:

TU:(].OO /|C50%)

~
o,
| quA

be o

Slika 11. BioFix Lumi-10, luminometar, Macherey-Nagel

y

Toksi¢nost na svijetlece bakterije se koristi kao standardna metoda u slucaju kada se
otpadne vode ispustaju u priobalne vode, a grani¢ne vrijednosti su propisane Pravilnikom o

grani¢nim vrijednostima emisija otpadnih voda RH.*



3.3. PLAN | PROVEDBA EKSPERIMENTA

U ovom radu ispitivana je primjena UV-A/FeZSM5/H,0, procesa za razgradnju
diklofenaka u vodi. Plan istrazivanja postavljen je na sljede¢i nacin:
1)  Priprema i karakterizacija vodene otopine diklofenaka
1)  Priprema modificiranog FeZSM5 zeolita
2)  Uklanjanje diklofenaka iz vodene otopine UV-A/FeZSM5/H,0, procesom

1) U svim eksperimentima koriStena je vodena otopina diklofenaka koncentracije 0,1 mM
koja je pripremljena otapanjem 0.0318 g diklofenaka u jednoj litri destilirane vode.

BPKs/KPK=10.043

TU=6.91

TOC,=16.8 mg/L

2) Priprema modificiranog FeZSM5 zeolita:

Zeolit FeZSM5 pripremljen je postupkom ionske izmjene u c¢vrstoj fazi iz
komercijalnog NH4,ZSM5 zeolita. Smjesa 0.9 g FeSO,4 x 7H,0 i 5.0 g NH4ZSM5 intenzivno
je izmijeSana u tarioniku. Zatim je uslijedila termicka obrada u mufolnoj pe¢i, pri acrobnim
uvjetima na 400°C u trajanju od 3 sata. Postupak je zavrsio kalcinacijom na 600°C u trajanju

od jednog sata.

3) Uklanjanje diklofenaka iz vodene otopine UV-A/FeZSM5/H,0, procesom:

Eksperimentalni plan je izraden koriStenjem Box-Behnken-ovog dizajna
eksperimenata s ciljem ispitivanja utjecaja parametara UV-A/FeZSM5/H,0, procesa na
uklanjanje diklofenaka. Istrazivani parametri i raspon njihovih vrijednosti prikazani su u
Tablici 2.

Tablica 2. Raspon vrijednosti istrazivanih parametara UV-A/FeZSM5/H,0, procesa

. kodirana razina/raspon
procesni parametar .
vrijednost 1 0 1
pH X1 4 5.5 7
[H20;] (mM) Xy 1 255 50
[Felrezsms (MM) X3 0.2 1.1 2.0
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Donja granica pH je postavljena na vrijednost 4 kako bi se izbjegla nedosljednost
rezultata uslijed moguce precipitacije diklofenaka tijekom oksidacijskih eksperimenata.
Gornja granica je postavljena na vrijednost pH=7, prema dokumentiranoj aktivnosti
koristenog FeZSM5 katalizatora uz djelovanje UV zracenja pri gotovo neutralnom pH.

Menzurom je odmjereno 80 ml otopine diklofenaka koja je prebacena u reaktor, a
potom je dodana odredena koli¢ina pripremljenog FeZSMS5 zeolita. Uslijedilo je podeSavanje
pH na Zeljenu vrijednost. Za podeSavanje pH koriStene su 1 M otopine NaOH i H,SQO,, a
volumen dodanih kemikalija je zanemariv u odnosu na ukupni volumen tretirane reakcijske
smjese. Istodobno uklju¢ivanje UV-A lampe u reaktoru (Slika 12.) i dodatak odredene
kolicine vodikovog peroksida oznacio je pocetak reakcije. Homogenost sustava osigurana je
magnetskim mijeSanjem (510 o/min). Nakon 15 minuta reakcije uzorci su filtrirani te je
odredivan preostali sadrzaj organskog ugljika TOC analizom, koncentracija vodikovog
peroksida i zeljezovi ioni u otopini zbog pracenja otpusStanja zeljeza s katalizatora.

Eksperimenti su provodeni prema matrici eksperimenata (Tablica 3.).

™| PS

Dijelovi reaktora:

(1) staklenireaktor

(2) kvarcna kiveta

(3) UVlampa

(4) otvor za uzimanje uzorka

(5) izvor napajanja

(6) magnetna plocica

(7) kupelj za hladenje

Slika 12. Reaktor koristen za provedbu UV-A/FeZSM5/H,0, procesa
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Nakon provedbe eksperimenata, koriSteni katalizator je osuSen u suSioniku pri
temperaturi od 80°C u trajanju od 3 sata, zatim je provedena desorpcija kako bi se utvrdila
koncentracija adsorbirang diklofenaka na povrSini katalizatora. Desorpija je provodena u 15
ml destilirane vode kojoj je dodana odredena odvaga koristenog katalizatora te je pH
vrijednost podeSena na 5,5. Naime, ranijim eksperimentima je utvrdeno da pri tom pH ne
dolazi do adsorpije diklofenaka na povrsinu katalizatora. Desorpcija se vodila 15 minuta uz
magnetsko mijeSanje pri sobnoj temperaturi. Nakon procesa desorpcije uzorci su filtrirani te
su odredivani preostali sadrzaj organskog ugljika i odredivana je koncentracija diklofenaka
primjenom tekucinskog kromatografa visoke djelotvornosti (HPLC).

Kinetika reakcije uklanjanja diklofenaka pri optimalnim reakcijskim uvjetima je
ispitivana provodenjem eksperimenata na ranije opisan nacin, ali uz razli¢ita vremena trajanja
reakcije.

Kako bi se odredila ucinkovitost obrade istrazivanim procesom odredivani su i

ekoloski pokazatelji kvalitete voda tj BPKs, KPK te toksi¢nost na Vibrio fischeri.
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3.4. STATISTICKA ANALIZA

Za razvoj modela bilo je potrebno prirodne vrijednosti nezavisne varijable prevesti u
kodirane vrijednosti na razine odgovaraju¢e odabranom eksperimentalnom dizajnu, u nasem
slucaju tri razine (-1, 0 i 1). Utjecaj procesnih parametara, poc¢etne pH vrijednosti (Xy),
koncentracija H,O, (X7) te koncentracije Zeljeza (X3), testiran je odzivom, u naSem slucaju

postotkom uklanjanja diklofenaka iz otpadne vode (Y).

Veza izmedu zavisnih varijabli 1 niza neovisnih varijabli kod metode odzivnih

povrSina (RSM) obi¢no se prikazuje sljedecom kvadratnom jednadzbom (3.1):

K k k k
Y =B+ 2 BX+ LB+ LY B XX e (31)
= =

i=1 j=1

Gdje je: Y- odabrani odziv procesa (zavisna varijabla)
k —broj uzoraka
i i j —indeks podataka u uzorku
Lo — nulti ¢lan (offset term)
Xi... Xk — kodirane nezavisne varijable
Li — koeficijent linearnog utjecaja (prvog reda)
Sii — koeficijent kvadratnog utjecaja (drugog reda)
Bij— koeficijent interakcije
¢' — nasumicna pogreska koja dozvoljava odstupanja izmedu predvidene

mjerene vrijednosti.

To&nost modela izradunata je koeficijentom determinacije R-kvadrat (R®) te analizom
varijance (ANOVA). Razvoj plana, statisticka analiza, ANOVA provedeni su koriStenjem
programskog paketa Design Expert i STATISTICA 8.0, StatSoft Inc., SAD. Optimalne
vrijednosti procesnih parametara predvidene RSM modelom izraunate su pomocu

programskog paketa Mathematica 6.0, Wolfram Research, SAD.
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4. REZULTATI | RASPRAVA

U ovom radu prvo je istraZzivan utjecaj procesnih parametara UV-A/FeZSM5/H,0,
procesa: pH, [H20:] i [Felrezsms na ucinkovitost uklanjanja diklofenaka iz vode. To je
provedeno primjenom metode odzivnih povrSina. Matrica eksperimenata prema Box-
Behnken-ovom planu za gore navedene procesne parametre UV-A/FeZSM5/H,0, procesa je
prikazana u Tablici 3. U istoj tablici prikazani su i eksperimentalno dobivene vrijednosti za
odabrane odzive (uklanjanje i konverzija diklofenaka) te njihove odgovarajuce vrijednosti
predvidene RSM modelima M1 i M2. Uklanjanje i konverzije diklofenaka, prikazani
modelima M1 i M2, zasebno su praceni i modelirani s ciljem dobivanja uvida u doprinos
oksidativne aktivnosti FeZSM5 zeolita na cjelokupnu ucinkovitost procesa. Uklanjanje
diklofenaka je praceno analizom vodenih uzoraka na HPLC-u, dok je konverzija diklofenaka
izraCunata oduzimanjem adsorbiranog dijela (odredenog HPLC analizom nakon provedbe

desorpcije) od ukupno uklonjenog diklofenaka.

Tablica 3. Matrica eksperimenata prema Box-Behnken-ovom planu za model M1 (uklanjanje
DCF), M2 (pretvorba DCF) 1 eksperimentalno dobivene, kao i predvidene
vrijednosti za UV-A/FeZSM5/H,0, proces

Varijable Esperimentalni rezultati Odzivi, Y

eksp.

#  kod kod kod DCFut DCFion.  F&  HOppon. V3 Y2

% % % % DCFuk. DCFion
7798 7369 050 7.97 7482 68.60
422 137 026 072 304 006
1 86.81 7947 057 468  87.99 80.78
1 17.14 1163 0.28 367 2029 16.71
0 -1 7877 6998 188 602 7779 70.23
1 0 -1 1311 917 098 347 1015 565
0
0

1 9120 84.16 0.37 8.58 94.16  87.68
1 2133 1991 0.16 5.46 22.32 19.66

© 00 N O Ol b W DN -
1
[BEN

-1 -1 731 442 152 0.72 1145 9.25

1

0
10 O 1 -1 1703 1560 161 4.97 16.83 14.04
11 O -1 1 1569 13.79 0.19 7.97 1589 15.35
12 0 1 1 45.06 44.22 0.20 5.84 40.93 39.39
13 0 0 0 2651 2541 0.29 3.47 26.68  25.55
14 0 0 0 2719 2611 0.29 3.87 26.68  25.55
15 0 0 0 2635 2514 031 3.21 26.68  25.55
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Otpustanje Fe(lll) iz FeZSM5 zeolita praceno je s ciljem procjenjivanja stabilnosti
katalizatora, dok je pracenje potroSnje oksidansa koristeno kao dodatni alat pri procjeni
kataliticke aktivnosti FeZSM5 zeolita.

ViSeregresijska analiza (MRA) matrice dizajna i dobivenih vrijednosti uklanjanja i
konverzije diklofenaka UV-A/FeZSM5/H,0, procesom (Tablica 3.) rezultirala je modelima
M1 i M2 Kkoji su izraZzeni polinomima drugog stupnja, tj. kvadratnim jednadzbama, a koji

opisuju ponaSanje sustava s obzirom na istrazivane parametre (4.1) i (4.2):

Y, = 26.68-34.87x X, +24.84x X,* +7.61x X, —4.99x X,* +7.13x X,

(4.1)
—0.42x X2 +1.02x X, x X, =1.05x X, x X, +4.91x X, x X,

Y, =25.55-33.15x X, +21.14x X > + 7.21x X, =5.15x X,* +7.86x X,

(4.2)
—0.89% X, +1.12x X, x X, —0.86x X, x X5 +4.81x X, x X,

Analiza varijance (ANOVA) izvedenih RSM modela M1 i M2 pokazuje da su oba
modela znacajna i da to¢no predvidaju odabrane odzive u ovisnosti 0 promatranim procesnim
parametrima;  p(M1)<0.0001, R?(M1)=0.994, Rade(M1)=0.984 i p(M2)=0.0002,
R%(M1)=0.989, Radjz(Ml):O.969. Dijagnosticka analiza ostatka (RD), ukljucujuéi test
normalne vjerojatnosti, Leven-ov test i test konstante varijance, izvedeni su za oba modela i
pokazuju da: (i) nema greske u pretpostavci da su pogreSke normalno raspodijeljene, (ii)
varijance pogreSaka su homogene i (iii) ostaci su neovisni. Primjer graficke RD analize je

prikazan Slikom 13.
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Slika 13. Dijagnostic¢ka analiza ostatka M1 modela za predvidanje uklanjanja diklofenaka UV-

Al/FeZSM 5/H202

procesom:

(A)

usporedba eksperimentalnih

modelom

predvidenih vrijednosti odziva, (B) ovisnost normalne vjerojatnosti o vrijednostima

ostatka, (C) ovisnost predvidenih vrijednosti odziva o vrijednostima ostatka.
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Na osnovu gore navedenih statistickih indikatora, donesen je zaklju¢ak da modeli M1 i

M2 to¢no opisuju ponasanje ispitivanog sustava, stoga mogu biti koriSteni u daljem radu s

ciljem stjecanja boljeg uvida u mehanizme koji se odvijaju u procesima.

Tablica 4. Analiza varijance (ANOVA) metodom odzivnih povrSina za model M1 i M2 za

predvidanje uklanjanja i pretvorbe diklofenaka UV-A/FeZSM5/H,0, procesom

Faktori Statisticki podaci
ss Df MSS
(kodiran) 1 M2 ML M2 ML M2 M1 M2 M1 M2
Model 1317074 1163974 9 9 146342 129330 9521 4894  <0.0001* _ 0.0002*
X, 972747 879224 1 1 972747 879224 632.87 33269  <0.0001*  <0.0001*
X2 227875 165046 1 1 227875 165046 14826 6245  <0.0001*  0.0005*
X, 46272 41545 1 1 46272 41545 3010 1572  00027*  0.0107*
X,? 91.89 9809 1 1 918 9809 598 371 00583  0.1120
X4 40718 49483 1 1 40718 49483 2649 1872  00036*  0.0075*
X2 0.66 2.93 1 1 066 293 004 011 08442 07528
XXX, 417 5.01 1 1 417 50l 027 019 06248 06814
XXXy 442 2.95 1 1 442 295 029 011 06146 07517
X,xXs 9656 9260 1 1 9656 9260 628 350 00541 01201
Ostatak  76.85 13214 5 5 1537  26.43
Ukupno 13247.59 11771.88 14 14

p < 0.05 smatraju se znacajnima

U preliminarnim eksperimentima je pretpostavljeno da je vjerojatni primarni
mehanizam odgovoran za uklanjanje diklofenaka procesima Fentonovog tipa uz zeolitni
katalizator FeZSM5 adsorpcija uslijed kompleksiranja diklofenaka preko svoje -CH,COOH
grupe s povrsinskim Fe(l11), te je ustanovljeno da za ovu reakciju pogoduje kiseli pH. Prema
tome, nije iznenadujuc¢e da je pH procesni parametar koji ima veliki utjecaj na uklanjanje
diklofenaka UV-A/FeZSM5/H,0, procesom. Tako su p vrijednosti za komponente M1
modela koje odgovaraju pH (X1 i X1%) su <0.0001 (Tablica 4). Utvrdeno je da su komponente
modela koje odgovaraju [H202] (X2) i [Felrezsms (X3) takoder znacajni za uklanjanje
diklofenaka UV-A/FeZSM5/H,0, procesom; p(X2)=0.0027 i p(X3)=0.0036 (Tablica 4.). To
pokazuje da u procesu potpomognutom UV-A zrafenjem, osim adsorpcije, oksidacija
doprinosi ukupnom uklanjanju diklofenaka. Stoga, koristeni FeZSM5 zeolit je ispitivan za
desorpciju diklofenaka. Rezultati pokazuju da je tek mali dio pocetnog diklofenaka (0.84-

8.79%) ostao na zeolitu nakon tretmana, $to ukazuje da je za zabiljezeno uklanjanje
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diklofenaka, u rasponu od 1.37 do 84.16 %, vecinom zasluzna njegova konverzija u
nusprodukte (Tablica 3.).

Prema p vrijednostima komponenti M2 modela X1, X12, X», X3, procesni parametri pH,
[H202] i [Fe]rezsms znacajno utjeCu na konverziju diklofenaka (Tablica 4.). Buduci su iste
komponente modela zna¢ajne i U M1 modelu, moze se pretpostaviti da mehanizam razgradnje
diklofenaka UV-A/FeZSM5/H,0, procesom ukljucuje formiranje kompleksa s povrsinskim
Fe(ll1). Njihova naknadna razgradnja nakon osvjetljavanja UV-A zracenjem doprinosi
stvaranju organskih radikala koji imaju vaznu ulogu u naprednim oksidacijskim procesima
temeljenima na kemizmu organskih Zzeljezovih kompleksa. KoriSteni raspon omjera
katalizator/oneciS¢ivalo odreden Box-Behnken-ovim planom (Tablica 2.) favorizira
kompleksiranje diklofenaka. Treba naglasiti da formiranje Zeljezovih-hidroksi kompleksa
(Fe"'(HO)Y) ovisi o pH. U slabo kiselim uvjetima, prevladava Fe"'(OH)** fotoaktivni
kompleks. Nakon izlaganja UV-A svjetlosti, tijekom reakcije mogu nastati HOe radikali Sto je
prikazano jednadzbom (4.3.):

Fe" (OH)* —" > Fe* + HO e (4.3)

Nastanak foto-neaktivnog Fe''(HO); prevladava pri gotovo neutralnim pH
vrijednostima. Nadalje, u heterogenim Fentonu sliénim procesima, HO+ radikali pretezito
nastaju reakcijama na povrSini zeolita. Ipak, ovisno o stabilnosti katalizatora, otpusteno
zeljezo sa povrsSine katalizatora moze sudjelovati u Fentonovim reakcijama u otopini. Stoga su
u ovom radu izmjerene koncentracije Zeljeza u otopini, te su rezultati sumirani u Tablici 3.
Rezultati su izraZzeni kao postotak pocetne koliine Zeljeza u FeZSMS5 zeolitu. U svim
slu¢ajevima, otpusteno Zeljezo je bilo ispod 1.88 % Sto ide u prilog stabilnosti FeZSM5
zeolita. Prema tome, pretpostavljeno je da se kompleksiranje i Fentonove reakcije
istovremeno odvijaju na ¢vrstoj povrsini.

Zajednicko medudjelovanje ispitivanih procesnih parametara na uklanjanje i
konverziju diklofenaka prikazano je na Slici 14. Izgled 3D grafova je poprili¢no slican §to
podupire tezu o prevlasti mehanizma oksidativne razgradnje u uklanjanju diklofenaka UV-
A/FeZSM5/H,0; procesom.
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Medu ispitivanim parametrima, pH ima daleko najizrazeniji utjecaj $to je u skladu s
pretpostavkom da se diklofenak veéinom razgraduje nakon kompleksiranja na povrSini
zeolita. Jasno se moze zaklju¢iti da formiranju Zeljezovih kompleksa s acetatnom
funkcionalnom skupinom diklofenaka pogoduju niske pH vrijednosti. Utjecaj [H202] i
[Felrezsmsje gotovo istovjetan (Slika 14. (C) i (F)) te gornje granice ovih dvaju procesnih
parametara pogoduju objema odzivima.

Koristenjem kvadratnih polinoma M1 i M2 otkriveno je da bi se najveci postotak
uklanjanja (100%) i konverzije (93.42 %) diklofenaka UV-A/FeZSM5/H,0, procesom odvio
pri pH 4, [H20,]=50 mM i [Fe]rezsms=2,0 mM. lako ovi uvjeti predstavljaju gornje i donje
granice, razlog zbog kojeg se nije pristupilo Sirenju raspona ispitivanih vrijednosti je posve
jednostavan. Naime, diklofenak bi pri nizim pH vrijednostima bio podloZan precipitaciji zbog
nize topljivosti, a sukladno 3D grafovima, povecanje [H2O2] i [Fe]rezsms ne bi znacajnije
pridonijelo konverziji diklofenaka.

Kao S$to je gore spomenutom, tijekom provedbe eksperimenata pracena je
koncentracija otpuStenog Zeljeza te apsolutne vrijednosti pokazuju da je postotak otpustenog
7eljeza vrlo nizak u ispitivanom pH podrugju (<0.355 mgL™), $to potvrduje kataliticku
stabilnost FeZSM5 zeolita. U svim ispitivanim uvjetima oksidans je donekle utroSen (0.72 do
8.58%). Buduc¢i da H,O, nije fotoliziran djelovanjem UV-A zraéenja, njegova potros$nja je
pripisana Fentonovim reakcijama na povrsini zeolita.

Daljna ispitivanja uéinkovitosti procesa u smislu mineralizacije, biorazgradivosti i
promjena toksi¢nosti provedena su pri pH=4, [Felrezsms=2 MM, [H20,]=50 mM. Kinetika
procesa uklanjanja i konverzije diklofenaka, kao i uklanjanja ukupnog organskog ugljika te
mineralizacija modelne otopine diklofenaka UV-A/FeZSM5/H,0, procesom prikazana je na
Slici 15(A). Odvojeno su promatrane frakcije uklonjenog diklofenaka i ukupnog organskog
sadrzaja od konverzije diklofenaka te mineralizacije organskog sadrzaja upravo zbog gore
navedenog dualnog mehanizma koji ukljucuju oksidaciju i adsorpciju. Potonje je ispitivano

dodatnim testovima desorpcije.
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Slika 15. Kinetika procesa uklanjanja i konverzije diklofenaka te uklanjanja i

mineralizacije TOC (A), otpustanja Zeljeza i utroSka oksidansa (B)

Kao Sto se moze vidjeti iz Slike 15(A) diklofenak je vrlo brzo uklonjen iz otopine;
preko 80% tijekom dvije minute. Testovi desorpcije su pokazali da je razlika izmedu
uklonjenog i konvertiranog diklofenaka manja od 3% Sto potvrduje prethodno spomenutu
razgradnju diklofenaka adsorbiranog na povrSini zeolita. Do kraja cjelokupnog postupka,
diklofenak je gotovo u potpunosti uklonjen (98.9 %) i konvertiran (97.8%). S druge strane,
uklanjanje ukupnog organskog ugljika nije pokazalo isti rastué¢i trend za vrijeme provedbe
eksperimenata. Pocetni, relativno visoki postotak uklonjenog ukupnog organskog ugljika, se

moZze pripisati adsorpciji diklofenaka i nusprodukata njegove razgradnje na povrsinu zeolita.
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U 15. minuti, uklonjeno je 66.4% ukupnog organskog ugljika, dok je tek 20,3% uistinu
mineralizirano. Postotak uklanjanja je potom poceo opadati, ukazuju¢i na odvijanje
povrsinskih reakcija koje rezultiraju otpuStanjem nusprodukata razgradnje u otopinu. Testovi
desorpcije su pokazali da se mineralizacija odvija kroz C¢itavo vrijeme provedbe
eksperimenata. Nakon pocetnog, relativno brzog perioda rasta, brzina mineralizacija opada.
Trend smanjivanja razlike izmedu uklonjene ukupne organske tvari 1 mineralizirane je
nastavljen do kraja postupka, vjerovatno zahvaljuci reakcijama oksidativne razgradnje koje se
odvijaju u otopini. Za vrijeme provedbe eksperimenata pH vrijednost konstantno opada (Slika
15.(A)) §to upuéuje na nastajanje kiselina s malim brojem C-atoma, prekursora mineralizacije.

Na Slici 15.(B) vidljiv je konstantan utroSak H,O, tijekom provedbe eksperimenata.
Donekle znacajniji utroSak u pocetku procesa obrade moZe se objasniti odvijanjem
Fentonovih reakcija na povrSini zeolita. Otpustanje Fe(lll) sa povrSine zeolita u otopinu
potvrduje tvrdnju po kojoj se Fentonove reakcije ve¢inom odvijaju na ¢vrstoj povrsini zeolita.
Nakon 15 minuta zabiljezeno je 0.3%-tno otpustanje zeljeza poslije Cega je FeZSMS zeolit
ostao stabilan.

Promjene u biorazgradivosti i toksi¢nosti prema Vibrio fischeri otopine diklofenaka
tijekom UV-A/FeZSM5/H,0; procesa (pH 4, [Fe]rezsms=2 mM, [H,0,]=50 mM) prikazane su
na Slici 16. Biorazgradivost je procijenjena koriStenjem BPKs/KPK omjera. Kod otopine
diklofenaka koriStene u ovom istraZzivanju on iznosi BPKs/KPK==0,043 i stoga se smatra
bioloski nerazgradivim. Dvije minute nakon pocéetka provedbe UV-A/FeZSM5/H,0, procesa
taj omjer znacajno raste do vrijednosti BPKs/KPK=0,45. Prema ranije prezentiranim
rezultatima (Slika 15.(A)), pocetno uklanjanje diklofenaka je, u najvecoj mjeri, rezultat
razgradnje. Medutim, relativno visok postotak uklanjanja ukupnog organskog ugljika (=65%)
je prvenstveno rezultat adsorpcije nastalih nusprodukata na povrSinu zeolita. Stoga, pocetno
povecéanje biorazgradivosti je pripisano uklanjanju ukupnog organskog ugljika, a ne nastanku
biorazgradivih nusprodukata diklofenaka. OStro opadaju¢i trend BPKs/KPK omjera u
narednim minutama potvrduje navedenu pretpostavku. Budu¢i je organski sadrzaj u otopini
tijekom prvi 15 minuta bio na istoj razini, a BPKs/KPK omjer je znacajno opao, zakljuceno je
da se s povrSine zeolita otpuStaju manje biorazgradivi nusprodukti. Nakon toga, organski
sadrzaj u otopini poc€inje rasti §to je popraceno i porastom BPKs/KPK omjera. Pretpostavlja se
da napretkom procesa nastaju biorazgradiviji nusprodukti diklofenaka koji se otpuStaju u

otopinu i doprinose ukupnoj biorazgradivosti obradene vode.
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Slika 16. Promjene u biorazgradivosti (A) i toksi¢nosti prema Vibrio fischeri (B) otopine
diklofenaka

Trend promjene toksi¢nosti se moze povezati s ranije spomenutim mehanizmom
razgradnje diklofenaka i njegovih nusprodukata (Slika 16.(B)). PoCetnu otopina diklofenaka
karakterizira razmjerno velika toksi¢nost; TU=6.91 (ECso(%)=14.47). Provedba UV-
A/FeZSM5/H,0; procesa uzrokuje ubrzan porast toksi¢nosti (u drugoj minuti TU=19.47)

unato¢ znacajnom smanjenju sadrzaja ukupne organske tvari (=65%, Slika 15.(A)) i porastu
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biorazgradivosti iznad grani¢ne vrijednosti (Slika 16.(B)). To se pripisuje nastanku vrlo
toksi¢nih nusprodukata diklofenaka unutar preostale organske tvari. U usporedbi s pocetnom
vrijednos$¢u, toksi¢nost se znacajno smanjuje daljnjom provedbom procesa te u 15. minuti
doseze vrijednost TU=1.131. Uzimaju¢i u obzir nizak sadrzaj preostalog diklofenaka u
otopini, dolazi se do zakljucka da su toksi¢ni nusprodukti diklofenaka nastali u pocetnoj fazi
degradirani u manje toksi¢ne intermedijere. Do 60. minute toksi¢nost je neznatno porasla, §to
je popraéeno i porastom biorazgradive organske tvari (Slike 15.(A) i 16.(B)). Daljni porast
toksi¢nosti je povezan s naglasenijim otpustanjem intermedijera diklofenaka koji je zabiljezen
padom u uklanjanju ukupnog organskog ugljika. Najvecéa toksi¢nost (TU=20.19) je dosegnuta
u 105. minuti i poprac¢ena je smanjenjem BPKs/KPK omjera te odgovara najnizoj zabiljezenoj
vrijednosti uklonjenog ukupnog organskog ugljika. Medutim, daljnjim napretkom dolazi do
smanjenja toksicnosti te poveéanja biorazgradivosti 1 uklonjenog ukupnog organskog ugljika.
Valja napomenuti da su u ovom trenutku provedbe procesa krivulje mineralizacije i
uklanjanja ukupnog organskog ugljika zadrzale isti trend rasta, a on bi trebao biti zadrzan i

produljenjem trajanja procesa.
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5. ZAKLJUCCI

Farmaceutici u okoliSu, tzv. ,nova zagadivala®“, pod povecalom su znanstvene
zajednice radi negativnog ucinka na okolis, ali i potencijalno Stetnog djelovanja na ljudsko
zdravlje. lako trenutacne koncentracije farmaceutika ne predstavljaju direktnu opasnost za
ljude, negativni u¢inci na floru i faunu su primjeceni. Porastom koncentracije farmaceutika u
okoliSu raste i potreba za razvojem ucinkovitih metoda njihova uklanjanja kako bi se njihov

utjecaj smanjio.

U ovom je radu istrazena moguénost primjene heterogenog procesa Fentonovog tipa
UV-A/FeZSM5/H,0, za razgradnju diklofenaka u vodi.

Primjenom Box-Behnkenovog dizajna eksperimenata u kombinaciji s metodom
odzivnih povrSina (RSM) razvijeni su matematicki modeli koji sukladno ANOVA analizi
uspjesno opisuju uklanjanje i konverziju diklofenaka. Utvrdeni su optimalni parametri UV-
A/FeZSM5/H,0, procesa; pH = 4, [H20,] =50 mM, [Fe] =2 mM.

Rezultati su pokazali da je mali dio pocetne koncentracije diklofenaka (0.84-8.79%)
zaostao na zeolitu nakon provodenja eksperimenta, $to ukazuje da je za zabiljezeno uklanjanje
diklofenaka, u rasponu od 1.37 do 84.16 %, veéinom zasluzna njegova konverzija u
nusprodukte.

Pracene su koncentracije otpustenog zeljeza u otopini, a izrazene SU kao postotak
pocetne koli¢ine zeljeza u FeZSMS5 zeolitu. U svim sluc¢ajevima, otpusteno Zeljezo je bilo
ispod 1.88 % Sto ide u prilog stabilnosti FeZSM5 zeolita. Ispitivan je utroSak H,O, a rezultati
pokazuju da je u svim ispitivanim uvjetima donekle utrosen (0.72 do 8,58%), te je njegova
potroSnja pripisana Fentonovim reakcijama na povrsini zeolita.

Odredeni su i ekoloski pokazatelji kvalitete obradene vode. Biorazgradivost je
procijenjena koriStenjem BPKs/KPK omjera te je zabiljezen znacajan porast biorazgradivosti

U odnosu na pocetni uzorak.
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