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FOTOKATALITICKA RAZGRADNJA NAPROKSENA MESAVINOM ZnO/TiO;
NANOCESTICNOG PRAHA

PHOTOCATALYTIC DEGRADATION OF NAPROXEN BY A MIXTURE OF ZnO/TiO;
NANOPARTICLE POWDER
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Oblast: INZENJERSTVO ZASTITE ZIVOTNE
SREDINE

Kratak sadrzaj - U radu je ispitivana efikasnost foto—
kataliticke razgradnje naproksena u vodenoj sredini uz
Koriséenje fotokatalizatora na bazi mesavine Zn0O /TiO,
nanocesticnog praha, koji je aktiviran UV zracenjem. Re-
zultati ukazuju na opravdanost kombinovanja cink oksida
sa titanijum dioksidom u cilju poveéanja efikasnosti foto-
katalitickog procesa razgradnje naproksena i otvaraju
perspektivu da se nekim drugim meSavinama ovi rezultati
mogu i poboljsati.

Kljuéne reli: naproksen, meSavina nano—prahova
Zn0/Ti0,, fotokataliza

Abstract - In this paper, the efficiency of photocatalytic
degradation of naproxen in the aqueous medium using
photocatalysts based on Zn0/In, 05 nanoparticle powder
which is activated by UV radiation, has been examined.
The results indicates the justification of the combination
of zinc oxide with titanium dioxide in order to increase
the efficiency of the photocatalytic decomposition process
of naproxen and opens the prospect that some other
mixtures could also improve these results.

Keywords: naproxen, nanoparticle mixture Zn0/TiO,,
fotokataliza

1. UvOD

Tokom poslednje tri decenije, prisustvo farmaceutskih
sredstava u Zivotnoj sredini dobija sve vecu paznju. Od-
laganje lekova u zivotnu sredinu je takode povezano sa
razvojem antimikrobne rezistencije, koje UN prepoznaju
kao jednu od najvecih opasnosti za javno zdravlje u svetu
sa kojom se suocavamo (UN Environment, 2017). Istrazi-
vanja pokazuju da nekontrolisano generisanje otpada iz
farmaceutske proizvodnje ima razorni uticaj na vodene
sisteme, zdravlje ljudi i zivotinja koji dolaze u kontakt sa
rezistentnim bakterijama.

Lekovi i njihovi metaboliti iz razli¢itih izvora (doma-
¢instva, bolnice, industrijske i gradske otpadne vode),
prolaze bez dalje razgradnje kroz sisteme za precis¢avanje
i kontaminiraju povrsinske vode. Poveéana koncentracija
Naproksena (NPX), ¢ija su $tetna dejstva i mogucénosti
dekompozicije predmet ovog rada, moze imati ozbiljne
toksikoloske posledice i Stetan ekoloski uticaj na vodene
sisteme.

NAPOMENA:
Ovaj rad proistevkao je iz master rada ¢iji mentor je
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1z svih navedenih razloga proizilazi da je potpuno ukla-
njanje naproksena iz Zivotne sredine, a posebno akvati¢-
nih sistema, od ogromnog znacaja za o¢uvanje ¢ovekove
okoline i zdravlja ljudi [1].

Za procese fotokataliticke razgradnje perzistentnih poluta-
nata koristi se ¢itav niz poluprovodnickih materijala i me-
talnih oksida, ali su najbolje fotokatalitiCke osobine do sa-
da pokazali Zn0O i TiO,. Prednosti cink oksida se ogle-
daju u visokoj efikasnsti fotokataliticke razgradnje veli-
kog broja farmaceutika, a titanijum dioksida u njegovoj
hemijskoj stabilnosti, netoksi¢nosti, §irokoj rasprostranje-
nosti i niskoj ceni [2].

2. TEORIJSKA RAZMATRANJA

2.1.Farmaceutici u Zivotnoj sredini- Farmaceutski otpad
je sve vise prepoznatljiv kao pretnja ekosistemu i ljud-
skom zdravlju na globalnom nivou. Farmaceutski proiz-
vodi mogu uéi u zivotnu sredinu u svim faza,a njihovog
zivotnog ciklusa(proizvodnja, upotreba, odlaganje) sto
znaci da na kraju mogu zavrsiti u vodi za pice i nakupljati
se i u zivotnim namirnicama. Farmaceutska sredstva
mogu se pronaci i u povrsinskoj vodi, otpadnim vodama,
podzemnim vodama,vodi za pice, u zemljistu i drugim
zivotnim  sredinama. Klasifikacija farmaceutika je
bazirana isklju¢ivo na njihovom specifiénom dejstvu, pri
¢emu je shodno izraZenom uticaju na zivotnu sredinu
izdvojeno slede¢ih  osam  grupa: nesteroidni
antiinflamatorni  lekovi, antibiotici, beta-blokatori,
antiepileptici, antihistaminici, antidepresanti, hormoni i
lekovi za regulaciju nivoa lipida [1].

2.2. Naproksen- Naproksen (NPX), ¢ija su §tetna dejstva
i moguénosti dekompozicije predmet ovog rada, je bela
do prljavo bela lipofilna kristalna supstanca bez mirisa,
¢ija rastvorljivost u vodi zavisi odpH vrednosti sredine.
Postojan je u vodi i u kontinuitetu detektovan u
povrsinskim vodama Sirom sveta. Koeficient preraspodele
oktanol/voda, pri pH7 iznosi 1,6 —1,8. Kao i vecina
nesteroidnih anti—inflamatornih lekova, on inhibira jednu
ili obe forme enzima ciklo oksigenaze (COX), COX-1 ili
COX-2, koji su odgovorni za formiranje vaznih bioloskih
medijatora u organizmu, odnosno ucéestvuju u sintezi
prostaglandina iz arahidonske kiseline. Obzirom da ribe
poseduju enzim koji je sli¢an ljudskom COX-2, pove¢ana
koncentracija NPX moze imati ozbiljne toksikoloske
posledice i Stetan ekoloski uticaj na vodene sisteme.
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Kao i veéina nesteroidnih antiinflamatornih lekova i
naproksen je slaba kiselina sa pKa vredno$¢u 4,15.
Nakon primene se razgraduje u jetri, a zatim se zajedno sa
produktima razgradnje vezuje za neaktivne metabolite,
koji se izluCuju preko wurina. Ne spada u lako
biodegradabilna jedinjenja, ali je dokazano da se nakon
faze odlaganja skoro u potpunosti razgraduje u kontaktu
sa kanalizacionim muljem.

Nakon prodiranja u Zivotnu sredinu, do 40% naproksena
se mineralizuje veoma brzo u sedimentu povrsinskih vo-
da, ali je u vodenoj sredini stabilan. Ne pokazuje
tendenciju ka bioakumulaciji u vodenim zivotinjama.

Naproksen je detektovan u otpadnim vodama nakon
sistema za preciS¢avanje i u povrSinskim vodama u
koncentracijama 0d250 ng/1 do 1,5 ug/1 i smatra se da je
efikasnost precis¢avanja u standardnim postrojenjima
aproksimativho  71%. Dodathu zabrinutost izaziva
¢injenica da naproksen, kao i veliki broj drugih
farmaceutika, opstaje i ostaje bioloski aktivan u vodenim
sredinama tokom duZeg vremenskog perioda (vise od
godinu dana, a moguc¢e i do nekoliko godina), $to
uslovljava njegovu akumulaciju i $tetan uticaj na bioloske
organizme.

2.3.Fotokataliza-. Fotokataliza je proces aktivacije
supstanci koje modifikuju brzinu hemijskih reakcija pod
dejstvom svetlosti, pri ¢emu one same u tim reakcijama
ne ucestvuju. Apsorpcijom ultraljubicastog zracenja
emitovanog od strane nekog svetlosnog izvora (Sunéeva
svetlost, fluorescentna lampa, LED dioda itd), elektroni iz
valentne zone fotokatalizatora dovode se u pobudeno
stanje 1 prevode u provodnu zonu, ostavljajuci iza sebe u
valentnoj zoni prazna mesta, koja se ponasaju kao
pozitivno naelektrisane kvaziéestice (Supljine).

Fotokataliticka aktivnost zavisi od sposobnosti katali-
zatora da kreira eksitone, tj. parove elektrona (e™) u
provodnoj i Supljina (h*) u valentnoj zoni, §to dovodi do
stvaranja slobodnih radikala (hidroksil-radikala « OH),
koji mogu da pretrpe sekundarne reakcije. Prakti¢na
primena fotokatalize omogucena je otkricem postupka
elektrolize vode pomocu titanijum-oksida. Krajnji cilj
dizajna fotokatalizatora je da se olakSaju reakcije pobu-
denih elektrona sa oksidantima kako bi se dobili redu-
kovani produkti, i/ili reakcije Supljina sa reduktantima u
cilju stvaranja oksidovanih produkata.

2.4. TiO2- Titanijum dioksid je prirodan oksid titanijuma,
¢ija je formulaTiO,. Medu nanomaterijalima jedan je od
najproizvedenijih i najsire koris¢enih u svetu.Heterogene
fotokatali¢ke reakcije sa TiO, kao fotokatalizatorom su
veoma ¢esto upotrebljavani procesi za reSavanje problema
u zivotnoj sredini, ukljucujuéi precis¢avanje vode i
vazduha. Velika primenljivost TiO, je posledica njegove
bioloske i hemijske inertnosti, nije foto i hemijski
korozivan i jeftin je.

2.5. ZnO- Cink oksid spada u grupu poluprovodnickih
oksidnih materijala sa velikom energijom procepa pri
ambijentalnim uslovima usled ¢eka molekuli ZnO mogu
apsorbovati samo zradenje iz UV oblasti spektra.Velika
energija pobudivanja veze u molekulu ZnO omogucava
efikasnu  ekscitonsku  rekombinaciju na  sobnoj

temperaturi. Cink oksid je beli praskasti materijal neor-
ganskog porekla koji je u prirodi veoma rasprostranjen.
Pokazuje veoma malu rastvorljivost u vodi i alkoholu,
dok se potpuno rastvara u minerlnim kiselinama i bazama.
Tokom zagrevanja boja ZnO se menja od bele do Zute a
tokom procesa hladenja se ponovo vraca u belu.

Cink oksid se kristalise u tri forme: heksagonalna
vurcitna, kubna svaleritska i kubna natrijum-hloridna.
ZnO ima veliku primenu u sistemu zastite Zivotne sredine
zbog svojih osobina kao $to je sirina energetskog koja
omoguc¢ava apsorpciju zracéenja u bliskoj UV oblasti,
zatim jaka mo¢ oksidacije i dobre fotokatalicke osobine.

3. FOTOKATALITICKA RAZGRADNJA
NAPROKSENA MESAVINOM ZnO/TiO,
NANOCESTICNOG PRAHA

Fotokataliticka razgradnja naproksena izvedena je na
sobnoj temperaturi u vodenom rastvoru u serijskom rezi-
mu. Osnovni rastvor analiziranog leka je pripremljen
rastvaranjem 5 mg standarda u 25 mg acetonitrila (200
mgL™).

Destilovana voda je kori$¢ena kao vodeni model. VVodeni
rastvor je meSan 1h u mraku da bi se uspostavila adsorp-
ciono-desorpciona ravnoteza izmedu naproksena i fotoka-
talizatora pre nego $to je zracenje. PoCetna koncentracija
naproksena bila je 4,5mgL1l. Vodeni rastvori 30 mg
katalizatora u 50 ml vode izloZeni su kontinuiranom UV
zracenju.

Izvor UV svetlosti bila je ziva lampa visokog pritiska sna-
ge 125 B. Rastvori su me$ani uz pomo¢ magnetne mesa-
lice pri 130°/min. Da bi se istrazila promena ispitivanog
zagadivaca sakupljene su alikvote u odredenim vremen-
skim trenucima (5, 10, 20, 30, 40, 50 u 70 min). Svaki
uzorak je filtriran kroz filter papir kako bi se odvojio TiO,
/ Zno nanogestice od rastvora.

Nakon koraka filtracije, 1ml uzorka je preneto u 2ml
bocice. Za merenje koncentracije NPX nakon fotokatalize
degradacije koris¢ena je HPLC (te¢na hromatografija
visokih preformansi) sa diodnim detektorima.

Slika 1. Reprezentativne FE-SEM slike TiO,, ZnO i
smesSe 2Zn0-TiO, [2].
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Slika 2. XRD snimak ¢istih i meSanih nanocestica
27Zn0-TiO; [2]. Tri faze u donjem panelu oznacene
odgovaraju¢im simbolima

Slika 1 pokazuje da TiO, Cestice karakteriSe globularni
oblik sa prosecnom veli¢inom cestica ~ 100 nm, dok
Cestice ZnO predstavljaju slozenije oblike gdeigliCasti
oblici (nanoiglice) dominiraju nad ¢esticama nepravilnih
oblika. Cini se da sme$a zadrzava morfoloske karakte-
ristike TiO,.

Strukturna karakterizacija uradena je metodom XRD
(slika 2.)
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Slika 3. Uporedivanje konstantne brzine k za
fotodegradaciju MB (metilen blue boje) i NPX pod UV
zracenjem na nanocestice ZnO, TiO, i 2Zn0O-TiO, [2].

Prah ZnO pokazuje veéu efikasnost u potodegradaciji
NPX, u poredenju sa TiO, i smeSe 2ZnO-TiO,. Sli¢na
dominacija ZnO u smislu fotodegradacije uocena je i kod
fotodegradacije drugog organskog polutanta, boje metilen
blue MB (slika 3) [2].

4. PITANJE UTICAJA PRIMENE ZnO i TIO2 NA
ZIVOTNU SREDINU

Povecana proizvodnja i upotreba sinteti¢kih nanocestica
dovodi do veée verovatnote za njihovo ispustanje u
zivotnu sredinu i izlozenost organizama. Nanocestice u
okolini mogu da ostanu u suspenzijama kao pojedinacne
Cesice, ili kao agregati, formirajuéi veée Cestice ili ¢ak
taloge; mogu da se apsorbuju se na vodenim sastojcima,
transformiSu se hemijski ili bioloski u vodenom okruze-

nju. IstraZivanja iz oblasti interakcija nanocestica jo$ uvek
su u pocetnoj fazi, ali postoje jasne indicije da nanocestice
mogu imati znaCajan negativni uticaj na akvatic¢ne
ekosisteme [3-6]. U tom smislu, potrebna su detaljna i
opsezna istraZivanja na ovu temu pre komercijalne

upotrebe nanokatalizatora za precis€avanje otpadnih voda.

5. ZAKLJUCAK

U ovom radu je ispitivana fotokataliticka degradacija
nesteroidnog antiinflamatornog analgetika i antipiretika
naproksena (NPX), za koga je ustanovljeno se ubraja
medu najperzistentnije  farmaceutske polutante u
povrsinskim  vodotokovima, primenom ZnO/TiO,
heteronano—struktura kao katalizatora. Pri tome je najpre
eliminisan uticaj adsorpcije na razgradnju naproksena.
Efikasnost degradacije ustanovljena je merenjem promene
njegove koncentracije i efikasnosti dekompozicije u
zavisnosti od vremena razgradnje pri uslovima optimalne
osvetljenosti i na sobnoj temperaturi.

Potom je eksperiment uradjen u mraku i pod dejstvom
ultraljubi¢astog zracenja, pri ¢emu je konstatovano da
Zn0/Ti0, poseduje izrazite fotokataliticke sposobnosti.
Ovi rezultati ukazuju na opravdanost kombinovanja cink
oksida sa titanijum dioksidom fotokatalitickog procesa
razgradnje naproksena i otvaraju perspektivu da se nekim
drugim meSavinama ovi rezultati mogu i poboljsati.

Ono §to ostaje kao glavni cilj u narednim istrazivanjima
procesa heterogene fotokatalize jeste pronalazenje
materijala ili kombinacije materijala koji bi ispoljavali
fotokataliticku aktivnost i pri uslovima optimalne osvet-
ljenosti (vidljiva svetlost, Sunéeva ili ve$tacka), kao i
ispitivanje potencijalnih negativnih efekata novih nano-
Cestica na zivotnu sredinu, posebno na akvati¢ne sisteme.
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