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RUDARSTVO | PROBLEMI NJEGOVOG PRESTRUKTURIRANIJA,

POVRSINSKI MODIFIKOVANI ZEOLITI - EFIKASNI ADSORBENTI
EMERGENTNIH ZAGABPIVACA

Danijela Smiljani¢, Aleksandra Dakovié¢, Marija Markovic,
Milena Obradovi¢ i Milica OZegovi¢
Institut za tehnologiju nuklearnih i drugih mineralnih sirovina, Beograd

Apstrakt

Povrsinski modifikovani prirodni zeoliti sa katjonskim surfaktantima su se pokazali kao
obecavajuci adsorbenti za uklanjanje emergentnih zagadivaca - nesteroidnih
antiinflamatornih lekova (diklofenak, ibuprofen, naproksen i ketoprofen). Nelinaran oblik
adsorpcionih izotermi kao i adsorpcioni kapaciteti (Qmax vrednosti iz Langmirovog modela)
posluZili su da se izvedu zakljucci o mehanizmu adsorpcije i uticaju izbora polaznog
materijala, tipa i kolicine surfaktanta na adsorpciju odabranih lekova.

1. Uvod

Razvoj naprednih analiti¢kih tehnika omogucio je detekciju Sirokog spektra prirodnih
i sintetickih organskih supstanci u Zivotnoj sredini. Ovi potencijalni zagadivaci (npr
farmaceutici, steroidni hormoni, proizvodi za licnu negu, pesticidi, itd.), bez dobro
poznatih efekata na Zivotnu sredinu, obi¢no se nazivaju emergentni zagadivaci (EZ)
12 7Zbog intezivne upotrebe u humanoj i veterinarskoj medicini, farmaceutici su
pronasli razli¢ite puteve u vodenu sredinu (preko efluenta iz tradicionalnih
postrojenja za preciSéavanje otpadnih voda, netretirane otpadne vode iz
farmaceutske industrije i bolnickih ustanova, neregularnog odlaganja lekova iz
domacdinstava, kao i izlu€ivanja lekova i njihovih metabolita) 3°. Nesteroidni
antiinflamatorni lekovi (NSAIL) se koriste za leCenje groznice i razli¢itih bolnih stanja
(glavobolja, zubobolja, reumatski bol, itd.) 7. Lekovi ove grupe (poput diklofenaka,
ibuprofena, ketoprofena, naproksena, acetilsalicilne kiseline i drugih) su najveca
grupa farmaceutika koja se moZe kupiti bez recepta lekara & pa su posledi¢no i
najée$ée detektovani lekovi u vodi 1°. Koncentracije NSAIL u otpadnim vodama se
razlikuju u zavisnosti od tipa vodene sredine i mogu varirati od nekoliko ng/L
(morska voda) do &ak nekoliko mg/L (efluenti iz farmaceutske industrije) ¥*°713, Za
uklanjanje farmaceutskih supstanci iz voda ispitivano je vise razli¢itih tehnika poput
fotodegradacije, flokulacije, biorazgradnje, naprednih procesa oksidacije itd °.
Medutim vecina ovih postupaka iziskuje visoke troSkove. Stoga, reSenja koja mogu
smanjiti troSkove precis¢avanja vode igraju vaznu ulogu ne samo u poboljSanju
kvaliteta vode, veé i dostupnosti tretmana vode 4. Adsorpcioni procesi, koriséenjem
razlicitih adsorbenata, su veoma perspektivni u tretmanu otpadnih voda,
prvenstveno zbog jednostavnog dizajna, netoksi¢nosti i niske cene >®, Ova
¢injenica podsti¢e na pronalazenje novih, lako dostupnih, jeftinijih adsorbenata, kao
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$to su nemodifikovani i/ili povrsinski modifikovani prirodni zeoliti. Prirodni zeoliti su
aluminosilikatni minerali, sa trodimenzionalnom strukturom koja se sastoji od SiO4 i
AlO, tetraedara povezanih preko zajednickih atoma kiseonika, pri ¢emu se obrazuju
Supljine i kanali koje mogu zauzeti katjoni, molekuli vode i/ili mali molekuli 178,
Izomorfna supstitucija Si sa Al ¢ini da zeolitska reSetka ima negativno naelektrisanje,
koje se kompenzuje vanmreznim katjonima, dajuéi zeolitima sposobnost za razmenu
jona. Glavne prednosti upotrebe prirodnih zeolita za proces preciséavanja vode su:
njihova rasprostranjenost, niska cena, visok kapacitet katjonske izmene, i dobra
fizickohemijska stabilnost *°. Medutim, zbog negativno naelektrisane i hidrofilne
povrsine, prirodni zeoliti nemaju afinitet za adsorpciju anjonskih vrsta i hidrofobnih
molekula. Modifikacija katjonskim surfaktantima menja njihovu povrsinu, dajudi
kompozite poznatije kao povrsinski modifikovani prirodni zeoliti (PMPZ) %2, U
zavisnosti od koli¢ine surfaktanta (odredene u odnosu na spoljni kapacitet katjonske
izmene - SKKI) koji se koristi za funkcionalizaciju, moguce je promeniti povrsinsko
naelektrisanje polaznog materijala. Tako, pri kolicinama surfaktanta, ispod ili
jednako SKKI, dolazi do promene naelektrisanja povrsine iz negativnog u neutralno
pri éemu se dobija hidrofobna povrsina formiranjem monosloja surfaktanta i na taj
nacin se dobijaju aktivni centri za adsorpciju hidrofobnih molekula. Sa pove¢anjem
koli¢ine katjonskog surfaktanta, povrSina postaje pozitivno nalektrisana,
formiranjem dvosloja surfaktanta, i formiraju se aktivna mesta za adsorpciju
anjonskih vrsta. Dodatno, ovi kompoziti su veoma interesantni adsorbenti za
primenu u tretmanu voda jer imaju afintitet da adsorbuju razliite kategorije
zagadivaca: katjone, anjone, organska jedinjenja (benzen, toluen, hlorofenol, boje,
pesticidi, farmaceutici, mikotoksini itd.), pa ¢ak i patogene 41522725,

U ovom radu biée ukratko sumirana efikasnost kompozita dobijenih kombinovanjem
dva razli¢ita tufa bogata zeolitom (klinoptilolitom ili filipsitom) sa dva surfaktanta,
cetilpiridinijum hlorid (C) i Arquad® 2HT-75 (A) (Slika 1). Prvi surfaktant ima jedan, a
drugi dva ugljovodonicna lanca. Prirodni zeoliti su modifikovani sa surfaktantima u
koli¢inama potrebnim za formiranje monosloja ili dvosloja na povrsini zeolita.
Sintetisani kompoziti su testirani za adsorpciju aktivnih farmaceutskih supstanci -
diklofenak natrijum (DCF), ibuprofen natrijum (IBU), naproksen natrijum (NAP) i
ketoprofen (KET) (Tabela 1). Rezultati adsorpcije su diskutovani u zavisnosti od
fizickohemijskih osobina ispitivanih lekova, ali i polaznog minerala, koli¢ine
surfaktanta i tipa surfaktanta koris¢enog za modifikaciju.

2. Eksperimentalni deo

Detaljan opis modifikacije tufova bogatih zeolitom, kao i karakterizacija polaznih
materijala i pripremljenih kompozita dati su u literaturi *°. Ukratko, geomaterijali
koriséeni za pripremu kompozita su: tuf bogat filipsitom iz oblasti Kampanja (Italija,
komercijalni naziv PHIL75) koji u sebi sadrzi 58% zeolita (44% filipsita, 10% Sabazita
i 4% analcima) i tuf bogat klinoptilolitom iz Eskisehira (Turska, komercijalni naziv I1Z
CLI) koji sadrzi 79% minerala klinoptilolita. Polazne mineralne sirovine modifikovane

30



su katjonskim surfaktantima A (koji poseduje dva hidrofobna/ugljovodonic¢na lanca)
ili sa C (jedan ugljovodonicni lanac) u koli¢inama ekvivalentnim 100% od vrednosti
SKKI zeolita (formiranje monosloja) i 200% SKKI (formiranje dvosloja) (Slika 1).

dinijum hlorid

etilpiri

cce
o PCB
ON,
R T A
1Z CLI .
ili
PHIL75 . e\ o CAB
) PAB

Slika 1. Shematski prikaz modifikacije prirodnih mineralnih sirovina sa razli¢itim
koli¢inama katjonskih surfaktanata, strukturne formule surfaktanata (C i A), kao i
nazivi dobijenih kompozita.

Polazne sirovine i pripremljeni kompoziti okarakterisani su metodama termijske
analize (termogravimetrija i diferencijalna skeniraju¢a kalorimetrija), infracrvene
spektroskopije sa Furijeovom transformacijom, i odredivanjem zeta potencijala,
potvrdujuéi uspednu modifikaciju povrsine oba polazna minerala *°. Modifikovanjem
mineralnih sirovina sa dva katjonska surfaktanta, pri ¢emu su koris¢ene kolicine
surfaktanta neophodne za pripremu monosloja i dvosloja, dobijeni su sledeci
kompoziti: CCM, CCB, CAM, CAB, PCM, PCB, PAM i PAB. Troslovna imena komozita
su izvedena tako da se prvo slovo odnosi na polazni zeolitom bogat tuf (P za PHIL75,
C za 1Z CLI), drugo na surfaktant (C ili A), i trece na koli¢inu surfaktanta (M za
monosloj, B za dvosloj od engleske reci Bilayer) (Slika 1).

Pripremljeni kompoziti su testirani za adsorpciju cetiri leka analiticke Cistoce
(proizvodac Sigma-Aldrich): diklofenak natrijum (DCF), ibuprofen natrijum (IBU),
naproksen natrijum (NAP) i ketoprofen (KET). Strukturne formule, kao i
fizickohemijske karakteristike ispitivanih lekova su prikazani u Tabeli 1. 9%,
Eksperimenti adsorpcije lekova na PMPZ su radeni prema proceduri opisanoj u
literaturi. Ukratko, osnovni rastvori lekova (1000 mg/L) su napravljeni u metanolu, a
zatim su pripremljeni radni rastvori dodavanjem odgovarajucih koli¢ina metanolnog
rastvora svakog leka 0,01 M rastvoru fosfatnog pufera podesenog na pH 6,5. Za
odredivanje adsorpcionih izotermi, pocetne koncentracije leka su bile u opsegu od
2-100 mg/L. Eksperimenti su izvodeni odmeravanjem 5 mg svakog od kompozita u
plasticne epruvete od 15 mL u koje je zatim dodato 10 mL rastvora leka u razli¢itim
koncentracijama. Epruvete su stavljene na Sejker na 60 min, i nakon isteka
reakcionog vremena, centrifugirane najpre 2 min na 3000 o/min, a supernatant je
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sakupljen i dodatno centrifugiran 4 min na 13500 o/min. Polazne, kao i
neadsorbovane koncentracije lekova su odredivane teCcnom hromatografijom viskih
performansi (HPLC).

Tabela 1. Strukturne formule i osnovne fizickohemijske karakteristke®® odabranih
lekova: diklofenak natrijuma, ibuprofen natrijuma, naproksen natrijuma i
ketoprofena.

Diklofenak  Ibuprofen Naproksen

NSAIL . . - Ketoprofen
natrijum natrijum natrijum
Strukturn b
a formula k O
cl / cl
ST

M (g/mol) 318,18 228,26 252,24 254,28

26pKa 4,24 4,38 4,15 4,07

26l0gKow 4,51 3,97 3,18 3,12

3. Rezultatii diskusija

Rezultati adsorpcije pokazali su da pripremljeni PMPZ imaju dobar afinitet za lekove
NSAIL grupe. Eksperimenti adsorpcije DCF, 1BU, NAP i KET na pripremljenim
kompozitima dati su u vidu adsorpcionih izotermi. Kada se na PMPZ adsorbuju
niskopolarnih organski molekuli (kao $to su NSAIL) oblik dobijenih izotermi moze
sugerisati mehanizam adsorpcije, tako da u sluéaju linearnih izotermi mehanizam
adsorpcije sugerise hidrofobne interakcije izmedu adsorbata i organske faze koju
¢ine surfaktanti na povrsini zeolita, dok nelinearne izorerme ukazuju na to da osim
hidrofobnih interakcija postoje i dodatne interakcije odgovorne za adsorpciju ovih
molekula ?’. Dobijene nelinearne izoterme za NSAIL su fitovane matematickim
modelima od kojih su najvedi korelacioni koeficijenti dobijeni za Langmirov model
1928 Maksimalne adsorbovane koli¢ine lekova (Qmax) (Mg adsorbovanog leka po
gramu adsorbenta) iz Langmirovog modela graficki su predstavljene za svaki lek i
kompozit na Slici 2.
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Slika 2. Graficki prikaz Qmax vrednosti iz Langmirovog modela primenjenog za
fitovanje izotermi adsorpcije DCF, IBU, NAP i KET na povrsinski modifikovanim
prirodnim zeolitima. Vrednosti uzete iz radova Smiljanié i sar., 2020 %%; i Smiljanié i
sar., 2021

Rezultati prikazani na Slici 2 mogu posluzZiti za izvodenje vise zaklju¢aka o tome kako
na adsorpciju lekova uti¢u odabir polaznog materijala, koli¢ina i tip surfaktanta, kao
i osobine lekova koji se adsorbuju.

Na osnovu Qmax Vrednosti dobijenih za adsorpciju izabranih lekova moze se videti da
adsorpcioni kapacitet kompozita za testirane lekove u vecini sluajeva opada po
sledecoj pravilnosti: CCB > CAB> CCM > CAM, odnosno PCB > PAB> PCM > PAM.
Generalno, veéi kapaciteti adsorpcije su dobijeni kada je kao polazni materijal
koriséen IZ CLI, najverovatnije zbog veceg sadrzaja zeolita u tufu. Takode, uocava se
da povecanje koli¢ine surfaktanta na povrsini zeolita pozitivno uti¢e na adsorpciju
lekova. Najbolji rezultati su postignuti u slucaju kompozita kod kojih je formiran

dvosloj.
o

Cetilpiridinijum hlorid

Arquad® HT-75

Molekuli surfaktanta:

g P
\?@9
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&
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&
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Slika 3. Shematski prikaz orijentacije molekula surfaktanata kod kompozita sa
formiranim monoslojem i dvoslojem, kao i potencijalna aktivnha mesta za adsorpciju
NSAIL.
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Hemijska struktura surfaktanata koriséenih za modifikaciju takode uti¢e na
adsorpciju lekova. Surfaktant C poseduje jedan ugljovodonicni lanac i aromaticni
prsten u svojoj strukturi, dok surfaktant A ima dva ugljovodoniéna lanca (Slika 1). Na
osnovu adsorpcije lekova moze se zakljuciti da u vedini slu¢ajeva kompoziti
pripremljeni sa C imaju bolju adsorpciju od kompozita sa A (npr. CCB vise od CAB),
najverovatnije kao posledica povoljnije orijentacije ugljovodonicnih lanaca C u
odnosu na dva ugljovodoni¢na lanca u strukturi A. Takode, m - m interakcije
aromatic¢nih prstenova prisutnih u strukturi lekova i strukturi C, dodatno uti¢u na
adsorpciju lekova . Surfaktant A, sa dva ugljovodoni¢na lanca, usled sternih
efekata, se drugacije orijentiSe na povrsini zeolita, Sto se ogleda u smanjenju
adsorpcije lekova na PAM, takode prisustvo dva ugljovodoni¢na lanca moze povecati
gustinu dvosloja Sto moze otezati hidrofobne interakcije izmedu molekula lekova i
surfaktanata u dvosloju i smanijiti njihovu adsorpciju Sto se vidi u slu¢aju adsorpcije
IBU na kompozitu PAB *28, Odstupanje od uotene pravilnosti kod kompozita PAM i
PAB pri adsorpciji lekova, sugeriSe da kada je tuf bogat filipsitom (nizi Si/Al odnos)
kombinovan sa A, uprkos pozitivnom povrsinskom naelektrisanju (potvrdenom
merenjem zeta potencijala) i sposobnosti da adsorbuje lekove, ne postize tako
visoke adsorpcije kao one dobijene modifikovanim zeolitima sa C, Sto sugerise da tip
strukture zeolita i surfaktanta na povrsini imaju presudan uticaj na adsorpciju leka
27

Drugi vazni faktori koji utiCu na adsorpciju su svojstva adsorbata, kao S$to su
rastvorljivost u vodi i polarnost. DCF, KET, IBU i NAP su niskopolarni, hidrofobni
molekuli i na osnovu pKa (Tabela 1) postoje u anjonskom obliku pri ispitivanom pH.
Razli¢ita adsorpcija lekova od strane PMPZ moze biti posledica razlika u njihovoj
hemijskoj strukturi. Svaka funkcionalna grupa u strukturi leka, prema njenom
polaritetu, doprinec¢e ukupnoj hidrofobnosti molekula leka izrazenoj kao logKow (Kow
je odnos koncentracija rastvorene supstance izmedu vode i oktanola). Vrednosti
logKow za DCF, IBU, NAP i KET (Tabela 1) sugerisu sledeci redosled hidrofobnosti:
DCF>IBU>NAP>KET. Sa Slike 2 se vidi da za vecinu kompozita adsorpcija opada po
istoj pravilnosti: DCF>IBU>NAP>KET. Ovo potvrduje da hidrofobnost leka znatno
utice na adsorpciju, i objasnjava zasto se najhidrofobniji od testiranih lekova (DCF)
adsorbuje u najvec¢im koli¢inama.

Ove Cinjenice, zajedno sa nelinearnos¢u adsorpcionih izotermi, ukazuju na
kompleksan mehanizam adsorpcije lekova. U slu¢aju kompozita koji imaju formiran
monosloj, anjonski molekuli leka se mogu adsorbovati zahvaljujuéi elektrostatickoj
interakciji sa katjonskim ,,glavama“ surfaktanata adsorbovanim direktno na povrsinu
zeolita, kao i hidrofobnim interakcijama izmedu ugljovodonic¢nih lanaca surfaktanata
i hidrofobnog dela molekula leka. U slu¢aju dvosloja, pored ovih interakcija, dolazi i
do jonske izmene na spoljnoj strani dvosloja Sto uti¢e na povecanje adsorpcije (Slika
3) %,
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4. Zakljucak

Prirodni zeolitom bogati tufovi (klinoptilolit i filipsit) modifikovani su sa
katjonskim surfaktantima sa jednim ugljovodoni¢nim lancom (cetilpiridinijum
hlorid) i sa dva ugljovodonicna lanca (Arquad® 2HT-75) u koli¢inama neophodnim za
dobijanje monosloja i dvosloja. Pripremljeni kompoziti su testirani za adsorpciju
lekova, i na osnovu dobijenih nelinearnih adsorpcionih izotermi zakljuceno je da se
mehanizam adsorpcije razlikuje kod kompozita sa formiranim monoslojem i
dvoslojem. Veca adsorpcija kompozita sa formiranim dvoslojem objasnjena je
dodatnim interakcijama izmedu anjonskog oblika molekula leka i pozitivho
naelektrisanih ,,glava“ surfaktanata u dvosloju. Razlike u adsorpcionim kapacitetima
posluZile su i za diskusiju uticaja izbora polazne mineralne sirovine i tipa surfaktanta
na adsorpciju, ali i uticaj fizickohemijskih osobina odabranih lekova. Zadovoljavajuc¢a
adsorpcija lekova na kompozitima, jednostavan proces modifikacije, zastupljenost i
niska cena polaznih mineralnih sirovina, ¢ini ove kompozite obecdavajuéim
adsorbentima emergentnih zagadivaca.

Zahvalnica
Rad je realizovan u okviru projekta 451-03-47/2023-01/200023 finansiranog
sredstvima Ministarstva nauke, tehnoloskog razvoja i inovacija Republike Srbije.
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