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PHOTOCATALYTIC DEGRADATION OF IBUPROFEN USING MIXED OXIDE
Zn0O/SnO; NANOFOTOCATALYSTS

Jelena Stojancov, Ivana Mihajlovi¢, Mladenka Novakovi¢, Fakultet tehnickih nauka, Novi Sad

Oblast —ZASTITA ZIVOTNE SREDINE

Kratak sadrzaj — U radu je ispitivana fotokataliticka
degradacija ibuprofena primenom meSanih oksidnih
Zn0/SnO, nanofotokatalizatora. Fotokataliticka degra-
dacija ibuprofena sprovedena je u vodenom rastvoru na
sobnoj temperaturi. Efikasnost uklanjanja ibuprofena, u
toku 60 minuta pokazala je tendenciju rasta, od 27,01 %
do 90,81 %.

Kljuéne refi: fotokataliticka degradacija

Abstract - Photocatalytic degradation of ibuprofen was
investigated using mixed oxides ZnO/SnO2 nanophoto-
catalyst. Photocatalytic degradation of ibuprofen was
carried out in aqueous solution at room temperature.
Removal efficiency of ibuprofen, in the period of 60
minutes showed a tendency to increase, from 27.01 % to
90.81 %.
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1. UvOoD

Kontinualni proces industrijalizacije i urbanizacije, kako
zbog porasta stanovni$tva i kréenja Suma, tako i globalno
sve veceg zagadenja, ima negativne posledice po
iscrpljenje dostupnih resursa. Moderan zivot danas se ne
moze zamisliti bez upotrebe brojnih komercijalnih
proizvoda koji donose sa sobom i nezeljene efekte na
okolinu.

Posle upotrebe, molekuli jedinjenja se pod uticajem
vazdusnih struja ili kretanjem vode mogu transportovati u
druge medijume Zivotne sredine — u dublje slojeve
zemljista ili lateralno po povrsini vodenog medijuma.

Glavne zagaduju¢e materije u vodi su polutanti koji mogu
dospeti u vodenu sredinu direktno iz industrijskih
postrojenja i fabrika za tretman otpadnih voda ili
indirektno poljoprivrednom proizvodnjom, tokom koje
pesticidi i farmaceutici koji se koriste u lecenju zivotinja,
spiraju sa zemlji$ta i tako dospevaju u vodotokove [1].
Emergentne supstance (eng. emerging substances) su
specificna grupa jedinjenja prepoznatih kao zagadujuce
materije, koje se dominantno generiSu sintezom u okviru
razli¢itih industrijskih grana kao S§to su hemijska,
petrohemijska, metalna i farmaceutska industrija.
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S obzirom na to da ovakva vrsta supstanci predstavlja
rizik za kvalitet okoline i zdravlje ljudi, u okviru
NORMAN projekta [2] one se navode kao emergentne
supstance koje se detektuju u Zivotnoj sredini i koje bi
trebalo da budu uzete u obzir za definisanje buducih
monitoring programa.

Na NORMAN-ovoj listi nalaze se emergentne supstance
(EmS) kao S§to su: povrSinski aktivne materije,
vatrootporne supstance, farmaceutici, proizvodi za li¢nu i
kuénu higijenu, dezinfekciona sredstva, kozmeticki
proizvodi, aditivi i agensi, antioksidansi, usporivaci
gorenja, aditivi u preradi nafte i naftnih derivata, bioloski
metaboliti i toksini steroidi, supstance koje ometaju rad
endokrinog sistema, pesticidi i1 proizvodi njihove
degradacije, katjoni teskih metala, antikorozivi, boje,
lakovi, psihoaktivne supstance, proizvodi za zastitu bilja.
Lista EmS danas broji 1036 supstanci (lista od februara
2016.). Spisak supstanci se svake godine pro$iruje i
dopunjuje novoprepoznatim supstancama sa emergentnim
karakteristikama i delovanjem [2]. EmS predstavljaju
grupu sintetizovanih ili prirodnih jedinjenja — molekula
supstanci koje su pocetkom 21. veka prepoznate kao
potencijalno hazardne i veoma toksi¢ne komponente Cije
delovanje se moze ispoljiti kroz mutagene, kancerogene i
teratogene efekte.

EmS su primeéene u skoro svim medijumima zivotne
sredine, zahvaljuju¢i raznovrsnosti fizicko-hemijskih
osobina i fenomenima difuzije i raspodele, transportuju se
i akumuliraju u biotskim i abiotskim matriksima [3]. Sve
veta  kontaminacija  Zivotne  sredine  hiljadama
industrijskih i prirodnih hemijskih jedinjenja jedan je od
kljucnih ekoloskih problema sa kojima se Covecanstvo
danas suocava.

Bez obzira na to §to je ve¢ina EmS prisutna u zivotnoj
sredini dugo, delovanje i sudbina supstanci jo$ uvek nisu
prepoznate, zbog Cega ne postoji regulativa koris¢enja i
ispuStanja u zivotnu sredinu. Kako bi se postigla
sveobuhvatna zastita, kako bi se poboljsao i sacuvao
kvalitet povrSinskih i podzemnih voda neophodno je
uvodenje monitoring programa uskladenih zakonskom
regulativom.

Uklanjanje aktivnih komponenti farmaceutika i drugih
supstanci koje prolaze kroz postrojenja za preciScavanje
otpadnih voda u skoro nepromenjenim formama,

predstavlja doprinos druStva naruSenoj prirodnoj
ravnotezi.
U istrazivanjima iz slicnih oblasti, neophodno je

prepoznati i razumeti sloZzenost ponasanja EmS u zivotnoj
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sredini. Nekoliko aspekata kao $to su definisanje ciljeva,
pravilno uzorkovanje i rukovanje analizama, procena i
poredenje rezultata bi trebalo da pruzi prakti¢ne rezultate i
izbore najefikasnijih tehnologija za postavljena realna
ocekivanja.

EmS spadaju u supstance koje predstavljaju prioritet u
istrazivanjima narednih godina u njihovoj kvantifikaciji u
zivotnoj sredini, ispitivanju akutnih i hroni¢nih uticaja na
zivi svet, ispitivanje tehnickih sredstava za njihovo

uklanjanje ili ograniCavanje emisija takvih vrsta
supstanci.
2. FARMACEUTICI U ZIVOTNOJ SREDINI

Danas je voda u mnogim zemljama prirodan resurs koji
tezi oskudaciji, stoga postoji veliko interesovanje za
tehnologijama koje bi mogle efikasno eliminisati
negativna dejstva polutanata koji su prisutni u otpadnim
vodama i nakon samog tretmana otpadne vode.

U tom smislu postoji velika istrazivacka aktivnost koja se
odnosi na razvoj naprednih tehnologija oksidacije koje
teze da se farmaceutici razgrade ili transformi$u do manje
toksi¢nih jedinjenja ili potpuno mineralizuju do ugljen-
dioksida i vode.

Farmaceutici obuhvataju vise grupa u koje se svrstavaju i
antiinflamatorni farmaceutici, antibiotici, antidepresivi,
analgetici.

Kontaminacija zivotne sredine farmaceuticima je veoma
frekventna. Povecana upotreba farmaceutika dovela je do
rastuée zabrinutosti, s obzirom na nepoznate posledice
prisustva u razli¢itim medijumima Zivotne sredine.
Zabelezena je akumulacija farmaceutika u povrsinskim i
podzemnim vodama, potvrdujuc¢i nedostatke sistema za
tretmane otpadnih voda pre ispustanja u zivotnu sredinu.
Glavni razlog pojave u zivotnoj sredini jeste to da se
odredene doze iskoriS¢enih farmaceutika ne apsorbuju u
telu Coveka, ve¢ se vecina farmaceutskih jedinjenja izluci.
Vecéina zagadujuéih supstanci ove vrste predstavljaju
razlog za zabrinutost, iako se nalaze u tragovima, zbog
toksi¢nosti i potencijalnih rizika po okolinu i zdravlje
ljudi. Farmaceutici su prirodna ili sinteti¢ki dobijena
jedinjenja proizvedena kao druStveno znacajni proizvodi.
Aktivne  komponente  farmaceutika  predstavljaju
kompleksne molekule sa razlicitom funkcionalnoséu,
fizicko-hemijskim i bioloskim parametrima. Pri uslovima
koji vladaju u zivotnoj sredini, molekuli farmaceutika
mogu biti kompleksni za kvantifikovanje i uklanjanje.
Farmaceutici su od posebnog znacaja zbog razlike u
pojavi, sudbini i uticaju na ¢oveka ili druge organizme.
Nakon $to dospeju u Zivotnu sredinu, aktivne komponente
farmaceutika podlezu raznim strukturnim promenama pod
uticajem biotickih i abiotickih procesa. Zabrinutost zbog
prisustva antiinflamatornih farmaceutskih jedinjenja u
zivotnoj sredini prvobitno je nastala kada je objavljeno da
su leSinari ugrozeni zbog prisustva diklofenaka u hrani,
odnosno koncentracije diklofenaka pronadene su u
mrtvim Zivotinjama kojima su se leSinari hranili [4].
Istrazivanja iz 2014. godine pokazuju da nesteroidni
antiinflamatorni farmaceutici, kao Sto su diklofenak,
ibuprofen 1 acetaminofen uzrokuju osteéenje DNK
molekula, sa genotoksi¢noS¢u kod nekih vrsta riba [5].
Polutanti koji su do danas detektovani u zivotnoj sredini i
poznato je da se nalaze u prirodi kao posledica

antropogenog delovanja, farmaceutski proizvodi, su
bioaktivna jedinjenja koja su proizvedena tako da budu
efikasna i pri niskim koncentracijama, te se stalnim
ispuStanjem u prirodne ekosisteme ometa Citav zivotni
ciklus vodenih vrsta i kvalitet okoline. Konvencionalna
postrojenja za preradu otpadnih voda nisu dizajnirana za
potpuno uklanjanje jedinjenja kao §to su farmaceutici.
Prema tome, postoji tendencija pojave odredenih
koncentracija farmaceutika i u vodi za pice. Postoji hitna
potreba za razvojem novih materijala i tehnika koji ¢e se
koristiti za uklanjanje polutanata.

3. EKSPERIMETALNI DEO

Odgovaraju¢e mase mesavine nanokatalizatora ZnO/SnO,
od 40 mg su odmerene u dva odvojena erlenmajera
koris¢enjem analitiCke vage (Slika 1). Standardni rastvor
ibuprofena je napravljen razlaganjem 10 mg analitickog
standarda u 50 mL acetonitrila (dobijena koncentracija je
iznosila 200 mg/L). Ciljana koncentracija ibuprofena
dobijena je razblaZzivanjem standardnog rastvora u 100
mL ultradiste vode i iznosila je 5,88 mg/L. Uzorci su
postavljeni na magnetnu mesalicu (Slika 2) dok je lampa
sa UV zraenjem bila upaljena (Slika 3) .

Slika 1. Analiticka vaga

Pre samog pocetka eksperimenta, uzet je jedan blank bez
prisustva katalizatora. Vremenski interval uzimanja
uzoraka od 10 mL bio je od 5 do 60 minuta, u
vremenskim intervalima od 5, 10, 20, 30, 40, 50 i 60
minuta. S obzirom na to da su uzorci sadrzali meSavinu
nanokatalizatora ZnO/SnO,, dodatno su profiltrirani kroz
0,45 pm Syringe filtere kako bi se sprecila zamucenost
vodenog rastvora. Nakon svake filtracije, 1 mL svakog od
alikvota je prenesen u HPLC vijale zapremine od 1,5 mL.
Fotokataliticka degradacija ibuprofena sprovedena je u
vodenom rastvoru na sobnoj temperaturi.

Merene su promene koncentracije ibuprofena i efikasnost
degradacije u zavisnosti od vremena meSanja.
Eksperiment je izveden u uslovima mracne prostorije gde
je ultraljubiCasto zracenje Ciji je izvor bio zivina lampa
kontinualno osvetljavalo rastvor na sobnoj temperaturi.
Metodom heterogene fotokatalize (pod konstantnim
dejstvom UV  zrafenja, wuz prisustvo mesavine
fotokatalizatora) pracena je razgradnja ibuprofena u
vodenom rastvoru.
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Slika 2. Magnetna mesalica

HPLC metoda za analizu degradacije ibuprofena se
sastojala od dve mobilne faze: 50% - 0,1% siréetne
kiseline u ultracistoj vodi i 50% acetonitrila. Razdvajanje
je bilo izokratsko, i retenciono vreme ibuprofena iznosilo
je 11 minuta (r=11 min). Talasna duzina koja je podesena
za ibuprofen je bila 220 nm, a protok mobilnih faza
iznosio je 0,8 mL/min.

Slika 3. Uredaj za UV zracenje

Eksperimentalni deo istrazivanja je sproveden u
Laboratoriji za monitoring deponija, otpadnih voda i
vazduha, na Departmanu za inZenjerstvo zastite Zivotne
sredine i zaStite na radu, na Fakultetu tehni¢kih nauka.

4. KINETIKA HETEROGENE FOTOKATALIZE

Hemijska  kinetika se  bavi  eksperimentalnim
odredivanjem i teorijskom analizom promene koliine
supstance (obi¢no koncentracije) u funkciji vremena,
odnosno brzinom odvijanja reakcije.

Za kineticku interpretaciju rezultata fotokataliticke
razgradnje organskih jedinjenja u prisustvu katalizatora,
najées¢e se koristi Langmir- HinSelvudov (engl.
Langmuir-Hinshelwood) kineticki model. Kinetika degra-
dacije farmaceutika je kvantifikovana fitovanjem eksperi-
mentalnih podataka u kojima promena koncentracije
zavisi od vremena:

In (%") = kt (1)

gde je k - eksperimentalno odredena konstanta brzine
fotokataliticke degradacije, C, - pocetna koncentracija
reaktanata, a C — koncentracija reaktanata u trenutku t. Na
osnovu formule (1) sledi da linearna zavisnost izmedu
In(CO/C) i vremena ozraivanja t ukazuje na brzinu
fotokataliticke degradacije.

5. REZULTATI I DISKUSIJA

Na osnovu obrade eksperimentalnih  podataka
konstantovano je da meSavina nanocesticnog praha ZnO i
SnO, poseduje izrazite fotokataliticke sposobnosti kada je
u pitanju degradacija ibuprofena. Procenat uklanjanja
ibuprofena iz vodenog rastvora u prisustvu mesSavine
nanokatalizatora ZnO i SnO, prikazan je u tabeli 1:

Tabela 1:Efikasnost uklanjanja ibuprofena tokom 60 min

Koncentracija
Vreme : Procenat o
- ibuprofena . %

zracenja [mg/L] uklanjanja

5 4,29 0,27 27,01
10 3,31 0,44 43,68
20 2,57 0,56 56,33
30 1,69 0,71 71,30
40 1,02 0,83 82,69
50 0,64 0,89 89,17
60 0,54 0,91 90,81

Prikazani rezultati ukazuju na sposobnost fotokataliticke
degradacije ibuprofena u vodenom rastvoru. Efikasnost
uklanjanja, odnosno degradacije ibuprofena, u toku 60
minuta ima tendenciju rasta, odnosno koncentracija
ibuprofena u vodenom rastvoru se smanjuje tokom
mesanja u vremenskom periodu od 60 minuta. Pocetna
koncentracija ibuprofena od 5,88 mg/L se tokom 60
minuta eksperimentalnog dela smanjila na 0,54 mg/L,

odnosno uklonilo se 90,81 % ukupne rastvorene
koncentracije ibuprofena u vodenom rastvoru.
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Slika 4. Zavisnost relativne promene koncentracije
ibuprofena od vremena ozracivanja

Koriste¢i podatke iz Tabele 1 i formulu (1) prikazana je
linearna zavisnost izmedu In(C0/C) i vremena ozracivanja
t (Slika 4) iz koje je izraCunata konstanta brzine
fotokatalititke degradacije, k = 0.04 min™'.

Na osnovu dobijenih  rezultata fotodegradacije
emergentnog mikropolutanta ibuprofena, moze se
zaklju€iti da primenjeni kataliticki nanomaterijal ima
potencijal za fotodegradaciju izabranog farmaceutika.



6. ZAKLJUCAK

Ekoloske posledice farmaceutika u vodi i ostalim
medijumima zivotne sredine danas su prepoznate kao
globalni problem, kao i potencijalni $tetni ishodi na zive
organizme koji mogu biti od promena na molekularnom
nivou do efekata koji su na nivou déitave populacije
organizama. Uvecani trend upotrebe farmaceutskih
proizvoda i ispustanje u vodene recipijente stvara potrebu
za specificnim merama za reSavanje ovog pitanja, kako na
nacionalnim tako i na medunarodnim nivoima.

Na osnovu istrazivanja sprovedenog u ovom radu
zakljuceno je da je fotokataliticka degradacija primenom
nanocestiénog praha mesavine fotokatalizatora ZnO i
SnO, efikasna metoda za uklanjanje ibuprofena iz
vodenih rastvora.

Buduca istrazivanja iz oblasti heterogene fotokatalize
trebalo bi da obuhvate ispitivanje efikasnosti degradacije i
ostalih vrsta farmaceutika u vodenoj sredini, kao i
uporedivanje efikasnosti razli¢itih vrsta katalizatora.
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