Zbornik radova Fakulteta tehnickih nauka, Novi Sad

UDK: 502/504
DOI: https://doi.org/10.24867/05HZ02Baljak

UKLANJANJE KARBAMAZEPINA 1Z VODE PRIMENOM Zn0O/1n,03
NANOFOTOKATALIZATORA

REMOVAL OF CARBAMAZEPINE FROM WATER USING ZnO/In;03
NANOPHOTOCATALYST
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Oblast — INZENJERSTVO ZASITE ZIVOTNE
SREDINE

Kratak sadrzaj — Zadatak rada jeste analiza uklanjanja
karbamazepina iz vode primenom ZnO/In,O; nanofoto-
katalizatora. Na osnovu dobijenih rezultata fotodegra-
dacije karbamazepina, moze se zakljuciti da primenjeni
kataliticki nanomaterijal ima potencijal za fotodegra-
daciju izabranog farmaceutika.

Kljuéne refi: karbamazepin, novi polutanti

Abstract — The aim of this paper is to analyze the remo-
val of carbamazepine from water using the ZnO/In,0O4
nanophotocatalyst. Based on the obtained results of
photodegradation of carbamazepine, it can be concluded
that the applied catalytic nanomaterial has the potential
for photodegradation of the selected pharmaceutical.
Keywords: carbamazepine, new polutants

1. UvOD

Farmaceutici spadaju u grupu ,,novih polutanata“. Naime,
poslednjih nekoliko decenija intenzivirala su se istrazi-
vanja zivotne sredine koja su usmerila paznju sa konven-
cionalnih prioritetnih polutanata poput policiklickih
aromati¢nih ugljovodonika i polihlorovanih bifenila na
tzv. ,,nove polutante” koji se sve vise ispustaju u okolinu i
predstavljaju potencijalnu opasnost za ekosistem [1].
Zbog svojih fizicko-hemijskih svojstava, lekovi lako
prolaze kroz prirodne filtre i postrojenja za precis¢avanje
otpadnih voda i ugrozavaju sistem snabdevanja pitkom
vodom [2].

Kontaminacija zivotne sredine farmaceuticima je vrlo
frekventna. Dokazano je da se vise od 65 % proizvedenih
farmaceutskih proizvoda nikada ne upotrebi, ve¢ se veci
deo njih odlaze na deponije ili kao Cvrsti ili teCan otpad
ispusta u kanalizacione sisteme [3].

Vrlo niske koncentracije farmaceutika u zivotnoj sredini
predstavljaju veliki problem prilikom njihove identifi-
kacije i kvantitativnog odredivanja. Za odredivanje farma-
ceutika uglavnom se primjenjuju gasna hromatografija
(GC) 1 tena hromatografija visoke efikasnosti (HPLC)
povezane sa masenom spektrometrijom (MS) [4].

Velika koli¢ina farmaceutskih proizvoda koristi se za
prevenciju, dijagnostiku i leCenje bolesti kod ljudi i
zivotinja.
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Svake godine Sirom sveta se razvija i konzumira Sirok
spektar lekova. Procenjuje se da svetska prosecna
potrosnja lekova po glavi stanovnika godis$nje iznosi oko
15 g, a u industrijskim zemljama ocekuje se da ce
vrednost biti izmedu 50 i 150 g. Kroz ljudsku upotrebu,
farmaceutici se ispusStaju iz privatnih domadinstava i
bolnica i dolaze do postrojenja za preci§¢avanje otpadnih
voda (PPOV) [5].

Farmaceutski ostaci mogu dospeti u podzemne vode
filtriranjem povrSinskih voda, curenjem, dopunjavanjem
podzemnih voda itd. Ako farmaceutski ostaci nisu efikas-
no uklonjeni iz vode od strane postrojenja za tretman
vode za pice, ljudi farmaceutski proizvodi se nenamerno
konzumiraju od strane ljudi [6].

Karbamazepin (CBZ) i diklofenak bili su do sada najéesce
detektovani u vodi $to je prikazano na slici 1.
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Slika 1. Prosecne detektovane koncentracije
karbamazepina i diklofenaka [7]

Karbamazepin, uobicajeni antiepileptik, Cesto se nalazi u
vodi kao kontaminant u tragovima. Ovaj polutant je
otkriven u povrSinskim vodama u mnogim zemljama,
ukljucujuéi Japan, Juznu Koreju, Kinu i nekoliko zemalja
u Evropi.

CBZ je klasifikovan kao postojani organski polutant, jer
je njegova efikasnost uklanjanja kroz PPOV uglavnom
ispod 10%. Potencijalno je $tetan za vodne ekosisteme jer
podaci pokazuju da je toksican ¢ak i pri koncentracijama
ispod 100 mg/L. Zbog toga postoji potreba za efikasnom
tehnologijom za uklanjanje ovog polutanta iz vodene
sredine [8].
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Vrlo mali broj farmaceutski aktivnih jedinjenja se uklanja
konvencionalnim postupcima za tretman otpadnih voda i
efikasnost uklanjanja je niska §to moze dovesti do unosa
farmaceutski aktivnih jedinjenja iz otpadnih voda u
povrsinske vode, podzemne vode i vodu za pice (Tabela 1).

Tabela 1. Uporedivanje konvencionalnih i naprednih
postupaka za tretman voda

Efikasnost uklanjanja
Proces obrade farmaceutika, %
= | Aktivni mulj 7-100
[s]
& |Biologka filtracija 6-71
(&)
§ Primarno taloZenje 3-45
c T " P
S Koagulacija, filtracija i 5-36
taloZenje
Ozonacija 1-100
Ozonacija i kataliticka 9-100
ozonacija
Fotoliza 29
% Fotooksidacija 52-100
S | Fotokataliza ~95
(UVITIOy)
Biomembrane 23-99
Mikrofiltracija i 91-100
reverzibilna osmoza
Reverzna osmoza 62-97
Ultrazvuk 24-100

Napredni procesi oksidacije (AOP) se smatraju efikasnijim
za uklanjanje farmaceutskih proizvoda u poredenju sa
membranskim procesima i adsorpcijom, zato $to se
prilikom membranskih i adsorpcionih procesa stvaraju
koncentrati koje treba tretirati kao opasni otpad dok se kod
AOP polutanti degradiraju. AOP su Siroko definisani kao
tehnike oksidacije, koje se zasnivaju na generisanju visoko
reaktivnih vrsta, kao $to su OH- radikali, radi razgradnje
ciljnih zagaduju¢ih materija. Tokom proteklih nekoliko
decenija izvrSeno je vise studija o naprednim procesima
oksidacije. Klju¢ni AOP ukljucuju heterogenu i homogenu
fotokatalizu baziranu na UV ili vidljivom zracenju,
elektrolizi, ozonizaciji, Fentonovom procesu, ultrazvuku i
oksidaciji vlaznim vazduhom [9].

Primena fotokatalitickih procesa u zastiti Zivotne sredine
je nova metoda i jo§ uvek je u fazi istrazivanja. Medutim,
ova metoda stimuliSe konstantan interes naucne i strucne
javnosti i moze se ocekivati da ¢e u blizoj buduénosti
fotokataliticki procesi, koji se smatraju naprednim pro-
cesima oksidacije, igrati sve vazniju ulogu u celokupnoj
strategiji zastite zivotne sredine [10].

Kao fotokatalizatori najces¢e se koriste poluprovodnici
TiO, 1 ZnO. Zbog dobrih karakteristika kao §to su
stabilnost, netoksi¢nost i efikasnost, ZnO igra znacajnu
ulogu u procesima tretmana otpadnih voda [11].

U radu je ispitan proces uklanjanja karbamazepina iz vode
primenom ZnO/In,O3 nanofotokatalizatora. Izracunata je
efikasnost uklanjanja karbamazepina u funkciji vremena
trajanja procesa fotokatalize.

Langmuir-Hinshelwood-ovog
konstanta  brzine procesa

Primenom  kinetickog
modela, odredena je
fotodegradacije.

2. EKSPERIMENTALNI DEO

2.1 Hemikalije i standardni rastvori

FotokatalitiCka degradacija karbamazepina izvedena je u
vodenom rastvoru na sobnoj temperaturi. Standardni
rastvor karbamazepina je napravljen razlaganjem 10 mg
analitickog standarda u 50 mL acetonitrila (dobijena
koncentracija je iznosila 200 mg/L). Izabrana pocetna
koncentracija karbamazepina je iznosila 5,0 mg/L. Ciljana
koncentracija je dobijena razblazivanjem standardnog
rastvora u 100 mL ultraciste vode.

2.2 Proces fotorazgradnje

Na analitickoj vagi je u dva erlenmajera odmereno 40 mg
mase meSavine katalizatora koja se sastoji od fotokata-
lizatora ZnO i In,0;. Pocetna koncentracija karbama-
zepina iznosila je 5,0 mg/L. Uzorci su postavljeni na
magnetnoj meSalici i lampa sa UV zracenjem je bila
upaljena.

Pod konstantnim dejstvom UV zradenja, uz prisustvo
mesavine fotokatalizatora, prac¢ena je razgradnja karbama-
zepina u vodenom rastvoru.Vremenski interval uzimanja
uzoraka od 10 mL, bio je od 5 do 60 minuta, u vremen-
skim intervalima od 5, 10, 20, 30, 40, 50 i 60 minuta.

Svi uzorci su profiltrirani kroz filter papir. Uzorci koji su
sadrzili ZnO/TiO; su dodatno profiltrirani kroz 0,45 um
Syringe filtere. Nakon svake filtracije, 1 mL svakog od
alikvota je prenet u vijale od 1,5 mL.

Nakon pripreme, uzorci su analizirani na uredaju za tecnu
hromatografiju visokih performansi (HPLC).

HPLC metoda za analizu razgradnje karbamazepina se
sastojala od dve mobilne faze: 50% - 0,1% sircetne
kiseline u ultracistoj vodi i 50% acetonitrila.

Razdvajanje je bilo izokratsko i retenciono vreme
karbamazepina je iznosilo 3 minuta (ry= 3 min). Talasha
duzina koja je podeSena za karbamazepin je bila 290 nm,
a protok mobilnih faza iznosio je 0,8 mL/min.

3. REZULTATI I DISKUSIJA

Na osnovu eksperimentalnih podataka konstantovano je
da mesavina ZnO/In,03 ima fotokataliticke sposobnosti
kada je degradacija karbamazepina u pitanju. Procenat
uklanjanja karbamazepina iz vodenog rastvora u prisustvu
meSavine nanokatalizatora ZnO i In,Os; prikazan je u
Tabeli 2.

Prikazani rezultati ukazuju na sposobnost fotokataliticke
degradacije karbamazepina u vodenom rastvoru. Efikas-
nost uklanjanja dostize vrednost od 82,42 % ve¢ nakon
5 min, sa blagim porastom od 5 do 60 min sa 82,42 % do
88,36 %.

Za kineticku interpretaciju rezultata fotokatalitiCke raz-
gradnje koris¢en je Langmuir-Hinshelwood-ov kineti¢ki
model (L-H model). Za razblazene rastvore, L-H jedna-
¢ina se pojednostavljuje i opisuje kinetiku pseudo prvog
reda, ¢&iji linearni oblik je predstavljen sledecom
jednacéinom:



Tabela 2. Efikasnost uklanjanja karbamazepina tokom 60
minuta

Vreme Povr§ina | Koncentracija Procenat
zraenja | ispod pika (mg/L) uklanjanja (%)

0 974,5 5,00 0,00

5 170,6 0,88 82,42

10 163,1 0,84 83,19

20 150,0 0,77 84,53

30 143,9 0,74 85,16

40 126,0 0,65 86,99

50 124,0 0,64 87,20

60 112,7 0,58 88,36

In< = kt (1)
Ct

gde je k - konstanta brzine procesa fotokataliticke
razgradnje, C; - koncentracija karbamazepina nakon
vremena fotokatalize t, Cy - pocdetna koncentracija
karbamazepina.

Iz grafickog prikaza odnosa pocetne koncentracije i
koncentracije u trenutku vremena i vremena meSanja

moze da se odredi konstanta brzine procesa
fotokataliticke razgradnje, k (Slika 2).
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Slika 2. Zavisnost relativne promene koncentracije
karbamazepina od vremena

Vrednost konstante k izracunata iz nagiba prave sa grafika
na slici 2 iznosi k = 0.0074 min™,

4, EKOTOKSIKOLOSKI EFEKTI
KARBAMAZEPINA

Do danas su razvijene mnoge metode za odredivanje
bioloske toksi¢nosti vode kao §to su testovi sa algama,
bakterijama, beski¢menjacima, biljkama i ribama. Ekspe-
rimentalno se utvrduju grani¢ne vrednosti tolerancije u
izlaganju odabranih bioloskih modela, test organizama,
uticajima razli¢itih toksi¢nih supstanci [12].

Moguci efekti dugotrajnog izlaganja razli¢itim lekovima
na zdravlje ljudi mogu ukljuéivati endokrini poremecaj,
indukciju rezistencije na antibiotike kod humanih pato-
gena, genotoksi¢nost, kancerogenost, alergijske reakcije i
reproduktivne i/ili razvojne efekte. Dosadasnje procene
rizika generalno su pokazale da koncentracije CBZ u
tragovima u vodi za pi¢e ne predstavljaju neprihvatljiv
rizik po zdravlje ljudi. Medutim, pazljivo pracenje mora

da se nastavi, imajuc¢i u vidu dokumentovane nezeljene
efekte CBZ na ljudski organizam kada se lek uzima [13].

5. ZAKLJUCAK

U radu je ispitana efikasnost procesa fotokataliticke
degradacije primenom smese oksida ZnO/In,O3; na ukla-
njanje farmaceutika karbamazepina iz vodenog rastvora.
Ispitan je uticaj vremena fotokatalitickog procesa na
efikasnost uklanjanja karbamazepina. Utvrdeno je da
efikasnost uklanjanja karbamazepina dostize vrednost od
82,42 % ve¢ nakon 5 min, sa blagim porastom od 5 do 60
min sa 82,42 % do 88,36 %. Na osnovu dobijenih rezul-
tata fotodegradacije karbamazepina, moze se zakljuéiti da
primenjeni Kkataliticki nanomaterijal ima potencijal za
fotodegradaciju izabranog farmaceutika.
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