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1. UVOD

Jedan od najvecih ekoloskih problema danasnjice je smanjenje kakvoce vodnih resursa. Osim
ve¢ dobro poznatih oneciS¢ujucih tvari, poput pesticida ili teSkih metala, u novije se doba,
zbog sve vece proizvodnje i potroSnje, govori 1 o lijekovima (farmaceuticima) kao spojevima
koji se ubrajaju u skupinu tzv. novih onecis¢ujucih tvari (eng. contaminants of emerging
concern, CEC). Veliku skupinu lijekova predstavljaju antibiotici, koji se uglavnom koriste
kao lijekovi protiv bakterijskih infekcija, kako kod ljudi, tako i kod zivotinja i biljaka (Pezoti i
sur 2016). Prema izvjestajima, globalna potrosnja antibiotika je od 2000. do 2018. porasla za
oko 50 % (Klein 1 sur. 2018; Choi 1 sur 2023), a prema prognozama porast ¢e za 200 % do
2030. godine (Sen i sur. 2023). Razlog tome je $to se antibiotici Zivotinjama, osim za lijecenje
bakterijskih infekcija, daju i kao preventiva, odnosno kao promotori rasta. Cak 70 % ukupne

potro$nje antibiotika povezan je s proizvodnjom hrane Zivotinjskog podrijetla (Krasucka i sur.

2021).

Kako bi se sprijecilo negativno djelovanje oneciS¢ujuéih tvari na okoli§, u Republici
Hrvatskoj je njihovo unoSenje u vodeni okoli§ regulirano zakonom, odnosno odgovaraju¢im
zakonskim propisima, poput Zakona o zastiti okolisa (NN 118/2018), Zakona o vodama (NN
66/19, 84/21 1 47/23)), Pravilnika o grani¢nim vrijednostima emisija otpadnih voda (NN
26/2020), Uredbe o standardu kakvoée voda (NN 96/19, 84/21, 20/23), ali u navedenim
dokumentima nisu definirane grani¢ne vrijednosti i obveza pracenja razlicitih lijekova i

njihovih metabolita u okoliSu (Zrncevi¢ 2016).

Na uredajima za prociS€avanje otpadnih voda (UPOV) koji primjenjuju konvencionalne
postupke vrlo je teSko u potpunosti ukloniti antibiotike 1 njithove metabolite prisutne u
otpadnim vodama, pa su nedovoljno proc¢is¢ene otpadne vode s UPOV-a jedan od znacajnijih
izvora oneciS¢enja vodenih ekosustava antibioticima. Znanstvena zajednica iz tog razloga u
posljednjih nekoliko godina intenzivno radi na pronalasku alternativnih tehnologija obrade
otpadne vode koje bi u zadovoljavaju¢oj mjeri uklonile antibiotike. Adsorpcija (biosorpcija)
je jedna od metoda koja se isti¢e svojom jednostavnoscu i1 u€inkovito§cu te nudi mogucnost
iskoriStavanja proizvodnih ostataka/nusproizvoda prehrambene i1 drugih industrija kao

adsorbensa, odnosno kao biosorbensa.

U ovom radu ispitan je potencijal novog biosorbensa - biougljena dobivenog od heljdinih
ljuskica te naknadno aktiviranog s H,SOs, za uklanjanje jednog od najcesS¢e koriStenih

antibiotika, amoksicilina, iz otpadne vode.
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2.1. Lijekovi u okoliSu

Lijekovi ili farmaceutici su tvari ili kombinacije tvari koje se koriste za lijeCenje ili
sprjeCavanje bolesti ljudi i zivotinja, ali se mogu koristiti i kao promotori rasta u
poljoprivrednoj proizvodnji. Svaki lijek sadrzi (farmaceutski) aktivnu, odnosno djelatnu tvar
ili mjesavinu tvari koje imaju farmakolosko, imunolosko ili metaboli¢ko djelovanje s ciljem
uspostavljanja, ispravljanja ili prilagodbe fizioloSkih funkcija ili postavljanja dijagnoze. Osim
farmaceutski aktivne tvari, lijekovi sadrze 1 pomocne tvari koje nemaju terapeutsko
djelovanje, ali pomazu u oblikovanju lijeka te Stite, podrzavaju ili poboljSavaju stabilnost,
biolosku raspolozivost ili podnosljivost lijeka (web 1). Hejna, Kapuscinska i Aksmann (2022)
su izvijestili o broju registriranih lijekova u Europskoj uniji, koji iznosi preko 3000, a

klasificiraju se prema kemijskoj strukturi, farmakoloskom ucinku i terapijskoj primjeni.

Na globalnoj razini je u posljednjih nekoliko desetlje¢a doslo do znadajnog povecanja
koncentracije farmaceutski aktivnih tvari u prirodi i to ne samo zbog poveéane potros$nje
lijekova, nego i1 zbog nedovoljnog uklanjanja njihovih ostataka i metabolita iz otpadnih voda
primjenom konvencionalnih postupaka proc¢is¢avanja. Vazno je osvrnuti se i na terminologiju
koja se koristi kada se govori o uklanjanju ovih tvari iz otpadnih voda i opcenito zaStite
okolisa od njihova S$tetnog djelovanja. Iako termin farmaceutik, odnosno lijek, oznacava
izvorni oblik u kojem se farmaceutski aktivna tvar uzima (tableta, kapsula i sli¢no) u literaturi
se ¢esto ova dva termina — farmaceutik i1 farmaceutski aktivna tvar - koriste kao sinonimi

(Daughton 2013).

Nakon unosa lijeka u organizam, njegova farmaceutski aktivha komponenta se u tijelu
potpuno ili djelomi¢no metabolizira, ali je za neke komponente takoder moguce 1 da se u
odredenom postotku izluce u neizmijenjenom obliku, nemetabolizirane (web 2; Sen 1 sur.
2023). Nakon izlucivanja, odnosno eliminacije lijeka iz organizma (najeS¢e urinom ili
fecesom), metaboliti ili nepromijenjena aktivna tvar dospijevaju otpadnim vodama u
kanalizacijski sustav i dalje u okolis§, gdje takoder moZe i ne mora do¢i do njihove razgradnje

djelovanjem razli€itih biotickih ili abiotickih procesa (Kuzmanovic i sur. 2013).

Kako je prethodno navedeno, farmaceutski aktivne tvari i njthovi metaboliti u okoli$§ najve¢im
dijelom dospijevaju iz bolnickih, kucanskih (komunalnih) otpadnih voda, otpadnih voda
podrijetlom iz stocarske proizvodnje, uredaja za prociS¢avanje otpadnih voda (UPOV-a) te
otpadnih voda farmaceutske industrije (Slika 1) (Hejna i sur. 2022). U bolnicke, komunalne i

otpadne vode podrijetlom iz stocarske proizvodnje dospijevaju ekskrecijom ljudi odnosno

4



2. TEORIJSKI DIO

zivotinja u obliku urina 1/ili fecesa, ali takoder i neodgovarajué¢im skladiStenjem ili
odlaganjem odbacenih lijekova. Dio oneciS¢enja iz bolnica nastaje kao posljedica provodenja
razli¢itih medicinskih istrazivanja. Neka od istrazivanja prisutnosti antibiotika amoksicilina u
otpadnim vodama pokazala su da se on u svom nepromijenjenom obliku moze naci u
koncentracijama od 900 ng dm™ amoksicilina u bolni¢kim efluentima (Elizalde-Velazquez i
sur. 2016), do ak 1670 ng dm™ i 3380 ng dm™ u komunalnim otpadnim vodama (istraZivanja
provedena u Spanjolskoj i Kini) (Sodhi i sur. 2021; Elizalde-Velazquez i sur. 2016), dok su
znaCajno manje koncentracije utvrdene u povrSinskim vodama, kao primjerice u rijeci Arno u

Italiji, gdje je utvrdena koncentracija iznosila 5,7 ng dm™ (Zuccato i sur. 2010).
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Slika 1 Osnovni putovi ulaska lijekova u okoli§ (prema Githinji 1 sur. 2011)

Budu¢i da se razliciti lijekovi (primjerice antibiotici), prema veterinarskoj praksi, preventivno
propisuju te se mijeSaju s krmivom, neodgovaraju¢e odlaganje takvog krmiva takoder
predstavlja izvor oneciS¢enja okoliSa. Nadalje, kada je rije¢ o ostacima lijekova u otpadnim

vodama, posebnu pozornost treba obratiti na otpadne vode koje nastaju u proizvodnim
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procesima farmaceutske industrije, jer Cesto sadrze farmaceutski aktivne tvari u znacajnim
koncentracijama te se takva otpadna voda treba obraditi odvojeno, nakon zavrSenog
proizvodnog procesa, a ne u kombinaciji s komunalnim otpadnim vodama, jer u tom slucaju
ucinkovitost prociS¢avanja moze biti smanjena. Osim navedenih izvora, farmaceutski aktivne
tvari se u okoli§ mogu unijeti i stajskim gnojivom dobivenim od Zivotinja tretiranih
lijekovima, pri ¢emu ispiranjem poljoprivrednog zemljista dospijevaju u podzemne tokove ili
pak izravnim unosom tijekom uporabe u akvakulturi (Kuzmanovic 1 sur. 2013). Iako su ostaci
lijekova primarno detektirani u uzorcima uzetim na urbanim i industrijskim lokacijama,
zabrinjava Cinjenica $to su detektirani i u uzorcima iz ruralnih, neindustrijaliziranih i slabo

naseljenih podrucja (Li i sur. 2019).

2.1.1. Ekotoksi¢nost lijekova

U odnosu na druge organske onecis¢ujuce tvari, lijekovi su manje postojani, ali zbog njihove
stalne prisutnosti uslijed svakodnevne uporabe smatraju se pseudopostojanima (eng.
pseudopersistent) (Kuzmanovic 1 sur. 2013). Ostaci lijekova u okoliSu Cesto pokazuju akutno 1
kroni¢no toksi¢no djelovanje (Limousy i sur. 2017). Unato¢ tomu, znanstvena zajednica je tek
krajem prethodnog stoljeca osvijestila ozbiljnost situacije. Prisutnost farmaceutski aktivnih
tvari u okoliSu uzrokuje stvaranje otpornih sojeva bakterija te ima ekotoksikoloski uc¢inak (Li
i sur. 2019). Njihova prisutnost u okoliSu dovodi primjerice do endokrine disrupcije,
reprotoksi¢nog 1 genotoksi¢nog djelovanje na floru i faunu, a prema Li i sur. (2019)
protuupalni lijek diklofenak je uzrokovao izumiranje vrste strvinara u Aziji. Mnogi lijjekovi,
odnosno farmaceutski aktivne tvari, se zbog navedenih negativnih utjecaja na okoli§ ubrajaju

u skupnu tzv. novih oneciS¢ujucih tvari (eng. contaminants of emerging concern).

Glavni problem vezan za ostatke antibiotika, kao velike skupine Cesto koristenih lijekova, u
okoliSu je razvijanje ve¢ spomenute otpornosti, odnosno rezistencije bakterijskih sojeva na
njihovo djelovanje. Osim uobicajene potrosnje antibiotika u terapijske svrhe, oni se koriste i
preventivno te kao promotori rasta kod Zivotinja. Naime, Zivotinje se opetovano izlazu malim
koncentracijama antibiotika, S§to kao negativhu posljedicu ima prilagodbu (na razini
genetickih promjena) razliCitih sojeva bakterija, koja se ocituje u njithovoj otpornosti na
djelovanje antibiotika (Sen 1 sur. 2023). Posljedi¢no, otpornost bakterija na antibiotike dovodi
do problema pri lijecenju bakterijskih infekcija. U 2019. godini je, zbog otpornosti bakterija

na antibiotike, 1,27 milijuna ljudi izgubilo Zivot, a procjenjuje se da ¢e taj broj do 2050.
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godine porasti na 10 milijuna (Murray i sur. 2022). Na globalnoj razini su uvedene mjere
zabrane koriStenja antibiotika u stocarskoj proizvodnji, medutim s trendom porasta broja
svjetskog stanovniStva, nije izgledno da ¢e te mjere uroditi plodom, posebice u zemljama
nizeg zivotnog standarda (Sen 1 sur. 2023). Elizalde-Velazquez i sur. (2016) navode moguce
alergijske reakcije na ostatke amoksicilina kod ljudi te toksi¢no djelovanje na modrozelene
alge, zebra ribe 1 moguénost genotoksi¢nog djelovanja u vidu abnormalnog razvoja embrija i

atipi¢nog rada enzima kod odraslih jedinki.

2.2. Antibiotici: amoksicilin

Alexander Fleming je revolucionarnim otkriéem penicilina zapofeo novu eru u razvoju
medicine, a nadolazefe godine su nazvane zlatnim dobom otkri¢a antibiotika. Zahvaljujuci
antibioticima, iskorijenjene su mnoge bolesti te se zdravstveno stanje stanovniStva uvelike
poboljsalo. Antibiotici su lijekovi koji se koriste za lijeCenje bakterijskih infekcija te mogu
biti prirodnog podrijetla (proizvodi metabolizma nekih plijesni, gljivica i bakterija koji imaju
bakteriostatski ili baktericidni ucinak), ili mogu biti polusintetski i sintetski spojevi s
antimikrobnim djelovanjem, a svi se mogu primijeniti parenteralno, oralno ili lokalno (Aranda

isur. 2022; web 3).

Amoksicilin je polusintetski antibiotik, koji pripada B-laktamskoj skupini antibiotika, kao 1
penicilin. Potrosnja ove skupine lijekova iznosi 65 % svjetske konzumacije antibiotika (Ali 1
sur. 2020). Na trziStu se prvi put pojavio 1972. godine kao alternativa ampicilinu na kojega su
bakterije razvile rezistenciju (Roy 2011). Sastoji se od 6 — aminopenicilinske kiseline, koja je
karakteristi¢na za ovu skupinu antibiotika i bo¢nog lanca s amino skupinom (Slika 2) (Aranda
1 sur, 2022). Za antimikrobno djelovanje antibiotika je zasluZzan [ — laktamski prsten pa
razaranjem njegove strukture, amoksicilin gubi svoja antimikrobna svojstva. Amoksicilin se
Cesto primjenjuje radi svog Sirokog spektra djelovanja 1 otpornosti na Zelu¢anu kiselinu.
Koristi se za lijeenje 1 prevenciju infekcija gastrointestinalnog trakta, infekcija diSnog i

mokraénog sustava te koznih infekcija kod ljudi i zivotinja (Ali 1 sur. 2020).
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Slika 2 Kemijska struktura amoksicilina (Aranda i sur. 2022)

Mehanizam djelovanja svih  — laktamskih antibiotika je inhibicija sinteze stani¢ne stijenke
bakterija, tj. peptidoglikana. Peptidoglikan €ini ravni polisaharidni lanac izgraden od N-
acetilglukozamina 1 N-acetilmuraminske kiseline koji se popre¢no povezuju za tetrapeptid, a
tetrapeptidi se medusobno povezuju pentaglicinskim mostovima. Ovakva struktura pruza
bakterijskoj stanici mehaniCku stabilnost. Amoksicilin se veze za protein A koji veze
penicilin, PBP-1A (eng. penicillin binding protein A) koji se nalazi unutar stani¢ne stijenke
bakterija te acilacijom inaktivira enzim transpeptidazu ¢ime se onemogucuje umrezavanje

peptidoglikanskih mostova i1 uzrokuje liza stanice (de Marco i sur, 2017).

Metabolizam ovog antibiotika u tijelu je nepotpun, smatra se da se 80-90 % oralno unesene
koli¢ine izlu¢i mokra¢om ili fecesom u roku od dva sata od uzimanja u nepromijenjenom ili
metaboliziranom obliku (Githinji 1 sur. 2011; Pezoti 1 sur. 2016; Rodrigues i sur. 2020). Dva
glavna produkta metabolizma amoksicilina su amoksicilna kiselina i diketopiperazin koji
nemaju antibakterijska svojstva, ali amoksicilna kiselina moZe imati alergijska svojstva

(Elizalde-Velazquez i sur. 2016).

2.2.1. Sudbina amoksicilina u okoliSu i njegova fizikalno -

kemijska svojstva

Sudbina lijekova u okoliSu ovisi o njthovim fizikalno—kemijskim svojstvima, poput kemijske
strukture, topljivosti, koeficijenta raspodjele oktanol/voda (Kow), koeficijenta raspodjele
organskog ugljika (Koc), konstante disocijacije, tlaka pare i Henrijeve konstante (Jones 1 sur.

2005). Prikaz odredenih svojstava amoksicilina je vidljiv u Tablici 1.
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Tablica 1 Pojedina svojstva amoksicilina (a: Ali i sur. 2020; b: Berges i sur. 2021; c: Mutiyar
1 Mittal 2013; d: El-Nahhal i EI-Dahdouh 2015; e: Matsubara i sur. 2020)

Topiljivost
Molekularn Henrijev
Molekularna log u vodi pri Tlak pare log
a masa pK. koeficijent
formula . (Kow) | 20°C (mg (mm Hg) 5 | (Koc)
(g mol™) 3 (atm m” mol ™)
dm™)
2,68

4,69 x 107

l4c

C6HoN;05S? 365,4° 0,87° 3,43 7,49 2,73x 10 | 2,94°

9,63"

Koeficijent raspodjele oktanol/voda (K,w) je prema definiciji omjer koncentracija neke tvari u
dvofaznom sustavu, pri ¢emu su faze u ravnotezi, a tvar je otopljena u obje faze. U ovom
sluc¢aju rije¢ je o sustavu oktanol i voda, a oktanol predstavlja zamjenu za lipidnu fazu
(Cunningham 2004). Poznavaju¢i vrijednost K,, odnosno log (K,), moze se zakljuciti o
hidrofobnosti i lipofilnosti farmaceutski aktivnih tvari, ali i o njihovoj tendenciji sorpcije na
krutine. Tako tvari koje imaju vrijednost log (K,w) manju od 1, zaostaju u vodenoj fazi 1
pokazuju nizak potencijal sorpcije na krutine. Budu¢i da tvari pri odredenim pH vrijednostima
mogu biti disocirane, prilikom odredivanja K., vazno je naznaciti pri kojem pH je analiza
provedena. lonizirani oblici ¢e zaostati u vodenoj fazi, dok ¢e se neionizirane vrste
preraspodijeliti u oktanolnu fazu (Cunningham 2004). Primjerice, amoksicilin ima tri
konstante disocijacije; 2,4 (karboksilna kiselina), 7,4 (amin) i 9,6 (fenol) (de Marco i sur.

2017) pa ¢e se amoksicilin pri razli¢itim pH vrijednostima drugacije ponaSati u okolisu.

Topljivost amoksicilina takoder ovisi o pH otopine. U odredenom pH rasponu je amoksicilin
u obliku zwitter iona, nastaju intramolekularne veze i dolazi do smanjenja topljivosti.
Medutim, pri vrlo niskim odnosno visokim pH vrijednostima, molekula je u kationskom 1
anionskom obliku, dolazi do odbijanja naboja unutar molekule, povecava se interakcija
amoksicilina s otapalom 1 topljivost raste (Felix 1 sur. 2016). Kako navodi Popek (2018),
amoksicilin se moze svrstati u umjereno topljive komponentne (1-10 mg dm™ pri 20 °C) pa je

ogranic¢ena moguénost smanjenja njegove koncentracije prirodnim procesima.
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Tlak pare odredene komponente govori o njezinoj hlapljivosti. Budué¢i da je tlak pare
amoksicilina nizak, ocekivano je da ¢e zaostati u tlu, sedimentu ili vodenom okolisu te da ne

podlijeze degradaciji u atmosferi (Popek 2018).

Prema Henrijevom zakonu, topljivost plina u tekuc¢ini je direktno proporcionalna parcijalnom
tlaku plina iznad tekucine, a u okoliSu predstavlja koeficijent raspodjele tvari izmedu plinovite
faze (zraka) i vode (Popek 2018). Kao Sto je navedeno u razradi vrijednosti tlaka pare,
amoksicilin nije lako hlapljiva komponenta pa ¢e zaostati u vodenom okolisu ili u vlaznom

tlu.

Koeficijent raspodjele tvari izmedu organskog ugljika i vode (Koc) je omjer mase adsorbirane
tvari u tlu po jedinici mase organskog ugljika i njegove koncentracije u vodi (Popek 2018). S
obzirom na nisku vrijednost log (Koc), amoksicilin se ne zadrzava u tlu nego vodenim putem

kruzi okoliSem.

2.2.2. Metode odredivanja amoksicilina

Budu¢i da lijekovi prolaze kroz niz reakcija, vazno je utvrditi u kojem obliku farmaceutski
aktivna tvar dospijeva u okolis. Prema Elizalde-Veldzquez i1 sur. (2016) degradacija
amoksicilina u vodenom mediju zapocinje otvaranjem [ — laktamskog prstena pri ¢emu
nastaje peniciloi¢na kiselina. Nastala kiselina se pri niskim pH vrijednostima dekarboksilira, a
pri visokim pH vrijednostima nastaje diketopiperazin i njegovi razgradni produkti.
Djelovanjem sunceva zraCenja, kao 1 tijekom procesa ozonizacije, dolazi do oksidacije
amoksicilina te nastaje amoksicilin sulfoksid, koji je, za razliku od prethodno navedenih,

bioloski aktivan spoj (Elizalde-Velazquez i sur. 2016).

Antibiotici se nalaze u okolisu diljem svijeta u koncentracijama od ng dm™ do pg dm™ pa
njihova detekcija 1 kvantifikacija zbog malih koncentracija predstavlja izazov (PeriSa 1 Babi¢
2016). Za odredivanje amoksicilina se najeS¢e koriste tekucinska kromatografija visoke
djelotvornosti (HPLC) i1 potenciometrijske metode te ostale kao $to su kolorimetrijske metode,
spektroskopija, spektrometrija i imunoloske metode (Elizalde-Velazquez i sur. 2016).
Nedostatak kromatografskih metoda je skupa oprema, potreba za visokoSkolovanim osobljem

te upotreba velike koli¢ine kemikalija. 1z tog razloga se €esto pribjegava drugim metodama.
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Prema dostupnoj literaturi moze se vidjeti kako je amoksicilin detektiran u izlaznim
efluentima UPOV-a, bolnickim i komunalnim otpadnim vodama, kao i u razli¢itim vrstama

povrsinskih voda (de Franco i sur. 2017; Githinji i sur. 2011; Homem i sur. 2010).

Problemi koji nastaju prilikom utvrdivanja izvora i koncentracije farmaceutski aktivne tvari u
okoliSu su vezani za prirodne izvore navedenih tvari, glukoronide te predlijekove.
Metabolizam mnogih lijekova odvija se u dvije faze, pri cemu prva faza ukljucuje stvaranje
nove ili modificirane funkcijske skupine ili razgradnju (hidrolizu, oksidaciju, redukciju), ali
ne dolazi do sintetskih procesa koji su karakteristi¢ni za drugu fazu, odnosno konjugaciju
molekule lijeka s endogenom tvari (npr. glukuronska kiselina, glicin, sumporna kiselina).
Konjugacijom veéina lijekova postaje topljivija i lakSe se izlucuje u urin. Najéesée se dogada
glukuronidacija te se glukuronidi izluCuju u Zu¢ 1 eliminiraju putem urina (web 4).
Predlijekovi su lijekovi koji se primjenjuju u obliku koji nije djelotvoran, ali se u tijelu nizom
metabolickih procesa pretvaraju u oblik koji je djelotvoran, odnosno koji ostvaruje terapijske

ucinke (web 5).

Ponekad se u proc¢is¢enim otpadnim vodama mogu pronac¢i vece koncentracije farmaceutski
aktivne tvari nego u sirovim/nepro¢is¢enim otpadnim vodama. Jedan od razloga je taj Sto
farmaceutski aktivne tvari, osim iz antropogenih izvora, u okoli§ dospijevaju i prirodnim
putem, npr. 17b — estradiol se nalazi u razli¢itim lijekovima, ali je takoder produkt rada
zlijjezda ljudi, drugih sisavaca i riba (Daughton 2013). Nadalje, glukoronidi (reverzibilni
metaboli¢ki konjugati) se u okoliSu hidrolizom od strane bakterija ili razli¢itim abiotickim
procesima prevode u mati¢ne farmaceutski aktivne tvari, dok se predlijekovi, koji su danas
sve ¢eS¢e u upotrebi, u literaturi rijetko spominju i Cesto se u razmatranjima ne uzimaju u

obzir kao izvor neke farmaceutski aktivne tvari (Daughton 2013).

2.3. Postupci uklanjanja lijekova iz otpadnih voda

Budu¢i da se efluenti iz uredaja za procis€avanje otpadnih voda smatraju jednim od najvecih
izvora lijekova u okoliSu, evidentno je da su postoje¢i konvencionalni postupci neuspjesni u
uklanjaju ove vrste spojeva. Primjerice, metodom ispitivanja aerobne biorazgradnje (OECD
301D), Alexy 1 sur. (2004) su postigli biorazgradnju amoksicilina od 3 % odnosno 5 % za 14
odnosno 28 dana, dok je prema Al-Gheethi 1 Ismail (2014) u prociS¢enim otpadnim vodama

maksimalna biorazgradnja amoksicilina nakon 12 dana iznosila 25,03 %.

11
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Nedovoljna uc¢inkovitost konvencionalnih postupaka uklanjanja antibiotika iz otpadnih voda
razlog je intenzivne istrazivacke aktivnosti s ciljem pronalaska alternativnih, ucinkovitijih
postupaka. Neki od postupaka koji se koriste u ove svrhe su membranski procesi
(nanofiltracija 1 reverzna osmoza), napredni oksidacijski procesi, adsorpcija/biosorpcija,
ozonacija, fotokataliza, ekstrakcija, itd. (Choi i sur. 2023; Limousy i sur. 2017; Sen i sur,
2023). Medutim, svi ovi postupci imaju i odredene nedostatke; primjerice tijekom postupka
ucinkoviti su uglavnom su u malom mjerilu, dok u velikom mjerilu mogu biti spori i/ili su
investicijski 1 operativni troskovi veliki (Sen 1 sur. 2023). Medu svim navedenim metodama,
adsorpcija se istiCe zbog ucinkovitosti uklanjanja pri malim koncentracijama, u kakvima se
antibiotici nalaze u okoliSu, uglavnom niskim investicijskim i operativnim troskovima te

jednostavnosti provedbe postupka (Choi i sur. 2023; Lima i sur. 2019).

Konvencionalni postupak. Prilikom konvencionalnog postupka obrade/proc¢iséavanja
otpadnih voda, one se obraduju slijedom procesa koji ukljucuju preliminarne ili prethodne
postupke te primarne, sekundarne, tercijarne (uklanjanje hranjivih tvari, odnosno spojeva s
dusikom 1 fosforom) 1 kvarterne postupke (koji podrazumijevaju uklanjanje novih
oneciS¢ujucih tvari).

Primarni postupci uklju¢uju mehanicke 1 fizikalno-kemijske postupke, poput koagulacije 1
flokulacije, talozenja (sedimentacije) te filtracije (Homem i Santos 2011) i koriste se za
uklanjanje prirodnih organskih tvari u vodi (ulja 1 masti, taloZive Cestice poput pijeska i

zemlje te suspendirane tvari).

Sekundarni postupci uklju¢uju bioloske procese koji se primjenjuju se za uklanjanje
organskih spojeva s ugljikom, a provode ih mikroorganizmi (poglavito bakterije). S obzirom
na potrebu mikroorganizama za kisikom, bioloski postupci mogu biti aerobni, anaerobni i
kombinirani (Huang i sur. 2021). Naj¢eS¢e primjenjivana tehnologija je tehnologija aktivnog
mulja, odnosno sustavi za provodenje bioloske obrade poput sekvencijskog Sarznog
(diskontinuiranog) bioreaktora, bioloskog prokapnika, rotiraju¢eg biodiska 1 sli¢no. U novije
vrijeme su dosta zastupljeni i membranski bioreaktori (MBR) koji objedinjuju bioloske i
membranske (mikrofiltracija i ultrafiltracija) procese s biolosSkom obradom. Tijekom bioloske
obrade, do biorazgradnje lijekova moze do¢i mikrobnim metabolizmom ili kometabolizmom.
U prvom sluc¢aju, mikroorganizam koristi farmaceutski aktivnu tvar organskog podrijetla kao
izvor ugljika 1 energije, a u drugom slucaju do njezine razgradnje dolazi djelovanjem
izvanstani¢nih enzima koje mikroorganizmi sintetiziraju za razgradnju neke druge tvari koju

12
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¢e koristiti kao izvor ugljika i energije (Reif i sur. 2013). Sposobnost razgradnje amoksicilina
imaju bakterije koje sintetiziraju enzim [ — laktamazu, npr. Enterobacter sp.,

Corynebacterium sp., Flavobacterium sp., Acinetobacter Iwoffi itd. (Sodhi 1 sur. 2021).

Primjenom bioloskih postupaka uglavnom se ne postize zadovoljavajuc¢i postotak uklanjanja
antibiotika, osim ako se ne primjenjuju posebno adaptirane mjeSovite mikrobne kulture.
Razlog nedovoljne ucinkovitosti moze biti inhibitorna priroda antibiotika ¢ime se remete
metabolicki procesi mikroorganizma, mogu¢ izostanak sinteze enzima uslijed male koli¢ine
tvari (Singh i Saluja 2021; Sodhi i1 sur. 2021). Medutim, bioloska obrada moze povecati

ucinkovitost drugih postupaka i na taj nacin dati zadovoljavajuce rezultate.

Membranski procesi. Membranski procesi razdvajaju ulazni efluent, odnosno otpadnu vodu,
na permeat i retentat prilikom prolaska kroz porozni materijal. S obzirom na primijenjeni tlak
1 veli¢inu pora, razlikuje se mikrofiltracija, ultrafiltracija, nanofiltracija i reverzna osmoza.
Usporedujuc¢i navedene procese od mikrofiltracije do reverzne osmoze, veli¢ina pora se

smanjuje, a primijenjeni tlak povecava.

Za uklanjanje ostataka lijekova, koriste se nanofiltracija 1 reverzna osmoza te ponekad
ultrafiltracija. Do separacije farmaceutski aktivnih tvari dolazi uslijed razlike u veli€ini Cestica
1 veli€ini pora membrane, hidrofobnih 1 elektrostatskih interakcija. Nehidrofobne, neutralne 1
pozitivno nabijene Cestice farmaceutski aktivnih tvari ¢e se separirati na osnovu veli¢ine dok
¢e hidrofobne 1 negativno nabijene tvari ulaziti u hidrofobne odnosno elektrostatke interakcije
(Alfonso-Muniozguren 1 sur. 2021). Na osnovu toga se moze zakljuciti da ¢e ucinkovitost
membranskih postupaka ovisiti o poroznosti membrane, svojstvima ulazne otpadne vode 1

fizikalno — kemijskim svojstvima farmaceutski aktivnih tvari (Shahid i sur. 2021).

Nekoliko literaturnih izvora navode ucinkovitost uklanjanja od preko 90 % za razlicite
membranske procese (Alfonso-Muniozguren i sur. 2021; Homem i Santos 2011; Shahid 1 sur.
2021). Ipak, veliki problem predstavljaju velika potroSnja energije, zacepljenje pora
membrana uslijed taloZzenja organskih 1 anorganskih tvari na povrsini te nastali retentat koji se

mora zbrinuti.

Napredni oksidacijski procesi. Napredni oksidacijski procesi se temelje na razgradnom
djelovanju reaktivnog kisika i slobodnih radikala podrijetlom iz razli¢itih oksidativnih
reagenasa pri ¢emu dolazi do razgradnje farmaceutski aktivnih tvari te njihove potpune

mineralizacije u CO,, H>O 1 druge anorganske vrste. Radikali su reaktivni intermedijeri koji
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imaju nespareni elektron. Kao takvi stupaju u reakcije s organskim molekulama te generiraju

nove radikalske vrste i ciklicka reakcija se nastavlja do razgradnje na jednostavne spojeve.

Danas se koriste razli¢ite oksidacijske metode; ozonacija, Fentonov i foto—Fentonov proces,
primjena ultraljubiCastog zracenja (UV) 1 ultrazvuka (sonoliza), elektrokemijska oksidacija,
primjena radijacije itd., a prema Kanakaraju i sur. (2018) grupiraju se u fotokemijske procese,
nefotokemijske procese te hibridne procese. Ovi procesi mogu biti klasificirani 1 kao
homogeni odnosno heterogeni, pri ¢emu se homogeni procesi odvijaju u tekucoj fazi, dok se
heterogeni proces dogada u sustavu kruto—tekuce, a kao katalizator sluzi kruti materijal na
¢ijoj se povrsini 1 dogada razgradnja tvari do jednostavnih komponenti (Lama i sur. 2022;
Taoufik 1 sur. 2021). Ucinkovitost procesa ovisi o kemijskom sastavu medija, kolicini

reagensa, pH, molekulskoj strukturi i koncentraciji farmaceutski aktivne tvari (Michael 1 sur.

2013).

Kanakaraju i sur. (2018) navode da su, unato¢ dobrom potencijalu uklanjanja farmaceutski
aktivnih tvari ovim metodama, daljnja istrazivanja potrebna; pri ¢emu su vazne teme buduéih
istrazivanja identifikacija spojeva nastalih nakon provedenog procesa, uc¢inkovitost procesa u
uzorku s mjeSavinom razli¢itih farmaceutski aktivnih tvari, §to je situacija sli¢nija onoj u
okolisu te financijski aspekt ovih postupaka. Ipak, napredni oksidacijski procesi su snazan alat

koji se moze koristiti u kombinaciji s drugim procesima obrade.

Integrirani postupci. Pojedinacni postupci se mogu povezati i tako medusobno ponistiti
nedostatke 1 povecati ucinkovitost uklanjanja farmaceutski aktivnih tvari. Kako navode
Homem 1 Santos (2011) bioloSkoj obradi Cesto prethode postupci naprednih oksidacijskih
procesa kojima se toksi¢ne oneciS¢ujuce tvari prevode u lako biorazgradive produkte te se
tako rjeSava problem odumiranja mikroorganizama uslijed njihove toksi¢nosti. U kombinaciji
s bioloskom obradom se cesto koriste i membranski postupci. Nedostatak membranskih
postupaka je zacepljenje modula membrana pa se Cesto koriste u kombinaciji s oksidacijskim

procesima ili adsorpcijom (Shahid 1 sur. 2021).

2.3.1. Adsorpcija i biosorpcija

Adsorpcija je proces u kojemu se molekula ili ion (adsorbat) u plinovitom ili teku¢em stanju
veze (adsorbira) na povrSinu krutog materijala (adsorbensa), a suprotan proces se naziva
desorpcija (Artioli 2008). S obzirom na prirodu veze koja nastaje izmedu adsorbensa i
adsorbata, razlikuje se fizikalna (fizisorpcija) i kemijska adsorpcija (kemisorpcija).
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Do fizisorpcije dolazi uslijed nastanka slabih van der Waalsovih veza. Reakcijska entalpija je
manja od 20 kJ mol™ pa lako dolazi do desorpcije adsorbata (Atkins i sur. 2018). U sludaju
kemisorpcije, izmedu adsorbensa i1 adsorbata postoji prava kemijska veza, uglavnom
kovalentna pa je i reakcijska entalpija veca (oko 200 kJ mol™) (Atkins i sur. 2018) i potrebno
je uloziti viSe energije u kidanje takve veze. Za razliku od fizisorpcije, adsorbat u ovom
slu¢aju moze biti vezan samo u monosloju pa se kemisorpcija dogada sve dok se ne popune
sva mjesta na povrsini adsorbensa, tj. do postizanja ravnoteze izmedu adsorpcije i desorpcije

(Artioli 2008).

Proces adsorpcije tvari na porozne materijale se odvija u Cetiri koraka; 1. transport adsorbata
iz otopine na povrsinu adsorbensa, 2. difuzija adsorbata kroz laminarni sloj otopine, 3.
transport adsorbata od povrSine adsorbensa kroz pore do aktivnih mjesta i 4. dolazi do
adsorpcije uslijed interakcije izmedu adsorbensa i adsorbata (Krasucka i sur. 2021).
Spomenute interakcije su najceSce elektrostatske prirode, vodikove veze te hidrofobne

interakcije.

Kao uobicajeni adsorbensi koriste se aktivni ugljen, ali i drugi materijali poput silikagela,
zeolita, sintetickih polimera i biopolimera, gline i slicno. Uc¢inkovitost procesa adsorpcije
ovisi o fizikalnim i kemijskim uvjetima reakcijske sredine (pH, temperatura, redoks
potencijal), povrSini 1 strukturi pora adsorbensa, karakteristikama adsorbata i vremenu

zadrzavanja (Artioli 2008; Zrncevi¢ 2016).

Kako bi se smanjila cijena adsorbensa, u novije se vrijeme intenzivno istraZzuje moguénost
primjene razliCitth otpadnih materijala bioloSkog podrijetla kao adsorbensa, poput
lignoceluloznih proizvodnih ostataka/nusproizvoda prehrambene industrije. Kada se kao
adsorbens koristi materijal bioloSkog podrijetla (Ziva ili inaktivna mikrobna biomasa, biljna
biomasa 1 materijali Zivotinjskog podrijetla), govori se o biosorbensu, odnosno o biosorpciji

kao podvrsti adsorpcije (Torres 2020).

2.3.1.1. Adsorpcijske izoterme

Adsorpcijske izoterme opisuju koli¢inu adsorbirane tvari po masi adsorbensa na odredenoj
temperaturi. Drugim rije¢ima, izoterme pokazuju odnos koncentracije slobodnog adsorbata 1
koli¢ine adsorbata adsorbiranog na povrSini adsorbensa (adsorpcijski kapacitet) te pruzaju
uvid u interakciju izmedu adsorbata i adsorbensa (Sen 1 sur. 2023). Postoji nekoliko vrsta

izotermi, a isti¢u se Langmuirova 1 Freundlichova. Osim navedenih, u upotrebi su i mnogi
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drugi adsorpcijski modeli poput B.E:T, Redlich — Peterson, Sips, Toth, Dubinin —
Radushkevich (DR) ili Temkin modela (Boukhelkhal i sur. 2016).

Langmuirova adsorpcijska izoterma. Langmuirova izoterma je teorijski model i temelji se
na tri hipoteze; prva je da se adsorpcija moze dogoditi samo u monosloju i specifi¢nim
mjestima unutar adsorbensa. Druga hipoteza kaze da su mjesta za vezanje na povrSini
adsorbensa energetski jednaka, tj. povrSina adsorbensa je homogena. Prema tre¢oj hipotezi,
adsorbirane molekule ne utjeCu na adsorpciju 1 desorpciju jer ne postoje interakcije izmedu
molekula adsorbata (Atkins i sur. 2018). Takoder, postoji ravnoteza izmedu adsorpcije i
desorpcije te je brzina adsorpcije proporcionalna broju slobodnih mjesta, a brzina desorpcije
je proporcionalna broju zauzetih mjesta. Langmuirova izoterma je definirana sljedeCom

formulom (1):

_ Qm'KpC
Qe = 1+K-C (D

gdje je:

¢. — ravnotezni adsorpcijski kapacitet (mg g)
¢gm — maksimalni adsorpcijski kapacitet (mg g™)
K1 — Langmuirova konstanta (dm’ mg™)

C — ravnotezna koncentracija adsorbata (mg dm™) (Artioli 2008).

Freundlichova adsorpcijska izoterma. Langmuirov model ima odredene nedostatke buduci
da zanemaruje hrapavu heterogenu povrSinu adsorbensa i ne uzima u obzir utjecaj interakcija
koje nastaju izmedu molekula adsorbata. Freundlichov model je empirijski, dakle zakljucci su
izvedeni na temelju eksperimentalnog rada. Prema ovom modelu, §to se vise molekula vezuje
za odredeno mjesto, to je manja vjerojatnost vezivanja druge molekule za isto mjesto jer
energija aktivacije raste eksponencijalno, tj. energija adsorpcije ovisi o stupnju pokrivenosti
adsorbensa molekulama adsorbata (Artioli 2008). Osim navedenog, Freundlichova izoterma
opisuje adsorpciju tvari koje se u viSe slojeva adsorbiraju na adsorbens. To bi znacilo da je
neogranicen broj mjesta za vezivanje adsorbata pa je i1 izgled krivulje drugaciji. Izraz za
jednadzbu Freundlichove adsorpcijske izoterme je sljedeci (2):

qe = Ky - C1/" ()
gdje je:
¢. — ravnotezni adsorpcijski kapacitet (mg g™)
K¢ — Freundlichova konstanta ili maksimalni adsorpcijski kapacitet (mg g™')

C — ravnotezna koncentracija adsorbata (dm® mg™)
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1/n — faktor heterogenosti (Artioli 2008).

Faktor heterogenosti daje uvid u intenzitet interakcije adsorbens / adsorbat pa vrijednosti ovog
faktora manje od 1 znace slabu adsorpciju, a vrijednosti 1 — 2, odnosno, 2 — 10 umjerenu i
jaku mo¢ adsorpcije (Ali i1 sur. 2020). Kako se navodi u literaturi, uglavnom Langmuirov
model bolje opisuje adsorpciju plinova, a Freundlichov model je prikladniji za opisivanje

adsorpcije tvari iz tekuéina (Artioli 2008).

Brunauer, Emmet, Teller (BET) adsorpcijska izoterma. BET model se koristi za
adsorpciju plinova na krutu povrSinu i zapravo je svojevrsna nadogradnja Langmuirovom
modelu. Umjesto adsorpcije u monosloju, ovaj model podrazumijeva viseslojnu adsorpciju,
ali se svaki pojedini sloj moze promatrati kroz Langmuirov model te je zadrzana pretpostavka
0 nepostojanju interakcija izmedu molekula adsorbata (Bansal i Goyal 2005). Molekula
adsorbata nakon vezanja za povrSinu adsorbensa i sama postaje mjesto za vezivanje slobodne
molekule. BET izoterma se koristi prilikom odredivanja specifi¢ne povrsSine krutina. Dana je

sljede¢om jednadzbom (3):

Cp
V="V," 3
™ (po=p) |1+ (Cc-1)] @)

gdje je:

¥ — koli¢ina adsorbirana u odredenom volumenu (m’ g)

Vin — volumen adsorbanta potreban za formiranje monosloja (m’ g™)
C — BET konstanta

p — ravnotezni tlak adsorbanta (Pa)

Py — tlak pri zasi¢enju adsorbensom (Pa) (Bansal i Goyal 2005).

BET konstanta (C) je povezana s energijom odnosno jakosc¢u interakcije adsorbens/adsorbat u

prvom adsorbiranom sloju.

2.3.1.2. Kinetika adsorpcije

Adsorpcijska kinetika 1 pripadaju¢i modeli se koriste za prosudivanje adsorpcijske
sposobnosti krutog materijala te za istraZzivanje mehanizma prijenosa tvari izmedu dvije faze.
Ukratko reCeno, adsorpcijski modeli su pokazatelj uinkovitosti adsorpcije. Oni opisuju
brzinu kojom se tvar adsorbira i vrijeme zadrzavanja adsorbata na povrSini adsorbensa. Ta
brzina ovisi o broju Cestica koje se adsorbiraju na povrsini krutine u jedinici vremena i broju

Cestica koje se sudaraju na jedinici povrSine u sekundi (Musah i sur. 2022). Adsorpcijska
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kinetika se moze objasniti razli¢itim modelima, a za farmaceutski aktivne tvari su najvazniji

model pseudo - prvog i model pseudo — drugog reda te Elovichev model.

Model pseudo — prvog reda. Ovaj model se naziva i Largergren-ov model i kaze da je brzina
promjene adsorpcije otopljene tvari u vremenu direktno proporcionalna razlici u koncentraciji
1 brzini kojom se adsorbat uklanja s vremenom (Musah i sur. 2022). Nelinearni oblik modela
pseudo - prvog reda dan je formulom (4):

qr = qe - (1 —e™%) “
gdje je:
¢. — ravnotezni adsorpcijski kapacitet (mg g™)
g: — adsorpcijski kapacitet u vremenu t (mg g'l)
ki — konstanta brzine adsorpcije pseudo prvog reda (min™)

t — vrijeme (min)

Model pseudo - drugog reda. Nelinearni oblik modela pseudo-drugog reda je dan sljede¢im
izrazom (5):

_ kaqr%t
a4 = koot
1+k2 q2 t

(6))
gdje je:

¢i — adsorpcijski kapacitet u vremenu t (mg g™')

¢» — ravnotezni adsorpcijski kapacitete (mg g™)

k> — konstanta brzine adsorpcije pseudo drugog reda (min™)

t — vrijeme (min).

Elovichev model. Ovaj model uzima u obzir da je povrSina adsorbensa energetski heterogena
te da se vezivanje adsorbata uglavnom provodi kemisorpcijom (Li 1 sur. 2019). Takoder,
pretpostavlja da energija aktivacije raste s povecanjem vremena adsorpcije. Jednadzba koja

opisuje ovaj model dana je formulom (6) (Homem i sur. 2010):
=5 A+ap-o (©)
gdje je:
¢: - adsorpcijski kapacitet u vremenu t (mg g™),
S — desorpcijska konstanta (g mg™),
o — podetna brzina adsorpcije (mg g min™),

t — vrijeme (min).
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2.4. Biougljen: proizvodnja, svojstva i modifikacije

Kako je ve¢ navedeno, razliCiti materijali bioloskog podrijetla, poput mikrobne (zive ili
inaktivne), biljne (lignocelulozne) i zivotinjske biomase i njihovih derivata, koriSteni su kao
biosorbensi za uklanjanje razliCitih oneciS¢uju¢ih tvari iz vode (Michalak i sur. 2013).
Posebna je paznja posljednjih godina usmjerena na proizvodne ostatke, odnosno nusproizvode
1 otpad prehrambene 1 drugih industrija, $to je u skladu s konceptom kruznog gospodarstva,
kojem se tezi radi odrzivijeg iskoriStavanja resursa. Mnogi od istrazivanih navedenih
materijala pokazali su se ucinkoviti, jeftini i dostupni u velikm koli¢inama tijekom godine.
Kao biosorbensi mogu se koristiti u nativnom obliku, nepromijenjeni ili modificirani
razli¢itim fizikalno-kemijskim postupcima, radi poboljSanja onih karakteristika koje utjeu na
ucinkovitost procesa biosorpcije, poput specifine povrsine, broja i1 vrsta funkcijskih skupina
na povrsini biosorbensa, veli¢ina i broja pora i sl. (Sen i sur. 2023). Jedan od postupaka

modifikacije nativnog materijala je i piroliza, kojom se dobije biougljen.

Do stvaranja porozne strukture dolazi tijekom pirolize uslijed isparavanja vode i oslobadanja
hlapljivih spojeva pa su zato uvjeti pirolize jedan od ¢imbenika koji utjeCu na svojstva
biougljena i kona¢no na adsorpcijski kapacitet. Primjenom visokih temperatura pirolize (>
700 °C) vrlo brzo dolazi do uklanjanja hlapljivih spojeva pa nastaje velik broj mikropora i
veca je specificna povrSina, ali je prinos biougljena nizi (Choi i sur. 2023; Sen i sur. 2023).
Ipak, temperaturni reZim pirolize ne smije biti niti previsok jer onda dolazi do narusavanja
strukture organskog materijala te dolazi do suZenja pora pa se gubi i poroznost biougljena. S
druge strane, primjenom nizih temperatura pirolize (< 400 °C, taj proces se Cesto naziva
torefakcijom) u strukturi materijala zaostaje vec¢i broj funkcijskih skupina koje pridonose
adsorpciji. Osim ve¢ spomenutih mikropora, u biougljenu su sadrzane i makropore koje sluze
difuziji tvari te mezopore koje predstavljaju svojevrsne kanale za prijenos tvari (Sen 1 sur.
2023). Specificna povrsina ugljena se odreduje BET analizom (Brunauer, Emmet, i1 Teller)
prilikom ¢ega se mjeri adsorpcija duSika (N) pri temperaturi 77 K na povrSinu ugljena
(Weber 1 Quicker 2018). Umjesto dusika, moze se koristiti ugljikov dioksid (CO,), Sto
rezultira ve¢om specificnom povrSinom nego uz mjerenje s N,. Naime, CO, lakse dolazi do

manjih pora zbog vece kineticke energije i manjeg kinetickog promjera CO, (Sen 1 sur. 2023).

Tijekom pirolize, raste udio ugljika u materijalu, uz istovremeno smanjenje koli¢ine drugih
elemenata pa uklanjanjem funkcijskih skupina pod utjecajem visoke temperature dolazi do
povecanja pH ugljena u odnosu na izvorni materijal, tj. materijal postaje bazi¢niji Sto je veci

stupanj karbonizacije (Weber 1 Quicker 2018). Povecanjem temperature pirolize, raste i
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hidrofobnost biougljena, jer se povecava udio aromatskog ugljika uz istovremeno smanjenje

udjela karbonilnih i alifatskih skupina (Sen i sur. 2023; Weber i Quicker, 2018).

Mehanizam 1 adsorpcijski kapacitet biosorbensa ovise o fizikalno—kemijskim svojstvima
biougljena (strukturi pora, ukupnoj povrsini, prisutnosti funkcijskih skupina, polarnosti,
topivosti 1 sl.), afinitetu adsorbata za biosorbens i procesnim parametrima (pH otopine,

temperatura, prisutnost drugih tvari itd.) (Krasucka i sur. 2021).

S ciljem povecanja adsorpcijskog kapaciteta materijala, biougljen se moze modificirati. Prema
Sen 1 sur. (2023) modificirani biougljen je derivat ugljena podvrgnut fizikalnoj, kemijskoj ili
bioloskoj obradi ¢ime se poboljSavaju njegova svojstva poput specificne povrsine, poroznosti,

pH i sli¢no.

Ukoliko se modifikacija provodi fizikalnim postupcima, razvija se struktura pora te se
povecava aromatic¢nost i hidrofobnost ugljena. S druge strane, kemijskom modifikacijom se
utjeCe na poveéanje polarnosti materijala (Krasucka i sur. 2021). U fizikalne postupke se
ubrajaju aktivacija parom ili plinom, kuglicno mljevenje materijala te primjena mikrovalova

kao izvora topline tijekom pirolize.

Kemijska modifikacija podrazumijeva izlaganje materijala oksidacijskim ili redukcijskim
sredstvima (npr. H,SO4, H3PO4, HCI odnosno NaOH, KOH) nakon ¢ega se materijal susi ili
podvrgava dodatnim postupcima modifikacije. Kvaliteta ovako modificiranog ugljena ovisi o
omjeru sredstva za modifikaciju i bioloSkog materijala, temperaturi i trajanju modifikacija, pri
¢emu se najveci naglasak stavlja na prvi faktor (Daouda i sur. 2021). Kontaktom izmedu
materijala 1 kiseline, mijenja se njegova struktura 1 sastav funkcijskih skupina
depolimerizacijom, dehidratacijom ili dehidrogenacijom te se uklanjanju anorganski ostatci
(Sen 1 sur. 2023). Ipak, problem moze predstavljati smanjen prinos uslijed kiselinske

hidrolize, upotreba kemikalija te cijena postupka.

2.4.1. Primjena biougljena i drugih alternativnih materijala za
uklanjanje antibiotika
Kako je ve¢ navedeno, aktivni ugljen je najceS¢e koriSteni komercijalni adsorbens, ali se
danas za uklanjanje antibiotika i drugih oneciS¢ujucih tvari iz vode koriste 1 brojni drugi
materijali; poput ve¢ spomenutih materijala bioloSkog podrijetla, ali 1 metalnih oksida, gline,

ugljikovih nanocijevi (eng. carbon nanotubes) 1 sli¢no. lako aktivni ugljen pokazuje visoki
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adsorpcijski kapacitet, Cesto ima selektivno djelovanje pa tako Shahid i sur. (2021) navode da
se aktivni ugljen pokazao ucinkovit u uklanjanju ciprofloksacina, dok je uklanjanje
paracetamola 1 tetraciklina nezadovoljavajuc¢e. Osim navedenog, aktivni ugljen ima visoku

cijenu i nedovoljnu regeneracijsku sposobnost.

Adsorbens se moze smatrati cjenovno prihvatljiv ukoliko je njegova obrada nepotrebna ili
neznatno potrebna, u prirodi je prisutan u velikim koli¢inama ili je pak nusproizvod odnosno
otpad iz industrije. Proizvodnja biougljena pirolizom organske biomase je Sest puta jeftinija u
odnosu na proizvodnju iste koli¢ine aktivnog ugljena (Sen 1 sur. 2023). Najveca razlika koja
doprinosi nerazmjeru u cijeni je ¢injenica da se biougljen proizvodi spaljivanjem materijala
pri temperaturama nizim od 700 °C dok se aktivni ugljen tretira parom ili kemijskim

sredstvima pri temperaturama viSim od 700 °C (de Andrade i sur. 2018).

U adsorbense na bazi ugljika se ubrajaju i ugljikove nanocjevcice te grafen. Biougljen se
pokazao superiornim u odnosu na ugljikove nanocijevi i gline prilikom provedbe
eksperimenta uklanjanja sulfametaksazola i tetraciklina. Naime, mikroporozna struktura
nanocijevi predstavlja problem prilikom uklanjanja antibiotika velike molekulske mase pri
¢emu se proces adsorpcije znatno usporava (Sen i sur. 2023). Dodatno, proizvodnja ugljikovih
nanocijevi je skup proces, pa je cilj u buduénosti sniziti troSkove proizvodnje. Bentonit je
alumosilikatna glina koja se radi svoje velike povrSine 1 volumena pora te mehanicke ¢vrstoce
¢esto koristi kao adsorbens. Takoder, gline pokazuju i1 velik kapacitet ionske izmjene, Sto je
dodatna prednost. Bentonit je ve¢ koriSten u uklanjanju bojila, fenola i teSkih metala, a broj
radova u kojima se koristi za uklanjanje lijekova je ogranicen. Ipak, Putra 1 sur. (2009) su
adsorpcijom amoksicilina iz otpadne vode na bentonit postigli u¢inkovitost od 88 %, §to je
strane Wu 1 sur. (2010) su primjenom bentonita postigli 100 %-tno uklanjanje ciprofloksacina.
Pojedini autori su kao adsorbens koristili kitozan, derivat hitina. Najvec¢i izvor hitina su
¢lankonosci, kod kojih hitin ¢ini ¢ak 15-20 % egzoskeletne strukture i tretira se kao otpad. S
druge strane, kitozan sadrzi brojne funkcijske skupine kojima se ostvaruje adsorpcijska
sposobnost ovog materijala. Danalioglu i sur. (2017) su primjenom kompozitnog adsorbensa
(Fes04 / aktivni ugljen / kitozan) postigli 77 %-tno uklanjanje amoksicilina. Osim kitozana, iz
skupine biopolimera se kao adsorbens koristi i alginat, koji se uglavnom koristi u vidu

kompozitnih adsorbenasa.

Pregledom literature, ustanovljeno je da se znanstvena zajednica kroz brojne radove zanima
za uklanjanje amoksicilina i drugih lijekova adsorpcijom uz primjenu nusproizvoda
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prehrambene industrije za pripremu biougljena. Osim prednosti u cijeni, biougljen nudi
rjeSenje za zbrinjavanje velikih koli¢ina nusproizvoda i otpada iz industrije. Prema Sen i sur.
(2023) 65 % istrazivanja vezanih uz adsorpciju antibiotika na biougljen se bazira na primjeni
modificiranih biougljena. Podaci o primjeni heljdinih ljuskica kao biosorbensa u njezinom
izvornom 1ili karboniziranom obliku su ograniceni te se uglavnom ticu uklanjanja boja ili
teskih metala metodom adsorpcije. Dang i sur. (2011) u svom radu navode da su primjenom
heljdinih ljuskica kao biosorbensa postigli maksimalno uklanjanje bojila metilenskog modrila
od 99,54 %, a Chen 1 sur. (2014) izvjestavaju o uklanjanju kroma biosorpcijom na biougljen
od heljdinih ljuskica uz maksimalni adsorpcijski kapacitet od 55,19 mg g”'. U Tablici 2 su

vidljivi rezultati odabranih znanstvenih ¢lanaka koji se bave slicnom tematikom.

Tablica 2 Maksimalni adsorpcijski kapacitet (mg g'l) razli¢itih biosorbensa prilikom

uklanjanja amoksicilina iz vodenog medija

Biosorbens ¢m Langmuir / Mg g’! Literatura

Biougljen od sjemenki .

570,48 Pezoti i sur. (2016)
guave
Biougljen od taloga kave 178,57 Choi i sur. (2023)
Biougljen od klipa ‘

175,86 Varela i sur. (2024)
kukuruza
Biougljen od trske 110,00 Liu et al. (2016)
Biougljen od ljuske .

2,5 Homem 1 sur. (2010)

badema

Biougljen od kostica ] )
_ 57,00 Limousy i sur. (2017)
masline
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3.1.Zadatak

Zadatak diplomskog rada bio je ispitati biosorpcijski potencijal biougljena od heljdinih ljuskica

aktiviranog s H,SO, za uklanjanje amoksicilina iz modelnih otopina i sintetske otpadne vode.

3.2.Materijali i metode

3.2.1. Kemikalije

Prilikom izrade diplomskog rada koriStene su sljedec¢e kemikalije:

Bezvodni amoksicilin (C16H9N3OsS, p.a., Sigma — Aldrich, Njemacka)
Sumporna kiselina (H,SO4, p.a., LabExpert, Kefo d.o.o., Slovenija)
Natrijev hidroksid (NaOH, p.a., Kemika d.d., Hrvatska)

Klorovodic¢na kiselina (HCI, p.a., Kemika d.d., Hrvatska)

Pepton, bakterioloski (Liofilchem, Italija)

Mesni ekstrakt (Merck, Njemacka)

Urea (CO(NH;),, p.a., Kemika d.d., Hrvatska)

Kalijev dihidrogen fosfat (KH,PO4, p.a., Kemika, Hrvatska)

Natrijev klorid (NaCl, p.a., Kemika d.d., Hrvatska)

Kalcijev klorid dihidrat (CaCl, - 2H,0, p.a., Merck, Njemacka)
Magnezijev sulfat heptahidrat (MgSO4 x 7H»0, p.a., Kemika, Hrvatska)
Limunska kiselina 1-hidrat (C¢HsO7 - H,0O, p.a., Gram-Mol d.o.0., Hrvatska)
Etanol 96 %-tni (C,H¢O, p.a., Gram-Mol d.o.0., Hrvatska)

3.2.2. Instrumenti

Prilikom izrade diplomskog rada koristeni su sljedeci instrumenti:

analiticka vaga (Nimbus NBL 841, Belgija)

termostatska tresilica (Stuart SBS40, Velika Britanija)

laboratorijski pH metar (Seven Easy, Mettler Toledo, Svicarska)

magnetska termostatska mijeSalica (SLR, Schott, Njemacka)

spektrofotometar (Specord 200, Analytik Jena, Njemacka)

plinski adsorpcijski porozimetar (Surfer, Thermo Scientific, Sjedinjene Americke

Drzave)
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e FTIR spektrometar (Alpha, Bruker, Sjedinjene Americke Drzave)
3.2.3. Priprema biosorbensa

Kao biosorbens u ovom radu je koriSten biougljen od heljdinih ljuskica (proizveden u
Laboratory of Production Technology and Quality Assessment of Biofuels, Department of
Mechanical Engineering and Agrophysics, University of Agriculture in Krakow, Poljska).
Biougljen je proizveden procesom torefakcije heljdinih ljuskica, lignoceluloznog otpada
poljoprivredno-prehrambene industrije (Slika 3a), pri 220 °C. Dobiveni biougljen modificiran
je, na nacin da je provedena funkcionalizacija 97 %-tnom sumpornom kiselinom u omjeru
1:1 u trajanju od 24 h. Po zavrSetku je biougljen ispran demineraliziranom vodom do

vrijednosti pH = 4 te suSen u suSioniku pri temperaturi 90 °C u trajanju od 24 h (Slika 3b).

[ —

Slika 3 Heljdine ljuskice prije torefakcije (a) 1 biougljen dobiven torefakcijom 1

funkcionalizacijom s H,SOy4 (b)
3.2.4. Karakterizacija biosorbensa

Odredivanje tocke nultog naboja (pH,,.). Za provedbu ispitivanja u Erlenmayerove tikvice
volumena 100 cm’ dodano je 40 cm® 0,01 M NaCl koji je sluzio kao inertni elektrolit te su
podesene pH vrijednosti otopina na 2; 4; 6; 8; 10 i 12 dodatkom luzine (0,05 mol dm™ NaOH)
i kiseline (0,05 mol dm™ HCI). U tako pripremljene uzorke je stavljeno po 0.2 g biosorbensa i
tikvice su smjeStene u termostatsku tresilicu na 24 h (6 = 25 °C, vpjjesanja = 150 0 min']).
Nakon isteka vremena, pH metrom su izmjerene kona¢ne pH vrijednosti te je razlika pocetne 1
konacne pH vrijednosti interpretirana kao funkcija pocetnog pH. Pocetna pH vrijednost pri
kojoj je promjena pH jednaka nuli predstavlja tocku nultog naboja biougljena te je odredena

graficki.
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Identifikacija funkcijskih skupina pomoéu FTIR spektroskopije. Kvalitativna analiza
biougljena u smislu detekcije postojecih funkcijskih skupina provedena je FTIR analizom na
FTIR spektrometru. Dobiveni rezultati su interpretirani u obliku FTIR spektra biougljena, tj.

% apsorbancije je prikazan kao funkcija valne duljine.

Odredivanje specificne povrSine biosorbensa BET analizom. U svrhu odredivanja
specifi¢ne povrsine biosorbensa prije i nakon desorpcije, uzorci su, prema Brunauer-Emmet-
Teller-ovoj (BET) metodi, analizirani na plinskom adsorpcijskom porozimetru. Cilj ove
metode je ostvariti fizicku adsorpciju molekula plina na C¢vrstu povrSinu te na taj nacin
kvantificirati specificnu povrSinu tog materijala. Za BET analizu, potrebno je koristiti plinove
koji ne¢e kemijski reagirati s povrSinom biosorbensa poput dusika (N), ugljikovog dioksida
(CO,), argona (Ar) ili vode. U ovom istrazivanju je koriSten N, pri temperaturi vrelista (77
K). Uzorci nezasi¢enog i zasi¢enog biosorbensa su izvagani i1 degasirani pri 7=120 °C kroz 2
h. Nakon provedene analize, primjenom BET jednadzbe na podatke o adsorpciji dusika na
nezasiceni odnosno zasi¢eni biougljen od heljdinih ljuskica, izracunata je specifi¢na povrsina

biosorbenasa (Sggr).

3.2.5. Priprema modelnih otopina amoksicilina

Za pripremu standardne otopine amoksicilina (100 mg dm™) odvagano je 0,1 g amoksicilina
te je kvantitativno preneseno u odmjernu tikvicu volumena 1000 cm™ koja je potom
nadopunjena demineraliziranom vodom do oznake. 1z standardne otopine su rezrjedivanjem

uz demineraliziranu vodu pripremljene modelne otopine od 5, 10, 20, 30 i 40 mg dm"™.

3.2.6. Priprema sintetske otpadne vode s dodatkom amoksicilina

U svrhu odredivanja ucinkovitosti uklanjanja amoksicilina u realnim efluentima, pripravljena
je sintetska otpadna voda tako Sto su u demineraliziranoj vodi otopljeni sljede¢i sastojci:
pepton (160 mg dm™), mesni ekstrakt (110 mg dm™), urea (30 mg dm™), KHPO, (28 mg dm’
%), NaCl (7 mg dm™), CaCl, - 2H,0 (4 mg dm™), MgSOy - 7H,0 (2 mg dm™) te odredena
koli¢ina amoksicilina (5, 10, 20, 30, 40 i 100 mg dm'3). Navedeni sastojci su kvantitativno
preneseni u odmjernu tikvicu volumena 500 cm’ te je tikvica nadopunjena demineraliziranom

vodom do oznake.
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3.2.7. SarZni biosorpcijski eksperimenti

SarZni biosorpcijski eksperimenti. U Erlenmayerove tikvice volumena 100 cm® dodana je
odredena koli¢ina biosorbensa te zadani volumen modelne otopine amoksicilina, odnosno
sintetske otpadne vode s dodatkom amoksicilina. Nakon toga su uzorci podvrgnuti tresnji u
termostatskoj tresilici pri 150 o/min, temperaturi 25 °C i u odredenom trajanju. Po zavrSetku
eksperimenta, uzorci su filtrirani preko grubog filter papira te je rezidualna koncentracija
amoksicilina odredena spektrofotometrijski pri valnoj duljini od 230 nm (za izracunavanje
masene koncentracije amoksicilina u otopini nepoznate koncentracije koristena je jednadzba y

=0,0232x - 0,0113 dobivena izradom bazdarnog pravca).

Koli¢ina amoksicilina adsorbirana po jedinici mase biosorbensa je izracunata prema sljedecoj
formuli (7):

— (o-vov [
m

¢ mg g~ ™
gdje je:

gt — koli¢ina amoksicilina adsorbirana po masi biosorbensa u vremenu ¢ (mg g),

79 — po€etna masena koncentracija amoksicilina (mg dm™),

7 — masena koncentracija amoksicilina nakon biosorpcije (mg dm™),

¥ — volumen otopine (dm”),

m — masa biosorbensa (g).

Postotak uklanjanja amoksicilina izraunat je prema danoj formuli (8):

R = (y"y;”) -100 [%] (8)
t

gdje je
R — postotak uklanjanja amoksicilina (%),
70 — podetna masena koncentracija amoksicilina (mg dm™),

7 — masena koncentracija amoksicilina nakon biosorpcije (mg dm™).

Utjecaj koncentracije biosorbensa. Prilikom odredivanja utjecaja koncentracije biosorbensa
na proces biosorpcije, koriStene su sljede¢e masene koncentracije biougljena: 1, 2, 4, 6, 81 10
g dm?. Ostali uvjeti eksperimenta su bili konstantni: Vopine = 50 cm'3, Y amoksicilin = 20 mg dm’

3, t=2h, =25 °C, Vmjjesanja = 150 0 min™', pH = nativni.

Utjecaj vremena biosorpcije — vrijeme kontakta izmedu biosorbensa i amoksicilina.

Eksperimenti su provedeni pri vremenskim intervalima: 15, 30, 60, 90, 120, 150, 180, 210,
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240, 270, 300 i 360 min. Ostali uvjeti eksperimenta su bili konstantni: Votopme 25 ¢m™ , )

amoksicilin — =20 mg dl’l’l 5 ¥ biosorbens — 8 g dm 6 =25 C lejesanja_ 150 o mll’l pH l’lathl’ll

Utjecaj pH otopine. U svrhu ispitivanja ovisnosti biosorpcijske sposobnosti o pH otopine,
provedeni su eksperimenti u modelnim otopinama ¢ija je pH vrijednost iznosila 2, 4, 6, 8, 10 i
12. U otopinama je pH vrijednost podesena pomoc¢u pH metra i uz dodatak kiseline odnosno
luzine (klorovodi¢na kiselina molarne koncentracije 0,1 i 0,05 mol dm™ i natrijev hidroksid
molarne koncentracije 0,1 i 0,01 mol dm™). Ostali uvjeti eksperimenta su bili konstantni:
Votopine = 25 cm’ , ¥ amoksicilin = 20 mg dm’ » ¥ biosorbens = 8 & dm t=3h, 6 =25 °C, Vnijesanja =

150 0 min™".

Utjecaj pocetne koncentracije amoksicilina. Za provodenja eksperimenta su pripremljene
modelne otopine masene koncentracije amoksicilina 5, 10, 20, 30, 40 i 100 mg dm™. Ostali
uvjeti eksperimenta su bili konstantni: Voiepine = 25 cm’ , ¥ biosorbens = 8 & dm? ,t=3h,6=25

°C, Vmijesanja = 150 o min™ , pH = nativni.

Utjecaj vremena biosorpcije u sintetskoj otpadnoj vodi. Eksperiment je proveden s ciljem
usporedbe ucinkovitosti uklanjanja amoksicilina biosorpcijom iz modelne otopine i sintetske
otpadne vode s dodatkom amoksicilina. Biosorpcije su provedene u vremenskim intervalima:
15, 30, 60, 90, 120, 150, 180, 210, 240, 270, 300 i 360 min. Ostali uvjeti eksperimenta su bili
konstantni: Voopine = 25 cm'3, ¥ amoksicilin = 20 Mg dm'3, Y biosorbens = & & dm'3, 6 =25 °C, Vnijesanja

=150 o min™', pH = nativni.

Utjecaj pocetne koncentracije amoksicilina u sintetkoj otpadnoj vodi. Za provodenje
ispitivanja je pripremljena sintetska otpadna voda uz dodatak amoksicilina (masene
koncentracije amoksicilina 5, 10, 20, 30,401 100 mg dm'S). Ostali uvjeti eksperimenta su bili
konstantni: Vtopine = 25 cm’ ,yblosorbens 8 g dm =3 h, 6 =25 °C, Vmjjesanja = 150 0 min’!

pH = nativni.

Svako ispitivanje je provedeno u dvije paralele, a konacni rezultat je izrazen kao srednja

vrijednost dobivenih vrijednosti.

3.2.8. Desorpcijski eksperimenti

Za ispitivanje desorpcijske sposobnosti biosorbensa, koristena su sljedeca sredstva:
e demineralizirana voda,
e otopina limunske kiseline (2 %);

e klorovodicna kiselina (0,1 M);
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e natrijev hidroksid (0,1 M);

e otopina etanola (50 %).
U Erlenmayerovu tikvicu je preneseno 0,1 g biougljena s adsorbatom te 20 cm® nekog od
navedenih desorpcijskih sredstava. Ostali uvjeti eksperimenta su sljedeci: 1 =3 h, 6 = 25 °C,

Vmijesanja = 150 0 min”, pH = nativni.

Koli¢ina desorbiranog amoksicilina po masi zasiCenog biosorbensa je izraCunata prema

sljede¢im formulama (9) i (10):

qa =227 [mg g71] ©)
dg = ‘;—d +100 [%)] (10)

gdje je:

¢4— koli¢ina amoksicilina desorbirana po masi zasi¢enog biosorbensa (mg g'l),

¥ amoksicilin — Masena koncentracija amoksicilna u otopini nakon desorpcije (mg dm? ),
¥ — volumen otopine (dm”),

m — masa zasi¢enog biosorbensa (g),

dg — postotak desorpcije (%),

NN . ege . A -1
q:— koli¢ina amoksicilina adsorbirana po masi biosorbensa u vremenu ¢ (mg g ).

3.2.9. Obrada rezultata

Za obradu eksperimentalno dobivenih rezultata koriSten je programski paket Microsoft Excel

2016 (Redmond, Washington, Sjedinjene Americke Drzave).

29



4. REZULTATI I RASPRAVA



4. REZULTATI I RASPRAVA

4.1.Karakterizacija biosorbensa

Tocka nultog naboja biosorbensa (pHy,) se definira kao pH vrijednost pri kojoj je ukupni
naboj povrsine biosorbensa jednak nuli (Pezoti i sur. 2016). Ako je pH > pH,,, povrSina
biosorbensa ¢e biti negativno nabijena. U suprotnom, ako je pH < pH,,., biosorbens nosi
pozitivan naboj. Tocka u kojoj krivulja sijece apscisu predstavlja pH,,. biosorbensa koji iznosi
3 (Slika 4). Bitno je poznavati pH,,. vrijednost radi opisivanja elektrostatskih interakcija
izmedu biosorbensa i adsorbata pri danoj pH vrijednosti. Primjerice, amoksicilin je pri pH
rasponu 2,7-7,5 u obliku zwitter iona zbog istovremene prisutnosti COO" i NH;" skupina.
Koristeni biosorbens je pri pH < 3 pozitivno nabijen, a pri pH > 3 negativno nabijen. To ¢e
znaciti da ¢e se amoksicilin elektrostatskim interakcijama pri pH 2,7 — 7,5 viSe vezati za
povrsinu biougljena dok ¢e pri pH > 7,5 te interakcije slabiti jer su i molekula amoksicilina 1

povrsina biougljena negativno nabijeni te dolazi do odbijanja.

ApH

pH

pocetni

Slika 4 pH,,,. biougljena heljdinih ljuskica

BET analiza se koristi za odredivanje specificne povrSine krutih materijala na temelju
adsorpcije odredenog plina na povrSinu materijala. Za nezasi¢eni biougljen Sggr iznosi 43,481
m” g, a za biougljen s adsorbiranim amoksicilinom 38,657 m’? g'. Razumljivo je da je
specifina povrSina zasi¢enog biosorbensa manja u odnosu na pocetni uzorak (nezasic¢eni

biosorbens) budu¢i da je dio pora ispunjem molekulama amoksicilina. Usporedbom
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specifi¢ne povrsine dobivene za biougljen koriSten u ovom radu s vrijednostima dobivenim za
druge vrste biougljena, moze se uociti da ga karakterizira nesto niza specifi¢na povrsina, pri
gemu su vrijednosti za druge biosorbense kako slijedi: biougljen od klipa kukuruza 1053,5 m*
g (Varela i sur. 2024); biougljen od sjemenki guava 2573,6 m> g (Pezoti i sur. 2016);
biougljen od maslinove kostice 1174 m” g (Larous i Meniai 2016). Ipak, Shaikhiev i sur.
(2020) koji su za uklanjanje onecis¢ujucih tvari iz okoliSa takoder koristili biougljen od
heljdinih ljuskica, navode da je specifi¢na povrsina biosorbensa 21,5 m* g, §to je usporedivo

s rezultatima ovog istrazivanja.

S ciljem kvalitativne analize funkcijskih skupina na povrSini biosorbensa, provedena je FTIR
analiza. Infracrveni spektar je odreden za uzorak biougljena od heljdinih ljuskica prije i
poslije biosorpcije amoksicilina te su spektri prikazani na Slici 5. U prvom dijelu spektra je
vidljiv 8iroki pik na 2925 cm™, koji je vjerojatno posljedica rastezanja O-H veze karboksilne
kiseline (Marwa Mahdi i sur. 2023). Na 1697 cm™ se nalazi pik koji se pripisuje C=0
rastezanju estera ili karboksilne kiseline (Lima i sur. 2019). Vrpca vidljiva na oko 1600 cm™
moze predstavljati rastezanje C=C veze aromatskog prstena ili pak nezasi¢enog ugljikovodika
(Ali 1 sur. 2020). U tzv. regiji otiska prsta (eng. fingerprint region) koja se proteze od 500 do
1500 cm™ aktivnost pokazuje C-O veza alkohola ili etera (1163 cm™) te se detektira svijanje
C=C veze alkena (Lima i sur. 2019). Usporedbom spektra za nezasi¢eni odnosno zasi¢eni
biosorbens, vidljivo je da se intenzitet veine pikova smanjio, vjerojatno uslijed stvaranja

veza izmedu molekula adsorbata i funkcijskih skupina na povrsini biougljena.
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—— biougljen heljdinih ljuskica

—— biougljen heljdinih ljuskica s adsorbiranim amoksicilinom
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Slika 5 FT-IR spektar za biougljen od heljdinih ljuskica i biougljen od heljdinih ljuskica

zasi¢en amoksicilinom
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4.2. Sarzni biosorpcijski eksperimenti u modelnim otopinama

4.2.1. Utjecaj koncentracije biosorbensa na uklanjanje amoksicilina

Kao sto je prikazano na Slici 6 povecanjem koncentracije biosorbensa, raste i postotak
uklanjanja amoksicilina, Sto se vjerojatno moze objasniti veCom povrSinom biosorbensa,
odnosno ve¢im brojem aktivnih mjesta dostupnih za vezanje amoksicilina. Vidljivo je da je
najveci postotak uklanjanja postignut pri koncentraciji biosorbensa od Vbiosorbens=10 g dm™
(39,0 %) te je udvostruen u odnosu na uzorak koncentracije biosorbensa od 8 g dm™ (20,8
%). Medutim, postavlja se pitanje ekonomske isplativosti ukoliko se koriste veée koli€ine
biosorbensa te je u tom aspektu potrebno optimirati proces s obzirom na omjer uc¢inkovitosti 1
cijene postupka. Drugi dostupni radovi (Homem i sur. 2010; Ali i sur, 2020) izvjeStavaju o
slicnom trendu porasta postotka uklanjanja amoksicilina povecanjem koncentracije
biosorbensa, uz istovremeno smanjenje koli¢ine amoksicilina adosorbirane po jedinici mase
biosorbensa, $to nije sluaj u ovom radu. Provedenim ispitivanjem je pri najvecoj
koncentraciji biosorbensa adsorbirana najveca koli¢ina amoksicilina po jedinici mase
biosorbensa te je iznosila 0,8 mg g dok je za najmanju koncentraciju biosorbensa ta koli¢ina
iznosila 0,4 mg g”'. Suprotno navedenom, Ali i sur. (2020) su primjenom biougljena od kore
nara pri uvjetima pH = 5; Yamoksicilin=0 mg dm'3; ¢t = 30 min maksimalnu koli¢inu amoksicilina
adosorbiranu po jedinici mase biosorbensa postigli s najmanjom primjenjenom
koncentracijom biosorbensa (y = 0,25 mg dm™) uz konstantno smanjenje te koli¢ine s
povecanjem koncentracije biosorbensa. To je objasnjeno nedostupnosti pojedinih aktivnih

mjesta biosorbensa tijekom zatvaranja njegovih unutarnjih pora (Ali i sur, 2020).
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B koli¢ina amoksicilina adsorbirana po masi biosorbensa

B % uklanjanja amoksicilina

39,04

40 |

30

q./ mgg!
% uklanjanja amoksicilina

20

10

/ g dm3

Pbiosorbens

Slika 6 Utjecaj koncentracije biosorbensa na koli¢inu amoksicilina adsorbiranog po masi
biosorbensa i postotak uklanjanja amoksicilina (¥oopine = 50 cm™, Y amoksicilin = 20 Mg dm?, y

biosorbens = 1 - 10 g dm'3, t=2h, 6=25°C, Vjjesanja= 150 0 min'l, pH = nativni)
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4.2.2. Utjecaj vremena biosorpcije na uklanjanje amoksicilina

Rezultati utjecaja vremena biosorpcije na postotak uklanjanja amoksicilina te koli¢ine
amoksicilina adsorbirane po jedinici mase biosorbensa prikazani su Slici 7. Znacaj brzine
biosorpcije odnosno trajanja procesa biosorpcije je primarno vezan uz ekonomsku isplativost
biosorpcijskog procesa. Ovaj eksperiment pokazuje da je u prvih 150 min procesa brzina
biosorpcije znacajno brza nego u ostatku vremena. To moze biti objaSnjeno velikim brojem
dostupnih mjesta na povrSini biosorbensa te jakim elektrostatskim privlacenjem izmedu
biougljena 1 amoksicilina na pocetku procesa, koje nakon odredenog vremena biva
zamijenjeno fizisorpcijom adsorbata do postizanja ravnoteze (Ali i sur, 2020; Limousy i sur,
2017). Kasnije se brzina biosorpcije smanjuje uslijed zasi¢enosti aktivnih mjesta. Pri vremenu
180 min, dolazi do desorpcije odredene koli¢ine amoksicilina, ali se pri 210 min koncentracija
adsorbiranog amoksicilina ponovno povecava te se takav trend ponavlja do kraja trajanja
eksperimenta. Slicne rezultate dobili su i Liu i sur. (2016) primjenom biougljena od trske za
uklanjanje amoksicilina te navode da je razlog tog fenomena jo$ nepoznat, ali pretpostavlja se
da je rije¢ o posebnoj prirodi molekule amoksicilina. Maksimalna uc¢inkovitost uklanjanja
amoksicilina postignuta je nakon 300 min biosorpcijskog procesa te je iznosila 45,7 % pri
gemu je koli¢ina adsorbiranog amoksicilina po jedinici mase biosorbensa iznosila 1,1 mg g
Nakon 150 min biosorpcije postotak uklanjanja amoksicilina te koli¢ina adsorbiranog
na duze vrijeme vodenja procesa, pa se vrijeme od 3 h uzima kao optimalno vrijeme
biosorpcije. Budu¢i da se produljenjem procesa znacajno ne mijenja njegova ucinkovitost,
ekonomski je neisplativo provoditi biosorpciju dulje od 3 h. Rezultati dostupnih istrazivanja
su raznoliki pa tako Marwa Mahdi i sur. (2023) primjenom biougljena od ljuske oraha
maksimum uklanjanja amoksicilina postiZzu nakon 2 h, Ali i sur. (2020) za biougljen od kore
nara navode optimalno vrijeme 30 min, a Homem 1 sur. (2010) nakon 400 min postizu 97 %-

tno uklanjanje amoksicilina primjenom biougljena od ljuske badema kao biosorbensa.

36



4. REZULTATI I RASPRAVA
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Slika 7 Utjecaj vremena biosorpcije na postotak uklanjanja amoksicilina (Viopine = 25 cm”, y
amoksicilin — 20 mg dm-3a Y biosorbens — 8 g dm-3a t=15-360 min) 6=25 OC, Vmijesanja — 150 0 min®

! pH = nativni)
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4.2.3. Utjecaj pH vrijednosti otopine na uklanjanje amokscilina

Utjecaj pH otopine na ucinkovitost biosorpcije se ocituje kroz promjenu naboja povrsSine
biosorbensa i naboja molekule amoksicilina. Naime, na naboj biosorbensa utjece prisutnost
H" odnosno OH' iona prisutnih u otopini (Putra i sur. 2009). Buduéi da je pri uvjetima pH <
pH,.c povrSina biosorbensa pozitivno nabijena, dolazi do deprotonacije djelovanjem
hidroksilnih iona iz otopine. Shodno tome, pri pH > pH,,. dolazi do protonacije povrSinskih
skupina vezivanjem H' iona iz otopine. Amoksicilin (AMX) je karakteriziran trima pKa
vrijednostima i u ovisnosti o pH okoline, bit ¢e u razli¢itom obliku. Pri pH < pKa; amoksicilin
se nalazi u protoniranom obliku (AMX") buduéi da je amino skupina protonirana (-COOH / -
NH; "/ -OH). U slu¢aju pKa, < pH < pKa,, dolazi do deprotonizacije karboksilne skupine te se
amoksicilin nalazi u obliku zwitter iona (AMX?*), dok pri pKa, < pH < pKas deprotonirane su
1 karboksilna i amino skupina pa molekula nosi negativan naboj (AMX"). Naposljetku, ako je

pH otopine ve¢i od pKas deprotonira se i OH skupina (AMX?) (Pezoti i sur. 2016).

Rezultat ispitivanja utjecaja pH vrijednosti na postotak uklanjanja amoksicilina te koli¢inu
amoksicilina adsorbiranu po jedinici mase biougljena od heljdinih ljuskica je prikazan na Slici
8. Kao §to je ocekivano, postotak uklanjanja je najveci u rasponu pH 4-6 budu¢i da je u tom
slucaju molekula amoksicilina u svom zwitter ionskom obliku te je omoguceno stvaranje
elektrostatskih interakcija. Pri pH > 8, postotak uklanjanja se smanjuje. To je za pretpostaviti,
budu¢i da je amoksicilin negativno nabijen pri pH > 7,5, a biougljen nosi negativan naboj od
pH > 3 nadalje. Dolazi do medusobnog odbijanja i samim time je manje vezanje amoksicilina
za biosorbens. Ipak mehanizam biosorpcije nije vezan isklju¢ivo uz elektrostatke interakcije
pa se ni pH ne moze smatrati primarnim ¢imbenikom u determinaciji u¢inkovitosti procesa
biosorpcije. Prednost je $to se dobiveni ugljen moZe koristiti za obradu vode bez naknadnog
podesavanja pH te se time ispunjava potreba za ekoloSkim pristupom i ekonomskom

isplativosti.

Najveci postotak uklanjanja amoksicilina je postignut pri pH = 6 (38,4 %), $to je u skladu s
dosada$njim istrazivanjima. Primjerice, Varela i sur. (2024) su biosorpcijom amoksicilina na
biougljen od klipa kukuruza postigli najveci biosorpcijski kapacitet pri pH = 6, dok su Ali i
sur. (2020) primjenom biougljena od kore nara kao optimalni pH odredili vrijednost 5. S
druge strane, Chen i sur. (2014) za uklanjanje Cr(IV) biougljenom od heljde najvece
uklanjanje postizu pri pH = 1, §to svjedoc¢i o vaznosti pH otopine ne samo za biosorbens nego

1 za adsorbat. Vidljivo je da pri pH = 10 nije moguce ukloniti amoksicilin. Budu¢i da se
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molekula pri navedenom pH nalazi u AMX? obliku (pKas = 9,63), a biosorbens je veé¢ od pH

= 3 negativno nabijen, postoji veliko elektrostatsko odbijanje izmedu vrsta.

B koli¢ina amoksicilina adsorbirana po masi biosorbensa

B % uklanjanja amoksicilina
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Slika 8 Utjecaj pH otopine na koli¢inu amoksicilina adsorbiranog po masi biosorbensa i
pOStOtak uklanj aj a (Votopine =25 Cm—S’ Y amoksicilin = 20 mg dm_S, Y biosorbens — 8 g dm_Sa =3 h:

0 =25 °C, Viijesanja = 150 0 min™', pH = 2; 4; 6; 8; 10)
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4.2.4. Utjecaj pocetne koncentracije amoksicilina na uklanjanje
biosorpcijom

Iz Slike 9 je vidljivo da se postotak uklanjanja amoksicilina smanjuje povecanjem pocetne
koncentracije amoksicilina, dok se koli¢ina amoksicilina adsorbiranog po jedinici mase
biosorbensa povecava. Ovi rezultati ukazuju kako je uklanjanje amoksicilina biosorpcijom na
modificirani biougljen od heljdinih ljuskica proces ovisan o koncentraciji adsorbata. Najveci
postotak uklanjanja uo&en je pri najmanjoj podetnoj koncentraciji amoksicilina (5 mg dm™) i
iznosio je 49,01 % dok je najveca koli¢ina amoksicilina adsorbiranog po jedinici mase
biosorbensa iznosila 2,01 mg g i to pri najvecoj po&etnoj koncentraciji amoksicilina (100 mg
dm™). Povecanjem pocetne koncentracije amoksicilina, poveéava se pokretacka sila potrebna
za svladavanje prijenosa mase iz otopine na povrSinu biosorbensa pa se povecava i koli¢ina
amoksicilina koja se adsorbira po jedinici mase biosorbensa u stanju ravnoteze (Limousy i
sur. 2017; Marwa Mahdi i sur. 2023). S druge strane, postotak uklanjanja amoksicilina se
smanjuje s povecanjem pocetne koncentracije amoksicilina, jer je pri ve¢im koncentracijama
puno veéi broj molekula amoksicilina u odnosu na broj dostupnih aktivnih mjesta za njihovo
vezanje (jer je koncentracija biosorbensa nepromijenjena). Budu¢i da je uklanjanje
amoksicilina biosorpcijom na modificirani biougljen od heljdinih ljuskica bilo u¢inkovito i pri
malim pocetnim koncentracijama, ovaj biosorbens ima potencijal za primjenu u realnim

uvjetima, gdje je uobicajena koncentracija amoksicilina u otpadnim vodama relativno mala.

Sli¢ne rezultate su ostvarili 1 drugi autori pa su primjerice Ali i sur. (2020) koriste¢i biougljen
od kore nara zapazili smanjenje postotka uklanjanja amoksicilina s 99 % na 63,95 % prilikom
povecanja pocetne koncentracije amoksicilina od 10 mg dm™ do 75 mg dm™. Takoder,
Chakhtouna 1 sur. (2021) koji su koristili biougljen od pseudostema banane izvjeStavaju o
poveéanju koli¢ine adsorbiranog amoksicilina s 19,99 na 133,89 mg g' povecanjem
koncentracije amoksicilina od 10 do 70 mg dm™, dok se pri koncentracijama veé¢im od 70 mg

dm” kolig¢ina adsorbiranog amoksicilina po jedinici mase biosorbensa smanjuje na 119,55 mg
1

g .
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® % uklanjanja amoksicilina
B koli¢ina amoksicilina adsorbirana po masi biosorbensa
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Slika 9 Utjecaj pocetne koncentracije amoksicilina na koli¢inu amoksicilina adsorbiranog po
masi biosorbensa i postotak uklanjanja amoksicilina (Vopine = 25 cm'3, Y amoksicilin = 9 - 100 mg

dm™, § biosorbens = 8 g dm™, =3 h, © = 25 °C, Vinjjesanja = 150 0 min™', pH = nativni)
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4.3.SarZni biosorpcijski eksperimenti u sintetskoj otpadnoj vodi

4.3.1. Utjecaj vremena biosorpcije na uklanjanje amoksicilina

biosorpcijom u sintetskoj otpadnoj vodi

Osim u uzorku modelne otopine amoksicilina pripremljene u deioniziranoj vodi, ispitivanje je
provedeno i u sintetskoj otpadnoj vodi. Ova otopina simulira sastav realne otpadne vode te
tako nudi uvid u biosorpcijski potencijal biosorbensa u realnim uvjetima. U odnosu na
rezultate dobivene kada su eksperimenti provodeni u modelnim otopinama amoksicilina,
rezultati dobiveni koriStenjem sintetske otpadne vode s dodatkom amoksicilina (Slika 10)
pokazuju kako su postotak uklanjanja amoksicilina i koli¢ina amoksicilina adsorbiranog po
jedinici mase biosorbensa veci tijekom cijelog trajanja eksperimenta, za sva ispitana vremena.
Postotak uklanjanja amoksicilina na kraju eksperimenta (360 min) iznosio je 97,5 %, a
koli¢ina amoksicilina adsorbirana po jedinici mase biosorbensa iznosila je 2,4 mg g'. Razlog
povecanja ucinkovitosti biosorpcije u odnosu na ispitivanje u modelnim otopinama
amoksicilina je vjerojatno razli¢it mehanizam procesa biosorpcije te prisutnost drugih tvari

koje potencijalno promicu vezivanje amoksicilina na biosorbens.

B % uklanjanja amoksicilina

B koli¢ina amoksicilina adsorbirana po masi biosorbensa

97,50 97,50 97,50
g 100 - 95,72 92,03
5 79,86 53+°0
_ £ 80 71,82
50 £ 64,84
on
E S 60 - 55,34
SE
= 40,46
% 40 3559
NS
20
)75 19,00 M35 M58 1,75 f,os Ros B33 B24 B33 B33 @38
0 _

15 30 60 9 120 150 180 210 240 270 300 360

t/ min

Slika 10 Utjecaj vremena biosorpcije na koli¢inu adsorbiranog amoksicilina po jedinici mase
biosorbensa 1 postotak uklanjanja amoksicilina iz sinteticke otpadne vode (Votopine = 25 cm'3, y
amoksicilin = 20 mg dl’l’l-3, Y biosorbens — 8 g dm-3a t=15-360 l’l’lil’l, 6=25 oC’ Vmijesanja — 150 0 min

! pH = nativni
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4.3.2. Utjecaj pocetne koncentracije amoksicilina na wuklanjanje

biosorpcijom u sintetskoj otpadnoj vodi

Provedeno je ispitivanje utjecaja pocetne koncentracije amoksicilina na uklanjanje
biosorpcijom u sintetskoj otpadnoj vodi s dodatkom amoksicilina, pri ¢emu su masene
koncentracije amoksicilina u uzorcima su iznosile 5; 10; 20; 30; 40 1 100 mg dm™. Rezultati

su prikazani na Slici 11.

B % uklanjanja amoksicilina B koli¢ina amoksicilina adsorbirana po masi biosorbensa
100,00 100,00
« 100
=
2 9 87,43 84,38
Z 80
- Q
70
B2 60
S .:; 50 4723
]
= 40
=
NN 30
20
10 6,22
O T T
5 10 20 30 100

Y(amoksicilina) / mg dm-3

Slika 11 Utjecaj pocetne koncentracije amoksicilina na koli¢inu adsorbiranog amoksicilina po
jedinici mase biosorbensa 1 postotak uklanjanja amoksicilina sintetske otpadne vode (Votopine =
25 Cm-Sa ¥ amoksicilin — 5-100 mg dm-Sa Y biosorbens — 8 g dl’l’l-3, t=3 h9 6=125 oc’ Vmijesanja — 150 o

min™', pH = nativni)

Za sve ispitane pocetne koncentacije amoksicilina koli¢ina adsorbiranog amoksicilina po
jedinici mase biosorbensa, kao 1 postotak uklanjanja amoksicilina bio je ve¢i u odnosu na
vrijednosti dobivene kada su eksperimenti provedeni u modelnoj otopini amoksicilina.
Rezultati pokazuju da poveéanjem pocetne koncentracije amoksicilina od 10 do 100 mg dm™
dolazi do smanjenja postotka uklanjanja s 95,4 na 68,8 % i istovremeno do povecanja koli¢ine
amoksicilina adsorbiranog po jedinici mase biosorbensa od 0,46 do 2,53 mg g'. Ako je
koncentracija adsorbata veca od broja dostupnih aktivnih mjesta za njegovo vezanje,

ucinkovitost uklanjanja se smanjuje (Rao Vaddi i sur. 2024).
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Suprotno rezultatima dobivenim ovim istrazivanjem, Ali 1 suradnici (2020) navode kako je
primjenom biougljena od kore nara za uklanjanje amoksicilina u modelnoj otopini postignuto
uklanjanje od 97,9 %, dok je u sintetskoj otpadnoj vodi postignuta manja ucinkovitost
uklanjanja od 61,2 %. Rodrigues 1 suradnici (2020) obradom sintetske otpadne vode pomocu

biougljena od biomase masline postizu smanjenje sadrzaja amoksicilina za 94,4 %.

Svi navedeni rezultati potvrduju potencijal biougljena dobivenog od razlic¢itih lignoceluloznih
materijala za uklanjanje farmaceutski aktivnih tvari biosorpcijom iz realnih otpadnih voda,

unato¢ njithovom sloZenom sastavu.
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4.4.Adsorpcijske izoterme i kinetika biosorpcije

Eksperimentalno dobiveni podaci Sarznih biosorpcijskih eksperimenta u modelnoj otopini
amoksicilina analizirani su primjenom Langmuirova i Freundlichova ravnoteznog
adsorpcijskog modela. Osim $to daju uvid u adsorpcijski kapacitet primijenjenog biosorbensa,
adsorpcijske izoterme mogu pruziti uvid i u mehanizam biosorpcije. Na Slici 12 graficki su
prikazani eksperimentalno dobiveni podaci te krivulje adsorpcijskih izotermi dobivene
njihovim modeliranjem. Nadalje, u Tablici 3 su dane vrijednosti parametara adsorpcijskih
izotermi, a kao pokazatelji sukladnosti modela s eksperimentalnim podacima izracunati su
koeficijent determinacije (R®), srednje kvadratno odstupanje (RSME) i srednja kvadratna

pogreska (MSE).

25 r
2 L
o 1,5
)
g
= 1 f
e Eksperimentalni podaci
0,5 t —— Nelinearna Langmuirova izoterma
° ——Nelinearna Freundlichova izoterma
0 1 1 1 1 1 1 1 1 J
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
7./ mg dm

Slika 12 Langmuirova i1 Freundlichova adsorpcijska izoterma za amoksicilin
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Tablica 3 Parametri adsorpcijskih izotermi za biosorpciju amoksicilina na biougljen od

heljdinih ljuskica
Model
Gmexp./ ME & 2,104
Langmuir
Gmeat /MG g 2,778
Ki/Lmg' 0,034
RL 0,227
R 0,979
RMSE 0,083
MSE 0,007
Freundlich
Ky / (mg g" (L/mg)"™) 0,245
n 2,047
R 0,993
RMSE 0,046
MSE 0,002

Iako je za oba modela vrijednost R’ visoka, Freundlichov model ima nesto veci koeficijent
korelacije. S obzirom na hipoteze ovog modela, adsorbat se na heterogenu povrSinu
biosorbensa vezuje u viSe slojeva. S druge strane, Langmuirov model pretpostavlja da je
adsorpcija uniformna i1 dogada se u monosloju. Prema Langmuirovom modelu, pri
primjenjenim eksperimentalnim uvjetima, maksimalni biosorpcijski kapacitet je 2,778 mg g™
Eksperimentalno dobiveni maksimalni biosorpcijski kapacitet iznosio je 2,104 mg g, pa se
moze zakljuciti da i ovaj model dovoljno dobro opisuje proces biosorpcije amoksicilina na
koriSteni biosorbens. Langmuirova konstanta (Kp) opisuje jacinu interakcije izmedu
biosorbensa i1 adsorbata, pa Sto je ta konstanta niZa, jacina veze je manja. Freundlichov
parametar n je mjera odstupanja od linearnosti biosorpcije koji biosorpciju opisuje kao
linearnu (n=1), kemijsku (n < 1) ili fizikalnu (n > 1) (Pezoti i sur. 2016). U ovom istraZivanju
vrijednost n je veca od 1 te se moze pretpostaviti da je proces uklanjanja amoksicilina
biosorpcijom na modificirani biougljen od heljdinih ljuskica fizikalni proces. Faktor
heterogenosti (//n) odreduje intenzitet biosorpcije pa s obzirom na vrijednost faktora,
biosorpcija moZe biti ireverzibilna (I/n = 0), povoljna (0 < //n < 1) ili nepovoljna (I/n > 1)
(Boukhelkhal i sur. 2016). U ovom slucaju, vrijednost faktora je 0,489 pa se biosorpcija
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amoksicilina na modificirani biougljen od heljdinih ljuskica karakterizira kao povoljna. Isti
zakljuCak se izvodi i ako se u obzir uzme bezdimenzionalni faktor Ry, karakteristican za
Langmuirov model, koji proces biosorpcije definira kao povoljan (0 < Ry < 1), nepovoljan (R
> 1), linearan (Ry = 1) ili ireverzibilan (R = 0) (Pezoti i1 sur. 2016). Faktor Ry se izraCunava

prema sljedecoj formuli (11):
1

R, = (11)

T 1+yKL

gdje je yo (mg dm™) najveca pocetna koncentracija amoksicilina.

Eksperimentalno dobiveni rezultati dalje su analizirani uz pomoc¢ tri Cesto koriStena kineticka
modela, modela pseudo-prvog i pseudo-drugog reda te Elovicheva modela, kako bi se utvrdilo
koji od navedenih modela najbolje opisuje biosorpciju amoksicilina na biougljen od heljdinih
ljuskica. Kinetika biosorpcije opisuje kako se proces odvija u ovisnosti o vremenu, sve do
uspostavljanja ravnoteze. Za procjenu kompatibilnosti modela s eksperimentalnim podatcima
izratunati su koeficijent korelacije (R’), srednje kvadratno odstupanje (RMSE) i srednja
kvadratna pogreska (MSE) koji su zajedno s dobivenim kinetickim parametrima prikazani u
Tablici 4. Takoder, ovisnost kapaciteta biosorpcije o vremenu za svaki pojedini model te

eksperimentalno dobivene podatke je predstavljena Slikom 13.

Tablica 4 Kineticki parametri biosorpcije amoksicilina na biougljen od heljdinih ljuskica

Model

Giexp./ ME € 1,105
Pseudo-prvi red

g /mgg’ 1,040
ky/ min” 0,015
R 0,902
RMSE 0,096
MSE 0,009
Pseudo-drugi red

gi»/ mgg’ 1,296
k,/ g mg" min™ 0,011
R 0,875
RMSE 0,108
MSE 0,012
Elovich

A 0,026
B 2,965
R 0,837
RMSE 0,124
MSE 0,015

47



4. REZULTATI I RASPRAVA

1,2 r
o
oo--o= °
Lr °
_ 08 r
)
p
E 06
=
4 e Eksperimentalni podaci
0.4 1 Pseudo-prvi red
Pseudo-drugi red
02 r Elovich
°
0 1 1 1 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250 300 350

t/ min

Slika 13 Kineticki modeli biosorpcije amoksicilina na

biougljen od heljdinih ljuskica

Prema prikazanim rezultatima, vidljivo je da model pseudo-prvog reda (eng. pseudo first
order model — PFO) najbolje opisuje biosorpciju amoksicilina na modificirani biougljen od
heljdinih ljuskica (R’ = 0,902). Model pseudo-drugog reda (eng. pseudo second order model —
PSO) takoder pokazuje visoku vrijednost R’ (0,875) dok je Elovichev model najmanje
prikladan za opisivanje interakcije izmedu amoksicilina i koristenog biosorbensa (R’ = 0,837).
Ovakvi rezultati navode na pretpostavku da je primarni mehanizam sorpcije fizisorpcija te da
je faktor koji kontrolira brzinu biosorpcije zapravo stvaranje kemijskih veza izmedu
funkcijskih skupina na povrSini biosorbensa 1 molekula amoksicilina (Chakhtouna 1 sur.
2021). Osim navedenog, parametar S koji opisuje desorpciju ima relativno visoku vrijednost

Sto ukazuje na nedovoljno jake interakcije izmedu biosorbensa i adsorbata (Li i sur. 2019).

Za biosorpciju amoksicilina na biougljen od kore nara (Ali i sur. 2020) te klipa kukuruza
(Varela 1 sur. 2024), autori takoder navode model pseudo-prvog reda kao najprikladniji, dok
je u nekim drugim istraZivanjima, primjerice za biosorpciju amoksicilina na biougljen od
kostica datulja (Belhachemi i Djelaila 2017) i biougljen od koStica masline (Limousy 1 sur.

2017) najvecu kompatibilnost pokazao model pseudo-drugog reda.
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4.5. Desorpcija amoksicilina sa zasicenog biosorbensa

U svrhu ispitivanja moguénosti desorpcije amoksicilina sa zasi¢enog modificiranog
biougljena od heljdinih ljuskica nakon provedenog uklanjanja, provedeni su Sarzni
desorpcijski eksperimenti, pri ¢emu s kao otapala koriStena ultradista voda, etanol (50 %),
HCI (0,1 mol dm™), otopina limunske kiseline (2 %) i NaOH (0,1 mol dm™). Prema
rezultatima prikazanim na Slici 14, vidljivo je da najveci postotak desorpcije postignut
primjenom otopine limunske kiseline (80,2 %), a najmanji primjenom ultraciste vode (18,5
%). Desorpcijski eksperimenti provedeni s NaOH nisu prikazani, jer je luzina reagirala s
biougljenom na nacin da je potaknula curenje biougljena te zbog toga u uzorcima nije bilo

moguce mjeriti rezidualnu koncentraciju amoksicilina.

100 r
9 |
80
70
60
50
40
30

20
10 | . .
0 1 1 1 )

Ultradista voda 50% EtOH 0.1 M HCI1 2% LK

% desorpcije

Slika 14 Desorpcija amoksicilina (V= 20 cm3; Mpiosorbens — 0,1 g; ¢ = 180 min;

6 =25°C; v=150 0 min-1)

Drugi autori su koristili slicna desorpcijska sredstva pa su tako Varela i sur. (2024) proveli
desorpciju amoksicilina s biougljena od klipa kukuruza smjesom 0,1 M NaOH / 5 % etanol te
postigli ucinkovitost desorpcije od 69,9 %. Homem 1 sur. (2010) su za desorpciju
amoksicilina s biogljena od ljuske badema koristili deioniziranu vodu, pri ¢emu je
uc¢inkovitost desorpcije bila 5 %. Isti autori navode da je razlog oteZanoj desorpciji prisutnost

jakih  veza izmedu biosorbensa 1 adsorbata, Sto ukazuje na kemisorpciju.
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Nakon provedenih istrazivanja, izvedeni su sljedeci zakljucci:

. Karakterizacija modificiranog biougljena od heljdinih ljuskica, koja je ukljucivala
odredivanje tocke nultog naboja (pHp.), odredivanje specificne povrSine (BET
analiza) te kvalitativnu analizu funkcijskih skupina na povrSini biosorbensa (FTIR
analiza) pokazala je da navedeni materijal ima potencijal za primjenu kao biosorbens
za uklanjanje amoksicilina iz vode.

. Pri primijenjenim eksperimentalnim uvjetima, pove¢anjem koncentracije biosorbensa
doslo je do povecanja koli¢ine amoksicilina adsorbirane po jedinici mase
biosorbensa, kao i do povecanja postotka uklanjanja amoksicilina.

o Ispitivanje utjecaja vremena kontakta izmedu biosorbensa i adsorbata na proces
biosorpcije pokazalo je kako je proces karakteriziran brzim uklanjanjem amoksicilina
tijekom prvih 150 min, da bi se nakon tog vremena brzina uklanjanja smanjila do
postizanja ravnoteze.

o Najveca ucinkovitost uklanjanja amoksicilina biosorpcijom na modificirani biougljen
od heljdinih ljuskica postignuta je pri rasponu pH od 4 do 6, budu¢i da je u tom
slu¢aju molekula amoksicilina u svom zwitter ionskom obliku te je omoguceno
stvaranje elektrostatskih interakcija. Pri pH > 8 u¢inkovitost uklanjanja se smanjuje.

o Postotak uklanjanja amoksicilina smanjuje se povecanjem pocetne koncentracije
amoksicilina, dok se koli¢ina amoksicilina adsorbiranog po jedinici mase
biosorbensa povecava. Ovi rezultati ukazuju kako je uklanjanje amoksicilina
biosorpcijom na modificirani biougljen od heljdinih ljuskica proces ovisan o
koncentraciji adsorbata.

. Postotak uklanjanja amoksicilina i1 koli¢ina amoksicilina adsorbiranog po jedinici
mase biosorbensa bili su ve¢i kada su eksperimenti provodeni u sintetskoj otpadnoj
vodi s dodatkom amoksicilina, u odnosu na eksperimente provodene u modelnim
otopinama amoksicilina.

. Proces biosorpcije amoksicilina na modificirani biougljen od heljdinih ljuskica nesto
je bolje opisan Freundlichovim ravnoteznim adsorpcijskim modelom, u odnosu na
Langmuirov model, dok od primijenjenih kineti¢kih modela model pseudo-prvog
reda najbolje opisuje kinetiku procesa biosorpcije pri  primijenjenim

eksperimentalnim uvjetima.
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5. ZAKLJUCCI

Nakon provedenog uklanjanja amoksicilina biosorpcijom, desorpcija amoksicilina sa
zasi¢enog modificiranog biougljena od heljdinih ljuskica bila je najucinkovitija kada

je kao otapalo za desorpciju primijenjena otopina limunske kiseline (2 %).
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