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Sazetak

SAZETAK

Sve veca potrosnja lijekova u svijetu rezultira kontinuiranim otpustanjem farmaceutika
i njihovih metabolita u okoli§. Najznacajniji izvor farmaceutika u okoliSu su komunalne
otpadne vode, zbog neucinkovitosti konvencionalnih uredaja za obradu otpadnih voda u
uklanjanju takvog tipa onecis¢ivala. Diklofenak je nesteroidini protu-upalni lijek. Zbog
njegove Ceste uporabe, jedan je od naj¢e$ce detektiranih farmaceutika u okoliSu i prirodnim
vodama. Stoga, namece se potreba za dodatnim procis¢avanjem obradenih voda sa ciljem
uklanjanja farmaceutika i drugih prioritetnih tvari. Pored konvencionalnih metoda obrade,
napredni oksidacijski procesi su jedna od moguénosti obrade takvih otpadnih voda.
Fototokataliticki procesi aktivirani Sun¢evim zracenjem predstavljaju napredak s ekoloskog i
ekonomskog aspekta.

Cilj ovog rada bio je obraditi modelnu otpadnu vodu diklofenaka procesom sa
TiO2/Fe-ZSM5 fotokatalizatorom uz simulirano Suncevo zracenje. Dizajnom eksperimenta te
koriStenjem metode odzivnih povrSina istrazen je utjecaj procesnih parametara na
ucinkovitost obrade te su odredeni optimalni uvjeti provedbe procesa. Analizom ekoloskih
pokazatelja kvalitete voda ustanovljeno je da je modelna otpadna voda nakon 90 minuta
fotokatalitickog proces podlozna bioloskoj razgradnji te se moZe obradivati na

konvencionalnim uredajima za obradu otpadnih voda.

Kljuéne rijeéi: napredni oksidacijski procesi, diklofenak, TiO, zeoliti, dizajn eksperimenta,

metoda odzivnih povrsina



Abstract

ABSTRACT

High rate of pharmaceuticals consumption worldwide has resulted with its continuous
release into the environment. Wastewaters are found to be the main pathway of
pharmaceuticals leaching into the environment, due to the inefficiency of municipal
wastewater treatment plants in removal of such pollutant. Diclofenac is nonsteroidal anti-
inflammatory drug. Due to its common use, it is one of the most frequently detected
pharmaceutics in the environment and water streams. Therefore, need for additional
processing of wastewater treatment plant effluents to remove pharmaceuticals and other
priority pollutants is imposed. Among conventional oxidation methods, advance oxidation
processes represent a potential solution. Photocatalytic processes activated with solar

irradiation represent progress from ecological and economical aspect.

Aim of this research was to treat diclofenac model wastewater applying TiO/Fe-
ZSM5 photocatalyst under simulated solar irradiation. Influence of process parameters on
process efficiency was investigated with design of experiments in combination with response
surface methodology, and optimal process parameters values were obtained. Analysis of water
quality parameters revealed that the model wastewater is susceptible to biodegradation after
90 minutes of photocatalytic process and it is suitable for further treatment on conventional

wastewater treatment plants.

Key words: advanced oxidation processes, diclofenac, TiOz, zeolites, design of experiment,
response surface methodology
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1. Uvod

1. UvOD

Otkric¢e, proizvodnja i medicinska uporaba farmaceutika, bilo da su oni sintetski
dobiveni ili prirodnog podrijetla, jedan je od najvecih uspjeha danas$njeg drustva. Zdravlje
ljudi i zivotinja znatno je poboljsano uvodenjem antibiotika, analgetika, lijekova za bolesti
srca, hipertenziju i ostale kroni¢ne bolesti.! Sve veca potrosnja lijekova u svijetu rezultira
kontinuiranim otpustanjem farmaceutika i njihovih metabolita u okolis. U okoliSu detektirane
su niske koncentracije farmaceutika no njihovi eko-toksikoloski uéinci su nepredvidivi zbog
moguce prisutnosti velikog broja spojeva.?

Farmaceutici se svakodnevno upotrebljavaju u velikim koli¢inama te se stoga
kontinuirano unose u okolis. Iako su koncentracije farmaceutika detektirane u okoliSu male,
jos uvijek se ispituje utjecaj kontinuirane izlozenosti i tako malim koncentracijama te
smjesama razliCitih farmaceutika prisutnim u okoliSu. Najznacajniji izvor farmaceutika u
okolisu su komunalne otpadne vode, zbog neucinkovitosti konvencionalnih uredaja za obradu
otpadnih voda u uklanjanju takvog tipa onecis¢ivala. Ispitivanja efluenta sa uredaja za obradu
otpadnih voda i rijeénih sedimenata u blizini velikih naselja pokazala su da postojeca
postrojenja za obradu otpadnih voda mogu samo djelomi¢no ukloniti farmaceutike i njihove
metabolite. Stoga je potrebno razviti postupke obrade voda koji ¢e omoguéiti njihovo
uklanjanje iz otpadnih voda prije ispustanja u okolis.>

U ovom radu istrazeno je uklanjanje farmaceutika diklofenaka naprednim

fotokatalitickim  procesom  pod  djelovanjem  umjetnog  suncevog  zracenja.



2.Teorijski dio

2. TEORIJSKI DIO

2.1. FARMACEUTICI U OKOLISU

Farmaceutici se koriste u velikim koli¢inama za prevenciju, dijagnostiku i lijeCenje
bolesti kod ljudi i Zivotinja. Vecina farmaceutika se nakon primjene ne adsorbira u potpunosti
i kao rezultat toga farmaceutski metaboliti i nepromijenjeni oblici ovih spojeva izlucuju se iz
organizma i zatim unose u ekosustav.*

Farmaceutski spojevi mogu dospjeti u okolis§ raznim putovima (Slika 1) ukljucujuci ispustanje
prociséene otpadne vode, curenje iz odlagaliSta otpada, septickih jama i kanalizacije, otjecanje
iz zivotinjskog otpada i zemljiSne primjene stajskog gnojiva. lako fizikalni i1 bioloski procesi
koji se odvijaju u vodenom okolisu mogu dovesti do razgradnje mnogih farmaceutskih
spojeva otkrivene su odredene koncentracije ljudskih i veterinarskih farmaceutskih spojeva i

njihovih metabolita u povrsinskim i podzemnim vodama te vodi za pice.°
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Slika 1. Shematski prikaz dospijevanja farmaceutika u vodu

Potencijalno Stetan uc¢inak farmaceutika i njihovih aktivnih metabolita na okolis, kao i njihova
ekotoksikoloska svojstva nisu dovoljno poznati, pa su oni svrstani u skupinu ,,novih
Prioritetne tvari (engl. priority substances) podrazumijevaju Citavu skupinu spojeva na kojoj
se nalaze industrijske kemikalije, sredstva za zaStitu bilja i1 spojevi teSkih metala koji

predstavljaju znacajni rizik za ili putem vodenog okoliSa. Popis prioritetnih tvari u podrucju
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vodne politike uspostavljen je 2000. godine, te je do sada dozivio jednu nadopunu 2008.
godine a u prijedlogu nadopune direktive iz 2011.7 prvi puta se navode farmaceutici medu 15
novo predlozenih tvari. Medu 4 predloZena farmaceutika, jedan je i diklofenak. Zbog rizika od
potencijalno negativnog utjecaja na okoli§ Europska komisija, revizijom Direktive
2013/39/EU® dodaje na tzv. ,,watch® listu tvari &iji ¢e se utjecaj pratiti u buduénosti, te po prvi
put farmaceutike, medu kojima i diklofenak (DCF). Medu ostalim, i iz tog razloga osvijestena
je potreba za pronalaskom metode za obradu otpadnih voda koja bi bila ucinkovita za
uklanjanje zaostalih onecis¢ivala, medu kojima i farmaceutika, ali 1 ekoloski prihvatljiva. Kao
obecavaju¢e metode pokazale su se kemijske metode i to napredni oksidacijski procesi (engl.
Advanced Oxidation Processes, AOP).

2.1.1. Diklofenak

Diklofenak (Slika 2) je nesteroidini protu-upalni lijek. Budu¢i da ga ljudski organizam
dobro podnosi naSao je svoju primjenu Sirom svijeta. lako je diklofenak osjetljiv na
fotorazgradnju zabiljezena je njegova prisutnost u vodenom okolisu (rijeke, jezera) kao i u
efluentima mnogih uredaja za obradu komunalne otpadne vode jer ga konvencionalni postupci
za obradu otpadne vode ne mogu u potpunosti ukloniti. Zbog toga postoji potreba za
istrazivanjem novih metoda uklanjanja, ne samo diklofenaka i njegovih razgradnih produkata
ve¢ i drugih farmaceutika koji takoder mogu biti opasni za ljude i okolis.®

Nakon oralne primjene diklofenak se iz organizma eliminira u kratkom roku
(poluvrijeme eliminacije oko 2h), a priblizno 65% oralne doze izlucuje se urinom u kojem je

uz nepromijenjeni spoj identificirano i $est metabolita (Tablica 1).*

Cl

NH
Cl OH

O

Slika 2. Strukturna formula diklofenaka
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Tablica 1. Svojstva diklofenaka*

Molekulska formula C14H12CI:NO>
Molekulska masa 296.16 g mol™!
Topljivost u vodi 23.73mg L' (25 °C)
Poluvrijeme eliminacije 2h
Izlu¢ivanje Putem zu¢i: 65% oralne doze izlu€uje se u mokraci
DFC, 5-OH-DFC, 4'-OH-DFC, 3'-OH-DFC, 4'-5-diOH-DFC,
Metaboliti u urinu 4'-OH-5-CI-DFC, 3'-OH-4’-CH30-DFC

Zbog njegove Ceste uporabe, jedan je od najées¢e detektiranih farmaceutika u okoliSu i
prirodnim vodama. Stoga, namece se potreba za dodatnim proc¢is§¢avanjem obradenih voda sa

ciljem uklanjanja farmaceutika i drugih prioritetnih tvari.’
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2.2. METODE OBRADE OTPADNIH VODA

Obrada otpadnih voda moze se provesti fizikalnim, kemijskim ili bioloskim
postupcima, a uobicajeni postupak obrade komunalnih voda podrazumijeva mehanicke 1
biologke procese!® koji su se pokazali uglavnom neucinkovitima za uklanjanje onecis¢ivala
kao Sto su farmaceutici. Primjenom fizikalnih postupaka iz otpadne se vode uklanjaju sastojci
bez odvijanja kemijskih reakcija. Naj¢esce su to postupci filtracije, adsorpcije i taloZenja, koji
se temelje na fizikalnim ¢imbenicima filtrabilnosti, adsorpcijskom afinitetu prema
adsorbensu, odnosno svojstvu talozenja sastojaka iz otpadne vode. Ako se u nekom od
uobicajenih postupaka obrade otpadne vode dodaju kemijska sredstva kojima se odvijanjem
kemijskih reakcija intenzivira odstranjivanje oneci$¢ivala prisutnih u obliku suspendiranih
Cestica ili otopljenih organskih sastojaka, voda se obraduje fizikalno-kemijskim postupkom.
Bioloski postupci su utemeljeni na uporabi mikroorganizama, a u odnosu na fizikalno-
prihvatljivosti.!! Pored konvencionalnih metoda obrade, napredni oksidacijski procesi (engl.
Advanced Oxidation Processes - AOPs) su jedna od mogucih tehnologija obrade takvoga tipa
otpadnih voda. Prednost AOP-a pred ostalim kemijskim procesima obrade lezi u tome da
prilikom razgradnje onecis¢ivala pa sve do mineralizacije istog nastaje vrlo malo ili gotovo ne

nastaje sekundarni otpad.?

2.2.1. Napredni oksidacijski procesi

Uporaba klasi¢nih kemijskih metoda za obradu otpadnih voda je ograni¢ena kako zbog
ekonomskih ¢imbenika, tako i zbog prisutnosti mnogih toksi¢nih tvari koje nastaju procesima
oksidacije i redukcije.’®* Zbog toga se danas uvelike istrazuje primjena naprednih
oksidacijskih procesa, kao alternative klasi¢nim kemijskim procesima. Najveéa prednost
AOP-a pred ostalim procesima obrade, bioloskim, fizikalnim i klasi¢nim kemijskim, je u tome
vodama uz malo ili gotovo nikakvo nastajanje sekundarnog otpada. AOP-ima nastaju
kemijske vrste kratkog vremena poluraspada koje imaju vrlo visoku oksidacijsku mo¢. To su
prvenstveno hidroksilni radikali, *OH, koji su glavna oksidacijska kemijska vrsta u ovim

procesima.?13



Kemijski procesi
0. 0/H.0..
Fc"F"H:O:. FC"--"rHQOQ

Elektricni procesi

" W “OH
corona" praznjenje

"elow" praznjenje —— vy —
elektrohidraulicko L

praznjenje

Mehanicki procesi
ultrazvuk

UV. UV/H,0.. UV/O;, UV/Os/H,0,.

UV/Fe*' H,0,, UV/Fe* /H-0,
Fotokataliticki
UV/TiO-, UV/ZnO
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Slika 3. Shematski prikaz naprednih oksidacijskih procesa i njegovih kombinacija

Opéenito, OH radikali mogu nastati pod utjecajem kemijske, elektri¢éne, mehanicke ili

energije zraCenja, pa se tako i AOP-i mogu podijeliti na kemijske, fotokemijske i

fotokataliticke, mehanicke i elektri¢ne procese (Slika 3).14 Fotokemijski i fotokataliticki

procesi ukljucuju nastajanje OH radikala primjenom UV zracenja uz prisutnost ili oksidansa

(ozona i/ili vodikovog peroksida) ili katalizatora (titanov dioksid, cinkov oksid, itd.). OH

radikali mogu nastati 1 uslijed mehanicke energije (ultrazvuk), kao 1 uslijed upotrebe

elektricne energije (visokonaponsko elektricno praznjenje u kapljevitom mediju koje

ukljuéuje razne vrste praznjenja: "corona", "glow", itd).11315

2.2.2. Fenton i Fentonu sli¢ni procesi

Najpoznatiji 1 najistrazivaniji napredni oksidaciji proces je svakako Fenton proces.

Fenton proces temelji se na oksidaciji Fenton reagensom (oksidativna mjesavina vodikovog

peroksida i Fe?* soli kao katalizatora). Mehanizam djelovanja Fenton reagensa je sljedeci :

H,0, + Fe** — Fe** + OH + OH"
OH+HR — H0 + R’
R+ Fe* — Fe** +R*

R*+H,O — ROH + H*

M)
)
©)
(4)
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Razgradnja organskih molekula odvija se prema vrlo slozenom mehanizmu koji
ukljucuje oksidaciju hidroksilnim radikalima, direktnu oksidaciju vodikovim peroksidom i

oksidaciju s drugim radikalskim vrstama te medusobne reakcije izmedu organskih radikala.
OH’ + H202 — H20 + HO?' ®)
2R* —» R-R (6)

Bez prisutstva Fe?* iona ne dolazi do reakcije stvaranja hidroksilnih radikala. Kod
Fentonu sli¢nih procesa umjesto Fentonovog reagensa koriste se kombinacija vodikovog
peroksida i Fe** soli ili elementarnog Zeljeza (Fe®). Kombinacija Fe** soli i H20; takoder se
pokazala uspjesnom pri obradi otpadnih voda optereéenih organskim tvarima. Fe** ion sluzi
kao katalizator pri nastajanju hidroksilnih radikala iz H202.1°

Posebno zanimljiva vrsta procesa jesu foto-Fentonovi procesi u kojima se, u prisustvu
svjetlosti, pomocu Zeljezovih soli aktivira vodikov peroksid, pri ¢emu nastaje hidroksil radikal
koji reagira sa molekulom onecis¢ivala. U foto-Fenton procesima najvise se koristi UV
zracenje (254 nm, 310 nm, 365 nm), prirodna sunceva svjetlost i simulirana sunc¢eva svjetlost
(330-580 nm), a kao izvori zraCenja najceSée se Koriste zivine lampe srednjeg i visokog
intenziteta, fluorescentne lampe, simulatori sundeve svjetlosti i paraboli¢ni reaktori.'’”

Nakon zavrSetka obrade Fentonovim procesom, ovisno o0 zahtjevima kvalitete
obradene vode potrebno je iz vode ukloniti zaostalo Zeljezo. Najbolji se rezultati obrade voda
Fentonovim procesom postizu u kiselom pH podruéju, te postoji potreba za podeSavanjem pH
vrijednosti obradene vode. Ovi nedostaci Fentonovog procesa mogu se prevladati koriStenjem
¢vrstog katalizatora, tj. Zeljeza na nosacima, te tada govorimo o heterogenim procesima
Fentontonovog tipa. Kao nosaci zeljeza najce$ce se koriste gline, silika ili zeoliti te se
omoguéuje odvijanje procesa u neutralnom pH podruéju bez prisutstva Fe iona u otopini.®

U ovom radu koristen je NHsZSM-5 zeolit kao nosac Fe iona.
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2.2.3. Zeoliti

Zeoliti su hidratizirani, mikroporozni, kristalini alumosilikati koji sadrze katione
alkalijskih i zemnoalkalijskih metala (npr. Na‘, K*, Mg?", Ca?"). Na temelju kristalne
strukture dijele se na vlaknaste, ploCaste 1 kubi¢ne kristale od kojih posljednje dvije grupe
imaju najveéi potencijal za industrijsku primjenu.®

Zeolite mozemo definirati kao aluminosilikatne minerale koje karakterizira struktura
koja sadrzi:

» trodimenzionalni okvir nastao spajanjem povezanih TO4 tetraedara (T=Si, Al...) na
nacin da svaki kisik dijele dva T atoma

» kanale i Supljine sa molekularnim veli¢inama koje mogu “ugostiti” katione, vodu te
druge molekule i soli

Mikroporozna struktura zeolita mora biti ,,otvorena“ te dovoljno stabilna kako bi se

mogao odvijati prijenos tvari izmedu povrsine i pora/unutrasnjosti kristala.

Silicij se moze smatrati glavnim ili klju¢nim elementom u strukturi zeolita. Element
koji ¢e zamijeniti atom silicija, mora zadovoljiti tetraedasku koordiniranost sa kisikom.
Aluminij je element koji najlakSe zamjenjuje atome silicija. Postoji minimum za Si/Al omjer
u zeolitu te iznosi Si/Al=0.5, no gornje granice nema. Prema porijeklu zeoliti mogu biti
prirodni 1 sintetski. Svojstva koja zeolitima daju mogucnost da se upotrebljavaju kao
katalizatori u industrijskim procesima su niska gusto¢a i veliki slobodni volumen nakon
dehidratacije, visok hidratacijski stupanj, moguénost izmjene kationa, sorpcijska svojstva,
katalitiCka svojstva, jednoli¢ni molekularni kanali¢i, visoka selektivnost i moguénost

podesavanja kiselosti.!®?°
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2.2.3.1. ZSM-5 zeolit

ZSM-5 (Zeolite Socony Mobil-5) je sintetski aluminosilikatni zeolit koji spada u
pentasilnu skupinu zeolita prema struktura. Kemijska formula ZSM-5 zeolita je NanAlnSigs X
16H,0 (0<n<27). Si/Al omjer >12 te spada u skupinu zeolita sa visokim Si/Al omjerom.
Patentiran je 1975. godine od strane Mobil Oil Company, te se naSiroko koristi u

petrokemijskoj industriji kao heterogeni katalizator za reakcije izomerizacije ugljikovodika.

Slika 4. Molekulska struktura ZSM-5 zeolita; vidljive su dobro definirane pore i

kanali¢i zeolita®!

Struktura ZSM-5 (Slika 4) sastoji se od pentasilnih jedinica (Slika 5) povezanih
mostovima od kisikovih atoma te na taj nacin tvore pentasilne lance. Pentasilna jedinica
sastoji se od osam petereokuta (petoclanih prstenova). U tim prstenovima vrhove ¢ine Al ili Si
te se pretpostavlja da atom kisika spaja vrhove peterokuta. Pentasilni lanci su medusobno

poveani kisikovim mostom, te tvore valovite plo¢e sa 10-prstenovih rupa.?
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Slika 5. Pentasilna jedinica ZSM-5 zeolita®!

ZSM-5 Kkarakterizira visoki Si/Al omjer (> 12 ), a za svaku zamjenu Si** kationa sa
A" kationom, nuzan je jedan pozitivni naboj kako bi materijal ostao neutralan. Kada se
koristi proton (H") kao kation, tada materijal postaje vrlo kiseli, i to proporcionalno udjelu Al
iona. Pravilna struktura i kiselost ¢ine ga pogodnim za katalizu kiselih reakcija kao $to je
izomerizacija i alkilacija ugljikovodika. ZSM-5 se takoder koristi i kao nosa¢ katalizatora, za
razliCite svrhe, a medu ostalim i1 kao nosa¢ Fe iona za heterogeni Fenton proces.

Priprema Katalizatora ionskom izmjenom svrstava se u kategoriju suvremenih nacina
pripremanja kataliticke mase. Metoda se zasniva na zamijeni iona nekog materijala ionima
druge vrste istog naboja iz otopine, odnosno anionima ili kationima, u reverzibilnoj kemijskoj
reakciji izmedu najmanje dvije faze, pri ¢emu moZe biti prisutno vise faza i grupa koje se
izmjenjuju. U katalizi se najceS¢e zamjenjuju kationi nosaca kationima aktivne komponente.
Na taj nacin se aktivna vrsta fiksira na neku postojecu strukturu na nacin da se osigurava i
kvalitetna raspodjela aktivne komponente na nivou atoma ( ioni, atomi, klasteri itd. ).Glavna
karakteristika ove metode je mogucénost upravljanja koncentracijom, prirodom i raspodjelom
komponente uz zadrzavanje strukture katalizatora/nosaca.??

Kalciniranje je toplinski postupak koji se provodi pri temperaturi od 623 - 1023 K pri
¢emu dolazi do kemijskih 1 fizickih promjena katalizatora.

Postupkom kalciniranja moZze se postici:

razgradnja zaostalih pomo¢nih kemikalija na nove faze ili plinovite produkte
pregradivanje ili prekristalizacija Cvrste faze katalizatora

reakcija izmedu aktivne komponente 1 nosaca

povecanje poroznosti uslijed razvoja plinova
3

YV V. V VYV V

pri visim temperaturama sinteriranjem nastaje konaéna struktura katalizatora?
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2.2.4. Vodikov peroksid (H205)

Vodikov peroksid je jedan od najsvestranijih, najpouzdanijih i okoliSu
ostalog, koristiti i za uklanjanje prirodnih organskih tvari prisutnih u niskim koncentracijama
u otpadnoj vodi.?* Medutim, vodikov peroksid nije podjednako ucinkovit za oksidaciju
slozenih spojeva. U kombinaciji s drugim reagensima (Os) ili izvorom UV zralenja,
ucinkovitost vodikovog peroksida zna¢ajno se povecava. Pod djelovanjem UV zracenja valnih
duljina manjih od 300 nm, dolazi do fotolize vodikovog peroksida i formiranja dva <OH
radikala po apsorbiranom fotonu (jednadzba 7)*2

H202 + hv> 2HO- (7
Upotreba vodikovog peroksida kao oksidansa donosi mnogo prednosti u odnosu na ostale
kemijske 1 fotokemijske postupke u obradi voda. On je trZiSno dostupan, termicki stabilan,
njegovim raspadom ne nastaju neki novi Stetni nusprodukti nego samo voda i kisik, postoji
mogucnost skladiStenja in-situ, dobro se otapa u vodi, ne postoji problem prijenosa masa
plinovima, zahtjeva minimalne kapitalne investicije, predstavlja jeftin izvor «OH radikala, te
je proces koristenja jednostavan. Brojna istrazivanja pokazala su da H>O> moze oksidirati
organska oneciS¢enja u prisutnosti zeljeza. Ovi procesi su u literaturi poznati kao ,,heterogeni

Fenton procesi*.?®
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2.3. FOTOKATALITICKI PROCESI

Primjena fotokatalitickih procesa u zastiti okoliSa nova je metoda i jo$ uvijek je u
zaCecima. Medutim ova metoda pobuduje stalan interes znanstvene 1 strucne javnosti 1 moze
se ocekivati da ¢e u skoroj budu¢nosti fotokataliticki procesi, koji se smatraju naprednim
oksidacijskim procesima, imati sve vazniju ulogu u ukupnoj strategiji zastite okoliSa.
Fotokataliza je promjena u Kkinetici kemijske reakcije potaknuta djelovanjem svijetla u
kontaktu s aktivnim tvarima nazvanim fotokatalizatori. Katalizirana fotoliza ili kataliza
fotokemijske reakcije oznacava povecanje ucinkovitosti fotokemijskih reakcija zbog
neposredne ekscitacije fotokemijski aktivnih reaktanata ili katalizatora. Ako se pocetna
fotoaktivacija zbiva na katalizatoru, a zatim fotoaktivirani katalizator reagira s adsorbiranom
molekulom, tada govorimo o aktiviranoj fotoreakciji. U tom slu¢aju, heterogena fotokataliza
izravno upucuje na poluvodicke fotokatalizatore ili na poluvodi¢ke “fotoaktivatore”.
Poluvodici se mogu pobuditi svjetloséu energije vece od energije zabranjene vrpce, pri cemu
nastaju parovi elektron—Supljina. Opéenito se razlikuju dva nacina rada fotokataliti¢kih
reakcija s obzirom na intenzitet UV-zrac¢enja. Prvi nacin rada odnosi se na intenzitet do 25
mW cm, a drugi na veée intenzitete. U prvom rezimu parovi elektron—3upljina trose se
znatno brze kemijskim reakcijama nego rekombinacijom, a u drugom nacinu rada dominantna
je rekombinacija. Kako je Sirina zabranjene zone poluvodickih fotokatalizatora od 2,8 do 3,2
eV, najprikladnija valna duljina zracenja nalazi se u UV-podrucju. Obi¢no se upotrebljavaju
UV-lampe kontinuiranog zracenja u dijelu spektra UV-A s maksimumom valne duljine
izmedu A = 300 i 370 nm. Prema dosada$njim istrazivanjima TiO> fotokatalizator pokazao se
vrlo uc¢inkovitim katalitiCkim materijalom za razgradnju razli¢itih organskih 1 anorganskih

spojeva prisutnih u okoli$u, posebice postojanih organskih spojeva.?®

2.3.1. Titanov dioksid (TiO)

Titanov dioksid je najceS¢e koriSteni fotokatalizator zbog njegove niske cijene,
kemijske i termicke stabilnosti, niske toksi¢nosti te relativno visoke kataliticke aktivnosti.?’
Titanov (IV) oksid ili titanov dioksid u prirodi se pojavljuje u tri polimorfne modifikacije:
rutil, anatas i brukit (Slika 6). Rutil i anatas kristaliziraju u tetragonalnom kristalnom sustavu

dok brukit kristalizira u rompskom kristalnom sustavu.
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Slika 6. Polimorfne modifikacije TiO: (s lijeva na desno: rutil, anatas, brucit)

Primije¢eno je da TiO2 ima veliku fotokatalitiCku aktivnost u UV spektru, te da moze
razgraditi vecinu organskih one¢i$¢ivala u zraku i vodi. Od tri polimorfne modifikacije TiO>
anatas je pokazao najveéi potencijal u podrucju fotokatalize.?® Najvaznije svojstvo TiO, koje
ga ¢ini dobrim fotokatalizatorom je to da je on poluvodi¢. Elektronsku strukturu poluvodica
¢ine popunjena valentna vrpca (VB) i prazna vodljiva vrpca (CB). Te su dvije vrpce odijeljene
energijskim podrué¢jem koje ne sadrzi za elektrone dopustene energijske nivoe, a naziva se
zabranjena zona, Eg. Pri sobnoj je temperaturi malo elektrona termic¢ki pobudeno iz valentne
vrpce u vodljivu vrpcu. Energija potrebna za pobudivanje elektrona iz valentne u vodljivu
vrpcu ovisi o Sirini zabranjene zone. Kada se poluvodicki materijal, npr. TiO2, izlozi
djelovanju fotona energije /v, koja je jednaka ili ve¢a od energije zabranjene zone poluvodic¢a
(npr. cca 3,2 eV za anatasni oblik TiOy),elektron ecp se pobuduje iz valentne u vodljivu

vrpcu, pri éemu nastaje Supljina, hy;p, kao §to je prikazano jednadzbom (8).%

Tio, — M eg(Ti0) + higx(TiO2) (8)

Prelazak elektrona iz valentne u vodljivu vrpcu ima za posljedicu pojavu pozitivnih Supljina u
valentnoj vrpci, koje mogu migrirati na povrSinu poluvodica i djelovati kao jaki oksidacijski
agensi. S druge strane, visak elektrona u vodljivoj vrpci omoguéava da se poluvodi¢ nakon
aktivacije moze ponasati i kao redukcijsko sredstvo. Stvoreni parovi elektrona i Supljina mogu
migrirati do povrsSine katalizatora, gdje su elektroni slobodni za procese redukcije, dok su
Supljine slobodne za oksidacijske procese.

Pored ovih direktnih procesa razgradnje, postoje i indirektni, koji se odvijaju preko
hidroksilnih radikala. Foto nastali elektroni se mogu vezati za adsorbirani Kisik i stvoriti
superoksidni anion, koji zatim u reakciji daje hidroksilne radikale. Nastali radikali mogu brzo

i neselektivno reagirati s prisutnim organskim one¢iséenjima u vodenoj otopini.?®
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2.3.2. Suncevo zracenje

Suncevo zracCenje koje dolazi do Zemljine atmosfere naziva se ekstraterestiCkim
zracenjem. Na putu kroz Zemljinu atmosferu Suncevo zracenje slabi zbog rasprSenja na
molekulama plinova, na Cesticama prasine i dima, apsorbira se zbog interakcije s molekulama
te apsorbira i rasprSuje na oblacima. Suncev spektar koji dospijeva na povrSinu Zemlje je u
intervalu valnih duljina 300 nm do 2,5um. Dakle, Sunce povrSinu zemlje ozracuje dijelom u
UV-B podrué¢ju, UV-A podrucju, vidljivom i infracrvenom podrucju. Ovo podruc¢je UV-A i
UV-B zracenja posebno je interesantno za heterogene fotokataliticke procese S titanovim
dioksidom kao fotokatalizatorom, jer ima dovoljnu energiju za aktivaciju titanova dioksida.
UV dio Sunceva spektra koji dospije na Zemljinu povrSinu ¢ini 3-5% ukupnog Sunceva
zraenja na horizontalnu plohu. Samo Suncevo zracenje, odnosno njegov UV dio spekira,
nedovoljan je da aktivira proces razgradnje organskih tvari u vodi. Medutim, u
medudjelovanju s poluvodickim heterogenim fotokatalizatorima UV dio Sunceva spektra

uspijeva aktivirati proces razgradnje organskih tvari.*
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2.4. STATISTICKO PLANIRANJE EKSPERIMENTA

Statisticka metoda planiranja eksperimenata (engl. Design Of Experiment, DOE)
koristi se u svrhu dobivanja maksimalno mogucih koli¢ina informacija iz relativno malog
broja eksperimentalnih podataka. Izuzetno je =znaCajna kod dobivanja podataka o
medudjelovanju faktora i djelovanju cijelog sustava ¢ime se Smanjuje broj eksperimenata jer
se predvida ponaSanje povezanih faktora u Sirokom rasponu vrijednosti i nije potrebno
ispitivati sve moguce kombinacije. Ovom metodom obuhvadena su oba problema
eksperimentiranja: plan eksperimenta i statisticka obrada rezultata. No, DOE se moze pravilno
upotrebljavati samo ukoliko je problem poznat, analiza je isplanirana, prepoznaje se razlika

izmedu prakti¢ne i statisticke vaznosti te je odreden raspored provodenja eksperimenata.’!

2.4.1. Metoda odzivnih povrSina

Metoda odzivnih povrsina (engl. Response Surface Methodology, RSM) vaZan je alat
za statisticko planiranje eksperimenta (DOE). RSM-om se opisuje pretpostavljena nelinearna
ovisnost odziva o ulaznim parametrima procesa i njihovim medudjelovanjima. Zbog toga se
RSM koristi kada je u preliminarnim istrazivanjima utvrdeno postojanje slozenih odnosa
izmedu jedne ili viSe odzivnih veli€ina 1 ispitivanih faktora procesa. Preliminarno istrazivanje,
koje utjeCe na odluku o primjeni metode odzivnih povrsina, provodi se na temelju faktorskih
planova ili ispitivanjem utjecaja promjenom jedne varijable na mjerenu veli¢inu pri ¢emu su
ostali parametri procesa konstantni. Metodom odzivnih povrSina se, za razliku od linearnih
modela faktorskih planova, opisuje pretpostavljena nelinearna ovisnost odziva o ulaznim
parametrima procesa i njihovim medudjelovanjima. Na temelju rezultata istrazivanja, graficki
prikaz rezultata odredenog raspona vrijednosti ulaznih faktora procesa na odziv ima oblik

trodimenzionalne zakrivljene plohe.

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

razvoja modela, za pocetni statisticki model, naj¢es¢e se uzima potpuni model koji ukljucuje
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sve glavne utjecaje 1 medudjelovanja. U posljednjem koraku primjenjuje se analiza varijance

za formalno testiranje znacaja glavnih utjecaja i medudjelovanja.

RSM se primjenjuje za sljedeca istrazivanja:

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

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

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

odziva3l

2.4.2. Box-Behnkenov eksperimentalni plan

RSM se moze provesti primjenom Box-Behnkenovog eksperimentalnog plana koji
nije baziran na punom faktorskom planu eksperimenata, tj. ne sadrzi tocke na vrhovima kocke
(Slika 7). U ovom planu eksperimenata kombinacije razina faktora ¢ine glavna stanja
eksperimenta, koja su na polovicama stranica eksperimentalnog prostora, uz centralnu tocku.
Prednost uporabe ovakvog plana eksperimenta jest ograni¢enje eksperimentalnog prostora
onemogucavanjem izvodenja pokusa na vrhovima eksperimentalnog prostora (primjerice
vrijednosti faktora +1,+1) te smanjeni broj razina svakog faktora, a time i smanjeni broj
eksperimenata. Smanjeni broj eksperimenata je prednost kod modela do 4 ukljuéena faktora.®?

Slika 7. Box-Behnkenov eksperimentalni plan

Primjenom Box-Behnkenovog eksperimentalnog plana u ovom radu ¢e se razvijati Cetiri
parametra na tri razine (+1, 0, -1).Dobiveni eksperimentalni podaci statisticki se obraduju i
razvija se jednadzba drugog reda koja predstavlja empirijski model za opisivanje odzivne

povrsine.

Y=Lo+ fiX1+ PoXo+PaXa+S11X12+BoaXo? +PasXs? +12X1 X2+ S13X1 Xs+f23X2Xs  (9)
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. KEMIKALIJE

Prilikom izvodenja rada koristene su sljede¢e kemikalije:

e MODELNO ONECISCIVALO:
> Diklofenak-natrijeva sol, Sigma- Aldrich, p.a.
e POMOCNE KEMIKALIJE:
— oksidans:
» vodikov peroksid H202, w=30%, Kemika
— za podeSavanje pH vrijednosti:
> Sulfatna kiselina, H2SO4, 96%, Kemika
» Natrijeva luzina, NaOH, Kemika, p.a.
— mobilne faze HPLC-a:
» Metanol, CH3OH, HPLC ¢istoca, J.T.Baker
»  Demineralizirana voda, vodljivost <0,1uS/cm
»  Fosfatna kiselina, HsPO4, 85%, Fluka, p.a.
— set reagensa za odredivanje KPK; LCK 514, Lange
— set reagensa za odredivanje BPK; LCK 554, Lange
o KEMIKALNE ZA PRIPREMU KOMPOZITNOG FOTOKAZALIZATORA
> titanov dioksid, TiO2, Evonik P-25
zeolit NH4sZSM5, Zeolyst International
zeljezo (II) sulfat - heptahidrat
etanol C2HsOH, apsolutni, SigmaAldrich
titanov(IV)izopropoksid, TifOCH(CHa)2]s, 97%, SigmaAldrich
perklorna kiselina, HCIO4, 70% p.a., Kemika
tetraetilortosilikat, Si(OC2Hs)a, 99% GC c¢istoc¢a, SigmaAldrich
klorovodic¢na kiselina, HCI, 37% p.a., Gram Mol
Levasil® 200/30, Obermeier

vV V V V V V V V
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3.2. INSTRUMENTI I ANALITICKE METODE

3.2.1. Tekuéinskakromatografija visoke djelotvornosti (HPLC)

Za odredivanje koncentracije diklofenaka u uzorku koristen je tekuc¢inski kromatograf
visoke djelotvornosti (HPLC), Serije 10, Shimadzu, detektora s nizom dioda (DAD) (Slika 8).
Tekuc¢inska kromatografija visoke djelotvornosti je tehnika koja je zastupljena u analitiCkim
laboratorijima gotovo svih znanstvenih i gospodarskih grana. UspjeSno se primjenjuje za
odjeljivanje 1 kvalitativno 1 kvantitativno odredivanje razli¢itth organskih spojeva u
kapljevitoj fazi.

HPLC sustav sastoji se od komore za mijeSanje otapala, pumpe i otplinjaca (degazera),
sustava za unosenje uzorka, kolone, detektora, te sustava za obradu podataka. Kolona je
centralni dio kromatografskog sustava, zatvorena je cijev napunjena nepokretnom fazom na
kojoj se odvija razdvajanje komponenata.

Princip rada HPLC-a: crpka ubacuje pokretnu fazu u stupac pod visokim tlakom
stalnom brzinom (0,1-10 mL/min), a uzorak se automatskim dodavanjem unosi u sustav za
injektiranje, tzv. petlju u kojoj se odrzava stalni tlak. Otapalo prolazi kroz injektor te nosi
uzorak u kolonu. Za detekciju rezultata mogu se koristiti razni detektori, a u ovom radu je
koristen detektor s nizom dioda (DAD-Diode Array Detector).

U ovom radu koristena je Mecherey-Nagel nucleosil C18 kolona 250x4,6 mm sa
silikatnim punjenjem od 5 mikrona. Kao mobilne faze koristio se metanol i fosfatni pufer u

omjeru 60:40.

Slika 8. HPLC uredaj, Shimadzu serije 10
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3.2.2. pH metar

Za podesavanje pH vrijednosti koriSten je pH metar Handylab pH/LF, SCHOTT
INSTRUMENTS GmbH, Njemacka (Slika 9). pH metar se sastoji od specijalne sonde za
mjerenje (staklene elektrode) spojene na elektronski metar koji mjeri i prikazuje izmjerenu pH
vrijednost. Sonda pH metra mjeri pH vrijednost kao aktivnost vodikovih iona koji okruzuju
njezin okrugli zavrsetak. Sonda proizvodi malu voltazu (oko 0,06 volta po jedinici pH) Sto se

mjeri i pokazuje kao pH vrijednost pomoc¢u pH metra.

Slika 9. pH metar, Schott Instruments
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3.2.3. Odredivanje kemijske potrosnje kisika (KPK)

Kemijska potrosnja kisika je koli¢ina kisika potrebna za potpunu oksidaciju organskih
1 anorganskih tvari u otpadnoj vodi. MozZe se mjeriti po titrimetrijskoj refluks metodi ili prema
kolorimetrijskoj metodi. U naSoj analizi kemijska potrosnja kisika odredivala se
kolorimetrijski pomocu seta reagensa LCK 514, Lange i koriStenjem spektrofotometra DR

2800, Hach Langes prijenosnim termoblokom koji je prikazan na Slici 10.

Slika 10. DR 2800 spektrofotometar, Hach Lange s prijenosnim termoblokom
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3.2.4. Odredivanje biokemijske potrosnje kisika (BPK)

Biokemijska potrosnja kisika je koli¢ina kisika koja je potrebna da se izvrsi
biokemijska oksidacija prisutnih bioloski razgradljivih sastojaka vode. BPK vrijednost
predstavlja koli¢inu kisika koju potrose mikroorganizmi pri prirodnom aerobnom
samoprociséavanju u vodi. U praksi se odreduje ili potpuna BPK ili za period od 21 dan
(BPK21), ali kako je proces najintenzivniji prvih pet dana, najcesce se odreduje vrijednost za 5
dana (BPKs). Postupak ukljucuje pripremu otopine koja sadrzi aerobnu bakteriju i mijeSanje
sa uzorkom nakon cega slijedi petodnevna inkubacija na 20 C. Prilikom izvodenja postupka
koristen je set reagensa LCK 554, Lange te je kisik mjeren prije i nakon inkubacije pomocu

DR 2800, Hach Lange spektrofotometra prikazanog na Slici 11.

Slika 11. Inkubator i DR 2800 spektrofotometar, Hach Lange
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3. Eksperimentalni dio

3.2.5. Spektrofotometrijsko odredivanje koncentracije H-O-

Koncentracija ~ vodikovog  peroksida  odredivana je  spektrofotometrijski
metavanadatnom metodom. U odredeni volumen zakiseljene 0.06 M otopine amonij
metavanadata dodamo uzorak iz reaktora, te razrijedimo sa destiliranom vodom. Dobivena
crveno-smeda otopina prenosi se u kvarcnu kivetu spektrofotometra te se mjeri apsorbancija
pri A=450 nm. Koncentraciju vodikovog peroksida odredujemo na temelju bazdarnog

dijagrama (Slika 12)%3

Koncentracija H202 0-20 mM
0,4
y=0,0165x+0,03 &
£ 0,35 RZ=0,999
c 03
(=]
[Ty ]
S 0,25
o
80,2
‘@ /
E 0,15
g /
2 0,1
m
0,05 ?
0 T T T T T 1
0 5 10 15 20 25
c(H,0,), mM

Slika 12. Grafic¢ki prikaz ovisnosti apsorbancije o koncentraciji H20>
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3. Eksperimentalni dio

3.2.6. Simulator Sunceva zracenja

U radu je koriSten simulator Suncevog zracenja model Oriel Research Arc Lamp
Source, NewPort, SAD (Slika 13) s varijabilnom snagom zracenja. Simulator se odlikuje
kolimiraju¢om optikom. Izvor zracenja je visokotlacna ksenonska lampa Osram XBO/OFR
snage 450 W (Njemacka). Na optickom putu izmedu izvora zracenja i reaktora nalazi se
Newport "airmass™ filter, odnosno selektivno propustan filtar koji daje spektralni odziv
zraenju slicno Suncevom. Intenzitet simuliranog Suncevog zracenja u reaktoru je 125
mW/cm2 a UV-A (365 nm) je 2,1 mW/cm2. Koristen je Sarzni fotoreaktor s vodenim

plastom, radnog volumena otopine od 90 mL.

Slika 13. Simulator sun¢evog zracenja, Oriel
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3.3. PLAN I DIZAIN EKSPERIMENTA

Serijom eksperimenata ispitivan je utjecaj odabranih procesnih parametara, pocetnog
pH (X1), koncentracije oksidansa (X2), udijela FeSZM5 (Xs3), te mase katalizatora (X4). Za
razvoj eksperimenta primijenjen je Box Behnken plan eksperimenta s cetiri numericke

varijable na tri razine (Tablica 2) u kombinaciji s metodom odzivnih povrsina (RSM).

Tablica 2. Numeri¢ke varijable i njihove razine koriStene u Box Benkhenovom planu
eksperimenta

Procesni parametar Kodirana vrijednost razina / raspon /vrste
Numericki -1 0 1
pH X1 4 5,5 7
[H20z], (mM) X2 05 | 2,75 5
FeZSM5, (%) X3 5 27,5 50
Katalizator, (mg) X4 150 825 | 1500

Za razvoj modela bilo je potrebno prirodne (nekodirane) nezavisne varijable prevesti u
kodirane vrijednosti na razine odgovaraju¢e odabranom eksperimentalnom dizajnu, u ovom
slucaju tri razine za numericke varijable (-1, 0 i 1).
Veza izmedu zavisnih varijabli 1 niza neovisnih varijabli kod metode odzivnih povrSina
(RSM) obicno se prikazuje slijede¢om kvadratnom jednadzbom:
k k Kk k
Y:,Bo"‘ZﬂiXi+Zﬂiixi2+22ﬂijxixj+g' (10)
i=1 i=1 i=1 j=1
Gdje je: Y- odabrani odziv procesa (zavisna varijabla)
k —broj uzoraka
ii j — indeks podataka u uzorku
LSo— nulti Clan(offsetterm)
Xi... Xk — kodirane nezavisne varijable
Li — koeficijent linearnog utjecaja (prvog reda)
Lii— koeficijent kvadratnog utjecaja (drugog reda)
Bii— koeficijent interakcije

¢— nasumicna pogreska koja dozvoljava odstupanja izmedu predvidene i mjerene vrijednosti.
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3. Eksperimentalni dio

Tocnost modela izra¢unata je koeficijentom determinacije R-kvadrat (R?) te analizom
varijance (ANOVA). Razvoj plana, statisticka analiza, ANOVA provedeni su koriStenjem
programskog paketa Design Expert STATISTICA, StatSoftinc., SAD. Optimalne vrijednosti
procesnih parametara predvidene RSM modelom izracunate su pomocu programskog paketa

Mathematica 10.0,Wolfram Research, SAD.
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3. Eksperimentalni dio

3.4. PROVEDBA EKSPERIMENTA

3.4.1. Priprema kompozitnog FeZSM5-TiO: katalizatora

Prvi korak pripreme kompozitnog katalizatora je priprema zeljezom modificiranog zeolita
metodom suhe ionske izmjene. Katalizator je pripremljen intenzivnim mijesanjem u tarioniku
5g NH1ZSM5 zeolita sa 0,99 Fe(ll)sulfata heptahidrata (Slika 14). Smjesa je potom stavljena

na kalcinaciju u mufolnu pe¢ tri sata pri 400 °C, a zatim joS$ jedan sat na 600 °C.

Slika 14. Priprema Zeljezom modificiranog zeolita

FeZSM-TiO, kompozit pripremljen je sol-gel postupkom. Prekursor, silikatni SOL 396W na
bazi tetraetilortoslikata (TEOS) pripremljen je mijeSanjem 2 mL vode i 3,72 mL TEOS-a.
Brzina mijeSanja mora biti dovoljno velika kako sustav ne bi bio dvofazni. Nakon 15 minuta
mijesanja, dodaje se 15,5 puL 36% kloridne kiseline koja pospjesuje mjesljivost, te se mijesa
slijedecih 45 minuta nakon Cega sol treba biti proziran te se stavlja na hladenje. Priprema
titanovog SOL-a 397T provodi se mijeSanjem 10,5 ml 1F-sola i 1,5 mL prethodno
pripravljenog silikatnog SOL 396W pri ¢emu dolazi do pojave zute boje. Zatim se dodaje 2,5
mL Levasil-a (komercijalni pripravak koji se koristi kao vezivo) i 10 mL etanola te se mijesa
10 minuta. U sol suspenziju dodaje se ukupno 4 g razli¢itih udjela TiO2 i FeZSM5 prema
Box-Behnkenplanu eksperimenta. Pripremaju se 3 kompozitna katalizatora sa razli¢itim
udjelima TiOz i FeZSM5 prema Tablici 3.

Tablica 3. Katalizatori razli¢itih masenih udjela zeolita i TiO>

ZEOLIT TiO2
50 % (2 g) 50 % (2 )
27,5 % (1,1 g) 72,5% (2,9 g)
5% (0,29) 95 % (3,8 9)
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3. Eksperimentalni dio

Sol suspenzije stavljaju se na ultrazvuk kako bi se Cestice $to bolje dispergirale. Homogene
smjese izlijevaju se na polietilenske folije te suSe. Nakon susenja pripremljeni katalizatori se

struzu, usitnjavaju te prikupljaju za daljnji rad (Slika 15).

Slika 15. Kompozitni katalizatori s razli¢itim omjerom FeZSM5
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3. Eksperimentalni dio

3.4.2. Razgradnja diklofenaka pod simuliranim Sunéevim zra¢enjem

U ovom radu istrazena je mogucnost razgradnje modelne otopine farmaceutika
diklofenaka pod utjecajem simuliranog Sunéevog zracenja. Modelna otopina diklofenaka
pripremi se kvantitativnim prenosenjem 0,0318 g diklofenak-natrijeve soli u odmjernu tikvicu
volumena 1 L u koju do oznake dolijemo ultradistu vodu. Mnozinska koncentracija tako
pripremljene otopine iznosi 0,01 mM, sto je ekvivalentno masenoj koncentraciji od 29,6
mg/L.

Eksperimenti su provodeni u staklenom reaktoru sa vodenim plastem (Slika 16)
ukupnog volumena 0,50 L. Prije svakog eksperimenta uzeto je 0,09 L otopine diklofenaka
nakon ¢ega je pH podesen na zadanu vrijednost koriStenjem razrijedene sumporne kiseline ili
natrijeve luZine. Nakon podeSavanja pocetne pH vrijednosti otopine diklofenaka dodaje se
zadana masa katalizatora. Homogenost otopine osigurana je stalnim mijeSanjem reakcijske
smjese pomoc¢u magnetskog mijeSala. Temperatura reakcijske smjese odrzavana je na 25,0

(+/- 0,5) °C pomocu vodenog hladenja.

Slika 16. Stakleni reaktor

Eksperiment se prvih 30 min. provodi u ,,mraku® s ciljem postizanja apsorpcijske ravnoteze.
Reakciju pokre¢emo istovremenim dodatkom alikvota H>O2 te izlaganjem simuliranom
Sunéevom zracenju. Uzimanje uzoraka provodilo se pomocu polipropilenske injekcije uz
pomo¢ silikonske cjevéice. Nakon uzorkovanja uzorci su se profiltrirali kroz filtar za injekcije
MN Chromafil Syringe Filter veli¢ine pora 0,45 pm, kako bi se osigurala Cisto¢a uzoraka za
daljnju analizu. Svaki eksperiment traje 90 min., uzorak se uzima prije pocetka reakcije, u 5.,
10., te 15. min., a nakon toga svakih 15 min., da bi se HPLC analizom odredila koncentracija

diklofenaka, te TOC analizom sadrzaj ukupnog organskog ugljika na kraju pojedinog
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3. Eksperimentalni dio

eksperimenta. Nakon zavrSetka eksperimenta preostala otopina se filtrira kako bi izdvojili
katalizator iz suspenzije i proveli desorpciju.

Desorpcija se provodi na nacin da se odvaga koriStenog katalizatora dodaje u ultracistu
vodu, te se pH vrijednost podeSava na 8. Proces se vodi 30 minuta uz stalno pra¢enje pH
vrijednosti, i prema potrebi, korigiranje istog. Nakon zavrSetka procesa desorpcije uzeti su
uzorci za HPLC analizu.

Nakon iznalazenja optimalnih uvjeta za istrazivani reakcijski sustav, pri iznadenim
uvjeti proveden je set eksperimenata za pracenje kinetike uklanjanja onecis¢enja te ekoloskih
pokazatelja kvalitete vode. Eksperimenti su provodeni do odredenog vremena, nakon ¢ega je
eksperiment prekidan te su se prikupljali i pripremali uzorci za spektrofotometrijsko
odredivanje H.O2 i HPLC, KPK i BPKs analize.
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4. Rezultati i rasprava

4. REZULTATI | RASPRAVA

Cilj rada bio je obraditi modelnu otpadnu vodu diklofenaka fotokatalitickim procesom
uz simulirano Suncevo zraCenje. Testiran je utjecaj procesnih parametara: pH, udio FeZSM5,
koncetracija H202, masa katalizatora na u¢inkovitost uklanjanja diklofenaka pomoc¢u dizajna
eksperimenata i metode odzivnih povrsina. U tu svrhu izraden je Box-Behnken
eksperimentalni plan sa cetiri numericke varijable na tri razine. Raspon vrijednosti
istrazivanih procesnih parametara dan je u Tablici 2 sa kodiranim i stvarnim vrijednostima.
Box-Behnken planom eksperimenata dobivena je matrica od 27 eksperimenata sa razli¢itim
kombinacijama faktora. Prema dobivenoj matrici provedeni su eksperimenti prema ranije
opisanom postupku. Kao odziv istrazivanoga procesa, pracen je postotak uklanjanja DCF-a.
Nakon viseregresijske analize (RSM) matrice dizajna i odziva procesa (izmjerenoga postotka
uklanjanja diklofenaka) kao rezultat dobiva se polinom, tj. jednadzba drugoga reda koja

predstavlja model koji nam sluzi za predvidanje ponasanja istrazivanog sustava:

Y = 98,11-6,09%X1-0,83xX120,44xX2-4,37XX2%-2,49%X3-0,62X X32+23,18X X4-
22,87xX4%+0,11xX1xX2-0,55XX1xX3+15,32xX1XX4+0,53X X2x X3-0, 73X X2x X4+5, 73X X3X X4 (11)
gdje je Y postotak uklanjanja diklofenaka, a X1, X2, X3 i X4 su zadane vrijednosti za Cetiri
neovisne ispitivane varijable, odnosno pH, koncentraciju H.O>, udio zeolita u katalizatoru i

masu katalizatora.

Analiza varijance (ANOVA) predstavlja vazan test za procjenu sposobnosti razvijenog
modela za opisivanje varijabilnosti podataka odnosno njihove znacajnosti (signifikantnosti).
Stoga je kao prvi korak analize RSM modela provedena ANOVA, a rezultati analize su

predstavljeni numericki (Tablica 4) i graficki. (Slika 17).

Prema literaturi, kad je p<0,05 za model ili za ¢lanove modela, mogu se smatrati
znacajni za opis promatranog sustava. Zato Se zbog niske vrijednosti vjerojatnosti
(Pmoder<0,0001), moze =zakljuciti da je model signifikantan odnosno znaCajan za opis

promatranog sustava jer dobro opisuje proces u istrazivanom rasponu parametara.
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4. Rezultati i rasprava

Tablica 4. Analiza varijance (ANOVA) RSM modela za predvidanje u¢inkovitosti uklanjanja
DCF-a solar/TiO2-FeZSM5/H20; procesom

Faktori Statisticki pokazatelji
(kodirano) sS Df MSS = D
Model 11500,81 14 821,49 14,31 <0,0001*
X1 444,85 1 444,85 7,75 0,0165*
Xi? 3,65 1 3,65 0,06 0,8052
Xz 2,30 1 2,30 0,04 0,8449
X2? 3,14 1 3,14 0,06 0,8529
X3 74,49 1 74,49 1,30 0,2769
X3? 2,07 1 2,07 0,04 0,8527
Xa 6445,66 1 6445,66 112,29 <0,0001*
X4? 2789,60 1 2789,60 48,60 <0,0001*
XXXz 0,05 1 0,05 9,06E-004 0,9765
X1xXXs3 1,23 1 1,23 0,02 0,8863
X1xX4 938,23 1 938,23 16,34 0,0016*
XoXXs3 111 1 1,11 0,02 0,8915
XoxXs 2,13 1 2,13 0,037 0,8506
XaxXy 132,72 1 132,72 2,31 0,1543
Ostatak 688,83 12 57,40
Ukupno 12189,64 26

* p< 0.05 smatraju se signifikantnima

Graficka procjena valjanosti modela provedena je ispitivanjem sukladnosti
eksperimentalno dobivenih i modelom predvidenih vrijednosti odziva (Slika 17(A)). Vidljivo
je da su tocke smjestene blizu dijagonalne linije, Sto je rezultat malih odstupanja. Vazne
informacije o ponasanju modela dobivamo iz ostataka; u njima su sazeta sva odstupanja

modela. Graficki prikaz normaliziranog ostatka u odnosu na predvidene vrijednosti, prikazan
je na Slici 17(B) i 17(C).
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4. Rezultati i rasprava

Slika 17. Graficka procjena valjanosti modela, dijagnosticka analiza ostatka: (A) usporedba

eksperimentalnih i modelom predvidenih vrijednosti odziva, (B) ovisnost normalne

vjerojatnosti o vrijednostima ostatka, (C) ovisnost predvidenih vrijednosti odziva o

vrijednostima ostatka
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Vidljivo je da su tocke smjeStene u blizini dijagonalne linije Slika 17(B), §to dovodi do
zakljucka da su pogreSke normalno distribuirane i medusobno neovisne, te da je greSka
varijance homogena i neovisna o ostatcima. Graf na Slici 17(C) testira pretpostavku
konstantne varijance. ToCke su razbacane i smjeStene unutar intervala od -2,377 do 2,093
(vrijednosti izmedu -3 i +3 se smatraju gornjom i donjom granicom detekcije). To ukazuje na
nepostojanje ekstremnih vrijednosti §to zna¢i da nema znacajnih odstupanja modela od
eksperimenta.

Iz rezultata prikazanih na Slici 17. te vrijednostima danima u Tablici 4. moZemo
zakljuciti da model jasno opisuje korelaciju izmedu utjecajnih parametara i odzivne veliine
promatranog sustava. Stoga se u slijede¢em koraku pristupilo odredivanju signifikantnosti
pojedinih ¢lanova modela za vrednovanjem prema F i p vrijednostima danima u Tablici 4. za
svaki od ¢lanova modela (linearni, kvadratni 1 interakcija). MozZe se vidjeti da su prema p
vrijednosti sljedeci ¢lanovi modela znacajni: X1, X4, X42, X1xXa. X1 predstavlja linearni izraz
za pocetnu pH vrijednost, X4 predstavlja linearni izraz za masu katalizatora, X4? predstavlja
kvadratnu vrijednost za masu katalizatora, dok XixXs predstavlja interakciju izmedu pH
vrijednosti i mase katalizatora.

Radi jednostavnijeg tumacenja rezultati su prikazani graficki, na Slici 18 mozemo

vidjeti graficki prikaz utjecajnosti pojedinih parametara na Pareto dijagramu.

. i
X 16,971 1
X1xX4 4,043
X4 -2,784
X3:Xy 1,521
X3 -1,139
X |0,252
X2 |-0,234
X; 0,199
XXy 0,193
X;2 0,190
XppX3 |-0,146
Xp:X3 0,139
XXz 0,030
p=0,05

Slika 18. Pareto dijagram standardiziranog utjecaja koeficijenta modela (nezavisnih varijabli i
njihovih interakcija) na stupanj uklanjanja DCF-a
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4. Rezultati i rasprava

Na Pareto dijagramu vizualno je kvantificirana utjecajnost pojedinih parametara na ponasanje

sustava, iz cega mozemo vidjeti da najznacajnije na sustav utjeCe parametar Xs, tj. ¢lan koji
predstavlja masu katalizatora, te kvadratni izraz za masu katalizatora X42.

Jedan od rezultata RSM-a su 3D graficki prikazi meduovisnosti odziva o istrazivanim
procesnim parametrima (Slika 19).
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Slika 19. 3D dijagrami meduutjecaja procesnih parametara Solar/TiO2-FeZSM5 procesa na
ucinkovitost uklanjanja DCF-a; A) pH i [H20:], B) pH i w(FeZSM5), C) pH i y(katalizator),
D) [H202] i w(FeZSM5), E) [H202] i y(katalizator), F) w(FeZSMS5) i y(katalizator)

Trodimenzionalnom grafickom interpretacijom dobivenog matematickog modela
(RSM) u obliku odzivnih povrSina, moze se prikazati ponaSanje stupnja uklanjanja
diklofenaka u eksperimentalnom prostoru u ovisnosti 0: poc¢etnoj pH vrijednosti, koncentraciji

vodikovog peroksida, udjela modificiranog zeolita i masenoj koncentraciji katalizatora, te na
temelju toga utvrditi podruéje optimuma.

Na slici 19. pod A, B i C prikazano je medudjelovanje pH s ostalim istrazivanim

procesnim parametrima, na A i B je vidljivo da je pH znaajan parametar u odnosu na

koncentraciju oksidansa i sastav katalizatora, te se najvisi stupanj uklanjanja postize pri pH 4.
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4. Rezultati i rasprava

Na slici 19 C prikazan je meduodnos pH vrijednosti i mase katalizatora, prema obliku 3D
krivulje vidljivo je da su oba parametra znacajna, te mozemo primijetiti kako se uc¢inkovitost
procesa znacajnije mijenja sa promjenom mase katalizatora u odnosu na promjenu pH
vrijednosti, te u ovom slucaju mozemo primijetiti da se maksimum odziva postize pri pH 7, za
razliku od A i B slucaja gdje je pri pH vrijednosti 4 postignut maksimum uklanjanja. Na slici
19 pod D i E prikazano je medudjelovanje koncentracije oksidansa i sastava i mase
katalizatora. Pod E mozZe se jasno vidjeti utjecaj poveéanja mase na uéinkovitost uklanjanja,
no 1 iz oblika povrsine vidljivo je da nakon postizanja odredene koncentracije mase dolazi do
smanjenja ucinkovitosti daljnjim povecanjem mase. Isti fenomen vidljiv je 1 na slici 19 F, te
mozemo primijetiti da je sastav samog katalizatora manje utjecajan od njegove mase. Vec i iz
grafikog prikaza rezultata mozemo vidjeti da se najveca ucinkovitost o¢ekuje na najmanjoj
pH vrijednosti, najviSoj koncentraciji oksidansa, udjelu FeZSMS5 te masi katalizatora neStoo

manjoj od maksimalne koriStene.

Iz jednadzbe modela (jednadzba 11) za predvidanje promatranog sustava, nakon primjene
funkcije maximize unutar istrazivanih granica za pojedine ¢lanove modela, izracunate su

optimalne vrijednosti pri kojima se o¢ekuje maksimalno uklanjanje diklofenaka. (Tablica 5.)

Tablica 5. Optimalne vrijednosti istrazivanih procesnih parametara

Parametar Optimalna vrijednost
pH 7
c¢(H202) / mM 5
w (FeZSM5) / % 50
v (katalizatora) / mg/L 1434

Pri odredenim optimalnim uvjetima procesa provedeni su eksperimenti kako bi testirali
ucinkovitost procesa. Provedeni su eksperimenti s razli¢itim trajanjem nakon cCega se
eksperiment prekidao te uzorak analizirao, kako bi se odredila koli¢ina razgradenog DCF-a,
nakon pojedinog eksperimenta, katalizator je izdvojen iz reakcijske smjese te osuSen.
Provedena je desorpcija u trajanju od 30 minuta pri pH 8 jer se utvrdilo da na tom pH ne
dolazi do adsorpcije DCF-a. Na grafu su prikazani rezultati uklanjanja i razgradnje DCF-a
(Slika 20).
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Slika 20. Uklanjanje i razgradnja diklofenaka pri optimalnim uvjetima procesa

Iz grafi¢koga prikaza rezultata na slici 20 mozemo vidjeti da u 30 minuta procesa u mraku
dolazi do uklanjanja 80% prisuthoga DCF-a. Za vrijeme 30 minuta procesa u mraku
katalizator nije izlozen zracenju te ne moze do¢i do aktivacije TiO2. Takoder u otopini nije
prisutan oksidans te ne moze do¢i do aktiviranja Fe®* iona te pokretanja Fentonu sli¢nog
procesa, stoga uklanjanje moZemo pripisati isklju¢ivo procesu adsorpcije na katalizator, $to je
1 vidljivo iz korigiranih rezultata razgradnje nakon desorpcije. Tako velika koli¢ina DCF-a
uklonjenoga adsorpcijom moze se pripisati velikom udjelu FeZSM5 (50%) u katalizatoru, a
ZSMS5 zeolit se odlikuje dobrim adsorpcijskim svojstvima.

Provedbom procesa, nakon 90 min postize se visoki stupanj uklanjanja DCF-a no ne toliko
visoki stupanj razgradnje, jer moZemo vidjeti da se nakon procesa desorpcije te matematicke

korekcije rezultata uklanjanja postize razgradnja od 78% diklofenaka.
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Slika 21. Potrosnja oksidansa (H20-) tijekom provedbe procesa pri optimalnim uvjetima

Za vrijeme fotokatalitickog procesa spektrofotometrijski je odredivana koncentracija
oksidansa H20.. Nakon 30 minuta adsorpcije istodobnim dodatkom alikvota H2O> i
izlaganjem izvoru zracenja zapocinje fotokataliticki proces tijekom kojega dolazi do trosenja
oksidansa. Iz grafickog prikaza (Slika 21) koncentracije oksidansa mozemo vidjeti da odmah
dolazi do trosenja oksidansa, $to je i sukladno rezultatima razgradnje onecis¢ivala. Samim
produZenjem procesa iznad 120 minuta, ne bi viSe mogli utjecati na ucinkovitost procesa, jer
mozemo vidjeti da se za to vrijeme potrosi sav prisutan peroksid, te bi ga u slucaju produzenja

procesa obrade trebalo unositi u sustav tijekom procesa obrade.

Tijekom obrade analizirani su ekoloski pokazatelji kvalitete vode BPKs 1 KPK iz Cijeg
se omjera moZze procijeniti podloZnost analiziranog uzorka bioloskoj razgradnji. Kada
BPKs/KPK omjer iznosi iznad 0,4 uzorak je podloZan bioloskoj razgradnji te se takva otpadna
voda moze dalje obraditi na konvencionalnim uredajima za obradu otpadnih voda. Uzorci sa

BPKs/KPK omjerom od 0,3-0,4 smatraju se djelomic¢no biorazgradljivi.
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Slika 22. Promjena biorazgradivosti (BPKs/KPK omjera) tijekom obrade Solar/TiO2-FeZSM5

procesom

Iz grafickog prikaza rezultata na slici 22. mozemo vidjeti da je modelna otopina DCF-a
bioloski nerazgradljiva, nakon 30 minuta procesa fotokatalize dolazi do naglog porasta
biorazgradljivosti, te se obradena voda moze klasificirati kao djelomi¢no biorazgradljiva.
Porast biorazgradljivosti mozemo pripisati nastalim nusproduktima razgradnje DCF-a.
Daljnjom obradom dolazi do pada biorazgradljivosti, §to moze biti posljedica nastanka nekih
toksi¢nih nusprodukata razgradnje DCF-a jer i mala koncentracija toksi¢ne tvari moze
znaajno utjecati na biorazgradljivost uzorka. Nakon 90 minuta fotokatalitiCkog procesa
uzorci su podlozni bioloskoj razgradnji te se preostalo organsko opterecenje u obradenim

uzorcima moze iz vode ukloniti bioloSkim metodama obrade.

38



5. Zakljucak
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Modelna otpadna voda diklofenaka obradena je Solar/TiO2-FeZSM5/H>O> procesom
te je istrazivan utjecaj procesnih parametara (pH, udio FeZSM5, koncentracija H2O2 i masa
katalizatora) na wuéinkovitost uklanjanja diklofenaka. Izraden je Box-Behnken plan
eksperimenata sa 4 numericke varijable na 3 razine, te je primjenom viseregresijske analize
matrice dizajna i odziva procesa dobiven polinom, model koji opisuje ponasanje istrazivanog
sustava.

Na temelju analize varijance 1 3D grafickog prikaza meduutjecaja parametara, masa
katalizatora je identificirana kao parametar koji najviSe utjeCe na ponaSanje istrazivanog
sustava. Matematickim proracunom iznadeni su optimalni uvjeti procesa pri kojima se postize
gotovo potpuno uklanjanje diklofenaka, no 78% razgradnja diklofenaka.

Analizom ekoloskih pokazatelja kvalitete vode BPKs i KPK ustanovljeno je da nakon
90 minuta procesa obrade, voda je pogodna za obradu na bioloskim uredajima za obradu

otpadnih voda.
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