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1. Uvod

Covjekove dnevne potrebe su mnogobrojne i razli¢ite, a nakon hrane i vode lijekovi zauzimaju
prvo mjesto po vaznosti. U svijetu se koristi 1200 do 3000 farmaceutskih komponenti koje
posjeduju razli¢itu kemijsku strukturu (Mohamad, 2010.). Farmaceutici su spojevi koji se
koriste za lijeCenje i prevenciju bolesti ljudi i Zivotinja, a u veterinarskoj medicini koriste se i
kao promotori rasta (PeriSa i Babié¢, 2016.). Problem nastaje zbog nekontrolirane emisije
farmaceutika u okoli§ (Mohamad, 2010.). Farmaceutici u okolis§ mogu dospjeti na viSe nacina
kao $to su: neadekvatnim odlaganjem neupotrijebljenih farmaceutika ili onih kojima je istekao
rok trajanja, putem izlucevina, upotrebom kao dodatka prehrani u akvakulturi. Medutim,
ukoliko farmaceutici nisu dobro uklonjeni u postrojenjima za obradu otpadnih voda ona
predstavljaju najveéi izvor farmaceutika u okoliSu. Bez obzira na niske koncentracije,
kontinuiran unos farmaceutika u okoli$§ moZe dovesti do negativnih i dugoroc¢nih utjecaja na
kopnene i vodene organizme. Medu najbitnijim Stetnim ucincima farmaceutika su:
fototoksi¢nost, bioakumulacija, endokrine disrupcije, aditivni ili singeristi¢ki u¢inak sloZzene
smjese tvari, razvoj bakterijske aktivnosti te genotoksi¢nost (Mohamad, 2010.). Na takozvanoj
Llisti promatranja“ Okvirne direktive o vodama EU-a, nalaze se tri farmaceutika: etinil-
estradiol, B-estradiol i diklofenak te jos neka zagadivala (PeriSa i Babi¢, 2016.). Farmaceutici u
okolisu imaju sklonost sorpcije na tlo i sediment, a isto tako imaju i sklonost prema procesima
razgradnje koji mogu biti bioti¢ki i abioti¢ki. Navedeni procesi rezultiraju smanjenjem
koncentracije farmaceutika, ali postoji i moguénost nastanka stabilnijih i toksi¢nijih produkata
od pocetne molekule farmaceutika. Odredivanje farmaceutika u vodi otezavaju vrlo niske
koncentracije samog farmaceutika, a i kompleksnost uzorka. Pri odredivanju farmaceutika
primjenuju se tekucéinska kromatografija visoke djelotvornosti (HPLC) i plinska kromatografija
(GC) spojene sa spektrometrijom masa (PeriSa i Babié, 2016.). Zbog navedenih toksi¢nih
ucinaka farmaceutika prisutnih u okoliSu mora se teziti njihovom uklanjanju. Mnoge metode
pokazale su se ucinkovitima samo u odredenim eksperimentalnim uvjetima (de Franco i sur.,
2018.). Adsorpcija je metoda koja zbog niske potrosnje energije, blagih procesnih uvjeta te
izostanka nusproizvoda u sustavu moze biti koristena za uklanjanje diklofenaka (de Andrade i
sur., 2018.). Ova metoda podrazumijeva prijenos i akumulaciju adsorptivnih molekula iz
tekuée faze u medupovrsinski sloj i moze ukljucivati fizikalne i kemijske interakcije (Grassi i
sur., 2012.). Kao adsorbens se najviSe koristi aktivni ugljen, medutim, njegova upotreba

ukljuCuje i visoku cijenu pa se danas sve viSe istrazuju jeftiniji adsorbensi koji bi zamijenili
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konvencionalne adsorbense visoke cijene kao Sto su primjerice gline, ¢ad, nusproizvodi

poljoprivredne i prehrambene industrije i kitozan (de Andrade i sur., 2018.).
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2.1. Farmaceutici

Farmaceutici su spojevi koji se primjenjuju za lijeCenje ili prevenciju bolesti kako ljudi tako i

Zivotinja, a u veterinarskoj medicini i kao promotori rasta (Peri$a i Babi¢, 2016.).

Ljudi farmaceutike koriste kako bi izvukli korist za zdravlje, ali nazalost ne obraéaju paznju na
posljedice nekontrolirane emisije farmaceutika u okoli§. Razumijevanje podrijetla
farmaceutika nuzno je za razvijanje ucinkovitih mjera za smanjenje onecis¢enja. Najvedi izvor
farmaceutika u okoli$ predstavljaju postrojenja za obradu otpadnih voda koja primaju spojeve
farmaceutika s razli¢itih mjesta ukljuujuéi domove, bolnice i klinike (Mohamad, 2010.).
Farmaceutici u okolis mogu dospjeti i nepropisnim odlaganjem farmaceutika kojima je istekao
rok trajanja te neiskoristenih farmaceutika, a unos u okoli§ mogu¢ je i putem izlucevina i

upotrebom u akvakulturi (Le-Minh i sur., 2010.; Suarez i sur., 2008.).

2.1.1. Farmaceutici u okoliSu

Farmaceutici su osmisljeni tako da u ljudskom organizmu opstaju dovoljno dugo kako bi izvrsili
svoj terapeutski ucinak, pa je za ocekivati da u vodenom okruzenju pod okoliSnim uvjetima
mogu opstati specifiCan vremenski period. Medutim, posljedice prisutnosti farmaceutika u
vodenom okolisu nisu potpuno poznate. Ne smije se zaboraviti da su to bioloski aktivne tvari
koje su napravljene za Zivi organizam te zbog toga predstavljaju opasnost za ekosustav. Do
danas su prijavljeni brojni Stetni ucinci farmaceutika, a najbitniji su: fototoksi¢nost,
bioakumulacija, endokrina disrupcija, aditivni ili singeristi¢ki u¢inak sloZzene smjese tvari,

razvoj bakterijske otpornosti na antibiotike te genotoksi¢nost (Mohamad, 2010.).

Kako bi mogli procijeniti ponasanje farmaceutika u okoliSu, a isto tako i njihovu sudbinu,
moramo znati njihova fizikalno-kemijska svojstva. Koeficijent razdiobe (Kd), koeficijent
razdiobe oktanol/voda (Kov), konstanta ionizacije (Kk) i koeficijent sorpcije na organski ugljik
(Koc) su fizikalno-kemijska svojstva odgovorna za sorpciju farmaceutika na tlo i sediment te
sklonost biotickim i abiotickim procesima razgradnje (Mutavdzi¢-Pavlovi¢ i sur., 2014.) U
bioti¢cke procese ubrajamo razgradnju farmaceutika gljivicama i bakterijama, dok abiotickim
procesima pripadaju fotoliza i hidroliza. Zbog procesa razgradnje dolazi do smanjenja
koncentracije poCetne molekule farmaceutika i nastanka novih spojeva, tj. razgradnih i

transformacijskih produkata. Medutim, do smanjenja koncentracije farmaceutika ne vodi
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nuzno samo proces razgradnje, moguca je i sorpcija farmaceutika na Cestice tla, sedimentaili
na suspendirane Cestice prisutne u vodenoj fazi (Kummerer, 2009b.) Pod pojmom razgradnje
podrazumijeva se cijepanje pocetne molekule farmaceutika te nastanak spojeva drugacije
molekulske mase, dok transformacijom dolazi do promjena u strukturi pocetne molekule, a
molekulska masa ostaje nepromijenjena. Produkti razgradnje mogu biti toksi¢niji od pocetne
molekule farmaceutika (PeriSa i Babi¢, 2016.). Povecana upotreba lijekova omogudila je
njihovo rasprsivanje u okolini, a kao rezultat otkriveno je 80 farmaceutika razli¢itih terapijskih
klasa kao Sto su humani i veterinarski lijekovi, analgetici, regulatori lipida, kontraceptivi,
antidepresivi, antipiretici, antiepileptici, protuupalni lijekovi, dijagnostici, bronholitici,
sintetski steroidni hormoni, sredstva za smirenje i neki od njihovih srodnih metabolita u
razli¢itim drzavama ukljucujuéi Australiju, Kinu, Kanadu, Brazil, Gr¢ku, Japan, Pakistan, Finsku,
Njemacku, Nizozemsku, Spanjolsku, Svicarsku, Francusku, Sloveniju, Svedsku, Italiju,

Sjedinjene Americke Drzave (SAD) i Ujedinjeno Kraljevstvo (UK) (Mohamad, 2010.).

2.1.2. Diklofenak

Diklofenak je organski spoj poznat kao 2-[2-[(2,6-diklorofenil)amino]fenil]octena kiselina
(IUPAC nomenklatura) ili octena kiselina, ((o-(2,6-dikloroanilin)fenil) [ChemlIDPlus],
molekularne formule: C14H11Cl;NO>. U neutralnom obliku topljivost diklofenaka u vodi iznosi
2,37 mg/L, dok je u kiselim otopinama (pH 1,1) topljivost diklofenaka niza od 1 mg/L.
Diklofenak se moze ponasati kao proton donor ili proton akceptor zbog ¢ega ima karakter
Lewisove kiseline-baze. Najvise se koristi kao natrijeva sol poznata kao 2-[(2,6
diklorofenil)amino]benzojeva kiselina mononatrijeve soli, natrij [0-(2,6-dikloroanilin)-fenil]

acetat ili natrij (O-((2,6-diklorofenil)-amino)-fenil)-acetat (Mohamad, 2010.).
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Cl OH]

Slika 1 Kemijska struktura diklofenaka (Bradi¢, 2016.)

2.1.2.1. Primjena i dostupnost diklofenaka

Farmakoloski, diklofenak se moze klasificirati kao anelgetik, antireumatik, ne-narkotik,
inhibitor ciklooksigenaze ili ne-steroidni protuupalni lijek. Diklofenak se koristi za tretiranje
reumatskih bolesti posebno kod starijih pacijenata te za ublazavanje drugih simptoma kao sto
menstrualna bol (Mohamad, 2010.). Diklofenak se prodaje pod brojnim trgovackim imenima
kao Sto su Voltaren, Zrovolex, Zipsor i Cataflam, od kojih je Voltaren najpoznatiji (Regan,
2016.). Na trzistu se nalazi u razli¢itim oblicima uklju€ujuci oralni oblik (tablete i kapsule),
rektalni oblik (supozitorije), injekcije (intravenske otopine), o¢ni oblik doziranja (kapi za o¢i) i
u velikoj mjeri u dermalnim oblicima doziranja (masti i gelovi). Gel se primjenjuje za ciljano
ublazavanje boli i s njim se povezuju manje Stetne nuspojave u odnosu na oralnu primjenu, te
se gel preporucuje za dugoroénu upotrebu (Mohamad, 2010.). U vecini drzava diklofenak je
dostupan bez recepta, iznimka su Sjedinjene Americke Drzave i Ujedinjeno Kraljevtsvo gdje je
diklofenak lijek dostupan isklju¢ivo uz recept (Regan, 2016.). Cinjenica da je diklofenak u
najve¢oj mjeri dostupan bez recepta oteZava procjenu konzumacije koja bi pomogla u

predvidanju njegova pojavljivanja u okolisu i utjecaja na ekosustav (Mohamad, 2010.).
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Slika 2 Voltaren (Farmacia Camilli, 2019.)

2.1.2.2. Mehanizam djelovanja diklofenaka

Glavni poznati mehanizam aktivnosti diklofenaka je inhibicija enzima ciklooksigenaze (COX)
odgovornog za konverziju arahidonske kiseline u prostagladin (Mohamad, 2010.). Diklofenak
se veze za obje COX-1 i COX-2 izoforme, sprje€ava konverziju arahidonske kiseline u
prostagladin i time smanjuje upalu. Inhibicija COX-1 povecava vjerojatnost gastrointestinalnih
problema dok inhibicija COX-2 rezultira ublazavanjem upala i bolesti. Zbog veée sklonosti
vezanja za COX-2 od drugih nesteroidnih protuupalnih lijekova, diklofenak je najvise rasiren

lijek za upalne bolesti (Regan, 2016.).

2.1.2.3. Metabolizam diklofenaka

Nakon primjene lijekovi se podvrgavaju dvama glavnim metaboli¢kim putevima u tijelu prije
izlu€ivanja iz organizma, bilo urinom, fecesom ili oboje. Metabolicki putevi su poznati kao faza
| i faza Il. Hidroliza, oksidacija, hidratacija, redukcija te kondenzacijski i izomerizacijski procesi
pripadaju fazi | metabolizma, dok faza Il ukljucuje konjugaciju sa sulfatom ili glukuronskom
kiselinom. VaZnost ovih procesa za farmaceutike je u povecanoj hifrofilnosti i samim time

laksem izlucivanju iz organizma (Mohamad, 2010.).
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Tijekom faze | metabolizma diklofenaka predominantan proces je oksidacija koja rezultira s
nekoliko pojedinacnih ili viSestrukih metabolita. Ovi metaboliti su 4'-hidroksidiklofenak (16-
30%), 4',5-dihidroksidiklofenak (15%), 5-hidroksidiklofenak (10%). Autooksidacijom 4'-
hidroksidiklofenaka i 5-hidroksidiklofenaka mogu nastati visoko reaktivni hepatotoksi¢ni p-
benzokinon imini. Diklofenak posjeduje i manje oksidativne metabolite, a to su: 3'-hidroksi-
(1-2%) i 3'-hidroksi-4'-metoksi derivati diklofenaka. Hidroksilirani metaboliti posjeduju
farmakolosku aktivnost, ali je ona 10 do 50 puta slabija od farmakoloske aktivnosti samog
diklofenaka (Mohamad, 2010.). U uzorcima urina kao ljudski metaboliti diklofenaka
identificirane su strukture 4'-hidroksidiklofenaka i 5-hidroksidiklofenaka. Medutim, dostupno

je vrlo malo informacija o izlu¢ivanju diklofenaka fecesom (Mohamad, 2010.).

2.1.2.4. Pojavnost diklofenaka u okolisu

Nakon izlu€ivanja iz organizma idealna sudbina ostataka lijekova trebala bi biti mineralizacija
mikroorganizmima do ugljikovog dioksida i vode, medutim kod veéine farmaceutika to nije
slucaj i zbog toga ih nalazimo u vodenom okolisu. Diklofenak je otkriven u gotovo svim
uzorcima kanalizacije, uzoraka pitke vode, povrsine i tla u razli¢itim koncentracijama raspona
od ng/L do pg/L. U Njemackoj, Stumpf i sur. (1996.) bili su prvi autori u svijetu koji su otkrili
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diklofenak u kanalizacijskim i rije¢nim vodama. Iza toga, Ternes (1998.) otkriva diklofenak u 49
uzoraka otpadnih voda iz postrojenja za obradu otpadnih voda i 22 uzorka iz rijeke u 90-
postotnoj koncentraciji od 1,6 i 0,8 ug/L. Heberer i sur. (1998.) istraZzivanjem voda u Berlinu
pojavljuje u njihovim prikupljenim uzorcima. Takoder, Heberer i sur. (1998.) su po prvi puta
otkrili diklofenak u podzemnim vodama postrojenja za pitku vodu u koncentraciji od 0,38 pg/L,
a Sacher i sur. (2001.) u koncentraciji od 0,6 ug/L. Diklofenak je u tragovima u koncentraciji
manjoj od 0,01 ug/L pronaden u Berlinu u uzorcima pitke vode (Heberer, 2002.b), a u
mediteranskim regijama dokazana je njegova prisutnost u 6 od 7 bunara s pitkom vodom u
koncentraciji od oko 2 ng/L (Rabiet i sur., 2006.). Nekoliko autora (Cleuvers, 2004.; Jux i sur.,
2002.; Lin i sur., 2008.) je takoder otkrilo diklofenak u odredenim koncentracijama u vodi za

piée i povrSinskim vodama.

2.1.2.5. Ekotoksicnost diklofenaka

Mnogi znanstvenici provodili su istraZivanja s ciljem procjene toksi¢nosti diklofenaka.
Schwaiger i sur. (2004.) te Triebskorn i sur. (2004.) proucavali su subletalni toksi¢ni uc¢inak
diklofenaka na ribu, kalifornijsku pastrvu (Oncorhynchus mykiss) izlozenu dozama u rasponu
od 1 pg/L do 500 pg/L u periodu od 28 dana. Histopatoloska ispitivanja izloZenih riba pokazala
su Stetne ucinke diklofenaka kao $to su promjene na jetri, bubrezima i Skrgama pri najnizem
promatranom ucinku koncentracije od 5 pg/L, ¢ak i 1 pg/L. Hong i sur. (2007.) otkrili su da
diklofenak posjeduje potencijal da uzrokuje stani¢nu toksi¢nost, genotoksi¢nost i estrogeni
uc¢inak u koncentracijama od 1 pg/L kod medaka muskih riba (Oryzias latipes ). Toksi¢nost nije
ograni¢ena samo na diklofenak vec¢ i na njegove transformacijske produkte koji mogu biti
toksi¢niji i od samog diklofenaka. Moore i sur. (1990.) dokazali su sposobnost diklofenaka da
tvori 103 (reaktivne vrste kisika) i vrste slobodnih radikala koji mogu kovalentno reagirati s
lipidima, proteinima i/ili DNA Sto moZe dovesti do pretjeranog toksi¢nog ucinka, posebno raka
kozZe. Cleuvers (2003.) otkriva da je toksi¢ni ucinak diklofenaka u kombinaciji s ibuprofenom
mnogo jaci nego toksi¢ni ucinak svakog pojedinacnog spoja. Nadalje, zapaZeno je i brzo
opadanje populacije strvinara zbog hranjenja stokom tretiranom diklofenakom (Arun i Azeez,
2004.; Oaks i sur., 2004.; Green i sur., 2004., 2006.; Cuthbert i sur., 2006.; Taggart i sur., 2007.

a,b). Osim navedenih, mnogi drugi autori (Schmitt-Jansen i sur., 2007.; Quintero i Miranda,
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2000.; Onoue i sur., 2009.; Encinas i sur., 1998. Bort i sur., 1998.; Poon i sur., 2001.) su proveli

istraZivanje toksi¢nosti diklofenaka.

2.1.2.6. Metode uklanjanja diklofenaka iz vode

Konvencionalni postupci obrade pokazali su se relativno neucinkoviti pri uklanjanju
diklofenaka iz izvora vode i postrojenja za obradu otpadnih voda. Primjenjen je velik broj
metoda u svrhu uklanjanja ili reduciranja diklofenaka iz vode. Opdéenito, eliminacija
diklofenaka naprednim oksidacijskim tehnikama kao Sto je ozonacija, heterogena fotokataliza,
fenton i foto-fenton pokazale su se ucinkovitima samo u ograni¢enim eksperimentalnim
uvjetima. Membranskom filtracijom diklofenaka iz realnog uzorka otpadne vode postignuto je
3 do 97% eliminacije ovisno o sustavu (de Franco i sur., 2018.). Adsorpcija nudi nisku potrosnju
energije, blage procesne uvjete, ne stvara nusproizvode te zbog toga mozZe biti koristena u

eliminaciji diklofenaka (de Andrade i sur., 2018.).

2.2. Metode odredivanja farmaceutika u vodi

Farmaceutici se mogu odrediti pomocéu UV-Vis spektrofotometra pri specificnoj valnoj duljini.
No, problem pri odredivanju predstavljaju vrlo niske koncentracije samog farmaceutika te
kompleksnost uzorka. Stoga, analizi prethodi priprema uzorka za Sto se najéesée primjenjuje
ekstrakcija na ¢vrstoj fazi (eng. solid phase extarction - SPE) koja ima brojne prednosti u
usporedbi s tradicionalnim metodama ekstrakcije (Mutavdzi¢-Pavlovié i sur., 2007.). Preciznije
metode odredivanja farmaceutika od UV-Vis spektrofotometrije su tekucinska kromatografija
visoke djelotvornosti (HPLC) i plinska kromatografija (GC) vezane sa spektrometrijom masa
(MS). Najvec¢u primjenu imaju HPLC-MS metode dok primjenu GC ogranicavaju fizikalno-
kemijska svojstva farmaceutika (nehlapljivost, polarnost, nestabilnost pri viSim

temperaturama) (Kostopoulou i Nikolaou, 2008.; Vinas i sur. 1996.).
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2.3. Postupci razgradnje i uklanjanja farmaceutika

2.3.1. Bioloska razgradnja farmaceutika

Dvije vaZzne skupine mikroorganizama o kojima ovisi bioloSka razgradnja su bakterije
(razgradnja u podzemnim i povrsinskim vodama) i gljive (razgradnja u tlu). Postoje dva tipa
bioloske razgradnje, kataboli¢ka razgradnja i kometaboli¢ka. Farmaceutici se upotrebljavaju
kao jediniizvor ugljika i energije kada je u pitanju kataboli¢ka razgradnja, dok se kometabolicka
razgradnja odvija uz supstrat prikladan za rast. Supstrati prikladni za rast su acetat, metanol,
glukoza, a najpogodniji supstrat su svakako huminske kiseline koje su prisutne u prirodnim
vodama i predstavljaju prirodni izvor ugljika. U slucaju visoke pocetne koncentracije
farmaceutika odvija se katabolicka razgradnja, dok se u slucaju niske koncentracije
farmaceutika i u prisutnosti supstrata za rast odvija kometaboli¢ka razgradnja. Ovi procesi
mogu dovesti do djelomi¢ne razgradnje farmaceutika, potpune mineralizacije do anorganskih
soli i ugljikovog dioksida, a moguc je i nastanak stabilnijih produkata s toksi¢nim svojstvima i

sposobnosti akumulacije u slucaju nepotpune bioloske razgradnje (Perisa i Babi¢, 2016.).

2.3.2. Hidroliza farmaceutika

Hidroliza je uz fotolizu vaZan abiotic¢ki proces razgradnje farmaceutika i kemijska reakcija kojoj
farmaceutici mogu biti podvrgnuti. Medutim, postoji vrlo malo podataka o hidrolitickoj

stabilnosti/nestabilnosti farmaceutika (Alexy i Kimmerer, 2006.).

2.3.3. Fotoliticka razgradnja farmaceutika

Fotoliticka razgradnja je abioticki proces koji se odvija u povrsinskim vodama. Ukoliko nema
dovoljno svjetlosti, fotoliticka razgradnja ne moZe se odvijati. Uvjet fotoliticke razgradnje
farmaceutika je preklapanje njegovog apsorpcijskog spektra sa spektrom Sunceva zracenja
(Kummerer, 2009a.). Objavljeni maksimumi apsorpcije diklofenaka su 285, 286, 275, 273 nm
u vodenim kiselinama i 275 nm u vodenim luZinama. Apsorpcijski pojas koji seZze do 325 nm
(dozvoljavajuci potpuno preklapanje s emisijskim spektrom iznad 290 nm) odgovoran je za
dobro poznat fenomen fotoosjetljivosti diklofenaka (Mohamad, 2010.). Ucinkovitost
fotolitiCke razgradnje ovisi o kvantnom iskoriStenju, apsorpcijskom spektru i strukturi

farmaceutika. Huminske kiseline i nitratni ioni ubrzavaju fotoliticku razgradnju farmaceutika.
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Fotoliticka razgradnja moZe rezultirati toksi¢nijim i stabilnijim produktima od pocetne

molekule farmaceutika (Perisa i Babi¢, 2016.).

2.3.4. Adsorpcija farmaceutika

Proces adsorpcije ljudima je poznat joS od Antike. Drevni Egip¢ani, Sumerani, Grci, Fenicani i
Rimljani koristili su adsorpcijske materijale kao Sto su glina, pijesak i drveni ugljen za destilaciju
vode, razbistravanje masti i ulja, kao i za prociS¢avanje vode u medicinske svrhe. Prva
industrijska primjena adsorpcije biljezi se u XVIII. stoljecu. U XX. stoljecu zapocela je primjena
adsorpcije za uklanjanje i kontrolu mirisa i okusa u vodi. Poveé¢anjem prisutnosti za ljudsko
zdravlje Stetnih organskih komponenti u vodi, doslo je do povecéanja interesa za procesom
adsorpcije u obradi otpadne vode. Adsorpcija podrazumijeva prijenos i akumulaciju
adsorptivnih molekula iz tekué¢e faze u medupovrsinski sloj i mozZe ukljucivati fizikalne i
kemijske interakcije. Fizikalna adsorpcija potjece od medumolekularnih sila kao Sto su Van der
Waalsove sile, dok kemisorpcija podrazumijeva kemijske interakcije s istodobnim prijelazom
elektrona izmedu adsorbensa i adsorbata. Faktori koji utje¢u na proces adsorpcije su: povrsina
adsorbensa, pocetna koncentracija i priroda adsorbata, pH otopine, temperatura, priroda i
koli¢ina adsorbensa te prisutnost tvari koje ometaju adsorpciju (Grassi i sur., 2012.). Zbog
jednostavne primjene i procesa te zbog izostajanja nepoZeljnih nusproizvoda u sustavu,
adsorpcija se smatra obecavajuéom metodom za uklanjanje farmaceutika iz vode i otpadnih

voda u podrucju kontrole oneciséenja i gospodarenja otpadom (de Andrade i sur., 2018.).

Pod pojmom sorpcija podrazumijevamo fizikalni ili kemijski proces adsorpcije i apsorpcije, dok
je desorpcija suprotan proces sorpciji. Stoga, sorpcija i desorpcija predstavljaju procese koji
imaju utjecaj pri raspodjeli farmaceutika izmedu vodene i ¢vrste faze. Sorpcija na organsku
tvar, ionska izmjena, tvorba kompleksa s ionima, hidrofobne interakcije te vodikove veze
predstavljaju mehanizme sorpcije farmaceutika. Na sorpciju farmaceutika bilo na tlo ili
sediment utjecu okolisni uvjeti kao Sto su pH i temperatura, fizikalno-kemijska svojstva
farmaceutika (K4, Koc, Kov, Kk) i tip matice odnosno udio organske tvari i minerala. Rezultat
sorpcije farmaceutika na Cestice tla ili sedimenta je smanjenje njihove aktivnosti u okolisu. U
sluc¢aju slabije sposobnosti sorpcije farmaceutika olakSan je njihov put do podzemnih i

povrsinskih voda (Perisa i Babi¢, 2016.).
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2.3.4.1. Adsorpcijska ravnoteZa

Dinamicka adsorpcijska ravnoteZa se uspostavlja kada su stupanj adsorpcije i desorpcije
ekvivalentni. Za zadanu temperaturu i tlak adsorpcijske izoterme povezuju koli¢inu otopine
adsorbirane u krutu fazu i njihovu ravnoteinu koncentraciju u tekucoj fazi. Adsorpcijske
podatke mozemo opisati Langmuirovom i Freundlichovom adsorpcijskom izotermom (de

Andrade i sur., 2018.).

Langmuirova adsorpcijska izoterma

Langmuirova adsorpcijska izoterma vrijedi za jednoslojnu adsorpciju sadrzavajuci na povrsini
konacan broj identi¢nih mjesta. Model pretpostavlja jednoli¢nu adsorpciju na povrsini bez

transmigracija u ravnini povrsine (Larous, 2016.).

Eksponencijalni oblik Langmuirove adsorpcijske izoterme mozZe se prikazati sljede¢om

jednadzbom:

_Qm'KL'Ce

e =71k, C,

Gdje su gm i KL Langmuirovi parametri povezani s maksimalnim adsorpcijskim kapacitetom i
slobodnom energijom adsorpcije (Larous, 2016.).

Linearni oblik Langmuirove adsorpcijske izoterme moZe se predstaviti sljede¢om jednadzbom:

Ye _ Ce 1

e  qm KiGm
gdje je:
ge- ravnotezni adsorpcijski kapacitet (mg/g)
gm- maksimalni adsorpcijski kapacitet (mg/g)
Ve- ravnotezna koncentracija adsorbirane tvari (mg/L)

Ki- Langmuirova konstanta (L/mg)
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Freundlichova adsorpcijska izoterma dana je kao:

Yn
de = Kf . Cn

Gdje je Kr ((mg/g) (L/mg)Y/") parametar koji se odnosi na adsorpcijski kapacitet, a 1/n na

intenzitet adsorpcije. Vrijednost n>1 predstavlja favoriziran uvjet adsorpcije (Larous, 2016.).

Linearni oblik Freundlichove adsorpcijske izoterme:

1
Inq, = InKy + Elnce

gdje je:

ge- ravnotezni adsorpcijski kapacitet (mg/g)

Ve- ravnotezna koncentracija adsorbirane tvari (mg/L)
n- parametar koji se odnosi na ja¢inu adsorpcije

Ke- Freundlichova konstanta (mg/g)(mg/L) ™/

2.3.4.1. Adsorpcijska kinetika

Kineti¢ka istrazivanja procjenjuju brzinu adsorpcije koja moze biti ograni¢ena razli¢itim
otporima prijenosu mase ovisno o uvjetima temperature i tlaka te o prirodi adsorbensa i
adsorbata. Adsorpcijska kinetika farmaceutika moze se opisati pomoc¢u modela pseudo-prvog

reda i pseudo-drugog reda (de Andrade i sur., 2018.).

Fenomen adsorpcije pseudo-prvog reda je jednomolekularni proces temeljen na reverzibilnoj

ravnoteznoj reakciji (Nuji¢, 2017.).
Jednadzba kinetike pseudo-prvog reda:

In(qm1 — q¢) = NGy — kqt

gdje je:
gm1 — ravnotezni adsorpcijski kapacitet (mg/g)
gt — adsorpcijski kapacitet u vremenu t (mg/g)
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t — vrijeme (min)

k1 — konstanta brzine adsorpcije pseudo-prvog reda (min)

Model pseudo-drugog reda upucuje na pretpostavku da je temelj adsorpcije kemisorpcija
drugog reda. Primjena jednadzbe pseudo- drugog reda bila je uspjesna pri adsorpciji herbicida,
Jednadzba kinetike pseudo-drugog reda: ulja i organskih tvari iz vodenih otopina, metala te
bojila (Nuji¢, 2017.).

t 1 t

= +
q: k2q12nz qm2

gdje je:

gm2 - ravnotezni adsorpcijski kapacitet (mg/g)
g: — adsorpcijski kapacitet u vremenu t (mg/g)
t — vrijeme (min)

k, — konstanta brzine modela pseudo-drugog reda (mint)

2.4. Primjena razli¢itih materijala za uklanjanje farmaceutika adsorpcijom

Aktivni ugljen ima izrazito veliku povrSinu, izvrstan kapacitet adsorpcije, visoku
mikroporoznost i dokazanu ucinkovitost u uklanjanju organskih kontaminanata u
koncentracijama manjim od 1 mg/L. Mnoga istraZivanja pokazuju visoku djelotvornost
aktivnog ugljena, kao na primjer istrazivanje koje su proveli Zhang i sur. (2016.) te postigli 99,6
postotni u¢inak uklanjanja za 28 antibiotika prisutnih u povrsinskoj vodi koristeci aktivni ugljen
u prahu. Sotelo i sur. (2012.) su takoder radili s aktivnim ugljenom te postigli u¢inkovitost
uklanjanja od 95 % za diklofenak i 98 % za kofein. Medutim, rasprostranjenost upotrebe
aktivnog ugljena kao adsorbensa ogranic¢ena je njegovom visokom cijenom i troSkovima
regeneracije. Proucavan je niz jeftinijih nekonvencionalnih materijala koji bi bili u¢inkoviti pri
uklanjanju kontaminanata s visokim stupnjem adsorpcije i visokom selektivnoséu za razlicite
koncentracije kontaminanata (de Andrade i sur., 2018.). Gline su jedan od proucavanih

nekonvencionalnih jeftinih adsorbenasa za farmaceutike. Interes za primjenu gline kao
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adsorbensa potjece od njihovog visoko specificnog podrucja, sjajne kemijske i mehanicke
stabilnosti te kapaciteta ionske izmjene i niske cijene. Prema ucinkovitosti mogu postici viSu
ucinkovitost pri uklanjanju farmaceutika od aktivnog ugljena, sto je vidljivo iz istrazivanja
Genga i Dogana (2015.) koji su testirali aktivni ugljen, zeolit, kamen plavac i bentonit kao
adsorbense za adsorpciju ciprofloksacina. Bentonit je pokazao najvisu ucinkovitost uklanjanja
od ¢ak 91%. Cad posjeduje visok afinitet i kapacitet adsorpcije prema organskim
kontaminantima ukljucuju¢i farmaceutike te moze biti jeftinija alternativa skupljim
adsorbensima poput aktivhog ugljena. Osim toga, tehnologije za proizvodnju ¢adi pruzaju
ekoloske prednosti u vidu smanjene emisije ugljikovog dioksida i mogucnosti koriStenja
nusproizvoda kao sirovina (de Andrade i sur., 2018.). Kitozan ima molekularnu strukturu
bogatu amino i hidroksilnim funkcionalnim grupama koje su sposobne adsorbirati razlicite
molekule, od organskih do metalnih iona, kontaminanata obi¢no nadenih u otpadnim
vodama. Posjeduju visoku selektivnost prema zagadivacima, visoku reaktivnost, kemijsku
stabilnost i iznimno kelacijsko djelovanje. Agro-industrijski otpad se moze koristiti za
proizvodnju aktivnog ugljena i ¢adi, ali postoji i nekoliko studija koje prikazuju primjenu agro-
(2012.) proucavali su potencijal ostataka nastalih pri proizvodnji vina za uklanjnje diklofenaka
procesom adsorpcije. Takoder, Villaescusa i sur. (2011.) otpad nastao u proizvodnji vina
koristili su za adsorpciju paracetamola. Zhang i sur. (2011.) predstavili su modificirani pepeo
kao obecavajuéi adsorbens ciprofloxacina. lako je njihov kapacitet uklanjanja obi¢no manji od
kapaciteta aktivnog ugljena, primjena u industrijskom mjerilu ekonomski je vrlo privlac¢na (de

Andrade i sur., 2018.).
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3. Eksperimentalni dio

3.1. Zadatak

Zadatak ovog rada bio je ispitati mogucnost uklanjanja diklofenaka s H,SOs-funkcionaliziranim

aktivnim ugljenom od ljuske oraha.
Postotak uklanjanja diklofenaka ispitan je u ovisnosti o sljede¢im ¢imbenicima:

e pocetnoj masenoj koncentraciji diklofenaka

e masenoj koncentraciji aktivnog ugljena od ljuske oraha
e vremenu adsorpcije

e pH vrijednosti otopine diklofenaka

e temperaturi.

Ispitivanje je podrazumijevalo:

e odredivanje parametara adsorpcijske ravnoteze pomocu Langmuirovog i
Freundlichovog modela adsorpcijske izoterme

e odredivanje parametara kinetike pomoc¢u modela pseudo-prvog i pseudo-drugog reda.

3.2. Materijali i metode

3.2.1. Adsorbens i adsorbat

Kao adsorbens koristen je aktivni ugljen ljuske oraha funkcionaliziran s H,SO4. Ljuska oraha
najprije je usitnjena na laboratorijskom mlinu te je u svrhu klasiranja propustena kroz sita s
otvorom ocica od 0,212 do 2 mm (Slika 4). Uzorak je potom karboniziran te ohladen na sobnu
temperaturu. Aktivacija je provedena s 96% H,SOs4 u omjeru 1:1. Nakon 24 sata provedeno je
ispiranje s demineraliziranom vodom. Nakon ispiranja, adsorbens je susen u susioniku kroz 48

sati na 105 °C. Aktivni ugljen pripremljen opisanim postupkom prikazan je na Slici 5.

Priizradi ovog rada koristena je diklofenak natrijeva sol (C14aH10ClNNaO>, p.a., Sigma — Aldrich,

Njemacka).
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3. Eksperimentalni dio

Slika 4 Uzorak samljevene i klasirane ljuske oraha

Slika 5 Uzorak pripremljenog adsorbensa

3.2.2. Instrumenti
Pri izradi diplomskog rada koristeni su sljededi instrumenti:

e analiticka vaga, AW 220 M, Shimadzu

e laboratorijski mlin IKA Labortechnik, Njemacka, pri ¢emu je koriSteno sito otvora
Cestica2 mm i 0,212 mm

e termostatska tresilica, SW22, Julabo

e laboratorijski pH metar Seven Easy, Mettler Toledo, Svicarska

20



3. Eksperimentalni dio

e magnetska termostatska mijesalica SLR, Schott

e spektofotometar Specord 200, Analytic Jena, Njemacka.

3.2.3. Priprava modelnih otopina diklofenaka

Modelne otopine diklofenaka pripremljene su u koncentracijama od 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80,
90 i 100 mg/L s ciljem ispitivanja adsorpcijskih svojstava aktivnog ugljena ljuske oraha pri
razli¢itim masenim koncentracijama diklofenaka. Za sve ostale eksperimente koristena je

masena koncentracija diklofenaka od 50 mg/L.

Nakon provedenog ispitivanja utjecaja mase adsorbensa na postotak uklanjanja diklofenaka iz
vode, za sve daljnje eksperimente koriStena je masa aktivnhog uglijena od 0,1 g (4 g/L).
Podesavanje pH vrijednsti praéeno je pomodu laboratorijskog pH metra Seven Easy (Mettler
Toledo, Svicarska). pH metar je prije eksperimenata kalibriran s puferima 4,01 i 7,00 (Reagecon

Diagnostics Ltd., Irska).

3.2.4. Sarzni adsorpcijski eksperimenti

U ovom istraZzivanju ispitan je utjecaj mase adsorbensa, vremena, temperature i pH vrijednosti

na postotak uklanjanja diklofenaka iz vode adsorpcijom na aktivni ugljen od ljuske oraha.

Ispitivanje adsorpcijskih svojstava navedenog adsorbensa provedeno je na nacin da se u
Erlenmeyerovu tikvicu od 100 mL dodalo 25 mL modelne otopine diklofenaka. Nakon toga,
dodana je odredena masa adsorbensa te je postupak proveden u termostatskoj tresilici sa 150
protresanja u minuti kroz odredeno vrijeme i pri zadanoj temperaturi. Nakon provedene
adsorpcije, uzorci su profiltrirani na grubom filtar papiru te je odredena koncentracija

diklofenaka nakon adsorpcije. Pokusi su odradeni u dvije paralele.

Postotak uklanjanja diklofenaka izracunat je pomocu sljedece jednadzbe:

(Yo —ve)
Yo

% uklanjaja diklofenaka = 100
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gdje je:
y0 — pocetna masena koncentracija otopine diklofenaka (mg/L)

7 — koncentracija otopine diklofenaka nakon odredenog vremena (mg/L)

Za ispitivanje utjecaja pocetne masene koncentracije diklofenaka, masene koncentracije
adsorbensa, promjene pH i vremena adsorbensa provedeni su eksperimenti kao $to je gore
opisano, pri ¢emu su koncentracije diklofenaka iznosile 10, 20, 30, 40, 50 60, 70, 80, 90 i 100
mg/L, masene koncentracije adsorbensa 0,04, 0,2, 0,4, 2, 4, 8, 12 i 16 g/L, pH otopine
diklofenaka 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 9 te vrijeme adsorpcije 1, 3, 5, 10, 15, 30, 60, 90, 120, 180, 240 i

360 minuta.
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4. Rezultati i rasprava

4.1 Utjecaj mase adsorbensa na postotak uklanjanja diklofenaka iz modelnih

otopina adsorpcijom na aktivni ugljen od ljuske oraha

Utjecaj mase adsorbensa ispitan je pri masenim koncentracijama od 0,04, 0,2,0,4, 2, 4, 8, 12
i 16 g/L pri 25°C, dok su ostali ekperimentalni uvjeti bili: ydikiofenak = 50 mg/L, Votopine = 25 mL,

pH =5,5, t = 120 min, rpm = 150/min. Dobiveni rezultati prikazani su na Slici 6.

100
% |
80 |
70
60 |
50 |
40 |
30
20

% uklonjenog diklofenaka

10

O 1 1 1 1 1 1 1 1 ]
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Yadsorbens? g/L

Slika 6 Uklanjanje diklofenaka iz vodenih otopina adsorpcijom na aktivni ugljen od ljuske

oraha (ydiiofenak = 50 mg/L, Votopine =50 mL, pH =5,5, t =360 min, 150 rpm, T =25 °C)

Istrazivanja su pokazala da se postotak uklanjanja farmaceutika poveéava kao funkcija mase
adsorbensa. Ovo povecanje se Cesto povezuje sa velikom dostupnosti slobodnih mjesta pri
vis$im dozama adsorbensa. Provedena istraZivanja utvrdila su da adsorpcija farmaceutika
rijetko dosegne vrijednost zasi¢enja te daljnje povecanje mase adsorbensa mozda nece biti od
mjerljivog znacenja (Akhtar i sur., 2015.). To¢no je da poveéanje mase adsorbesa vodi boljem
uklanjanju farmaceutika. Medutim, koli¢ina farmaceutika adsorbirana po jedinici mase bolje
ukazuje na adsorpcijski kapacitet za neki specifié¢ni adsorbens. Prema dobivenim rezultatima
prikazanim na Slici 6 vidljivo je da povecanje mase adsorbensa ne znaci i povecanje postotka
uklanjanja diklofenaka. Mase adsorbensa od 0,05 g i 0,1 g pokazale su se najucinkovitijima pri
uklanjanju diklofenaka u postotcima od 93,94 i 93,65% pri ¢emu je kapacitet adsorpcije
iznosio 24 odnosno 12 mg/g. Daljnjim povedanjem masene koncentracije adsorbensa,

postotak uklanjanja diklofenaka se blago smanjuje. Navedeno su pokazali i Kim i sur. (2010.)
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4. Rezultati i rasprava

koji su naveli da adsorpcija trimetoprima na aktivni ugljen doseze vrijednost zasi¢enja pri masi
adsorbensa od 1,0 g/L i daljnje povecanje mase nije dovelo do povecanja adsorpcijskog
kapaciteta. Suvisno koristenje adsorbensa moZe povedati cjelokupan troSak procesa, a
posebno kada je rije¢ o sintetiziranim adsorbensima kao $to su polimerne smole i aktivni
ugljen. Preporuca se mjeriti optimalnu masu adsorbensa za danu koncentraciju farmaceutika.
Masa adsorbensa predstavlja i jedan od bitnih faktora koji utjecu na kapacitet adsorpcije, a

razlog je povrsina adsorbensa dostupna za adsorpciju (Akhtari sur., 2015.).

25
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4.2. Utjecaj pH vrijednosti otopine na uklanjanje diklofenaka aktivnim

ugljenom od ljuske oraha

Utjecaj pH vrijednosti modelne otopine na adsorpciju diklofenaka prikazan je na Slici 7.
Pocetna koncentracija diklofenaka iznosila je 50 mg/L, masa adsorbensa 0,1 g, volumen uzorka
25 mL, a vrijeme trajanja adsorpcije 60 minuta uz 150 protresaja u minuti i pri temperaturi od
25°C. Vrijednosti pH podeSene suna 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 i 9. Dobiveni rezultati prikazani su kao

omjer postotka uklanjanja diklofenaka i pocetne pH vrijednosti.

3 4 5 6 7 8 9

pH

100

80 r

60

40

% uklonjenog diklofenaka

Slika 7 Utjecaj pH vrijednosti na uklanjanje diklofenaka adsorpcijom na aktivni ugljen od
IjUSke Oraha ('})diklofenak = 50 mg/l_, Madsorbensa =0,1 g, Votopine = 25 mL, t= 360 min, T=25 t’C,
rom = 150/min)

Pri adsorpciji farmaceutika pH vrijednost otopine igra znacajnu ulogu. IstraZzivanja su pokazala
da je tesko dobiti konstanatan kapacitet adsorpcije preko cijelog raspona pH vrijednosti bez
obzira na prirodu adsorbensa. Neophodno je odrediti optimalnu pH vrijednost za pojedini

proces adsorpcije.

Prema rezultatima dobivenim u ovom istrazivanju, vidljivim na Slici 7, mozZe se zakljuciti da
promjena pH vrijednosti nije znacajno utjecala na postotak uklanjanja diklofenaka. U rasponu
pH vrijednosti od 2 do 9 nije bilo gotovo nikakvih razlika u ucinkovitosti uklanjanja, koja je

cijelo vrijeme varirala od 92 do 93 % te se moZe zakljuciti da pri navedenim procesnim
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4. Rezultati i rasprava

uvjetima, promjena pH vrijednosti nije znacajno utjecala na postotak uklanjanja diklofenaka iz

modelnih otopina.

Interakcije izmedu vode i farmaceutika ovise o pH vrijednosti $to pokazuje i primjer penicilina
V koji sadrzi karboksilnu grupu vezanu na B-laktam prsten. Pri niskim pH vrijednostima
karboksilna grupa (-COOH) postoji u protoniranoj formi, a pri visokim pH vrijednostima u
deprotoniranoj formi. Protonirani oblik lako je ukloniti iz vode zbog njegove male topljivosti,
Sto nije slucaj kada je u pitanju deprotonirani oblik. Dutta i sur. (1999.) otkrili su da se
adsorpcija antibiotika Cephalexina i Cefadroxila na ne ionske polimere (XAD-4, XAD-16, XAD-
2, XAD-7) smanjuje kao funkcija pH. Ovo pokazuje da bilo koja vrsta interakcija osim
adsorbens/adsorbat interakcija smanjuje cjelokupnu adsorpciju. Prema tome, moZie se
zakljuciti da je neophodno uparivanje ionskih svojstava adsorbensa i farmaceutskog spoja.
Neutralni farmaceutici lako se adsorbiraju na neionske adsorbense te u tom slucaju, povrsina
i veli¢ina pora mogu igrati ulogu pri odredivanju kapaciteta adsorpcije. Uclinkovitost
interaktivnih sorpcija viSe ovisi o elektrostatskim silama. Nadalje, procjena optimalnog pH
neophodna je za ionizirane farmaceutike i za nabijene povrsine koje sadrze interaktivne grupe

(Akhtarisur., 2015.).
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4.3. Utjecaj vremena adsorpcije na postotak uklanjanja diklofenaka iz

modelnih otopina adsorpcijom na aktivni ugljen od ljuske oraha

Ispitan je utjecaj vremena na adsorpciju diklofenaka iz modelnih otopina masene
koncentracije 20, 50 i 100 mg/L u trajanju adsorpcije od 1 do 360 minuta. Na Slici 8 su prikazani
rezultati adsorpcije modelnih otopina diklofenaka razli¢itih koncentracija na aktivni ugljen
ljuske oraha pri sljedec¢im eksperimentalnim uvjetima: Yadikiofenak = 20 mg/L, 50 mg/Li 100 mg/L,

Votopine = 25 ML, Madsorbensa = 0,1 g, rpm = 150/min, T=25°C.

100

— ol

L] ®° ° o o ° ° °
O °
g 80 °° ° ° ° ° °
N
o
= 60 |
=]
oo
2 4 [
K
c
S
< 20 |
X
0 1 1 1 1 1 1 1 J
0 50 100 150 200 250 300 350 400
t, min

®20mg/L @50 mg/L 100 mg/L

Slika 8 Uklanjanje diklofenaka iz modelnih otopina adsorpcijom na aktivni ugljen od ljuske
Oraha (ydiklofenak = 20 mg/L, 50 mg/L | 100 mg/l., Votopine = 25 mL, Madsorbensa = 0,1 g, I‘pm =
150/min, T=25 °C)

Kapacitet adsorpcije uvelike ovisi o pocdetnoj koncentraciji farmaceutika. Pocetna
koncentracija minimalizira otpornost prijenosu mase snabdjevanjem neophodnim
pokretackim silama. Opéenito, poéetna koncentracija poja¢ava adsorpciju farmaceutika bez
obzira na prirodu povrsine adsorbensa. Koncentracija poveéava dostupnost pora za molekule
adsorbata i povedava interakcije krutina-tekuéina. Aksu i Tunc (2005.) provedenim

istrazivanjem zabiljeZili su povecanje kapaciteta adsorpcije aktivnog ugljena od 20,3 do 42,7
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4. Rezultati i rasprava

mg/g povecanjem koncentracije tetraciklina od 20 do 300 mg/L (Akhtar i sur., 2015.). Iz
rezultata prikazanih na Slici 8 vidljivo je da je postotak uklanjanja diklofenaka najveci pri
pocetnoj koncetraciji od 100 mg/L te se smanjenjem pocetne koncentracije na 50 i 20 mg/L
smanjuje i ucinkovitost adsorpcije. Takoder, uoceno je i brzo uklanjanje diklofenaka iz
modelnih otopina u prvih nekoliko minuta nakon ¢ega se uklanjanje usporava do ravnoteznog
stanja. Promjene koje se odvijaju na krivuljama blizu tocke zasiéenja mogu se objasniti nizim
koncentracijskim gradijentom izmedu molekula adsorbata na povrsini adsorbensa i u

rasutom stanju (de Franco i sur., 2018.).
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4.4. Utjecaj temperature na postotak uklanjanja diklofenaka iz modelnih

otopina

Ispitan je utjecaj temperature na adsorpciju diklofenaka iz modelnih otopina na aktivni ugljen
od ljuske oraha. Proces adsorpcije odvijao se na temperaturama od: 25, 35 i 45 °C u trajanju
od 60 minuta. Ostali eksperimentalni uvjeti su: ydikiofenak = 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 i 100
mMg/l, Votopine= 25 ML, Madsorbensa = 0,1 g, rpm = 150/min. Rezultati provedenog istraZivanja

prikazani su na Slici 9.
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Slika 9 Utjecaj temperature na postotak uklanjanja diklofenaka iz modelnih otopina aktivnim
ugljenom od ljuske oraha (ygikiofenak = 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 i 100 mg/I,
Votopine = 25 ml_, Madsorbensa = 0,1 g, rpm= 150/m|n, T=25, 35, 45 0C)

Temperatura je takoder vazan parametar za proces adsorpcije. Visoka temperatura poveéava
molekularnu aktivnost u grani¢nom sloju Sto moZe dovesti do povecanja stupnja difuzije
molekula otopljene tvari. Takav adsorpcijski proces je obi¢no endoterman. Medutim, u
literaturi se mogu naci podaci koji ukazuju da adsorpcija otopljene tvari na specificne
adsorbense moze biti i egzotermne prirode (Akhtar, 2015.). U ovakvim slucajevima vjerojatno
dolazi do smanjenja adsorpcijskog kapaciteta otopljenje tvari zbog slabih interaktivnih sila

izmedu povrsinski aktivnih grupa na povrsini adsorbensa i onih na vrstama otopljenih tvari.
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Ispitivanje utjecaja temperature na postotak uklanjanja diklofenaka na aktivni ugljen ljuske
oraha provedeno je na 25, 35 te 45°C. Kako je vidljivo na slici 10, najveci postotak uklanjanja
biljeZi se na temperaturi od 25° C koja je ujedno bila i najniza temperatura na kojoj se provodilo
ispitivanje. Povedanjem temperature procesa postotak uklanjanja se smanjuje, pa je na
temperaturi od 35 °C uklonjeno najvise 93 %, a na temperaturi od 45 °C najbolja vrijednost
uklanjanja iznosi 87 %. Turku i sur. (2007.) otkrili su da se adsorpcija TCH na negativno nabijeni
silika adsorbens smanjuje kao funkcija temperature. Smanjenje adsorpcije kao funkcije
temperature biljeze i Akcay i sur. (2009.) u slucaju adsorpcije antibiotika Flurbiprofena (Akhtar
i sur., 2015.). Temperatura ima ulogu u modifikaciji molekulske aktivnosti na sucelju krutina-
tekucina, prekidu interakcije izmedu funkcionalnih grupa otopljene tvari i adsorbensa te
modifikaciji prirode adsorbensa. Medutim, u literaturi je dostupno vrlo malo informacija o
utjecaju temperature na modifikaciju strukturnih svojstava adsorbensa. Vjerojatno,
temperatura nema znacajan utjecaj na modifikaciju prirode adsorbensa i/ili njegovu
poroznost. Medutim, temperatura ima umjeren utjecaj na interakcije izmedu otopljene tvari
i adsorbensa, Sto moze biti pozitivno u slu¢aju endotermnih i negativno u slu¢aju egzotermnih
interakcija. Temperatura ima utjecaj na adsorpciju u slucaju nabijenih adsorbenasa i
ioniziranih molekula otopljene tvari. Temperaturne promjene mozda nede utjecati na

adsorpciju nepolarnih farmaceutskih spojeva na neutralne adsorbense (Akhtari sur., 2015.).
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4.5. Odredivanje mehanizma adsorpcije diklofenaka na aktivni ugljen od

ljuske oraha adsorpcijskim izotermama

Reakcije adsorpcije mogu se opisati razli¢itim adsorpcijskim ravnoteznim modelima kao $to su
empirijski modeli. Ovi modeli su izoterme koristene za opisivanje ravnoteze adsorpcijsko —
desorpcijskin reakcija zbog sloZenosti prirode sustava pri konstantnoj temperaturi
(Bergendahl, 2013.). Kako bi opisali mehanizam adsorpcije diklofenaka na aktivni ugljen od
ljuske oraha koriStene su Langmuirove i Freundlichove adsorpcijske izoterme. Rezultati su
prikazani grafi¢ki Slikama 10 a i b dok su kvantitativne vrijednosti izraCunatih parametara

prikazane u Tablici 1.

Tablica 1 Ravnotezni parametri Langmuirove i Freundlichove izoterme adsorpcije

diklofenaka iz modelnih otopina na aktivni ugljen od ljuske oraha

Langmuirove konstante

Temperatura (°C) gm/(mg/g) Ki/(L/mg) R?
25 -2,7995 -0,1701 0,7147
35 5,5555 -0,2956 0,057
45 -19,4553 -0,0213 0,0254

Freundlichove konstante

Temperatura (°C) n Ke/(mg/g)(L/mg) ™/ R?
25 0,1779 0,0020 0,886
35 0,1642 7,58-10° 0,9462
45 0,8754 0,6659 0,9198
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Slika 10 Langmuirove (a) i Freundlichove (b) izoterme adsorpcije diklofenaka iz modelnih

otopina na aktivni ugljen ljuske oraha

Langmuirova adsorpcijska izoterma opisuje adsorpciju u monomolekularnom sloju na vanjsku
povrsinu adsorbensa, dok Freundlichova adsorpcijska izoterma opisuje i fizikalnu i kemijsku

adsorpciju (Alidadi i sur., 2018.).

Kako je vidljivo u Tablici 1, niski koeficijenti korelacije i negativne vrijednosti za adsorpcijski

kapacitet, govore kako Langmuirova adsorpcijska izoterma ne opisuje dobro podatke
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dobivene u istraZivanju te se moze reci da navedeni model za ovo istraZivanje nije primjenjiv.
S druge strane, Freundlichova adsorpcijska izoterma dobro opisuje dobivene rezultate
prikazane na Slici 10 b i u Tablici 1. Vidljivo je da je koeficijent korelacije R izmedu 0,89 0,95
za sve tri ispitane temperature S$to ukazuje na njihovu prikladnost za predvidanje
eksperimentalnih podataka. Nadalje, vrijednosti n ukazuju da je adsorpcija linearna kada je
n=1, n<1 ukazuje da je adsorpcija kemijski proces, dok n>1 ukazuje da je adsorpcija fizikalni
proces (Pezoti i sur., 2016.). S obzirom da su n vrijednosti pri sve tri ispitane temperature
manje od 1 (n<1 ), odnosno iznose 0,17, 0,16 i 0,88 za 25, 35 i 45 °C, moZze se zakljuditi da je
adsorpcija diklofenaka na aktivni ugljen od ljuske oraha kemijski proces i da se adsorpcija moze
opisati pomoéu Freundlichove adsorpcijske izoterme. Slicne rezultate dobili su i Chen i sur.
(2015.) koji takoder navode da je Freundlichova adsorpcijska izoterma bolje opisala adsorpciju
antibiotika na okside grafena. Isto potvrduju i rezultati Alidadi i sur. (2018.), koji su ispitali

adsorpciju tetraciklina na kemijski modificiranu piljevinu od ocenasice (Melia azedarach L.)
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4.6. Odredivanje mehanizma adsorpcije diklofenaka na aktivni ugljen od

ljuske oraha kinetickim modelima

U ovom radu, kako bi se odredio mehanizam adosprcije diklofenaka na aktivni ugljen od ljuske
oraha koristena su dva linearna kineticka modela: model pseudo-prvog reda i model pseudo-
drugog reda. Izracunati kinetic¢ki parametri prikazani su u Tablici 2, a linearni graficki podaci

Slikama 11l aib.

Tablica 2 Kineticki parametri adsorpcije diklofenaka iz modelnih otopina na aktivni ugljen od

ljuske oraha

Model pseudo-prvog reda

Koncentracija

diklofenaka, mg/L Gexo/(Mg/8)  Gmi/(mg/g) k1/(min") R?
20 3,898 0,2026 0,0029 0,1852
50 11,666 0,9252 0,0031 0,0953
100 32,823 0,9360 0,0002 0,0007

Model pseudo-drugog reda

dlZZ}’:j;ﬁ;“fg‘; [ aelmgle) anolmefe)  k/lg/memin R
20 3,898 3,897 0,1441 0,9996
50 11,666 11,723 0,2128 0,9999
100 32,823 32,895 0,0933 0,9999

Rezultati pokazuju da se radi o brzoj adsorpciji diklofenaka tijekom prvih nekoliko minuta,
nakon ¢ega se postiZe ravnoteino stanje nakon 30 minuta za sve ispitane koncentracije. Iz
Tablice 2, moZe se zakljuciti da model pseudo-drugog reda dobro opisuje kineticke
eksperimentalne podatke s koeficijentom korelacije R? = 0,999, a izraunati kapaciteti
adsorpcije priblizno su jednaki onima dobivenim eksperimentalno. Sli¢ne rezultate dobili su i
Pezoti u sur. (2016.) adsorpcijom amoksicilina na s NaOH aktiviranim aktivnim ugljenom od

sjemenki guave.
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36



5. ZAKLJUCCI



5. Zakljucci

Nakon provedenog istrazivanja mogudée je izvesti sljedeée zakljucke:

e Pri uklanjanju diklofenaka iz modelnih otopina procesom adsorpcije aktivni ugljen od
ljuske oraha koji je koristen kao adsorbens u navedenom procesu, pokazao se kao
dobar materijal za uklanjanje diklofenaka te je ispitan utjecaj mase adsorbensa, utjecaj

pH vrijednosti otopine diklofenaka, utjecaj vremena i temperature.

e Pri ispitivanju utjecaja mase adsorbensa najbolje uklanjanje diklofenaka iz modelnih
otopina postignuto je primjenom 0,05 g (93,94 %) i 0,1 g (93,65 %) aktivhog ugljena

ljuske oraha.

e Postignuti su visoki postotci uklanjanja diklofenaka za sve ispitane pH vrijednosti sto

ukazuje da pH nema znacajnog utjecaja na proces adsorpcije.

e Pri ispitivanju utjecaja vremena na proces adsorpcije diklofenaka na aktivni ugljen
ljuske oraha uoceni su visoki postotci uklanjanja u prvih nekoliko minuta za sve ispitane
koncentracije diklofenaka, nakon c¢ega se postize ravnotezno stanje i svako daljnje

povecanje vremena ne utjece znacajno na veci postotak uklanjanja diklofenaka.

e Provedenim istrazivanjem uoceno je da Langmuirova adsorpcijska izoterma ne opisuje
dobro rezultate dobivene adsorpcijom diklofenaka. Medutim, Freundlichova

adsorpcijska izoterma dobro opisuje dobivene rezultate.

e Kineticke podatke adsorpcije dobro opisuje model pseudo-drugog reda.
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