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1. UvOD

Jedan od najvecih problema danas$njice predstavlja kvaliteta vode. Otpadne vode jedan su od
najvecih izvora oneciS¢ujucih tvari koje mogu narusiti kvalitetu vode. Nastanak vecih
koli¢ina otpadnih voda posljedica je porasta broja svjetskog stanovnistva, urbanizacije i
industrijalizacije. Mnogi ljudi ne shvacaju dovoljno vaznost ocuvanja kvalitete vode stoga je
potrebno promijeniti svijest ljudi da postanu odgovorni pri koriStenju vode. Emisija
industrijskih otpadnih voda dovodi do nekolicine negativnih ucinaka na zdravlje ljudi i na
okoli§ (Vukovi¢ Domanovac i sur., 2021). Velik dio otpadnih voda ispusta se direktno u
okoli§, bez prethodnog prociS¢avanja 1 bez ikakve namjere da se ta otpadna voda nakon

proc¢is¢avanja ponovno upotrebi u druge svrhe.

Globalni problem danaSnjice je sve veca prisutnost antibiotika u okoliSu. Antibiotici su
lijekovi koji se primjenjuju za lijeCenje bakterijskih zaraznih bolesti. Penicilin je prvi
antibiotik koji je izoliran iz plijesni Penicillium notatum iz tla. Napretkom medicine i
tehnologije zapocCinje proizvodnja sintetskih varijanti. Razvojem Sirokog spektra antibiotika 1
njihovom rasprostranjenom uporabom doSlo je do niza problema kao S§to su visak
neiskoriStenih lijekova te njihovo odlaganje. Antibiotici u okoli§ dospijevaju putem
izluCevina, nepropisnim odlaganjem neupotrijebljenih antibiotika ili onih kojima je istekao
rok trajanja te njihovom uporabom u akvakulturi kao dodatci prehrani, ¢cime se izravno unose
u okoliS. Antibiotici pripadaju skupini opasnog otpada stoga moraju biti posebno i pravilno
skladiSteni i obradeni, u protivnom predstavljaju ekoloSku opasnost. Potrosnja humanih 1
veterinarskih farmaceutika neprekidno raste, kao i njihovo otpustanje u okolis. Farmaceutici
u okoliSu najvise potje€u od farmaceutske industrije zbog sve vece potraznje za lijekovima.
Vecina humanih antibiotika dospijeva u gradska postrojenja za prociS€avanje otpadnih voda
kao posljedica nedostupnih komercijalnih tehnika predobrade (Hassan i sur., 2021). Kada je
rije¢ o otpadnim vodama, razlikujemo kucanske u kojima se nalaze patogene bakterije te
industrijske otpadne vode u kojima je prisutna velika koli¢ina toksi¢nih tvari anorganskog i
organskog podrijetla. Prisutni su i farmaceutici s aditivima i organskim kemikalijama, kao $to
su pigmenti 1 Secer, Ciji je raznolik utjecaj na vodeni okoli§. Oni lako prolaze kroz prirodne

filtere $to rezultira onecis¢enjem voda.



2. OTPADNE VODE

Otpadne vode su prirodne vode koje su koristene za odredenu namjenu, pri ¢emu dolazi do
promjene kakvoée same vode. One nastaju unosenjem, ispustanjem ili odlaganjem hranjivih i
drugih tvari, drugih uzro¢nika onecis¢enja i toplinske energije u koli¢ini kojima se mijenjaju
svojstva vode u odnosu na njihovu ekolosku funkciju i namjensku uporabu (Drzavni plan za
zaStitu voda, NN 8/99). Otpadnu vodu je prije ispustanja u okoli§ potrebno obraditi
bioloskim i fizikalno-kemijskim postupcima kako bi se zadovoljili zakonom propisani uvjeti.
Bioloska obrada je ulinkovita, ekonomi¢na i prihvatljiva za okoli§ stoga se Siroko
primjenjuje (Vukovi¢ Domanovac i sur., 2021). Osim obrade otpadne vode, sve je pozeljnije
ponovno koriStenje obradene vode u poljoprivredi ili industriji u svrhu smanjenja uporabe
zaliha vode za ljudsku potro$nju. Terenskim uzorkovanjem i laboratorijskom analizom
utvrduje se koje oneciSCujuce tvari sadrze otpadne vode na temelju Cega slijedi daljnje

planiranje i projektiranje postrojenja za prociS¢avanje otpadnih voda.

Najvec¢i utjecaj na svojstva otpadne vode ima podrijetlo prisutnih oneci$¢ujucih tvari.
Onecis¢enja mogu biti kemijska, bioloska i fizikalna. U kemijska oneciS¢enja ubrajaju se
kiseline, luzine, pesticidi, razne soli 1 ostali spojevi opasni za ljudsko zdravlje i1 okolis. U
bioloska onecis¢enja ubrajaju se bakterije, virusi, alge i ostali organizmi koji mogu biti uzrok
raznih zaraznih bolesti. U fizikalna onec¢i$¢enja ubrajaju se toplinsko onecis¢enje izazvano
ispustanjem rashladnih voda iz industrijskih postrojenja, pojava mirisa, promjena boje vode,

prisutnost pijeska, mulja i drugo.

Zakonski su regulirane grani¢ne vrijednosti emisija oneciS¢ujucih tvari u otpadnim vodama.
Stupanj prociS¢avanja otpadnih voda odreduje se parametrima od kojih su neki BPK
(biokemijska potrosnja kisika), KPK (kemijska potroSnja kisika), koli¢ina fosfora, metala,
suspendiranih tvari i patogenih bakterija i virusa (Sperac i sur., 2013). Biokemijska potro$nja
kisika (BPK) je mjera za koli¢inu kisika potrebnog za oksidaciju organskih tvari koju
provode aerobni organizmi. Obi¢no se BPK izrazava kao koli¢ina kisika potrebna za
oksidaciju organskih tvari tijekom 5 dana pri temperaturi od 20 °C, odnosno kao BPKs. Voda
je preoptereéena organskom tvari, odnosno oneciS¢ena ako u njoj BPKj prijelazi neku
grani¢nu vrijednost. Kemijska potro$nja kisika (KPK) je mjera za ukupnu koli¢inu kisika
koja se tro$i za razgradnju organskih tvari, a koja je ekvivalentna koncentraciji oksidansa
(Mara, 2004).



3. ANTIBIOTICI

Antibiotici su u Sirem smislu kemoterapeutska sredstva koja inhibiraju ili ukidaju rast
mikroorganizama, kao Sto su bakterije, gljivice ili protozoe. Danas se antibiotici dobivaju
kemijskom sintezom ili kemijskom modifikacijom spojeva prirodnog podrijetla. Za prvi
suvremeni antibiotik zasluzan je njemacki lije¢nik Paul Ehrlich. Spoj arsfenamina 1910.
godine proizveden je za trziste pod nazivom Salvarsan. Antibiotici su farmakoloski agensi
selektivno toksi¢ni za bakterije, a netoksi¢ni odnosno prihvatljivo toksicni za organizam
domacina (Chen i sur., 2020). Antibiotici se intenzivno koriste u humanoj i veterinarskoj
medicini te akvakulturi, u svrhu prevencije ili lijeCenja mikrobnih infekcija. Odredena
poZzeljna svojstva 1 ucinci pri terapijskoj primjeni antibiotika ¢esto su nepovoljna za ciljane 1
neciljane organizme prisutne u vodenom okolisu (Kiimmerer, 2009). Topljivost, hidrofobnost
i hidrofilnost te konstanta disocijacije antibiotika ovise o pH vrijednosti. Polovica koristenih
antibiotika u ljudskoj populaciji primjenjuje se za bolesti koje se ne lijeCe antibioticima.
Agencija koja se bavi lijekovima FEDESA (European Federation of Animal Health) iznijela
je podatak 2001. godine kako se 65 % antibiotika primjenjuje u humanoj medicini, 29 % u
veterinarskoj medicini i 6 % kao promotori rasta kod Zivotinja. Procjenjuje se da svjetska
potro$nja antibiotika iznosi 100 000 do 200 000 t/godiSnje. Europska unija (EU) je
2018.godine proizvela antibiotike u vrijednosti od 2 970 milijuna eura. Drzave ¢lanice EU su
iste godine uvezle antibiotike u vrijednosti od 5 030 milijuna eura, a izvezle u vrijednosti od

3 030 milijuna eura antibiotika.

3.1. PODJELA ANTIBIOTIKA

Antibiotici se mogu podijeliti prema mehanizmu djelovanja na antibotike bakteriocidnog i
bakteriostatskog ucinka, prema rasponu djelovanja na antibiotike Sirokog i1 uskog spektra
djelovanja te prema kemijskoj strukturi na [-laktame, kinolone, tetracikline, makrolide,

sulfonamide, aminoglikozide 1 dr.

Neki od antibiotika bakteriocidnog djelovanja su B-laktami, kinoloni, amonoglikozidi 1
streptomicini, a bakteriostatskog djelovanja su tetraciklinim makrolidi i1 kloramfenikol.
Antibiotici uskog spektra djelovanja djeluju na pojedine vrste uzro¢nika, dok Sirokog spektra
djeluju na veéinu gram uzro¢nika. Antibiotici mogu biti neutralni, kationski, anionski ili

zwitterionski ovisno o pH vrijednosti.



3.2. IZVORI I PUTEVI ANTIBIOTIKA U OKOLISU

Antibiotici mogu u okoli§ dospjeti iz razli¢itih izvora kao Sto su farmaceutske, mlijecne i
veterinarske tvornice te bolnicki, zivotinjski i komunalni otpad. Ljudi i zivotinje u razli¢itoj
mjeri mogu metabolizirati antibiotike. Antibiotici za ljudsku upotrebu ili njihovi metaboliti se
nakon primjene izlucuju u otpadne vode i dospijevaju u postrojenja za procis¢avanje otpadnih
voda (PPOV). Nemetabolizirana frakcija antibiotika izlu¢uje se u vode kao jo$ uvijek aktivan
spoj. Kiimmerer i Henninger (2003) istrazili su da se u Njemackoj oko 70 % konzumirane
koli¢ine antibiotika izlu¢i nepromijenjeno. Antibiotici se mogu samo djelomi¢no ukloniti u
postrojenjima za prociS¢avanje voda. Ako se tijekom procesa procis¢avanja ne uklone,
antibiotici prolaze kroz kanalizacijski sustav odakle mogu zavrs$iti u okoliSu, uglavnom u
vodenom dijelu, dok preostale kolicine mogu dospjeti u povrsSinske 1 podzemne vode te mulj.
Aktivne tvari antibiotika koje se ispustaju s teku¢im gnojem mogu se isprati s gornjeg sloja
tla nakon kiSe i na taj na¢in dospjeti u povrsinske vode. Prerada peradi i mesa te akvakultura
mogu dovesti do povecanja ukupne koncentracije antibiotika u kanalizaciji 1 povrSinskim
vodama. Potro$nja antibiotika u biljkama manjkava je u usporedbi s potrosnjom antibiotika u

zivotinja. Izvori 1 putevi antibiotika u okoliSu prikazani su slikom 1.

[ Industrija ] [ Antibiotici za ljudsku potro$nju ] [ Veterinarski antibiotici ]

l
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|
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Slika 1. Izvori i putevi antibiotika u okoliSu (preuzeto i prilagodeno iz Frade i sur., 2014).



Utvrdeno je da su u razliitim zemljama izmjerene koncentracije antibiotika i drugih
farmaceutika u istom rasponu koncentracija u kanalizaciji 1 povrSinskim vodama.
Koncentracije antibiotika u komunalnim otpadnim vodama bile su u nizem rasponu izrazene
u ug/L, dok su u otpadnim vodama bolnica bile u visem rasponu (Mg/L) te u nizem i viSem
rasponu (Ug/L) u razli¢itim povrSinskim vodama, podzemnim i morskim vodama (Chang i

sur., 2008; Batt i Aga, 2005).

Do sada su analizirane razliCite klase antibiotike kao S§to je primarna klasa koja ukljucuje
makrolide, aminoglikozide, tetracikline, sulfonamide, sulfanilamide i kinolone. Sekundarna
klasa ukljucuje primjerice ciprofloksacin, dok tercijarna klasa levofloksacin (Thomas i sur.,
2007; Brown i sur., 2006). Pojava B-laktama u vodenom okolisu nije dovoljno istrazena
unatoC ¢injenici da ¢ine daleko najveci dio potroSnje. Vazno je napomenuti da su antibiotici
rijetko pronadeni u pitkoj vodi (Ye 1 sur., 2007).

Humani i veterinarski antibiotici prisutni su u sedimentima povrsinskih voda. Kim i Carlson
(2007) otkrili su tetracikline, sulfonamide i makrolide. Pri intenzivnom uzgoju ribe, infekcije
se lijeCe ispuStanjem antimikrobnih sredstava izravno u vodu iz koje mogu dospjeti u

sedimente bez prethodnog proc¢is¢avanja vode.

3.3 ANTIBIOTICI U OTPADNIM VODAMA

Farmaceutici su pronadeni u ispustima nakon obrade otpadnih voda, u vodovodnoj vodi, tlu 1
povrsinskim vodama. Iako su koncentracije antibiotika op¢enito niske, sve je veca zabrinutost
zbog moguceg dugorocnog utjecaja na ljude 1 organizme u vodenom okoliSu. Zbrinjavanje
otpadnih voda koje u svom sastavu sadrze farmaceutske aktivne tvari i druge kemikalije zbog
svoje specificnosti zahtijeva kombinaciju razli¢itih postupaka obrade kako bi se uklonile
Stetne tvari 1 zadovoljili zakonski kriteriji za ispust u okoli§ (Zrnéevi¢, 2016).

U drugoj polovici dvadesetog stolje¢a dokazana je prisutnost farmaceutika u okoliSu u
koncentracijama od ng/L do nekoliko pg/L, $to je izuzetno mala koncentracija za dokazivanje
njihove prisutnosti. Mjerenja provedena tijekom posljednjeg desetljeca pokazala su da su
koncentracije antibiotika u komunalnim otpadnim vodama, bolnickim otpadnim vodama,
povrSinskim i podzemnim vodama, pritocima i otpadnim vodama standardne temperature 1

tlaka uglavnom u istom rasponu (Kimmerer, 2009).

Klmmerer i Henninger (2003) su istraZzivanjem utvrdili da se zbrojem volumena svih

upotrijebljenih antibiotika, stopa metabolizma procjenjuje na 30 %, sto bi znacilo da se 70 %
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upotrijebljenin aktivnih farmaceutskih sastojaka (API, engl. Active Pharmaceutical
Ingredient) izluCuje nepromijenjeno u otpadnu vodu. Takoder su iznijeli podatak o koli¢ini
upotrijebljenih antibiotika ispustenih u otpadne vode u Njemackoj. Naime, 1988. godine u
Njemackoj je upotrijebljeno 412 t antibiotika. S obzirom na specificnu stopu metabolizma

spojeva, 305 t antibiotika ispusti se u otpadne vode, od cega 92 t potjecu iz bolnica.

3.3.1. Detekcija antibiotika u otpadnim vodama

Najboljom metodom za detekciju prisutnosti antibiotika u otpadnim vodama pokazala se
metoda tekuéinske kromatografije s tandemskom spektrometrijom masa (LC-MS/MS, engl.
Liquid Chromatography with Tandem Mass Spectrometry) kojom se odreduje koncentracija
slabo polarnih antibiotika 1 njihovih metabolita u otpadnim vodama. LC-MS/MS primjenjuje
se pri kvantitativnom odredivanju antimikrobnih tvari u slozenim kemijskim sustavima kao
Sto su otpadne vode. Povecana potrosnja antibiotika izazvala je zabrinutost zbog velike
koncentracije antimikrobnih lijekova kao §to su sulfonamidi 1 tetraciklini. Nekoliko je
analitickih metoda koje se provode kako bi se odredile koncentracije antibiotika u otpadnim
vodama (Kiimmerer, 2009).

LC-MS/MS je brza i1 pouzdana analiticka metoda ¢ija prethodna priprema, ekstrakcija 1
procis€avanje analita u ispitivanom uzorku nisu toliko zahtjevni. Kvantifikacija antibiotika u
otpadnim vodama moze se provesti na dva nacina, ovisno o kemijskoj prirodi i fluorescenciji
fluorokinolona. Makrolidni antibiotici nemaju prikladne kromoforne jedinice zbog cega
pokazuje slabu osjetljivost prilikom detekcije ultraljubicastim (UV, engl. Ultraviolet)
detektorom. Ucinkovitijom metodom za detekciju makrolidnih antibiotika pokazala se
elektrosprej ionizacija (ESI, engl. Electrospray lonization) u kombinaciji s LC-MS/MS.
Tetraciklinske antibiotike u otpadnim vodama moguce je odrediti LC-MS/MS tehnikom u
multirezidualnim analizama 1 fluorescentnim detektorom (FD, engl. Fluorescent Detector) uz

prethodnu derivatizaciju.



3.3.2 Farmaceutske otpadne vode

Farmaceutske otpadne vode sadrze neizreagirane reaktante, organska otapala, meduprodukte
te ostatke pomoc¢nih i farmaceutskih djelatne tvari kao onecis¢enja (Kumar, 2005). Za sto
ucinkovitiju obradu otpadne vode iz farmaceutske industrije potrebno je poznavati sastav
otpadne vode. Aerobna obrada s aktivnim muljem pokazala se neucinkovitom tehnikom za
uklanjanje farmaceutika zbog njihove otpornosti na biolosku razgradnju. Kao najbolje
rjeSenje za uklanjanje Sirokog spektra ksenobiotika u kontroliranim uvjetima pokazao se
proces bioremedijacije, odnosno proces u kojemu se za detoksikaciju iskoriStava metabolicki
potencijal mikroorganizama (Evans i Furlong, 2011).

Uz navedeni proces moZe se primijeniti 1 bioaugmentacija kako bi se povecala u€inkovitost
obrade otpadne vode. U procesu bioaugmentacije inokuliraju se oni selektivni
mikroorganizmi koji su istrazivanjima pokazala sposobnost biorazgradnje odredenih

onecis¢ujucih tvari (Yan, 2019; Marti i sur.,2013).

4. SUSTAVI | METODE UKLANJANJA ANTIBIOTIKA 1Z OTPADNE
VODE

Posljednjih godina koriste se razliC¢ite metode uklanjanja antibiotika iz otpadnih voda.
Napredni oksidacijski procesi pokazali su se u¢inkovitim (Zhou 1 sur., 2002; Andreozzi i sur.,

1999).

Postrojenja za procCis¢avanje otpadnih voda (PPOV) ne mogu ucinkovito ukloniti nitrate,
organske zagadivacCe i1 antibiotike, stoga nastavljaju protjecati u sedimente i vodeni okolis.
Nepravilna uporaba antibiotika 1 njihovo odlaganje bitni su uzrocnici oneciS¢enja
kanalizacijskih sustava i otpadnih voda. Neki antibiotici imaju nisku molekulsku masu (<

1000 Da), kao Sto su sulfonamidi i tetraciklini, zbog Cega se brzo otapaju u vodi.

Zadovoljavajuce tehnike uklanjanja antibiotika su adsorpcija i membranski sustav iako ne
mogu u potpunosti razgraditi antibiotike. Tradicionalne bioloske metode pokazale su se

uéinkovitima, no ¢esto dugo traju (Krzeminski i sur., 2019).



4.1. BIOELEKTROKEMIJSKA TEHNOLOGIJA

Bioelektrokemijska tehnologija (BES, engl. Bioelectrochemical Technology) podrazumijeva

razgradnju antibiotika razli¢itim supstratima i mehanizmima (Huang i sur., 2017).

Ucinkovita degradacija antibiotika odvija se bioelektrokemijskom tehnologijom u
kombinaciji s mikrobnom gorivnom ¢elijom (MMC, engl. Microbial Fuel Cell) (Slika 2) i
mikrobnom elektrolitickom ¢elijom (MEC, engl. Microbial Electrolytic Cell) s bakterijskim
metabolizmom 1 elektrokemijskim redoks reakcijama. Primjerice, ovi sustavi koriSteni su za
povecanje brzine uklanjanja antibiotika sulfametoksazola putem redoks reakcija (Hasany 1
sur., 2016). Pojednostavljena shema mikrobne gorivne Celije prikazana je slikom 2. Prednosti
bioelektrokemijske tehnologije su ekolosSka prihvatljivost, isplativost, minimalno vrijeme
procesa 1 mogucnost uklanjanja razliitih antibiotika u izgradenim mocvarama. Glavni
operativni Cimbenici, primjerice katodni potencijali, utje€u na pojavu i brojnost bakterija
(ARB, engl. Antibiotic Resistant Bacteria) 1 gena rezistentnih na antibiotike (ARGs, engl.
Antibiotic Resistant Genes) (Shi 1 sur., 2014). Medumembranski potencijal (Busalmen, 2005)
1 propusnost membrane uzrokuju promjene tzv. ARB 1 ARG u bioelektrokemijskim sustavima
(Cheng 1 sur., 2016). Svrha uklanjanja  zagadenih tvari iz komunalnih uredaja za
procis¢avanje otpadnih voda je smanjenje koncentracije organskih onecis¢enja, antibiotika, 1

njihovih nusprodukata (Hasany 1 sur., 2016).
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Slika 2. Pojednostavljena shema mikrobne gorivne ¢elije (preuzeto i prilagodeno iz Franks i
Nevin, 2010.)




4.1.1. Celija za mikrobnu elektrolizu s biokatodom

Celija za mikrobnu elektrolizu s biokatodom za proizvodnju vodika u mikrobnoj
elektrolitickoj celiji moze biti povoljna zamjena za katalizatore od plemenitih metala.
Biokatoda je obi¢no napajana vanjskom energijom buduéi da je redukcijski potencijal
antibiotika uvijek veci na bianodi (Jafary i sur., 2015). Kako bi se smanjila ukupna potrosnja

energije, sustav bioanode funkcionira kao kombinirani mikroorganizam (Martinez, 2009).

Antibiotici dobivaju elektrone od katode, a direktno su reducirani elektrokemijskom
redukcijom (Pant 1 sur., 2012; Pant 1 sur., 2010). Biokatalizatori ubrzavaju, a koncentracija
antibiotika opada smanjenjem potroSnje energije S$to dovodi do razmnoZzavanja

mikroorganizama na katodnoj elektrodi (Kong 1 sur., 2017).

Razlikujemo tri slijedece kategorije Celije za mikrobnu elektrolizu s biokatodom:
a. potpuna bioloska dvokomorna biokatodna elektroliticka celija (MEC)
b. mikrobna elektroliticka ¢elija potpuno bioloskih jednokomornih biokatalizatora i
C. polubioloska dvokomorna biokatoda MEC.

Redukcijski potencijal antibiotika moze imati ulogu biokatode bez uporabe vanjskog izvora
energije kada je vec¢i od bioloSke anode sustava (Jafary i sur., 2015; Rosenbaum i Franks,

2014; Pant 1 sur., 2010).

4.1.2. Mikrobna gorivna Celija i redukcija kisika na katodnim katalizatorima

Mikrobne gorivne Celije (MFC, engl. Microbial Fuel Cells) u svom sastavu imaju katodne
katalizatore na kojima se odvijaju reakcije redukcije kisika (ORR, engl. Oxygen Reduction

Reaction).

Reakcija redukcije kisika najcesca je limitirajuéa reakcija u MFC. MFC koriste Zive mikrobe
stoga nema potrebe za izolacijom enzima jer mikrobi sami obnavljaju enzime potrebne za
reakcije tijekom svog prirodnog Zivotnog ciklusa. Primjenjuju se za procis¢avanje
industrijskih i komunalnih otpadnih voda. MFC upotrebljavaju biolosku kataliticku redoks
aktivnost zajedno s klasi¢nim abiotickim reakcijama. MFC sustav kompleksniji je od
elektrokemijskih sustava zbog primjene zivih organizama. Takav sustav nije i dalje u
potpunosti za primjenu na industrijskoj razini za $to postoji vise razloga. Jedan od njih je da

kinetika elektrokemijski aktivnih bakterija ostaje slaba kada se koriste kompleksne



industrijske vode. Nadalje, interakcija bakterija i elektrode, privlacenje bakterija prema
elektrodama i formacija biofilmova nisu u potpunosti razjaSnjeni. OgraniCavajuéi faktor za
proizvodnju energije predstavlja reakcija redukcije kisika zbog svoje slabe kinetike i visokog

potencijala (Santoro i sur., 2017).

Bilo je za ocekivati da ¢e reakcija redukcije kisika imati visoku katalitiCku aktivnost, stoga bi
kapitalni troskovi i troskovi odrzavanja trebali biti u skladu s konvencionalnim tehnologijama
obrade otpadne vode. Dvokomorna MFC ili Kisik na abioti¢kim katodama obi¢no se koristio

kao akceptor elektrona na abioti¢kim katodama (Yuan i sur., 2016).

Na bioloSkoj anodi antibiotici su donori elektrona 1 imaju aktivnu ulogu u izvorima ugljika.
Egzoelektrogeni mikroorganizmi i bakterije razgradljivih antibiotika promatraju anodu u
svrhu formiranja biofilma u izvanstani¢cnom polimernom materijalu. Smanjuje se tzv. super
potencijal bioloski nekontroliranih antibiotika 1 njihovih metabolita. VaZzan mehanizam za
podrzavanje mineralizacije antibiotika u mikrobnim gorivnim delijama je kombinacija
anaerobne biorazgradnje 1 elektri¢ne stimulacije. Metabolizam elektrona i mikroba izravno su
potaknuti kontinuiranom elektricnom stimulacijom (ES, engl. Electrical Simulation) u
mikrookoli$u izravnim ili neizravnim prijenosom elektrona u bakterijske stanice (Jafary i
sur., 2015).

4.1.3. Jednokomorna-dvokomorna mikrobna gorivna ¢elija

Provedeno je istrazivanje koli¢ine organskih kontaminanata u tragovima i razliCitih vrsta
antibiotika u jednokomornim i dvokomornim mikrobnim gorivnim c¢elijama s natrijevim
acetatom (C,H;NaO,). Mikrobne gorivne ¢elije mogu ukloniti manju kolicinu onecis¢enih
tvari, no imaju duze vrijeme hidraulickog zadrZavanja $to poboljSava biorazgradnju (Sun 1
sur., 2013). Hidrofobni spojevi dobiveni na elektrodama primarno utjeCu na uklanjanje

kontaminanata.

Najbolja uc¢inkovitost uklanjanja antibiotika dobiva se zamjenom anode jednokomornom, a
katode dvokomornom mikrobnom gorivhom ¢elijom. Biofilmovi mogu takoder uspjeSno
ukloniti antibiotike iz otpadnih voda kao Sto je sulfonamid i N4-acetil metaboliti (Wang 1 sur.,
2015). U istraZivanju su otpadne vode sadrZavale antibiotike sulfametoksazol, sulfadiazin,
sulfamtiazol, sulfametazin sulfonamid i njihove N-4-acetilne analoge u smjesi tretiranoj
octenom kiselinom koja je dodana na anodu biofilma. Koncentracije sulfatiazola i

sulfadimidina su bile gotovo konstantne, dok je sulfametoksazol eliminiran i samo sulfadiazin
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uklonjen (Harnisch i sur., 2013; Pérez i sur., 2005).

Mjesavina glukoze i penicilina sluzi kao izvor elektricne energije za jednokomornu mikrobnu
gorivnu ¢eliju sa zratnom katodom. Izvor za proizvodnju elektriéne energije mogle bi biti
otpadne vode s antibioticima koje sadrze biorazgradljive organske tvari. Wang i sur. (2016) su
u svojem istrazivanju utvrdili da MFC moze uspjesno razgraditi antibiotik sulfametoksazol
(SMX) i njegove produkte razgradnje, koji su otkriveni masenom spektrometrijom. Jedan od
produkata razgradnje SMXa je 3-amino-5-metilizoksazol (3A5MI), otrovna kemikalija koja
se moZe jo$ mineralizirati. Razina adenozin trifosfata (ATP) puno je visa u MFC-u u odnosu
na otvoreni strujni krug kao posljedica brze razgradnje SMX-a u MFC-u (Wu 1 sur., 2017;
Zhang 1 sur., 2015). Prilikom razgradnje SMX-a, atomi dusSika se postupno eliminiraju Sto se
moze povezati s uklanjanjem antibiotika SMX-a 1 3-amino-5-metilizoksazola. Testovima
antimikrobne aktivnosti utvrdilo se da je naknadni tretman mikrobnim gorivim celijama
reducirao biotoksi¢ni u¢inak SMX-a na bakterije Escherichia coli 1 Shewanella oneidensis

(Wang i sur., 2016; Dantas 1 sur., 2008; Gonzales 1 sur., 2007).

4.1.4. Biogeni paladijev (Pd) katalizator

Kako bi se uklonio jodirani kontrast osrednji amidotrizoat iz bolnicke otpadne vode koriste se
nove nanocestice biogenog paladija (Pd) kao katalizatori u ¢eliji za mikrobnu elektrolizu.
Sustav je radio kontinuirano sintetiziran i omogucio je pojaCanu kataliticku redukciju
plinovitog vodika. Za potpunu eliminaciju koriSteno je sinteticko napajanje s primijenjenim
naponom od -0,60 V do -0,8 V. Primjerice, u stvarnoj otpadnoj vodi, pri naponu od -0,8 V

stopa uklanjanja antibiotika iznosi oko 84 %.

Provedena je metoda katalitickog dekloriranja diklofenaka biogenim paladijem u mikrobnim
elektroliznim ¢elijama. Maksimalni Sarzni ucinak postignut je pri naponu od -0,8 V pri
kojemu je diklofenak potpuno uklonjen nakon 3 h. Za potpuno uklanjanje diklofenaka
kontinuiranim na¢inom rada bilo je potrebno primijeniti napon od -0,8 V, dok je hidrauli¢ko

vrijeme zadrzavanja bilo 2 h (De Gusseme i sur., 2011).
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4.1.5. Uklanjanje antibiotika primjenom napona

Promjene u primijenjenim elektriénim potencijalima i naponu dovode do elektrokemijskog
aktivnog biofilma s razli¢itim stupnjevima elektri¢ne stimulacije i razli¢itim brojem donora
elektrona, Sto utjeCe na mineralizaciju antibiotika. Commault i sur. (2013) pokazali su da se
primjenom dodatnog negativnog elektricnog potencijala povecava eliminacija antibiotika i
znacajno smanjuje hidraulicko vrijeme zadrzavanja (HRT, eng. hydraulic retention time)
biokatoda. Primjerice, konstantna brzina redukcije nitrofurazona (NFZ) od 0,6770 + 0,690/h 1
ucinkovitost redukcije od 42,250 £+ 1,351 % su se primjenom napona od -0,2 V povecali na
1,202 £ 0,124/ h 1 70,60 + 4,21 %. Napon na katodi je visok, stoga se brze postiZze pretvorba

meduprodukata razgradnje

Prilikom eliminacije kloramfenikola povecanje primijenjenog napona dovodi do povecanja
ucinkovitosti procesa. Utvrdeno je da se ucCinkovitost uklanjanja kloramfenikola povecava
porastom elektricnog potencijala katode. Povecanje katodnog potencijala usko je povezano s
visokom stopom uklanjanja kloramfenikola. Medutim, ako je vanjski primijenjeni potencijal
nizak povecat ¢e se ukupna potroSnja energije, stoga je vazno uskladiti primijenjeni

potencijal s u¢inkovitosti razgradnje antibiotika(Kong i sur., 2017).

4.1.6. Vaznost izvora ugljika za uklanjanje antibiotika

Vitalni doprinos izvora ugljika ima znacajnu ulogu u ravnotezi izmedu mikrobnih zajednica 1
metabolickih aktivnosti. Kong i sur. (2017) istrazivali su uc¢inak izvora anorganskog ugljika
natrijeva bikarbonata (NaHCO5) na biokataliticki metabolizam uklanjanja nitrofurazona
(NFZ). Pokazalo se da su konstantne brzine i uinkovitost uklanjanja redukcije NFZ na
bioanodi punjenoj s NaHCO; bile nesto nize od onih s dodanom glukozom, a znatno
ucinkovitiji od nebioloskih anoda. To je potvrdilo da biokatode napunjene s NaHCO; imaju
znaCajan biokataliticki kapacitet. Mnoge znanstvene studije utemeljene su na
biorazgradljivim izvorima ugljika kao S§to su glukoza i acetat kao zajedniCkom supstratu za
poboljSanje lijecenja antibioticima. Prinos mikrobne gorivne celije (MFC) koja kao
kosupstrat koristi glukozu 1 penicilin gotovo je 48 puta veci od prinosa MFC koja kao
supstrat koristi samo penicilin. Takvo opaZanje sugerira da primjena uobicajenih supstrata
osigurava dovoljno izvora ugljika i viSe donora elektrona za poboljSanje metabolizma

mikrobnih zajednica (Wang i sur., 2015).
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4.1.7. Ucinak uklanjanja antibiotika bioelektrokemijskom tehnologijom

Provedena su brojna istrazivanja kako bi se utvrdili parametri koji utjeCu na ucinkovitost
uklanjanja antibiotika iz otpadne vode bioelektrokemijskom tehnologijom. Odreden je niz
razli¢itih parametara kao Sto su imunost na prisutne antibiotike, aditivi, brzina protoka

otpadnih voda i pH vrijednosti (Mohan i sur., 2014).

Odabir materijala za elektrodu od znafajne je vaznosti za cjelokupnu izvedbu
bioelektrokemijske tehnologije budu¢i da mikroorganizmi bujaju 1 stvaraju biofilm za
prijenos elektroda u elektrodama. Mnogi istrazivaci koriste karbonski filc kao materijal za
elektrode (Champigneux i sur., 2018; Yu 1 sur., 2017). Wu i sur. (2017) opisali su degradaciju
antibiotika kloramfenikola na katodnoj elektrodi od tri metalne pjene. Bakrena pjena, uglji¢ne
Sipke 1 pjena od nikla daju najbolja svojstva katodi. Takoder su otkrili redukciju struje
materijala na temelju rezultata ciklicke voltametrije. Usporeduju¢i karbonske Sipke s
elektrodama od pjenastog nikla otkriveno je da se najveca redukcija struje dobiva primjenom

elektrode od bakrene pjene.

Jedna od svrha odrzivog razvoja bioelektrokemijske tehnologije je razvijanje elektrodnih
materijala kao Sto su biougljen 1 materijali za reformiranje kako bi se poboljSala brzina redoks
reakcija za zaStitu okoliSa po niskim troSkovima. Primjenom bakrene pjenaste elektrode
uklonjeno je 32 mg/L kloramfenikola unutar 12 h. Nadalje se uklanjanje odvijalo na
ugljicnim Sipkama za 24 h, a na pjeni od nikla za vise od 120 h. Modificirana elektroda
dovodi do povecanja ekspresije gena povezanog s prijenosom elektrona sto poboljSava brzinu
prijenosa elektrona koja je uklju¢ena u redoks reakcije razgradnje antibiotika (Grehs, 2021;
Sun i sur., 2013, Martinez, 2009). Povecanjem kapaciteta oneciS¢enja sustava, progresivho

raste pocetna koncentracija antibiotika.

Guo 1 sur. (2018) istaknuli su da se ucinkovitost razgradnje kloramfenikola smanjuje
povecanjem njegove pocetne koncentracije. Navedeno pokazuje da ucinkovitost razgradnje
antibiotika u odredenoj mjeri ovisi 0 njegovoj pocetnoj koncentraciji. Medutim, neke studije
dale su proturjecne eksperimentalne rezultate prema kojima se ucinkovitost uklanjanja
antibiotika primjenom bioelektrokemijske tehnologije povecava pri vecoj pocetnoj
koncentraciji antibiotika koji se uklanja. Primjerice, u jednokomornoj mikrobnoj gorivnoj
¢eliji (MFC), stopa uklanjanja cefriakson-natrija koncentracije 50 mg/L bila je znacajno veca
od 30 mg/L. Prema spektru elektrokemijske impedancije i ucinku praznjenja anodnog

terminala, cefriakson-natrij utjece na redoks enzima mikroorganizama $to rezultira ukupnim
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smanjenjem otpornosti na MFC. Singh i1 sur. (2019) pokazali su da se povecanjem

koncentracije penicilina takoder povecava i snaga koju stvara MFC.

Zhang 1 sur. (2015) izvijestili su da ucinak bioelektrokemijske tehnologije ostaje isti
povecanjem pocetne koncentracije ciljanog antibiotika. U njihovom eksperimentu biofilm
anode bio je izlozen povecanim razinama cefazolin natrija, od 50 mg/L do 450 mg/L, pri
¢emu se nije pokazao pad napona veci od 1200 h tijekom rada MFC. Debljina izvanstanicnog
polimernog materijala 1 biofilma moZe biti toksin koji se koristi za uklanjanje ovih

antimikrobnih spojeva.

4.2. FENTON PROCES

Fenton proces je alternativna metoda konvencionalnim oksidacijskim procesima
procis¢avanja otpadnih voda koje sadrze otporne spojeve. Reakciju Fenton procesa prvi je
opisao H. J. Fenton (1894.) kao pojacani oksidacijski potencijal vodikovog peroksida, a
zeljezo se koristi kao katalizator u kiselim uvjetima. Ovaj proces ukljucuje reakcije
peroksida, uglavnom vodikovog peroksida s ionima zeljeza kako bi se formirale aktivne
skupine kisika koje ¢e oksidirati ciljane spojeve. Fenton oksidativni proces je metoda
kemijske oksidacije 1 koagulacije organskih spojeva prisutnih u tokovima otpadnih voda.

U reakciji Fenton procesa kation Zeljeza kataliticki razgraduje vodikov peroksid (H,0,)
kako bi nastala snazna oksidacijska sredstva koja ¢e biti sposobna razgraditi niz organskih 1
anorganskih tvari (Rafaqgat i sur., 2022).

Reakecije [1-6] ukljucene u Fenton proces su (Haber 1 Willstatter, 1931):

[1] Fe?* + H,0, = Fe3* + ¢« OH + OH™

[2] « OH + H,0, > HO, « + H,0

[3] Fe?t + e OH - Fe3* + OH™

[4] Fe3t + HO, ¢ > Fe?t + 0, + H*

[5] « OH + ¢ OH = H,0,

[6] Organsko onecis¢enje + OH™ > razgradeni produkti

Jedan od primjera primjene Fenton procesa je uklanjanje paracetamola iz otpadne vode. U
procesu se koriste dvokomorne mikrobne gorivne ¢elije (MFC) kako bi se Fenton procesom
postigla potpuna biorazgradnja paracetamola. U katodi tok elektrona anode olakSava

povecanje slobodnih radikala (¢ OH ) u regeneraciji vanjskih izvora Zeljeza. Navedeni primjer
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pokazuje da se MFC-Fenton proces moze primjenjivati kao energetski u¢inkovita metoda za
obradu otpadnih voda koje sadrze paracetamol i za razgradnju bioloski kompatibilnih

lijekova u vodenom okolisu ( Zhang i sur., 2015).

4.3. TEHNICKI OKSIDACIJSKI PROCESI-OZONIZACIJA

Oksidacijski postupci predstavljaju napredan proces obrade otpadnih voda. Ozonizacija vode
jedan je od naju¢inkovitijih metoda prociS¢avanja i dezinfekcije vode. Preduvjet za uspjesno
provodenje ozonizacije je prisutnost dvostrukih ugljik-ugljik veza, aromatskih veza ili dusika.
Nadalje prisutnost navedenih strukturnih elemenata ne garantira brzu i1 potpunu razgradnju
niti mineralizaciju molekule. Li 1 sur. (2008) utvrdili su da je ozonizacija djelomi¢an korak u
kombiniranom tretmanu potencijalnih tehnika za poboljSanje biorazgradljivosti otpadne vode
iz farmaceutske industrije koje sadrze visoke koncentracije oksitetraciklina. Utvrdeno je da se
kemijska potrosnja kisika (KPK) povecava povecanjem pH vrijednosti kao posljedica
poboljsane razgradnje ozona pri viSim pH vrijednostima. Antibiotik sulfametoksazol
ucinkovito je razgraden ozonizacijom (Dantas 1 sur., 2008). Yargeau i sur. (2008) pokazali su
da produkti razgradnje nastali ozonizacijom sulfametoksazola djeluju na kultivirane stanice

sisavaca.

4.4. ELIMINACIJA

Primarna eliminacija, odnosno uklanjanje samo mati¢nog spoja od interesa obi¢no se
primjenjuje pri provodenju analiticke metode tekucinske kromatografije u kombinaciji sa
spektrometrijom masa (LC-MS, engl. Liquid chromatography—mass spectrometry). Potpunim
pretvaranjem spoja u anorganske soli, kao Sto su fosfat, sulfat i amonij, dolazi do potpune
mineralizacije ¢iji se stupanj moze izmjeriti proizvodnjom uglji¢nog dioksida (Kailasam,
2021).

Eliminacija organskih spojeva u okoliSu moZe biti rezultat razlicitih procesa. Takvi procesi
mogu biti bioticki 1 abioti¢ki. Bioticki procesi podrazumijevaju biorazgradnju antibiotika
djelovanjem bakterija, gljivica ili algi, dok su abioti¢ki procesi eliminacije adsorpcija,

hidroliza, fotoliza, oksidacija i redukcija.
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4.4.1. Adsorpcija

Adsorpcija je uzrokovana privlacnim silama izmedu povrSine adsorbensa i molekula u plinu
ili otopini koje se adsorbiraju. Na taj nacin se iz otpadnih voda uklanjaju nerazgradljivi
spojevi, mirisi i boje. Kao adsorbent, odnosno ¢vrsta tvar koja adsorbira, koriste se silicij,
fina ilovaca, aktivna glina i aktivni ugljen, koji sluze kao filteri.

Tolls (2001) je istrazivao adsorpciju antibiotika u tlu koja se opisuje konstantom adsorpcije
K,c. Razlicit je udio adsorpcije antibiotika u kanalizacijskom mulju u odnosu na sedimente.
U kanalizacijskom mulju je nizak udio minerala, dok je u sedimentima koncentracija lipida
puno visa te je prisutno vise nepolarnog, a manje polarnog 1 kationskog materijala.

Vezanjem antibiotika za Cestice ili stvaranje kompleksa moze wuzrokovati gubitak
antibakterijskog djelovanja. Gubitak antibakterijskog djelovanja dokazan je za antimikrobno
sredstvo za akvakulturu u morskoj vodi stvaranjem kompleksa s magnezijem 1 kalcijem koji
su prirodno prisutni u morskoj vodi. Primjerice tetraciklini mogu tvoriti komplekse s
dvovalentnim kationima, kao §to su magnezij ili kalcij. Kim 1 sur. (2005) otkrili su da je
adsorpcija glavni mehanizam uklanjanja antibiotika tetraciklina u aktivnom mulju. Antibiotici
koji se primjenjuju u humanoj medicini, kao §to je fluorokinolon iz skupine makrolida, mogu
dospjeti u kopneni okolis§ kroz kanalizacijski mulj. Thomas i sur. (2007) proucavali su stupanj
adsorpcije za uklanjanje benzilpenicilina. Utvrdeno je da je maksimalna adsorpcija pri

pocetnoj pH vrijednosti 6,0 i pri 35 °C.

4.4.2. Hidroliza i termoliza

Hidroliza je vazan put za abioticku eliminaciju organskih spojeva. Primjerice, hidroliza
oksitetraciklina povecava se odstupanjem pH vrijednosti od neutralne i1 povecanjem
temperature (Haling-Serensen, 2000). Li i sur. (2008) iznijeli su da je toplinska razgradnja

benzilpenicilina jedan od nacina prociS¢avanja otpadnih voda proizvodnog pogona.

4.4.3. Fotoliza

U medicinskoj i farmaceutskoj literaturi mogu se pronaci podaci o osjetljivosti antibiotika na
svjetlost, vlagu i temperaturu iz ¢ega se moze zakljuciti kod kojih spojeva je fotoliza znacajna
za eliminaciju. Antibiotici kao Sto su tetraciklin, tilozin i sulfonamid osjetljivi su na svjetlost,
no nisu svi spojevi fotorazgradivi. Fotokemijska razgradnja se uglavnom odvija u cistoj
povrSinskoj vodi kao put eliminacije ili za prociS¢avanje otpadnih voda (Hu i sur., 2008).

Ucinkovitost procesa fotolize ovisi o intenzitetu i ucestalosti svjetlosti te moZe varirati ovisno
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o sezoni i geografskoj Sirini. Moguce je da se fotoliza ne odvije kada su spojevi prisutni u
zamucéenoj vodi ili kada nema dovoljno svjetlosti. Vazno je napomenuti da nepotpuna
fotokemijska razgradnja moze izazvati pojavu manje ili viSe stabilnih i toksi¢nih spojeva
(Perisa i Babic, 2016).

Samuelsen (1989) je istrazivao osjetljivost oksitetraciklina na svjetlost u morskoj vodi i u
sedimentima. Utvrdio je da antibakterijska tvar nije stabilna u morskoj vodi za razliku od

sedimenta gdje se tvar dugo zadrzava.

5. PROBLEMI PRILIKOM UKLANJANJA ANTIBIOTIKA 1Z
OTPADNE VODE

Utjecaj pocetnih koncentracija antibiotika na ucinkovitost njihovog uklanjanja
bioelektrokemijskom tehnologijom bio je poprilicno kompliciran za objasniti zbog brojnih
kontradiktornih zaklju€aka brojnih provedenih studija. Neke studije objavile su da Sto je visa
koncentracija antibiotika, to je niza efikasnost navedene tehnologije. Neki znanstvenici
utvrdili su da se ucinkovitost uklanjanja povecala s povecanjem koncentracije antibiotika,
dok su druge studije pokazale da pocetne koncentracije antibiotika i nemaju toliki utjecaj.
Kontaminacijsko opterec¢enje sustava povecava se sukladno povecanju pocetne koncentracije
antibiotika. Prema tome potrebno je viSe vremena za uklanjanje antibiotika povecanjem
njegove koncentracije prilikom c¢ega opada ucinkovitost razgradnje antibiotika na
biokatodama (Martinez, 2009).

Razina pH vrijednosti vazan je korak u procesu anaerobne obrade pri ¢emu je vazno
razlikovati acidogene 1 metanogene mikoorganizme koji imaju optimalnu pH vrijednost. Ako
u anaerobnom reaktoru nije odrzana pH vrijednost u rasponu od 6,7 do 7,5 anaerobni sustav
moze biti naruSen. Antibiotici u anaerobnom reaktoru dovode do nakupljanja hlapljivih
kiselina 1 do smanjenja pH vrijednosti. Pokazalo se da je pH vrijednost znacajno niza u
reaktoru u kojemu su prisutni antibiotici u odnosu na pH u kontrolnom reaktoru.

Chen 1 sur. (2008) utvrdili su da je pH vrijednost u anaerobnom reaktoru osjetljiva na visoke
koncentracije antibiotika.

Miller i sur. (2013) navode da se pH nastavlja stabilizirati izmedu vrijednosti 7,4 i 7,6
dodajucéi sulfametoksazol u koncentraciji od 1,0 do 5, 0 mg/L u reaktor. Zatim pH pada na 6,3
nakon koncentracije od 50 mg/L te se odmah dodaje sulfametoksazol uz povecanje hlapljivih

masnih kiselina. Nagli pad pH vrijednosti moZe se dogoditi samo na pocetku anaerobnog
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procesa, a vrijeme kontakta izmedu upotrijebljenog antibiotika i anaerobnog mulja je kratko i

stabilno prilikom napredovanja reakcije.

5.1. ODNOS IZMEDU TEMPERATURE I RASTA BAKTERIJA

Samo nekoliko znanstvenih studija utvrdilo je da temperatura moze znacajno utjecati na rast
bakterija, metabolicke aktivnosti i da moZze unaprijediti biokemijske reakcije povezane s
lijecenjem antibioticima.

Zhang 1 sur. (2015) proveli su eksperiment ucinkovitosti uklanjanja kloramfenikola pri
temperaturi od 20 °C, 30 °C 1 40 °C. Postignuta je veca ucinkovitost uklanjanja
kloramfenikola pri temperaturi od 40 °C, u odnosu na pri 20 °C.

Guo 1 sur. (2018) ispitivali su wucinkovitost uklanjanja kloramfenikola primjenom
bioelektrokemijskih tehnika na temperaturama od 10 °C, 15 °C i 30 °C. Snizenjem
temperature s 30 °C na 10 °C, smanjila se brzina uklanjanja kloramfenikola od iznad 95 % do
ispod 10 %. Temperatura nije imala znacajan utjecaj na efikasnost bioelektrokemijskih
metoda pri salinitetu od 2 %.

Glavne razlike izmedu vaznih gena koji su odgovorni za osjetljivost na povisene temperature
od 15 °C ukljucuju nitro-reduktazu i1 proteine toplinskog Soka, ali ne i gene za prijenos

elektrona.

6. STETNI UTJECAJI ANTIBIOTIKA NA OKOLIS

Antibiotici se nakon §to dospiju u okoli§ mogu prenositi povrSinskim i podzemnim vodama
do ljudi 1 zivotinja kao njihovih potrosaca ili se mogu akumulirati u tlu.

Uoceni su poremecaji u zatvorenim dijelovima vodnih sustava, odnosno u jezerima, uvalama
1 zaljevima. Nacin i mjesto ispusStanja otpadne vode u more ovisi o hidrografskim uvjetima
obalnog mora te o koli€ini 1 svojstvima otpadne vode, s obzirom na razgradnju organske tvari
u moru (Tusar, 2004). Jedan od najpoznatijih Stetnih djelovanja farmaceutika opcenito je
smanjenje populacije iz roda supova (lat. Gyps) na podruju Indije indirektnim utjecajem
diklofenaka. Gadipelly i1 sur. (2014) otkrili su Stetne utjecaje farmaceutika kao Sto su
feminizacija riba i aligatora te promjene u ponaSanju i migracijskim rutama lososa.
Procis¢avanjem otpadne vode smanjuju se oneciS¢enja do onih koli¢ina ili koncentracija s
kojima prociS¢ene otpadne vode ispuStene u prijemnike postaju bezopasne za ljudsko

zdravlje i1 ne uzrokuju neZeljene promjene u okoliSu. Minimiziranje utjecaja antibiotika na
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okoli§ postize se projektiranjem novih postrojenja koja bi raznim metodama smanjila

mogucénost emisija voda u okoli§ (Mackulak i sur., 2019).

6.1. REZISTENCIJA BAKTERIJA NA ANTIBIOTIKE U OKOLISU

Prisutnost antibiotika u ekosustavu vode i tla izaziva posebnu zabrinutost jer njihova sve veca
primjena i posljedi¢ni razvoj multirezistentnih bakterija predstavljaju ozbiljne rizike za
zdravlje ljudi 1 Zivotinja. Takva kontaminacija vode moZe izazvati sve vecu pojavu bakterija
rezistetnih na antibiotike 1 gena otpornih na antibiotike. Prethodno navedeni fenomen dovodi
do visokog udjela rezidualnih antibiotika u komunalnim 1 drugim industrijskim vodama te
stoCarstvu (Guo 1 sur., 2018; Klimmerer, 2009). Razvoj antibiotske rezistencije klasican je
primjer prirodne selekcije gdje prisutnost antibiotika predstavlja selektivni pritisak, a
prezivjet ¢e samo one bakterije koje posjeduju gene za otpornost na taj antibiotik (Uluseker,

2021).

6.2. POTREBA ZA UNAPREDENJEM SUSTAVA ZA UKLANJANJE ANTIBIOTIKA
1Z OTPADNE VODE

Bioelektrokemijski sustavi mogu ukloniti mnoge odabrane antibiotike iz otpadnih voda.
Potrebna su daljnja istrazivanja u¢inkovitosti tih sustava kako bi se mogli utvrditi mehanizmi
kojim ¢e oni ukloniti 1 ostale antibiotike zbog fizikalno-kemijskih svojstava otpadne vode
koja sadrzi antibiotike i njihovog utjecaja na mikrobne zajednice u anaerobnim reaktorima. U
buduc¢nosti je potrebno istraziti utjecaj mikrobnih zajednica na prijenos elektrona i razlike
izmedu elektroda. StoviSe, potrebna su daljnja istrazivanja kako bi se poboljsala interakcija
izmedu bioelektroda 1 medija za prijenos elektrona. Potrebno je provesti niz znanstvenih
istrazivanja o anaerobnoj razgradnji proizvoda nastalih pretvorbom antibiotika, njihovoj
ekotoksicnosti 1 utjecaju na zdravlje ljudske zajednice. U otpadnoj vodi postoji nekoliko vrsta
antibiotika i potrebna su daljnja istrazivanja kako bi se odredile granice uklanjanja pri

razli¢itim radnim uvjetima (Hassan 1 sur., 2021).
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7. ZAKLJUCCI

1. Prisutnost antibiotika u okoli$u globalni je problem. Utvrden je niz farmaceutika,
a osobito antibiotika u otpadnim vodama. Potrebno je antibiotike ukloniti u
postrojenjima za procis¢avanje voda, u protivnom ¢e kroz kanalizacijski sustav
zavr$iti uglavnom u vodenom dijelu, dok preostale koli¢ine antibiotika mogu dospjeti

u povrSinske 1 podzemne vode te mulj.

2. Najvaznija mjera zbrinjavanja antibiotika u okoliSu je smanjiti nepotrebnu upotrebu
antibiotika 1 pravilno skladiStenje ostataka upotrijebljenih antibiotika. Zbrinjavanje
antibiotika u kudanstvu trebala bi postati obaveza pri svakom odvajanju otpada. S
obzirom na danaSnju situaciju i tehnologiju, prvenstveno bi se trebala podici svijest

gradana o utjecajima antibiotika iz otpadnih voda na okolis.

3. Otkric¢e antibiotika znatno je poboljsalo zdravstvene uvjete, no dovelo je do pojave

bakterija i gena rezistentnih na antibiotike.

4. Abiotickim 1 biotickim procesima kojima su podvrgnuti farmaceutici u okoliSu
nastaju razgradljivi produkti koji mogu biti vise ili manje stabilni i toksi¢ni u odnosu

na pocetnu molekulu farmaceutika.

5. Bioelektrokemijski sustavi mogu ukloniti velik broj antibiotika iz otpadnih voda za
koja su provedeni eksperimenti, no potrebna su daljnja istrazivanja kako bi se u
potpunosti utvrdio mehanizam kojim bioelektrokemijski sustav uklanja i druge

antibiotike.

6. Sustav otpadne vode iz farmaceutske industrije je kompleksan, stoga Cesto nije
dovoljna samo jedna metoda obrade otpadne vode, ve¢ se mora ponoviti ista, neka

druga metoda ili se provodi kombinacija metoda prije ponovnog ispustanja u okolis.
7. Potrebno je pronaci sustave za uklanjanje antibiotika iz otpadne vode kojima ¢e se
zastiti zdravlje ljudi te ekosustav, a ¢ija ¢e ukupna potroSnja energije biti u

odgovaraju¢im granicama.
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