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lzvod

Emergentni mikrokontaminanti zbog svog negativnog uticaja na ljudsko zdravlje i Zivotnu
sredinu, predstavljaju centar raznih istrazivanja koja se bave njihovom identifikacijom u
vodenim sistemima, kao i metodama njihovog uklanjanja. Neefikasni tretmani otpadnih voda su
doveli do prisustva emergentnih mikrokontaminanata, kao $to su farmaceutici, u povrsinskim i
podzemnim vodama, dok su pojedini detektovani i u vodi za pi¢e. Znacajno povecana upotreba
farmaceutika je dovela do njihovog povecanog prisustva u vodenim sistemima. Karbamazepin,
ibuprofen i diklofenak spadaju u najvise koris¢ene farmaceutike, te su stoga i medu najvise
rasprostranjenim i najcesSce ispitivanim farmaceuticima. Poslednjih decenija se velika paznja
posvecuje metodama, prvenstveno membranskim filtracijama, za uklanjanje farmaceutika i
drugih emergentnih mikrokontaminanata. Nanofiltracija se pokazala kao efikasna u uklanjanju
emergentnih mikrokontaminanata iz razli¢itih vodenih sistema, ukljucujuéi i pomenute Siroko
rasprostranjene farmaceutike. U radu je dat kratak pregled dosadasnje literature o
karakteristikama i rasprostranjenosti ibuprofena, karbamazepina i diklofenaka u vodenoj
sredini, kao i primeni nanofiltracije u uklanjanju pomenutih farmaceutika iz otpadnih voda.

Klju€ne reci: nanofiltracija, otpadne vode, karbamazepin, ibuprofen, diklofenak
Uvod

U vodenoj sredini se sve ¢eS¢e mogu pronaci emergentni mikrokontaminanti i njihovi metaboliti,
koji predstavljaju znacajan rizik za Zivotnu sredinu i ljudsko zdravlje [1,2,3]. U emergentne
mikrokontaminante spadaju farmaceutici, pesticidi, sinteticki i prirodni hormoni, aditivi,
plastifikatori, supresori plamena, kao i proizvodi za liénu higijenu [4]. Farmaceutici su razlicita
organska jedinjenja koja su, zbog svoje Siroke upotrebe, ¢esto detektovana u vodenim sistemima.
Stetan uticaj farmaceutika na Zivotnu sredinu je posledica n jihovog nepotpunog metabolizovanja
u organizmu, kao i Siroke i ucestale primene, stoga se u Zivotnoj sredini mogu pronadi u
prvobitnom obliku ili kao aktivni metaboliti prvobitne komponente [5]. Zbog svoje Siroke
upotrebe, medu najc¢esce detektovanim farmaceuticima su ibuprofen, diklofenak i karbamazepin.
Njihova Cesta detekcija u prethodno precis¢enim otpadnim vodama je ukazala na neefikasnost
trenutnih tehnika precis¢avanja u uklanjanju farmaceutika, stoga se tezZi razvijanju novih tehnika i
metoda za njihovo uklanjanje [6]. Razli¢itim metodama, kao Sto su membranske filtracije,
tretmani aktivnim muljem, ozoniranje i napredni oksidacioni procesi, se posvecuje sve viSe paZznje
u cilju uklanjanja farmaceutika iz vodenih sredina [4]. Istrazivanja su pokazala veliku efikasnost
nanofiltracije u uklanjanju farmaceutika i drugih emergentnih mikrokontaminanata. S obzirom na
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veliki potencijal nanofiltracije kao metode za uklanjanje farmaceutika, kao i na Siroku
rasprostranjenost ibuprofena, karbamazepina i diklofenaka, cilj ovog rada je pregled postojece
literature o karakteristikama i rasprostranjenosti pomenutih farmaceutika, kao i upotrebi
nanofiltracije za njihovo uklanjanje iz otpadnih voda.

Farmaceutici

Poslednjih decenija je znacajno porasla proizvodnja farmaceutika, a time je i njihovo prisustvo u
vodenim sredinama. U farmaceutike spadaju analgetici, antiepileptici, sinteticki hormoni,
antimikrobi, protivupalni lekovi itd. [7]. Smatraju se emergentnim mikrokontaminantima zbog
negativnog uticaja na Zivotnu sredinu i zdravlje ljudi. Trenutno dostupni postupci precis¢avanja
otpadnih voda ne mogu efikasno ukloniti farmaceutike, stoga se oni ¢esto pronalaze u vodenim
sredinama u prvobitnom stanju ili dodatno izmenjeni. Za najvedi izvor farmaceutika se smatraju
pogoni za preciséavanje voda, dok se izmedu 30 i 90% konzumiranih farmaceutika u vodenim
sredinama nalazi kao aktivni metaboliti originalne komponente [8]. Vaznim izvorima farmaceutika
se takode smatraju i veterinarske ustanove i bolnice, kao i lekovi sa isteklim rokom trajanja.
Medu najvise koriséenim i najéeS¢e detektovanim farmaceuticima se nalaze ibuprofen,
karbamazepin i diklofenak [9]. U tabeli 1. je prikazana rasprostranjenost ova tri farmaceutika i
efikasnost njihovog uklanjanja tradicionalnim tretmanima otpadnih voda.

Tabela 1. Rasprostranjenost i efikasnost uklanjanja ibuprofena, karbamazepina i diklofenaka
tradicionalnim tretmanima otpadnih voda [10]

Koli¢ina Koli¢ina Efikasnost
Naziv farmaceutika Podrugja detekcije farmaceutika farmaceutika uklanjanja
na ulazu (ug/L)| naizlazu (pg/L) (%)

Kina, Evropska unija, Grcka,
Koreja, Svedska, Velika
Ibuprofen Britanija, SAD, Bosna i <0,004 - 603 do 55 72 -100
Hercegovina, Srbija,
Hrvatska

Kina, Evropska unija, Grcka,
Koreja, Spanija, Velika
Karbamazepin Britanija, Bosna i <0,04 - 3,78 <0,005 -4,60 <0-62,3
Hercegovina, Srbija,
Hrvatska

Evropska unija, Grcka,
Koreja, Velika Britanija,
Diklofenak Svedska, Svajcarska, Bosna| <0,001-94,2| <0,001-0,69 <0-81,4
Hercegovina, Srbija,

Hrvatska
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Ibuprofen, karbamazepin i diklofenak predstavljaju znacajan problem za Zivotnu sredinu zbog
nedovoljno efikasnih dostupnih tretmana otpadnih voda koji se primenjuju na industrijskom
nivou [11], dok se proizvodnja i upotreba pomenutih farmaceutika povecava.
Ibuprofen je antiinflamatorni lek koji predstavlja treéi najviSe upotrebljeni lek na svetu [12].
Cestoj upotrebi doprinosi i moguénost kupovine ibuprofena bez recepta lekara. Smatra se
emergentnim mikrokontaminantom zbog Ceste detekcije u vodenim sredinama, kao i negativnim
uticajem na Zivotinje i biljke [13], dok se transformisani oblik ibuprofena smatra toksi¢nijim u
odnosu na originalnu komponentu. NajéeSée se pronalazi u otpadnim vodama veterinarskih
ustanova, bolnica i fabrika za proizvodnju lekova, medutim, zbog ucestale upotrebe ibuprofena,
metaboliti ibuprofena pronalaze put u Zivotnu sredinu i iz domacinstava. U Zivotnoj sredini se
¢esto moze pronacéi metabolisani ibuprofen i ibuprofen sa isteklim rokom trajanja [14], dok
fizicko-hemijske karakteristike ibuprofena sprecavaju mikroorganizme da ga degradiraju.
Karbamazepin je antiepileptik koji se primenjuje protiv bolova koji su povezani sa neuroloskim
poremedajima. Usled dugog vremenskog perioda unosa velikih doza karbamazepina (100-2000
mg dnevno), proizvodi se velika koli¢ina karbamazepina, stoga je ¢esto prisutan u Zivotnoj sredini.
Smatra se da je godiSnja potrosnja karbamazepina 1014 tona [15]. Tradicionalni procesi
preciS¢avanja otpadnih voda nisu efikasni u uklanjanju karbamazepina, dok napredni tretmani
vode za pice uklanjanju karbamazepin do 90% [16]. Pored toga, kao i ibuprofen, otporan je na
biodegradaciju. Pored otpadnih voda, detektovan je i u povrsinskim vodama (do 1,1 pg/L) i u vodi
za pice (30 ng/L) [17].
Diklofenak je antiinflamatorni lek ¢ija je godidnja potrodnja oko 940 tona. Cesto je detektovan u
vodenim sredinama, dok se tradicionalnim tretmanima otpadnih voda uklanja najéeS¢e u opsegu
od 21-40%. Diklofenak i njegovi metaboliti spadaju u emergentne mikrokontaminante, dok se
pretpostavlja da je koncentracija prisutnih metabolita diklofenaka u vodenim sredinama sli¢na
kao koncentracija originalne komponente [15]. Karakteristike ibuprofena, diklofenaka i
karbamazepina su prikazane u tabeli 2.

Tabela 2. Karakteristike karbamazepina, ibuprofena i diklofenaka

Naziv farmaceutika Karbamazepin Ibuprofen Diklofenak

Cl

CH;, C NH
Strukturna formula “l' l OH
C H:C o cl c”
07 “NH. S

Formula CisH12N20 C13H1502 C14H11CI,NO;
Molekulska masa 236,27 g/mol 206,28 g/mol 296,16 g/mol

pKa 2.30 491 4.15

Naelektrisanje Neutralan Negativno naelektrisan Negativno naelektrisan

Nanofiltracija ibuprofena, karbamazepina i diklofenaka
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Do danas, mnogi membranski procesi su ispitivani zarad boljeg uklanjanja emergentnih
mikrokontaminanata iz vode. Membranske filtracije predstavljaju jedno od vaznijih reSenja u
ponovnoj upotrebi otpadnih voda. Nanofiltracija se pokazala kao efikasna metoda u uklanjanju
razli¢itih mikrokontaminanata iz otpadnih voda, povrsinskih voda, kao i vode za pice. Uzimajuci

u obzir ucestalost i rasprostranjenost ibuprofena, karbamazepina i diklofenaka koji su
detektovani u otpadnim vodama, razna istraZzivanja su ispitivala efikasnost nanofiltracije u
uklanjanju upravo ovih farmaceutika.

Yoon i saradnici [18] su poredili upotrebu nanofiltracije i ultrafiltracije za uklanjanje 27
farmaceutika, ukljucujuci karbamazepin, diklofenak i ibuprofen. Za nanofiltraciju su koristili
poliamidnu membranu sa granicnom molekulskom masom od 600+200 Da. Nanofiltracija se
pokazala efikasnija u odnosu na ultrafiltraciju u uklanjanju sva tri emergentna
mikrokontaminanta. Postignuto je uklanjanje karbamazepina i ibuprofena izmedu 40 i 50%, dok
je manje od 30% diklofenaka uklonjeno pri upotrebi ove nanofiltracione membrane. Grani¢na
molekulska masa koriséene nanofiltracione membrane je znacajno ve¢a od molekulske mase
sva tri farmaceutika, stoga je i njihovo uklanjanje manje u odnosu na druga istrazivanja. Za
razliku od Yoon i saradnika [18], Kimura i saradnici [19] su koristili poliamidnu membranu sa
grani¢nom molekulskom masom od 200 Da, pri ¢emu je postignuto uklanjanje 93% diklofenaka
iz rastvora u toku 24h.

Nghiem i saradnici [20] su pratili uticaj pH vrednosti rastvora na retenciju karbamazepina i
ibuprofena nanofiltracionim poliamidnim membranama. Pri primenjenim pH vrednostima,
karbamazepin se u rastvoru nalazio u nenaelektrisanom obliku, dok je ibuprofen bio negativno
naelektrisan. Postignuto uklanjanje karbamazepina je posledica samo veli¢ine molekula, dok su
na uklanjanje ibuprofena uticale i elektrostati¢ke interakcije izmedu membrane i molekula. Sli¢ne
zaklju€ke su izveli Verliefde i saradnici [21] koji su ispitivali uklanjanje karbamazepina, ibuprofena
i diklofenaka sa dve poliamidne membrane (grani¢ne molekulske mase 200 Da i 150-300 Da).
Postignuto je uklanjanje neutralnog karbamazepina od 80%, dok je uklanjanje negativno
naelektrisanih ibuprofena i diklofenaka iznad 90%. Efikasnije uklanjanje negativno naelektrisanih
molekula se smatra posledicom elektrostaticke repulzije izmedu negativno naelektrisanih ¢estica i
negativno naelektrisane membrane. Bellona i Drewes [22] su uocili najvecu retenciju ibuprofena
na pH 3, primenom dve poliamidne membrane sa granicnom molekulskom masom od 200 i 300
Da. Iste komercijalne membrane su primenjivali i Yangali-Quintanilla i saradnici[23] koji su pratili
uticaj Cistih i zaprljanih membrana na uklanjanje farmaceutika, ukljucujuéi i ibuprofen i
karbamazepin. Postignuta je veca retencija naelektrisanog ibuprofena u odnosu na karbamazepin,
dok je zaprljanost negativno uticala na uklanjanje farmaceutika. Smanjenu efikasnost uklanjanja
karbamazepina zaprljanim nanofiltracionim membranama su pokazali i Azais i saradnici [24], dok
su Cistim membranama postigli retenciju iznad 80%. Razna istrazivanja se bave i modifikacijom
membrana radi poboljSanja efikasnosti uklanjanja emergentnih mikrokontaminanata. Kim i
saradnici [25] su hemijskom modifikacijom nanofiltracionih membrana metakrilnom kiselinom
postigli poveéanje retencije ibuprofena od 98,1% na 99,7%.

Pored toga, Huang i saradnici [26] su ispitivali uticaj modifikacije poliamidne membrane sa
polidopaminom na uklanjanje emergentnih mikrokontaminanata, ukljucujuéi i ibuprofena,
diklofenaka i karbamazepina. Postignuta je retencija ibuprofena i diklofenaka kao naelektrisanih
Cestica je iznad 99%, dok je retencija neutralnog karbamazepina iznosila 78,2%.
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Zakljucak

Negativan uticaj emergentnih mikokontaminanata na Zivotnu sredinu i zdravlje ljudi je razlog
zasto se sve viSe istraZivanja posvecuje novim metodama njihovog uklanjanja. Porast upotrebe
farmaceutika, prvenstveno ibuprofena, diklofenaka i karbamazepina, kao i nedovoljno efikasni
tradicionalni tretmani otpadnih voda, doveli su do ¢este detekcije ovih farmaceutika i njihovih
metabolita u vodenim sredinama. Sve viSe istraZivanja se bavi primenom nanofiltracije u
uklanjanju pomenutih emergentnih mikrokontaminanata. Razli¢ita fizicko-hemijska svojstva
ibuprofena, karbamazepina i diklofenaka uti¢u na efikasnost njihovog uklanjanja iz vode. Na
efikasnost uklanjanja pomenutih farmaceutika iz vode je uticala velicina molekula, veli¢ina pora
membrana, kao i naelektrisanje molekula i membrana. Veliki procenat uklonjenih farmaceutika
iz vode primenom nanofiltracije pokazuje visok potencijal upotrebe nanofiltracije u tretmanima
otpadnih voda.
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