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Sazetak:

Sveprisutnost novonastalih onecis¢ivaca (ECs, engl. Emerging contaminants), kao §to su
farmaceutski aktivni spojevi (PhACs, engl. Pharmaceutically active compounds), proizvodi za
osobnu njegu (PCPs, engl. Personal care products), kemikalije koje remete rad endokrinog
sustava (EDCs, engl. endocrine-disrupting chemicals) i dr. u vodenom okolisu te njihov
negativan utjecaj na biosferu predstavlja velik izvor zabrinutosti. Takoder, njihova postojanost
u vodenim sustavima i problematika uklanjanja zbog nedostatka toksikoloSkih podataka,
podrugje je koje zahtjeva posebnu paznju. Ovaj rad predstavlja pregled izvora, pojavnosti i eko-
toksikoloskih uc¢inaka razli¢itih ECs kao i odrzive tehnologije obrade i uklanjanja istih. Cilj
dosadasnjih istrazivanja je uklanjanje ili sniZavanje koncentracije ECs na razine koje ne
predstavljaju rizik za okoli§ i ljude. S obzirom na ograni¢enja konvencionalnih bioloSkih
metoda obrade, mnogi ECs i njihovi razgradni produkti dospijevaju u efluent sustava za obradu
otpadnih voda. 1z tog su razloga, kao obecavajuca opcija, razvijene brojne napredne metode
obrade koje ukljucuju kombinaciju bioloskih, fizikalnih i kemijskih procesa. Ukratko su opisani
nacini izvedbe razli€itih bioloSkih procesa kao i hibridnih sustava obrade, naglaSavajuci
prednosti i nedostatke, mehanizme uklanjanja i ucinkovitost tehnika hibridizacije na
poboljsanje uklanjanja odabranih ECs. Takoder, istaknuti su vaze¢i zakonski propisi kojima se
regulira prisutnost ECs i nac¢in njihova uklanjanja iz vodenih sustava te uskladenost hrvatskih
zakona i pravilnika sa direktivama Europske Unije.
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Abstract:
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1. Uvod
Novonastali one¢i$¢ivaci u otpadnoj vodi (ECs, engl. Emerging contaminants), zbog postojane

prirode i nepozeljnih ucinaka na zive organizme predstavljaju prijetnju vodenom okolisu
(Parida i sur., 2021).

Tijekom posljednjeg desetljeca u vodenom okoliSu sve se vise otkriva prisustvo farmaceutski
aktivnih spojeva (PhAC, engl. Pharmaceutically active compounds), proizvoda za osobnu
njegu (PCP, engl. Personal care products), umjetnih zasladivaca (ASW, engl. Artificial
sweeteners), kemikalija koje remete rad endokrinog sustava (EDCs, engl. endocrine-disrupting
chemicals) i drugo (Saidulu i sur., 2021; Wan i sur., 2020). Ovi spojevi su skupno klasificirani
kao novonastali onecis¢iva¢i (EC, engl. Emerging contaminants), zbog nedostatka
toksikoloskih podataka i zna¢ajnih smjernica (Parida i sur., 2021).

U vodeni okoli§ ECs mogu dospjeti putem razlic¢itih tokova otpadnih voda, putem industrijskih
otpadnih voda, nedovoljno obradenih otpadnih voda sustava za obradu otpadnih voda (WWTP,
engl. Wastewater treatment plant), bolnic¢kih otpadnih voda, poljoprivrednih otpadnih voda, i
drugo (Dolar i sur., 2012; Parida i sur., 2021; Pena-Pereira i sur., 2021; Saidulu i sur., 2021).
IstraZivanje 1 razumijevanje mogucnosti razli¢itih tehnologija obrade u snizavanju vrijednosti
ECs u vodi na netoksic¢ne razine je podrucje koje zahtijeva posebnu paznju.

ECs su prisutni u vodi u niskoj koncentraciji, u rasponu od ng/L do pg/L, ali dugotrajna
izlozenost moZe uzrokovati nepovoljne ucinke na zdravlje 1 odrZivost ekosustava i znacajan
rizik za vodeni ekosustav (Barbosa i sur., 2016).

Bioloski postupci obrade nisu ucinkoviti u obradi ECs, zbog njihove sloZene strukture i
toksi¢nog ucinka na mikroorganizme, a kao rezultat toga razni ECs i produkti njihovih
transformacija zavr$avaju u efluentima sustava za obradu otpadne vode (Villarin i Merel, 2020;
Majumder i sur., 2019).

Poboljsanje uklanjanja ECs postize se primjenom razli¢itih kombinacija postupaka obrade,
poput bioloSke obrade s naprednim oksidacijskim procesima (pr. membranski bioreaktor—
ozonizacija, membranski bioreaktor-reverzna osmoza, sekvencijalni bioloski reaktor—
nanofiltracija, i drugo (Rathi i sur., 2021; Dhangar i Kumar, 2020).

Ovaj rad daje pregled recentne relevantne literature iz podru¢ja procjene pojave,

ekotoksikoloskih u¢inaka 1 metoda obrade ECs.



2. lzvori ECS-a i pojavnost na sustavima za obradu otpadnih voda

Vecina novonastalih oneciS¢iva¢a kao Sto su farmaceutski aktivni spojevi (PhAC, engl.
Pharmaceutically active compounds), proizvodi za osobnu njegu (PCP, engl. Personal care
products), umjetni zasladivaci (ASW, engl. Artificial sweeteners), kemikalije koje remete rad
endokrinog sustava (EDCs, engl. endocrine-disrupting chemicals), povrsinski aktivne tvari,
novoregistrirani pesticidi, nusproizvodi dezinfekcije vode i drugi, prvenstveno potjeu iz
industrijskih otpadnih voda, bolnickog tekuc¢eg otpada, procjednih voda odlagalista otpada,
poljoprivrednih otpadnih voda kao i otpadnih voda kucanstva odnosno kanalizacijskih sustava.

Glavni izvori i putevi novonastalih onecis¢ivaca u vodenom okolisu su prikazani na slici 1.

Izvori novonastalih onecis¢ivaca (ECs-a)
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Slika 1. lzvori i putevi dospijevanja razli¢itih novonastalih onecisé¢iva¢a u vodeni okoli§

(prilagodeno prema Parida i sur., 2021)

Otpadne vode kucanstva sadrze metabolizirane i ne metabolizirane farmaceutski aktivne
spojeve izlucene putem urina i sekreta od ljudi, umjetne zasladivace 1 stimulanse koji
kanalizacijskim sustavom dospijevaju u vodeni okolis. Septicke jame 1 odlagaliSta otpada koje
karakterizira visoko koncentrirani eluat (procjedna voda) i dalje ostaju znacajni izvori
novonastalih onecis¢ivata u podzemnim vodama. Nadalje, primjena gnojiva i drugih
agrokemikalija u poljoprivrednoj industriji odgovorna je ne samo za oneciS¢enje podzemnih

veé i povrsinskih voda novonastalim onecisé¢ivac¢ima (Saidulu i sur., 2021).



2.1. Farmaceutski aktivni spojevi (lijekovi)

Novonastali onecisc¢ivaci koji izazivaju sve vecu zabrinutost su farmaceutski aktivni spojevi
(PhAC, engl. Pharmaceutically active compounds), odnosno lijekovi, pronadeni u tragovima u
brojnim vodenim sustavima diljem svijeta. Lijekovi su skupina antropogenih kemijskih spojeva
koji ukljucuju izmedu ostalog, lijekove protiv bolova i upala, antibiotike, antidepresive,
sredstva za snizavanje lipida, antihistaminike i druge. Osim u vodenim sustavima, lijekovi su
otkriveni i u drugim odjeljcima okolisa, kao §to su tla, u znatno manjoj koncentraciji nego u
vodenim resursima. Iako su lijekovi opcenito prisutni u nizim koncentracijama u okolisu, u
rasponu od nekoliko ng/L do pg/L, njihovo kontinuirano ispustanje u okolis moze dovesti do
onecis¢enja svjeze vode te negativno utjecati na biolosku raznolikost i ljude, $to ih ¢ini kljuénim
novonastalim onecis¢ivac¢ima otpadnih voda (Pena-Pereira i sur., 2021; Rathi i sur., 2021).
Prevladavaju¢i putovi kojim farmaceutski aktivni spojevi dospijevaju u otpadne vode su
odlaganje preostalih lijekova te ljudski sekret koji se putem kanalizacijskih sustava ispusta u
vodeni okoli§. Vec¢ina PhAC-a pokazuje nizak koeficijent razdjeljenja oktanola i vode
(logKow<1) §to ukazuje na njihovu veliku polarnost i topljivost u vodi. Ovo im svojstvo

omogucuje zadrzavanje u ekoloSkom sustavu duze vrijeme (Parida i sur., 2021).

2.2. Proizvodi za osobnu njegu

Proizvodi za osobnu njegu (PCP, engl. Personal care products), su proizvodi razli¢itog
kemijskog sastava, koji se koriste u kuc¢anstvu za ¢iscenje, ljepotu i brigu o zdravlju, kao $to su
razni mirisi, omeksivac¢i, UV filteri i konzervansi. Kao posljedica njihovog svakodnevnog
koristenja, velike koli¢ine novonastalih oneciS¢ivaca oslobodenih u atmosferu raste svakim
danom. Vecina ovih spojeva je bioaktivna i svrstavaju se prema sposobnosti zadrzavanja i
bioakumulacije, predstavljaju¢i veliku opasnost za okoli$ i zdravlje ljudi (Rathi i sur., 2021).
Najvjerojatniji novonastali onecis¢ivaci pronadeni u proizvodima za osobnu njegu su:
polidimetilsiloksan, titanijev, dioksid, butilirani hidroksianizol, UV filteri, mikroplastika,
butilirani hidroksitoulen, zagadivac¢i iz dezinfekcijskih sredstava poput triklozana 1
triklokarbana, mirisni zagadivaci kao $to su galaksolid i tonalid te konzervansi kao §to su
nanocestice cinkova klorida, benzofenon, butilparaben 1 drugi. Maksimalne dozvoljene
koncentracije novonastalih oneciS¢iva¢a pronadene su u kozmeti¢kim proizvodima kao i
titanijev dioksid (TiO2) i nanocestice cinkova oksida (ZnO), koji postaju vodeci potencijalni
UV zracenje, Stite¢i tako kozu 1 zdravlje ljudi. No, njihovo otkrivanje u vodenom okolisu

posljedica je njihove visoke kemijske stabilnosti 1 postojanosti §to stvara veliku zabrinutost.

3



Zbog visoke lipofilnosti i relativne stabilnosti biorazgradnje, istrazivanja su pokazala da se UV
filteri nakupljaju u suspendiranim cesticama koje se nalaze u vodi, sedimentima, mulju, te
prehrambenom lancu. Stovise, mogu dovesti do promjena endokrinog sustava vodenog okolisa

(Pena-Pereira i sur., 2021; Rathi i sur., 2021).

2.3. Kemikalije koje remete rad endokrinog sustava

Remetelji rada endokrinog sustava (EDC, engl. endocrine-disrupting chemicals), odnosno
kemikalije koje remete rad endokrinog sustava su skup kemikalija koje mogu ometati biosintezu
hormona i na taj nacin utjecati na ravnotezu endokrinog sustava divljih zivotinja i ljudi ve¢ i u
vrlo niskim koncentracijama. Siroko su primjenjivi u industrijama, poljoprivredi ali i u
domacinstvu. Pojavnost takvih kemikalija u otpadnim vodama ovisi prvenstveno o blizini i
uskoj povezanosti gradova s poljoprivrednim i industrijskim podru¢jima kao i s postrojenjima
za obradu otpadnih voda (WWTPs, engl. Wastewater treatment plants), koja predstavljaju
znacajan izvor endokrinih kemikalija (Pena-Pereira i sur., 2021).

U prirodi su uglavnom prisutni u plinovitoj fazi i dobro su topivi u vodi. U nekim slu¢ajevima,
mogu uzajamno djelovati sa sedimentiranom hidrofobnom frakcijom podrijetlom iz sustava za
obradu otpadnih voda, gdje se iz tog razloga mogu naci u znatno ve¢im koncentracijama nego
u ostalim izvorima. Takoder, izravno se mogu prenijeti u tlo putem krutog organskog gnojiva,
navodnjavanjem obnovljenom vodom ili otpadnom vodom sa sustava za obradu otpadnih voda.
Biljke koje se nalaze na takvom tlu mogu apsorbirati navedene kemikalije i tijekom njihovog
kruznog procesa u okoliSu, odredene kemikalije mogu dospijeti u prehrambeni lanac 1 stvoriti

potencijalnu opasnost za zdravlje ljudi (Pena-Pereira i sur., 2021).

2.4. Novoregistrirani pesticidi

Pesticidi su tvari specificnih fizikalnih i kemijskih svojstava, koje se koriste prvenstveno u
poljoprivredi za ograni¢avanje ili sprjeCavanje Sirenja opasnih insekata, korova ili
mikroorganizama kao $to su gljivice i bakterije, s ciljem smanjenja poljoprivrednih gubitaka.
Svrstavaju se u Cetiri kategorije, prema vrsti organizama na koje djeluju: insekticidi, fungicidi,
herbicidi i baktericidi (Rathi i sur., 2021).

Pesticidi koji su dostupni na trzistu najprije moraju biti registrirani te se mora procjeniti njihov
potencijalno Stetni u¢inak na okoli$ i zdravlje ljudi. Novoregistrirani pesticidi obuhvacaju
brojne nove kemikalije pesticida ili razli¢ite primjene ve¢ postojecih kemikalija. Osim toga, ve¢

registrirani pesticidi moraju se tijekom odredenog vremenskog perioda ponovno procjenjivati,



kako bi se potvrdila njihova sigurnost za koriStenje. Jedan od primjera novoregistriranih
pesticida su neonikotinoidi (NNIs, engl. neonicotinoids). Odobreni su u EU 2005. godine i od
tada su postali jedni od najcesce koristenih pesticida Sirom Europe i svijeta. Njihova pojavnost
u tlu usko je povezana sa njihovom Sirokom primjenom u poljoprivredi. Naime, dobro su topivi
u vodi, a njihovi ostaci mogu se iz tla prenijeti u povrsinske vode ili pak isprati u podzemne
vode pa ih se ¢esto nalazi u otpadnim vodama sustava za obradu otpadnih voda ili u vodi iz
kucanstva. Osim u tlo, vrlo lako mogu uéi u atmosferu preko sjemena koje je tretirano
pesticidima tijekom sadnje, obrade tla ili tijekom erozije tla uzrokovane vjetrom. Opcenito,
koristenje takvih kemikalija dovodi do gubitka bioloske raznolikosti i smanjenja broja insekata
Sto posebno utjece na odredene vrste oprasivaca. 1z tog je razloga 2018. godine Europska Unija
zabranila bilo kakvu upotrebu neonikotionida na otvorenom. Potrebno je kontinuirano pracenje
podataka kvalitete potencijalnih novonastalih onecis¢ivaca kako bi se procijenila njihova

pojavnost i utjecaj na okoli§ (Pena-Pereira i sur., 2021).

2.5. Umjetni zasladivaci

Umjetne zasladivace kao §to su sukraloza, acesulfam, saharin i drugi, nazivamo tzv. nisko
kaloricnim zasladivacima koji se uglavnom koriste kao zamjene za Secer u dijetetskim
proizvodima i proizvodima za prehranu Zivotinja, a ¢esto su otkriveni u raznim vodenim
okruzenjima (Parida i sur., 2021).

2.6. Ostali izvori novonastalih onec¢is¢ivaca

Povrsinski aktivne tvari svrstavaju se u grupu kemikalija koje pokazuju dobru topljivost u
polarnim i ne polarnim otopinama, sposobnost stvaranja micela i adsorpciju na granici faza. To
su sintetski spojevi proizvedeni i koristeni u velikim koli¢inama prvenstveno kao glavni sastojci
detergenata i sredstva za CiSc¢enje te veliku primjenu nalaze u industriji. Pojavnost u okolisu kao
1 na sustavima za obradu otpadnih voda posljedica je njihove razgradnje pomocu
mikroorganizama, koji ih ili mogu upotrijebiti kao supstrate za dobivanje hranjivih tvari i
energije, ili metabolizirati putem mikrobnih metabolic¢kih reakcija. Iz tog je razloga vrlo vazno
pratiti njihovu rasprostranjenost, ponasanje i u konac¢nici sudbinu u vodenom okolisu (Pena-
Pereira i sur., 2021).

Dezinfekcija vode je postupak obrade vode koji se provodi s ciljem inaktivacije patogenih
mikroorganizama prisutnih u vodenim sustavima, s naglaskom na sprijecavanje Sirenja bolesti

koje se prenose vodom i povecanja kvalitete vode za pice. Usprkos tome, dezinfekcija vode



moze uzrokovati nenamjernu pojavu potencijalno Stetnih spojeva koji nastaju reakcijama
sredstava za dezinfekciju (npr. klor, kloramin, klorov dioksid, ozon i UV zracenje) sa prirodnim
organskim tvarima, halogenidima i drugim antropogenim spojevima (npr. pesticidima,
farmaceutskim proizvodima, povrsinski aktivnim tvarima i dr.). Vrlo mali broj takvih spojeva
reguliran je maksimalnom dozvoljenom koncentracijom, a znatno se razlikuje izmedu zemalja.
Neregulirani spojevi za dezinfekciju kao Sto su haloacetonitrili, haloketoni i halonitrometani su
Siroko rasprostranjeni u vodi za pice diljem svijeta, u koncentracijama koje se znatno razlikuju.
Vecina studija koja se bavi proucavanjem halogeniranih spojeva za dezinfekciju usredotocena
je na spojeve koji sadrze klor, iako bromidni i jodni derivati dezinfekcijskih proizvoda ¢esto
pokazuju veci Stetni uc¢inak nego njihovi kloridni analozi (Pena-Pereira i sur., 2021).

Uobic¢ajene nedopustene droge i njihovi razgradni produkti ukljucuju, izmedu ostalog, kokain,
benzoilekgonin, morfij, kodein, 6-acetilmorfin, metadon, amfetamin, metamfetamin i 3,4-
metilendioksiamfetamin. U okoli§ dospijevaju u obliku razgradnih produkata koji nastaju
razgradnjom u ljudskom tijelu ili direktno odlaganjem. Samim time, predstavljaju potencijalno
visok rizik toksi¢nosti za vodeni okolis. Do sada, mnogo nedopustenih droga otkriveno u
okolisnim vodama, mulju proc¢iS¢éenih voda 1 zraku, pokazatelj je njihove Siroke
rasprostranjenosti 1 uporabe diljem svijeta. Takoder, niska u¢inkovitost uklanjanja navedenih
spojeva na sustavima za obradu otpadnih voda drugi je vazan uzrok Siroke pojavnosti

nedopustenih droga i njihovih razgradnih produkata u okolisu (Pena-Pereira i sur., 2021).

3. Uc¢inak ECs-a na okolis i zdravlje ljudi

Tesko je predvidjeti u¢inak EC na okolis i zdravlje ljudi ovisno o njihovoj pojavnosti u vodenim
ekosustavima, buduci da su uobicajene koncentracije koje se nalaze u okoliSu nize od onih koje
mogu uzrokovati izravne negativne posljedice. Glavni problem vezan uz ucestalost
pojavljivanja ECs u vodenom okoli$u je njihova istovremena prisutnost u obliku kompleksnih
spojeva 1 dugotrajna izlozenost. Njihovi stalni, ali neprimjetni ucinci mogu se postupno
akumulirati, $to naposljetku dovodi do nepovratnih promjena te kroni¢nih uc¢inaka kako na
vodenu floru i faunu tako i na ljude (Barbosa i sur., 2016).

Glavnu ulogu u hranidbenom lancu vodenog ekosustava imaju alge i fotosintetske bakterije, a
ve¢ male promjene u uobicajenoj funkciji fotoautotrofnih bakterija mogu uzrokovati veliki
ucinak na brojne druge vodene organizme. U dosada$njim istraZivanjima, prikupljeni su
razliciti podaci o toksi¢nosti ECs za razne vrste vodenih organizama kao $to su alge, ribe, rakovi

1dr. U tu se svrhu koristi RQ parametar, kao uc¢inkovit parametar koji opisuje potencijalno Stetni



ucinak novonastalih onecis¢ivaca na vodeni okoliS. RQ je omjer izmedu izmjerene
koncentracije ECs u okolisu (MEC, engl. measured environmental concentration) i predvidene
koncentracije koja nema ucinka na vodene organizme (PNECag, engl. predicted no-effect
concentration of aquatic species) (Parida i sur., 2021). ZabiljeZeno je da medu odabranim
vrstama novonastalih one¢i$¢ivaca najvisu vrijednost RQ ima bisfenol-A. Bisfenol-A spada u
grupu najcesce koristenih plastifikatora u industriji polimera, diljem svijeta. To je kemijski
aktivan spoj koji doprinosi mnogim endokrinim poremecajima u razli€itim organizmima,
ukljucujuci poremecaje zlijezda slinovnica, Stitne zlijezde 1 muskih spolnih Zlijezda. Njegovo
djelovanje izaziva utjecaj hormona koji povecavaju rizik od nastanka raka kod ljudi. Analogno
tome, utvrdena ekotoksi¢nost farmaceutski aktivnih spojeva i proizvoda za osobnu njegu na
vodene organizme, pokazala je da izraCunavajué¢i RQ vrijednost, najveéi potencijalni rizik
predstavljaju eritromicin, ciprofloksacin, triklozan i diklofenak (RQ>10). Takoder, jedan od
velikih rizika zabrinutosti su ostaci antibiotika ¢ija ¢esta pojavnost u vodenim sustavima moze
uzrokovati razvitak gena otpornih na antibiotike u bakterijama, ¢ime se smanjuje djelovanje
antibiotika na ljudske i zivotinjske patogene mikroorganizme (Parida i sur., 2021; Rathi i sur.,
2021).

PCPs u vodenim sustavima utjecu na kvalitetu vode, prvenstveno na izvore pitke vode kao i na
ljudsko zdravlje te ekosustav opéenito. Triklozan, kao jedan od naj¢es¢e pronadenih spojeva u
proizvodima za osobnu njegu, takoder pokazuje izrazito Stetan ucinak na neke vodene
organizme. Njegov utjecaj prepoznatljiv je kao zagadenje bioloske raznolikosti vodenog
svijeta, a njegovi razgradni produkti, kao Sto je metil triklozan, pronadeni su uglavnom u
masnim stanicama riba (Rathi i sur., 2021).

Kao posljedica remecenja rada endokrinog sustava, EDCs dovode do nekoliko nepovoljnih
ucinaka na zdravlje cijelog organizma ili njegova potomstva. Njihov akutni i kroni¢ni uc¢inak
ukljuéuje komplikacije reproduktivnog sustava kod riba, ptica i kornjaca kao i kod ljudi te
poremecaje strukture i funkcije imunoloskog sustava vodenih zivotinja (Rathi i sur., 2021).
Novoregistrirani pesticidi pokazuju Stetan ucinak specificno na ciklus endokrinog sustava.
Dugotrajna izlozenost pesticidima povezana je S neurotoksi¢nosti, genotoksi¢nosti,
citogenetskim poremecajima i kancerogenosS¢u te mikrobioloskom indukcijom. Kemijski
pesticidi prisutni u vodenim sustavima mogu potaknuti imunoloski odgovor organizama kao
Sto su ribe i sisavci te imaju sposobnost modifikacije hematopoetskog tkiva bubrega (Rathi i
sur., 2021).

Umjetni zasladivaci, kao $to su saharin i sukraloza, mogu ometati rad bakterija iz probavnog

sustava i rad probavnih enzima, tako $to mogu dovesti do upalnih bolesti crijeva u organizmu
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Covjeka. Neka istrazivanja pokazala su da ti oneciS¢ivac¢i mogu uzrokovati inhibiciju rasta
stanica i sinteze proteina te tako dovesti do zaustavljanja stani¢nog ciklusa. Unato¢ tome, veéina
takvih istrazivanja je ogranicena pa je nemoguce dobiti pravi uvid u njihov toksikoloski utjecaj
(Parida i sur., 2021).

Vrste novonastalih oneé¢i$¢ivaca i interakcija sa okoliSem Kao i u¢inci na zdravlje istaknuti su u

slici 2.
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Slika 2. Neki od istaknutijih novonastalih one¢is¢ivaca te njihov utjecaj na razli¢ite aspekte
okolisa i ljudsko zdravlje (prilagodeno prema Lei i sur., 2015)

(@) —neki od novonastalih onecis¢ivaca
(b) — interakcija izmedu pojedinih aspekata okoli$a i novonastalih onecis¢ivaca
(c) —negativan ucinak novonastalih one¢i$¢ivaca na ljudsko zdravlje

S obzirom na navedene posljedice Stetnog utjecaja novonastalih onecis¢ivata na okoli$ i
zdravlje ljudi, razvijene su brojne kombinacije postupaka obrade otpadnih voda koje na

ucinkovit na¢in uklanjanju ili smanjuju koncentracije ECs prisutnih u vodenim ekosustavima.



4. Metode obrade ECs-a iz otpadne vode

Jedan od izazova u podru¢ju odredivanja novonastalih oneci$¢enja u otpadnoj vodi je razvoj
ucinkovitih i potvrdenih kvantitativnih metoda za utvrdivanje i uklanjanje novonastalih
oneciscéivaca.

Ucinkovitost razli¢itih metoda obrade odredena je na temelju njihove mogucnosti snizavanja
koncentracije ECs ispod propisane zakonske granice, a uspjesnost njihova uklanjanja iz otpadne
vode znatno varira ovisno o karakteristikama njihovog kemijskog sastava. Za razliku od veéine
konvencionalnih metoda obrade, mnoge napredne hibridne metode obrade mogu smanjiti
koncentracije ECs ispod propisane vrijednosti. Tehnologije koje uklju¢uju membranske
bioreaktore u kombinaciji sa reverznom osmozom, ozonizacijom i membranskom destilacijom,
pokazale su se vrlo u¢inkovitima sa postotkom uklanjanja ve¢im od 90% (Parida i sur., 2021;
Rathi i sur., 2021; Bolong i sur., 2009).

Analiza novonastalih onecis¢iva¢a provodi se metodama koje su usmjerene pretezito na
kromatografsku segregaciju i masenu spektroskopiju, a zatim slijedi primjena odredene tehnike
uklanjanja. Svaka analiza zahtjeva pripremu i predtretman uzoraka te instrumentalnu analizu
(Rathi i sur., 2021).

Priprema i predtretman uzorka podrazumijeva razli¢ite postupke koji dovode do porasta
koncentracije koja se odreduje, koristec¢i instrumentalne tehnike. Vecina tehnika ukljucuje
ekstrakciju tekuce-tekuce i ekstrakciju ¢vrstom fazom kako bi se postigla ekstrakcija odredenih
ciljanih tvari iz uzorka, a ¢esto se koristi i za bolje procis¢avanje samog uzorka. S obzirom da
se novonastali onecis¢ivac¢i u otpadnim vodama nalaze u vrlo niskim koncentracijama,
instrumentalnim metodama moguce je detektirati 1 analizirati navedene spojeve, $to omogucuje
daljnji razvoj strategije pracenja ucinka i upravljanja tim spojevima. Najrasirenija je primjena
tekucinske i plinske kromatografije koja se koristi za identifikaciju novonastalih onecis¢ivaca
na temelju razlike u njihovoj polarnosti, nepostojanosti i toplinskim svojstvima (Rathi i sur.,
2021; Lebedev i sur., 2020).

Jedini¢ne operacije i procesi obrade otpadne vode kombinirani su kako bi se osigurala provedba
primarnih postupaka obrade, sekundarne i tercijarne obrade otpadne vode (Dhangar i Kumar,
2020). Primarna obrada ukljucuje primjenu fizikalnih i kemijskih postupaka obrade,
sekundarna obrada je primjena mikroorganizama — bioloski postupci, a tercijarna obrada
otpadne vode daje vodu dobre kvalitete za primjenu u razli¢ite svrhe (pr. kao voda za pice, u

industriji, u medicinske svrhe itd.) (Gupta i sur., 2012; Dhangar i Kumar, 2020).



4.1. Fizikalni postupci obrade otpadne vode

4.1.1. Adsorpcija

Adsorpcija je fizikalan proces, prijenosa jedne faze u drugu pomocu razli¢itih vrsta
adsorbenasa, koji ujedno omoguéuje obnavljanje, ponovno koriStenje i recikliranje sadrzaja
adsorbensa. Posljednjih desetlje¢a sve se viSe razmatra koriStenje adsorbenasa prirodnog,
umjetnog ili otpadnog materijala. S obzirom na veliku specifi¢nu povrsinu i poroznost, najéesce
koriSten adsorbens je aktivni ugljen. Aktivni ugljen pokazuje zadovoljavajuci potencijal prema
uklanjanju selektivnin novonastalih zagadivaca (Dhangar i Kumar, 2020). Medutim,
ucinkovitost uklanjanja selektivnih ECs zna¢ajno ovisi o sirovini iz koje se dobiva aktivni
ugljen (Rodriguez-Narvaez i sur., 2017). Na primjer, aktivni ugljen dobiven iz sirovine
zeljastog biljnog podrijetla ima postotak uklanjanja farmaceutski aktivnog spoja,
acetaminofena (paracetamola), u rasponu od 60-87%, dok se aktivnim ugljenom dobivenim iz
drva moze postié¢i postotak uklanjanja istog spoja veéi od 90% (Ruiz i sur., 2010). Adsorpcija
aktivnim ugljenom omogucuje uklanjanje brojnih hidrofobnih i polarnih farmaceutskih spojeva
zahvaljujuéi elektrostatskim silama (Van der Waalsove sile) koje tvore Cestice spoja sa
nabijenim grupama na povrsini adsorbensa. Osim aktivnog ugljena, ¢esto koriSteni adsorbensi
su zeolit, minerali glina, aluminijevi oksidi, razni nanomaterijali te polimeri. S obzirom na
selektivnost dostupnih adsorbenasa pri uklanjanju odredenih ECs, Cesto se razli¢iti adsorpcijski
procesi kombiniraju sa nekim drugim procesima obrade kako bi se postiglo uinkovito

uklanjanje velikog raspona ECs (Rathi i sur., 2021; Dhangar i Kumar, 2020; Gogoi i sur., 2018).
4.1.2. Membranski procesi

Membranski procesi baziraju se na filtraciji otopine preko membrane zadrzavajuci pri tome
oneciS¢ujuce tvari na njenoj povrsini. Razli€iti ¢imbenici filtracije (veli€ina pora, hidrofobnost
1 povrSinski naboj), iz razli¢itth membrana, odreduju tip filtracije 1 uc¢inkovitost uklanjanja
oneciS¢ujucih tvari. S obzirom na veli¢inu pora i tip membrane, membranski procesi mogu se
podijeliti na: mikrofiltraciju (MF), nanofiltraciju (NF), ultrafiltraciju (UF), naprednu osmozu
(FO) i reverznu osmozu (RO) (Dhangar i Kumar, 2020). Najvazniji parametar membranskih
procesa je hidrostatski tlak koji omogucuje prolazak vode i tvari manje molekulske mase kroz
membranu uz zadrzavanje suspendiranih Cestica i topljivih tvari velike molekulske mase na
povrsini membrane. Prednosti i nedostaci razliitih tipova fizikalnih procesa obrade otpadnih

voda dani su u tablici 1.
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Tablica 1. Prednosti i nedostaci fizikalnih procesa obrade otpadnih voda (Dhangar i Kumar,

2020)

Adsorpcija

Sirok raspon materijala koji se | Problem zbrinjavanja

koriste kao u¢inkoviti adsorbensi | koncentrirane  (topive)  faze
onecis¢ivaca

Ucinkovita metoda za uklanjanje | Prisutnost organskih materijala ili

brojnih vrsta onecis¢ivaca suspendiranih Cestica koje

Otpadni materijali mogu se
koristiti kao adsorbensi

smanjuju djelovanje adsorbensa

Mikro/Ultrafiltracija

Ucinkovita metoda za uklanjanje
patogena

Djelomi¢na ucinkovitost
uklanjanja zbog velike veliCine

pora membrane

Nanofiltracija

Prvenstveno  prilagodena  za | Visoki procesni troSkovi

uklanjanje teskih metala

Ucinkovita  metoda  obrade | Visoki  energetski  zahtjevi,

otpadnih i slanih voda oneciS¢enje membrane, problem
zbrinjavanja iskoristenog
materijala

Mogucénost uklanjanja bojila i | Manja ucinkovitost uklanjanja

endokrinog sustava

pesticida farmaceutski aktivnih spojeva

Ucinkovita  metoda  obrade | Visoki  energetski  zahtjevi,

otpadnih i slanih voda oneciS¢enje membrane, problem
zbrinjavanja iskoriStenog

Reverzna osmoza materijala

Uc¢inkovita  pri  uklanjanju | Obradena voda moZe imati

proizvoda za osobnu njegu i | korozivni u¢inak

spojeva  koji  remete  rad | Manja udinkovitost uklanjanja

farmaceutski aktivnih spojeva

Pri mikrofiltraciji koristi se atmosferski tlak pa uklanjanje onecis¢ivaca tim postupkom nije

ucinkovito. Ultrafiltracijska membrana ima manju veli¢inu pora od membrane za

mikrofiltraciju (0,001 — 0,1 um), pa se koristi za uklanjanje odredenih ECs (Dhangar i Kumar,

2020). Prednost nanofiltracije u odnosu na druge membranske procese je manja veli¢ina pora

membrane (1-10 nm) i nizak radni tlak, $to je od velikog znacaja za uklanjanje oneéi$éivaca.

Takoder, kao i kod UF, u¢inkovitost uklanjanja ECs ovisi 0 tipu membrane te uvjetima procesa.

Nanofiltracijske membrane imaju moguénost uklanjanja farmaceutski aktivnih spojeva
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koriste¢i 3 tehnike: adsorpciju, elektrostatsko odbijanje i prosijavanje (Rathi i sur., 2021;
Dhangar i Kumar, 2020; Gogoi i sur., 2018).

S obzirom na gradijent osmotskog tlaka, FO i RO koriste semipermeabilne membrane za
odvajanje vode od otopljenih tvari. Lako uklanjanje odredenih tvari i koloida veli¢ine Gestica
do 1 nm daje reverznoj osmozi vecu ucinkovitost uklanjanja u odnosu na druge membranske
procese. Opcenito, ucinkovitost uklanjanja tvari iz vode raste sa smanjenjem veliine pora

membrana (Dhangar i Kumar, 2020).

4.2. Bioloski postupci obrade otpadne vode

Bioloska obrada otpadne vode ima prednost u odnosu na fizikalne i kemijske postupke zbog
nizih investicijskih troskova, troSkova rada sustava, kapitala i ekoloSke prihvatljivosti. Najcesce
je koristena metoda za uklanjanje razli¢itih vrsta novonastalih onec¢is¢ivaca. Mehanizam rada
bioloskih postupaka bazira se na biorazgradnji — razgradnji molekula ve¢ih molekulskih masa
na manje molekule pomoc¢u mikroorganizama, poput bakterija, algi i gljiva (Dhangar i Kumar,
2020).

Mikroorganizmi razgraduju ECs na temelju njihove kataliticke aktivnosti specifiénih enzima
ovisno o njihovim genetskim sposobnostima koji znatno ovise o toksi¢nosti razli¢itih ECs (Rout
i sur., 2021).

Osim biorazgradnje, drugi vazan mehanizam koji kontrolira sudbinu ECs tijekom obrade
otpadne vode je sorpcija ECs na krute tvari mulja (Saidulu i sur., 2021). Sorpciju ECs na krute
tvari mulja omogucuju brojni mehanizmi kao S$to su hidrofobne interakcije, elektrostatsko
privlacenje Cestica, van der Waalsove sile, vodikove veze, difuzija i n-n interakcije (Sophia i
Lima, 2018).

Nekolicina Siroko primjenjivih sustava bioloSke obrade otpadnih voda kao Sto su proces s
aktivnim muljem (ASP, engl. Activated sludge process), reaktor s pokretnim slojem biofilma
(MBBR, engl. Moving bed biofilm reactor), prokapni filtar (TF, engl. Trickling filter),
izgradena mocvarna podrucja (CWs, engl. Constructed wetlands) i membranski bioreaktor
(MBR, engl. Membrane bioreactor) su temeljito istraZeni za uklanjanje ECs iz otpadnih voda
(Falés i sur., 2013; Avila i sur., 2010).

4.2.1. Proces s aktivnim muljem
Jedan od najceSce koriStenih procesa bioloske obrade otpadne vode je proces s aktivnim

muljem. Ubraja se u konvencionalne metode obrade te pokazuje izrazito visoku ucinkovitost
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uklanjanja novonastalih zagadivaca kao $to su EDCs, PCPs, povrSinski aktivne tvari i
farmaceutski aktivni spojevi, a neSto slabiju prema novoregistriranim pesticidima i drugim
novonastalim oneci$¢iva¢ima. Prema istrazivanju otpadnih voda sustava za obradu otpadnih
voda u Spanjolskoj, utvrdeno je da se razgradnjom PhAC (ibuprofen, ketoprofen i dr.) pomoéu
procesa s aktivnim muljem moze posti¢i postotak uklanjanja tih spojeva ve¢i od 80 % (Saidulu
i sur., 2021; Martinez-Alcal’a i sur., 2017). Uklanjanje EDCs koriste¢i navedeni proces,
istrazeno je na sustavu za obradu otpadnih voda u Njemackoj, gdje je utvrdeno uklanjanje
odredenih EDCs u postotku ve¢em od 98 % (Saidulu i sur., 2021; Andersen i sur., 2003).
Medutim, u¢inkovitost uklanjanja pesticida i plastifikatora kao §to su triklozan i nonilfenol, nije
bila zadovoljavajuca (< 50 %) (Behera i sur., 2013; Melo-Guimar™aes i sur., 2011). Proces
razgradnje odredenih ECs mehanizmom biodegradacije odvija se u aeracijskom bazenu uz
prisutnost otopljenog kisika i zajednice mikroorganizama iz aktivnog mulja (Saidulu i sur.,
2021; Dhangar i Kumar, 2020).

4.2.2. Reaktor s pokretnim slojem biofilma

Proces bioloske obrade otpadnih voda Koji je pokazao dobru u¢inkovitost uklanjanja odredenih
onecisc¢ivaca, ponajvise farmaceutski aktivnih spojeva, je reaktor s pokretnim slojem biofilma.
Sadrzi biofilmove koji rastu na malim bio-nosa¢ima (promjera 1-4 cm) koji su suspendirani i
pomijesani u reaktoru (Casas i sur., 2015). Prednost takvog reaktora je u njegovoj kompaktnosti
i robusnosti metode obrade otpadnih voda gotovo jednakoj kao i kod procesa s aktivnim
muljem. Reaktor s pokretnim slojem biofilma pokazao je bolju ucinkovitost uklanjanja (veéu
od 85 %) za ibuprofen, ketoprofen, salicilnu Kkiselinu i bisfenol-A. Dok je za diklofenak
primije¢en vrlo nizak postotak uklanjanja (manje od 45 %) (Tang i sur., 2017; Falas i sur.,
2013). Varijacije u promatranoj ucinkovitosti uklanjanja ECs ovise prvenstveno o elektron

donorskoj funkcionalnoj skupini odredenih spojeva (Saidulu i sur., 2021).

4.2.3. Prokapni filtar

Prokapni filtar je nepomican sustav koji sadrzi fiksirani plasti¢ni ili neki drugi inertan medij
koji daje potporu mikrobnoj populaciji. Mehanizam rada bazira se na protjecanju otpadne vode
preko fiksiranog medija pri ¢emu ona polagano kapa §to daje vremena mikroorganizmima da
provedu razgradnju organskog materijala (Saidulu i sur., 2021). Unato¢ brojnim prednostima

kao §to su lako rukovanje, manja potreba za energijom, mehanizam samoprocis¢avanja i1 bolje

13



zgu$njavanje mulja, pokazuje znatno manju prosjecnu ucinkovitost uklanjanja od procesa s
aktivnim muljem. Sukladno tome, svega nekoliko izvora izvjescuje o primjeni prokapnog filtera
za uklanjanje ECs. Na temelju tih izvora uocena je dobra u¢inkovitost uklanjanja farmaceutski
aktivnih spojeva kao §to su dikofenak (72 %), ibuprofen (> 84 %) i ketoprofen (70 %), dok je
kod proizvoda za osobnu njegu primije¢eno gotovo potpuno uklanjanje salicilne kiseline
(Saidulu i sur., 2021; K'oreje i sur., 2020; Lin i sur., 2009).

4.2.4. Izgradena mocvarna podrucja

Izgradena mocvarna podrucja predstavljaju ekonomicnu alternativu konvencionalnim
postrojenjima za prociS¢avanje otpadnih koji isticu procese koji se odvijaju u prirodnim
mo&varnim okruZenjima s ciljem unaprijedena njihove sposobnosti obrade (Avila i sur., 2010).
Sadrze vodu, supstrate, biljke i mikroorganizme. Prikladni su za uklanjanje novonastalih
onecis¢ivaca kao §to su farmaceutski aktivni spojevi i proizvodi za osobnu njegu zbog
moguénosti pretvorbe onecis¢ivaca u bezopasne nusproizvode ili esencijalne hranjive tvari.
Tako razvijena mocvarna podru¢ja pokazala su relativno visoku ucinkovitost uklanjanja
navedenih spojeva (> 80 %) (Avila i sur., 2015). Pretvorba ciljanih onecis¢ivaca ukljucuje
razlicite mehanizme, kao §to su bidoegradacija, fotodegradacija, isparavanje, adsorpcija
supstrata i dr. (Saidulu i sur., 2021). Medu parametrima koji utjecu na u¢inkovitost izgradenih
mocvarnih podrucja istraZivanja su pokazala da maksimalno uklanjanje niza novonastalih
onecisc¢ivaca ovisi prvenstveno o raspolozivosti kisika i interakciji izmedu adsorbenata (Rathi
i sur., 2021).

4.2.5. Membranski bioreaktor

Membranski bioreaktor je tehnologija bioloske obrade otpadnih voda u kojoj je proces s
aktivnim muljem kombiniran sa procesom membranske separacije (Grandclement i sur., 2017).
Visoka kvaliteta otpadne vode nakon primijenjenog procesa daje mu prednost u odnosu na
ostale konvencionalne metode obrade. Osnovni mehanizmi uklanjanja odredenih ECs-a su
biodegradacija, sorpcija i hlapljivost (isparavanje) (Saidulu i sur., 2021). Razli¢iti izvori
pokazuju da se odredeni farmaceutski aktivni spojevi kao Sto su ibuprofen, ketoprofen, atenolol
i dr. ucinkovito uklanjanju ovom metodom (> 85 %) dok za diklofenak pokazuju
nezadovoljavajuce rezultate (Prasertkulsak i sur., 2016; Nguyen i sur., 2013; Sipma i sur.,

2010). Visoki postotak uklanjanja primijecen je za EDCs poput nonilfenola i bisfenola-A, dok
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je za neke spojeve poput triklozana i salicilne kiseline uo¢ena gotovo potpuna ucinkovitost
uklanjanja (> 90 %) (Prasertkulsak i sur., 2016). Takoder, membranski biorekator je pogodna
metoda za uklanjanje spojeva koji su djelomi¢no uklonjeni ve¢ prilikom konvencionalne obrade
(mogucénost redukcije mikroonecis¢ivaca ¢ak do 50 %), no za spojeve Koji su u potpunosti
razgradeni konvencionalnim metodama ili u slucaju tesko razgradivih spojeva, ne pokazuju

znacajnu ucinkovitost (Grandclement i sur., 2017; Hai i sur., 2011).

4.3. Kemijski procesi obrade otpadne vode

Kemijski procesi obrade koriste razna kemijska sredstva (ozon, vodikov peroksid, klor),
metalne okside i katalizatore na bazi prijelaznih metala u svrhu pretvorbe onecis¢ivac¢a u manje
Stetne 1 kontrolirane ili lakSe biorazgradive spojeve (Dhangar i Kumar, 2020). U nekim
slu¢ajevima mehanicke i1 bioloske metode obrade nisu dostatne da omoguce ispustanje obradene
vode u vodene sustave pa tada kemijske metode postaju izrazito korisne (Ahmed i sur., 2021).
Neke od kemijskih metoda obrade su ionska izmjena, kloriranje, ultra ljubicasto zra¢enje (UV),

neutralizacija i dr. (Collivignarelli i sur., 2018).

Osim navedenih kemijskih metoda primjenjuju se i oksidacijske metode obrade. Opcenito
kemijska oksidacija je proces koji se moze koristiti u svrhu razgradnje onecis¢ivaca s ciljem
smanjenja njihove koncentracije u otpadnoj vodi (Ahmed i sur., 2021). Oksidacijski procesi
klasificirani su u dvije osnovne kategorije: konvencionalni oksidacijski procesi i napredni

oksidacijski procesi (AOPs, engl. Advanced Oxidation Processes) (Dhangar i Kumar, 2020).

4.3.1. Konvencionalni oksidacijski procesi

4.3.1.1. Fotoliza

Tijekom procesa fotolize dolazi do dezintegracije onecis¢ivaca putem svijetlosti (najées¢e UV)
ili radijacije. U procesu nastaju hidroksilni slobodni radikali kao posljedica razgradnje
molekula vode putem elektromagnetskog zracenja. Fotoliza se moze provesti na dva nacina:
direktnom fotolizom (izravna adsorpcija fotona na ECs) ili indirektnom fotolizom (razgradnja
u prisutnosti fotosenzibilizatora kao $to je vodikov peroksid) (Dhangar i Kumar, 2020). Oba
postupka pokazuju dobru uéinkovitost uklanjanja razli¢itih ECs-a, a prednost cijele metode
ocituje se u ne koristenju katalizatora ili drugih oksidirajucih sredstava Sto smanjuje troskove
vezane uz kemijske procese. Unato¢ prednostima, u slucaju nekih organskih spojeva koji
djeluju kao fotosenzibilizatori, fotoliza se pokazala kao manje u¢inkoviti proces (Ahmed i sur.,

2021).
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4.3.1.2. Ozonizacija

Ozonizacija je kompleksan oksidacijski proces koji se koristi u svrhu povecanja
biorazgradivosti u sustavima za obradu otpadnih voda (Dhangar i Kumar, 2020). Glavno
oksidacijsko sredstvo je ozon, poznat kao jak oksidans koji se moze koristiti u brojnim
kemijskim reakcijama kako sa organskim tako i anorganskim spojevima (Ahmed i ostali, 2021).
Negativne strane primjene ozonizacije su visoka cijena, niska iskoristivost, kraci vijek trajanja
te mogucénost nastanka toksi¢nih nusprodukata. Bez obzira na nedostatke, najnovija istrazivanja
tvrde da se smanjenjem navedenih posljedica, kataliti¢ki ozonizacijski proces moze smatrati
obecavajucom tehnologijom obrade otpadnih voda (Ahmed i sur., 2021; Dhangar i Kumar,
2020).

4.3.1.3. Fenton-ov proces

Fenton-ov proces je oksidacijski proces u kojem reakcijom izmedu iona Zeljeza i vodikova
peroksida (H202) nastaju hidroksilni radikali. Poznat je kao uéinkovit proces unistavanja
toksi¢nih organskih spojeva i smanjenja koncentracije teskih metala prisutnih u otpadnim
vodama. Takoder, smatra se odrzivom metodom obrade otpadne vode obzirom na obilje i
netoksi¢nost Zeljeza kao jednog od reaktanata. Sa ekoloskog stajaliSta, Fenton-ov proces
pokazao se 1 ekoloski prihvatljivim procesom u smislu filtracije, odvodnjavanja i poboljSanja
svojstava otpadnih voda. Medutim, za razliku od ozonizacije, Fenton-0ov proces pokazuje manju
ucinkovitost uklanjanja ECs-a, nezeljeno iskoriStenje hidroksilnih iona (OH") te rizi€nost 1
troskove transporta, rukovanja i skladiStenja reagenasa. 1z tog su razloga potrebne daljnje
izmjene i unaprjedenja postojecih procesa obrade otpadnih voda (Ahmed i sur., 2021; Dhangar
i Kumar, 2020).

4.3.2. Napredni oksidacijski procesi

Obzirom na nedostatke konvencionalnih oksidacijskih procesa, u posljednje vrijeme povecala
se potreba za primjenom tzv. naprednih oksidacijskih procesa (AOPs, engl. Advanced
Oxidation Process) u svrhu poboljsanja obrade otpadne vode koja sadrzi nefleksibilne i tesko
uklonjive organske spojeve. Visoka reaktivnost oksidanasa kao $to su ozon i radikalne vrste
omogucuje pretvorbu onecis¢ivaca, koji nisu uklonjeni konvencionalnim metodama,
smanjujuci na taj na¢in negativne posljedice njihova ispustanja u okolisne vode (Ahmed i sur.,

2021; Villarin i Merel, 2020).
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Foto- Fenton-ov proces, fotokataliza, ultraljubicasto zracenje i drugi, neki su od vaznijih

naprednih pristupa obrade otpadnih voda (Ahmed i sur., 2021).

4.3.2.1. Foto-Fenton-ov proces

Foto-Fenton-ov proces je proces u kojem kombinacijom Fenton-ovog procesa i ultraljubicastog
zracenja ili sunceve svijetlosti dolazi do nastanka hidroksilnih radikala kao posljedica reakcije
vodikova peroksida (H202) u prisutnosti Zeljeza (Fe). Ovaj proces pokazao se ucinkovitom
metodom uklanjanja raznih ECs-a osobito farmaceutski aktivnih spojeva, antibiotika i
pesticida. Takoder, foto-Fenton-ov proces moze se odvijati pri optimalnim pH uvjetima
(kiselo/gotovo neutralno) §to omogucuje vecu proizvodnju hidroksilnih iona ¢ime se pospjesuje
razgradnja zagadivaca U Otpadnoj vodi. Medutim, obzirom da proizvodnja sekundarnih spojeva
od klora ovisi o koli¢ini dostupnih hidroksilnih radikala, foto-Fenton-ov proces ne smatra se
istaknutom metodom prociséavanja otpadnih voda (Ahmed i sur., 2021; Dhangar i Kumar,
2020).

4.3.2.2. Fotokataliza

Kako bi se upotpunili nedostaci i rijeSio problem spore razgradnje onecis¢ivaca prilikom
fotolize, razvijen je proces u kojem do pretvorbe kemijskih spojeva dolazi aktivacijom
katalizatora pomocu energije svijetlosti (Dhangar i Kumar, 2020). Taj se proces naziva
fotokataliza. Dosadasnja istrazivanja pokazala su da fotokataliza uz titanij dioksid (TiO2) kao
katalizator, predstavlja jednu od najistraZivanijih naprednih oksidacijskih metoda koja pokazuje
sposobnost uklanjanja onecis¢ivaca i mikroorganizama iz otpadnih voda (Ahmed i sur., 2021).
Prednost ove metode je niza cijena, mogucénost ponovnog koriStenja katalizatora, odvijanje
procesa pri nizoj temperaturi od sobne i tlaku i sposobnost ozracivanja katalizatora putem
sunceve svijetlosti. Jedini nedostatak ovog naprednog oksidacijskog procesa je ne mogucénost
ravnomjernog zracenja cijele povrSine katalizatora te proces odvajanja katalizatora nakon

njegova iskoriStenja radi ponovne upotrebe (Ahmed i sur., 2021).
4.4. Hibridne metode obrade ECs-a

Unato¢ $irokoj primjeni, i konvencionalni i napredni oksidacijski procesi imaju nedostatke —
visoki troSkovi odrZavanja i izvodenja procesa te povecani zahtjevi za energijom. Iz tog su
razloga proucavani i otkriveni hibridni procesi obrade otpadnih voda u kojima je kombinacijom
fizikalnih, bioloskih i kemijskih postupaka obrade olaksano u¢inkovito uklanjanje raznih ECs-

a (slika 3). Ti su procesi bazirani na hibridizaciji (krizanju) bioloSkih metoda, a mogu se
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podijeliti na: hibridne biolosko-fizikalne, biolosko-kemijske i biolosko-fizikalno-kemijske
procese. Takoder, brojna istrazivanja dokazala su da navedeni procesi smanjuju potroSnju
energije, pridonose uklanjanju biorazgradivih organskih spojeva iz otpadne vode te pokazuju
dobru odrzivost i u¢inkovitost odvajanja ECs-a iz otpadnih voda (Ahmed i sur., 2021; Saidulu
i sur., 2021).

Bioloski + Fizikalni

Bioloski + Kemijski
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Slika 3. Vennov dijagram za razliCite bioloske, fizikalne i kemijske metode obrade te

hibridizaciju procesa (prilagodeno prema Saidulu i sur., 2021)

4.4.1. Hibridni biolosko-fizikalni procesi

Pod pojmom biolosko-fizikalni hibridni procesi podrazumijevaju se bioloSki procesi kao §to su
proces s aktivnim muljem, membranski bioreaktor, reaktor s pokretnim slojem biofilma i dr.,
kombinirani sa fizikalnim procesima obrade kao §to su reverzna osmoza (RO), nanofiltracija
(NF) i/ili ultrafiltracija (UF).

Kao $to je ve¢ istaknuto, membranski bioreaktori pokazuju dobru ucinkovitost uklanjanja
hidrofilnih i lako razgradivih ECs-a, dok za hidrofobne i bioloski postojane spojeve to nije
slu¢aj. Nadalje, ciljani onecis¢ivaci uklanjanju se filtracijskim membranama (NF/UF/RO)

koriste¢i mehanizam zacepljenja pora, unutarnjeg talozenja, elektrostatskih privlacenja,
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hidrofobne adsorpcije te zadrzavanja molekula ve¢ih od veli¢ine pora membrana. Prema
Saidulu i sur. (2021), kombinacijom MBR i RO ucinkovitost uklanjanja onec¢is¢ivaca znatno je
porasla, od 85 % do 100 %, $to navedenom procesu daje prednost u odnosu na MBR-NF proces.
Takoder, primijeceno je da su farmaceutski aktivni spojevi poput ibuprofena, diklofenaka i dr.
gotovo u potpunosti uklonjeni iz otpadne vode koriste¢ci MBR-RO hibridan proces. Osim iznad
navedenih, drugi vazniji ECs-i koji pokazuju visok postotak uklanjanja (>98 %) pomoc¢u MBR-
RO i MBR-NF hibridnih procesa su pesticidi i EDCs-1, uz iznimku bisfenola-A ¢iji postotak
iznosi manje od 90% (Saidulu i sur., 2021; Dhangar i Kumar, 2020).

Drugi vazan bioloski proces koji se kombinira sa membranskim procesima je proces s aktivnim
muljem. Proces s aktivnim muljem je konvencionalan proces koji se uglavnom Kkoristi zbog
sposobnosti mineralizacije spojeva iz razlicitih otpadnih voda. No, zbog njegova ogranic¢enog
kapaciteta razgradnje novonastalih onecis¢ivaca razvijena je alternativna, znatno izglednija
metoda (Ahmed i sur., 2021) —hibridna metoda koja uklju¢uje kombinaciju procesa s aktivnim
muljem, ultrafiltraciju i flokulaciju. Predstavlja odrzivu metodu za uklanjanje odredenih ECs-a
kao §to su farmaceutski aktivni spojevi i EDCs-i sa postotkom veé¢im od 98 %, dok za uklanjanje
pesticida, kao $to je triklozan, nije toliko u¢inkovita (<77 %) (Melo-Guimar&es i sur., 2013). U
usporedbi sa konvencionalnim procesom s aktivnim muljem, kombinirane hibridne metode
osiguravaju smanjenu potro$nju energije i proizvodnje aktivnog mulja, manji volumen reaktora

i veéu kakvocu efluenta (Ahmed i sur., 2021; Dhangar i Kumar, 2020).

4.4.2. Hibridni biolosko-kemijski procesi

Posljednjih desetljeca razvijeni su i hibridni bioloSko-kemijskih procesi s ciljem povecéanja
postotka uklanjanja tesko razgradivih ECs-a. Neki od tipova hibridnih biolosko-kemijskih
procesa pokazani su u tablici 2. Razli¢ita karakteristicna svojstva naprednih oksidacijskih
procesa (Foto-Fentonov proces, ozonizacija, ultrazvu¢no zracenje i dr.) iskoriStena su za
poboljsanje ucinkovitosti obrade i uklanjanja ECs-a putem bioloskih procesa (Dhangar i
Kumar, 2020).
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Tablica 2. Hibridni sustav s naprednim oksidacijskim procesima (AOPs) (Dhangar i Kumar,
2020; Ensano i sur., 2017; Secondes i sur., 2014; Ibanez i sur., 2013; Nguyen i sur., 2013;
Kimura i sur., 2012)

Prosjecna

Proces obrade Vrsta ECs-a lzvor ECs-a uéinkovitost

uklanjanja (%)

Tvari koje remete

rad endokrinog 98,4

MBR + UV sustava Sinteticke otpadne
oksidacija Pesticidi vode 97,3
Farmaceutski spojevi 95,3

= inei st Farmaceutski spojevi
- Otpadne vode 74
proces + MBR (antibiotici)
UF + AC + Farmaceutski spojevi  Sinteticke otpadne o
Ultrazvuk (antibiotici) vode ’
AS + Gama ~__ Sustavi za obradu
Farmaceutski spojevi ) 100
zraenje otpadnih voda

Farmaceutski spojevi 86

Ozonizacija + Droge Sustavi za obradu 100
Ultrazvuk iR otpadnih voda 76
Protuupalni lijekovi 100

Jedan od istrazivanih hibridnih procesa je membranski bioreaktor u kombinaciji sa UV
oksidacijskim procesom. Membranski bioreaktor ima sposobnost uklanjanja biorazgradivih i
hidrofobnih spojeva, dok UV oksidacijski proces pokazuje dobru sposobnost uklanjanja
bioloski postojanih 1 hidrofilnih spojeva. Njithovom kombinacijom moguce je ukloniti velik broj
tvari koje remete rad endokrinog sustava, pesticide, salicilnu kiselinu i razne farmaceutski
aktivne spojeve u postotku ve¢em od 92 % (tablica 2). Osim toga, primjenom UV oksidacijskog
procesa, kao koraka poliranja, i zbog propusnosti membranskog bioreaktora moguce je

poboljsati u¢inkovitost svih hibridnih procesa obrade (Dhangar i Kumar, 2020).
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Drugi istaknuti hibridni proces je kombinacija ultrazvuka i ozonizacije (O3) kao predtretman
otpadne vode koja ulazi u membranski bioreaktor. Najucinkovitiji je proces za uklanjanje droga
i protuupalnih lijekova iz otpadne vode sustava za obradu otpadnih voda sa sposobnoscu
uklanjanja od 100 % (tablica 2) (Saidulu i sur., 2021; Ibanez i sur., 2013). Tim je postupkom
omoguceno poboljsano uklanjanje farmaceutski aktivnih spojeva, smanjuje se koncentracija
izvanstani¢nih polimernih tvari iz otpadne vode koje prianjanju za membranski bioreaktor
uzrokujuéi njegovo obrastanje. U ispitivanim radnim uvjetima, cijeli hibridni sustav pokazao je
uc¢inkovitost uklanjanja navedenih spojeva u rasponu od 80 % do 90 % (Saidulu i sur., 2021;
Ibanez i sur., 2013).

Ostali vazni hibridni biolosko-kemijski procesi koji pokazuju visok postotak uklanjanja
(Tablica 2) farmaceutskih spojeva iz otpadne vode i sustava za obradu otpadnih voda su
elektrokemijski proces u kombinaciji sa membranskim bioreaktorom, proces koji ukljucuje
ultrafiltraciju, aktivni ugljen i ultrazvuk i proces s aktivnim muljem u kombinaciji sa gama

zracenjem (Dhangar i Kumar, 2020).

4.4.3. Hibridni biolosko-fizikalno-kemijski procesi

Primjena hibridnih biolosko-fizikalno-kemijskih procesa pokazala se veoma obecavaju¢om
obzirom na prednosti tih pojedinaénih procesa obrade otpadnih voda (Saidulu i sur., 2021).
Prema istrazivanjima, procesi na osnovu membranskih bioreaktora u kombinaciji sa
nanofiltracijom ili reverznom osmozom te naprednim UV oksidacijskim procesom, visoko su
ucinkoviti procesi za uklanjanje razli¢itih vrsta novonastalih oneciséivaca kao Sto su tvari koje
remete rad endokrinog sustava, pesticidi, antibiotici 1 drugi farmaceutski spojevi. Medutim,
prepreke kao Sto su energetski zahtjevi, obrastanje membrane 1 visoki troSkovi procesa takoder
moraju biti ozbiljno razmotreni (Dhangar i Kumar, 2020).

Kombinacijom bioloSkih procesa sa flokulacijom i ultrafiltracijskim procesima moguce je
gotovo u potpunosti ukloniti odabrane farmaceutski aktivne spojeve kao §to su ibuprofen,
salicilna kiselina 1 dr., dok za uklanjanje ketoprofena i diklofenaka iznosi gotovo 90%.
Istovremeno, kombinacija ovih procesa pokazala je vrlo nizak u¢inak uklanjanja pesticida i
tvari koje remete rad endokrinog sustava (Saidulu i sur., 2021). Dobru mo¢ uklanjanja
fotorazgradivih spojeva kao Sto su diklofenak i triklozan, pokazuje hibridan proces koji
ukljucuje filtraciju, UV zra€enje 1 kloriranje u kombinaciji sa bioloskim postupcima obrade

(Dhangar i Kumar, 2020).
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5. Zakonodavstvo u podrucju ECs-a

S obzirom na nedostatak odgovaraju¢ih regulatornih smjernica, novonastali onecis¢ivaci
ispustaju se u vodene sustave bez odgovarajuc¢ih mjera predostroznosti.

Pravilnicima i direktivama propisane su dozvoljene grani¢ne vrijednosti onecis¢ujucih tvari u
industrijskim otpadnim vodama prije njihova ispustanja u sustav javne odvodnje te svih
procisc¢enih i neprocis¢enih voda koje se ispustaju u vodene sustave.

Opcenito, komunalne otpadne vode jedan su od glavnih izvora onec¢iS¢enja vodenih sustava ako
nisu prikupljane i obradivane na odgovarajuéi nacin te zajedno sa drugim otpadnim vodama
utjecu na kvalitetu morske i slatke vode te predstavljaju rizik za zdravlje ljudi i biolosku
raznolikost. U skladu s time, Europske komisija (engl. European Commission) je prije 30-tak
godina donijela Direktivu Vije¢a 91/271/EEZ o pro¢is¢avanju komunalnih otpadnih voda (SL
L 135, 30.5.1991, str. 40.-52.) kojom su utvrdeni minimalni zahtjevi za prikupljanje,
procisc¢avanje i ispustanje otpadnih voda primijenjene na podrucje cijele Europske Unije (EU).
Sukladno direktivama Europske Unije i na temelju ¢lanka 70. stavka 4. Zakona o vodama
(Narodne novine, 66/2019) donesen je Pravilnik o grani¢nim vrijednostima emisije otpadnih
voda (Pravilnik, 2020). Prema ¢lanku 4. Pravilnika o grani¢nim vrijednostima emisije otpadnih
voda te se vrijednosti utvrduju dozvoljenim koncentracijama onecis¢ujucih tvari i/ili
optereCenja u otpadnim vodama. Takoder, prilikom ispusStanja procis¢enih komunalnih
otpadnih voda vazno je odrediti i postotak smanjenja oneé¢i$¢enja na uredaju za procis¢avanje
istih. Izvjesce o stanju provedbe i programima za provedbu (kako se zahtijeva ¢lankom 17.)
Direktive Vije¢a 91/271/EEZ o procis¢avanju komunalnih otpadnih voda daje jasan prikaz
rezultata uskladenosti s ¢lancima 3. (prikupljanje), 4. ( sekundarno procis¢avanje) i 5. (stroze
procis¢avanje) po drzavama ¢lanica EU (Pravilnik, 2020).

Na temelju podataka i izvjesc¢a europske komisije, potvrdena je uskladenost valjanih zakona o
vodama u Republici Hrvatskoj sa direktivama Europske Unije. Primjer uskladenosti hrvatskih
zakona sa direktivama EU je Okvirna direktiva o vodama (WFD, engl. Water framework
directive). Okvirna direktiva o vodama je primarni zakon za zastitu voda u Europi kojim se
osigurava integrirani pristup upravljanju vodama reguliranjem oneciS¢ujucih tvari i1
utvrdivanjem odgovarajué¢ih regulatornih standarda. U Direktivi (2000/60/EZ, 2009)
Europskog parlamenta i vijeca navedeni Su osnovni Kriteriji i okviri za djelovanje Zajednice u
podrucju vodne politike. Cilj direktive je odrzavanje i unaprjedivanje vodenog okoliSa u
Zajednici te postizanje uklanjanja prioritetnin opasnih tvari koje predstavljaju prijetnju

vodenom okoliSu, a samim time utjeCu 1 na covjeka. Kako bi se postiglo smanjenje
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koncentracije opasnih tvari, a samim time i novonastalih onecis¢ivac¢a u vodenom okolisu na
vrijednosti bliske onima koje se u njemu prirodno pojavljuju, u Direktivi 2013/39/EC
europskog parlamenta i vije¢a ustanovljeno je 33 prioritetnih tvari koje predstavljaju opasnost
za vodeni okoli$. Takoder, preispitivanjem popisa navedenih tvari od strane Komisije u skladu
s ¢lankom 16. stavkom 4. Direktive 2000/60/EZ, i ¢lankom 8. Direktive 2008/105/EZ,
ustanovljene su neke novoutvrdene tvari s kojima bi se trebalo prioritetno postupati.

U skladu s time, u tablici 3 navedeno je 45 prioritetnih tvari, medu kojima su oznacene one koje
nose naziv prioritetne opasne tvari. Opéenito Komisija utvrduje popis prac¢enja tvari s ciljem
buduceg odredivanja prioriteta, a drzave ¢lanice nakon pracenja svih tvari sa popisa u razdoblju
od 12 mjeseci izvjes¢uju Komisiju o dobivenim rezultatima. Glavnu ulogu u izvr§avanju ovlasti

delegiranih akata ima Komisija koja ih istovremeno priopéuje Europskom parlamentu i vijecu.

Tablica 3. Popis prioritetnih tvari u podru¢ju vodne politike (prema WFD, 2013)

Broj Naziv tvari Utvrdena kao prioritetna
opasna tvar
Q) Alaklor
(2 Antracen Da
3) Atrazin
4 Benzen
(5) Bromirani difenl-eteri Da
(6) Kadmij i njegovi spojevi Da
(7) Kloroalkani, Cio.13 Da
(8) Klorofenvinfos
9 Klorpirifos (klorpirifos-etil)
(10) 1,2-dikloroetan
(11) Diklorometan
(12) Di(2-etilheksil)ftalat (DEHP) Da
(13) Diuron
(14) Endosulfan Da
(15) Fluoranten
(16) Heksaklorobenzen Da
(a7) Heksaklorobutadien Da
(18) Heksaklorocikloheksan Da
(19) Izoproturon
(20) Olovo i njegovi spojevi
(21) Ziva i njezini spojevi Da
(22) Naftalen
(23) Nikal i njegovi spojevi
(24) Nonilfenoli Da
(25) Oktifenoli

23



Broj

(26)
(27)
(28)

(29)
(30)
(31)
(32)
(33)
(34)
(35)

(36)
(37)

(38)
(39)
(40)
(41)
(42)
(43)

(44)
(45)

Naziv tvari

Pentaklorobenzen
Pentaklorfenol
Poliaromatski ugljikovodici
(PAH)

Simazin
Tributilkositreni spojevi
Triklorobenzeni
Triklorometan (kloroform)
Trifluralin
Dikofol
Perfluorooktan sulfonicka
Kiselina i njezini derivati
(PFOS)
Kinoksifen
Dioksini i spojevi poput
dioksina
Aklonifen
Bifenoks
Cibutrin
Cipermetrin
Diklorvos
Heksabromociklododekan
(HBCDD
Heptaklor i heptaklor epoksid
Terbutrin

Utvrdena kao prioritetna
opasna tvar
Da

Da

Da

Da
Da
Da

Da
Da

Da

Da
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6. Zakljucak

Ovaj rad predstavlja pregled izvora, pojavnosti i eko-toksikoloskih u¢inaka razli¢itih ECs kao
1 odrzive tehnologije obrade za njihovo uklanjanje iz otpadne vode. Iako se ve¢ina novonastalih
onecis¢ivaca u vodenom okoliSu pojavljuje u koncentracijama nizim od onih koje bi mogle
imati izravan negativan utjecaj na ekosustav, rizik koji predstavljaju u vodenom okolisu
posljedica je njihove prisutnosti u obliku kompleksnih spojeva i dugotrajne izlozenosti. Vec¢ina
ECs kao $to su farmaceutski aktivni spojevi, tvari koje remete rad endokrinog sustava,
proizvodi za osobnu njegu, pesticidi i dr., posljednjeg desetljeca, postaju sveprisutni u vodenom
okruzenju, predstavljajuc¢i znacajan toksi¢ni u¢inak na vodenu floru i faunu te posljedicno
negativan utjecaj na zdravlje ljudi. Sve veca pojava i utjecaj na zdravlje, potaknuo je razvoj
snaznog sustava za uklanjanje ovih tesko razgradivih i toksi¢nih spojeva. BioloSki postupci
smatraju se prikladnim rjeSenjem za uklanjanje ECs iz otpadne vode zbog tehnicke
jednostavnosti i ekonomske isplativosti. Medutim, unato¢ prednostima, vecina bioloskih
procesa obrade pokazala je ucinkovitost uklanjanja ECs od 60 do 70 % ili manje, $to nije
dovoljno za smanjenje njihove koncentracije ispod dopustenih grani¢nih vrijednosti. 1z tog
razloga, razvijene su hibridne metode obrade ECs. Izvedba takvih metoda temelji se na
kombinaciji bioloskih postupaka obrade sa npr. membranskim procesima (UF/NF/RO) i
naprednim oksidacijskim procesima (Foto-Fenton-ov proces, fotokataliza). Na taj je nacin
postignuto poboljsano uklanjanje ve¢ine ECs (> 95 %) iz otpadne vode kao i moguénost
razgradnje slozenijih organskih spojeva. Pravilnicima i direktivama Europske Unije, propisane
su grani¢ne vrijednosti one¢is¢ujucih tvari u otpadnim vodama prije njihova ispustanja u javni
sustav odvodnje. Medutim, zbog nedostatka regulatornih smjernica, novonastali onecis¢ivaci
se u vodene sustave ispustaju bez odgovaraju¢ih mjera predostroZnosti. Takoder, iako primjena
hibridnih metoda obrade ECs u terenskim razmjerima dobiva veliku pozornost, zbog visoke
ucinkovitosti uklanjanja ECs, bioloski postupci ostaju uobicajena praksa u mnogim zemljama.
Nadalje, hibridne metode obrade zahtijevaju opsezna istrazivanja i unaprjedenje u genetskom
inZenjeringu kojim se moze osigurati ve¢a mo¢ uklanjanja i razgradnje ECs te tehnicka i
financijska odrzivost tehnologija obrade. U tu svrhu i s ciljem smanjenja negativnih posljedica
ispustanja novonastalih onecis¢ivaca u vodeni okolis, u buduénosti je potrebno provesti dodatna

istrazivanja.
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Izjava o izvornosti

Ja, Anita Ivek, izjavljujem da je ovaj zavrsni rad izvorni rezultat mojeg rada te da se u njegovoj

izradi nisam koristio drugim izvorima, osim onih koji su u njemu navedeni.
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