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SAZETAK

Koksna industrija pripada u skupinu industrija koje u velikim razmjerima onecis¢uju okolis.
Zbog svog izrazito slozenog sastava i Sirokog raspona varijacija komponenata, obradaotpadnih
koksnih voda nije jednostavna. Niti jedan proces obrade ne moze se provesti samostalno, a da
rezultira zadovoljavaju¢im stupnjem prociS¢enosti. Zbog toga se uvijek koriste kombinirani
postupci, zapocevsi od fizikalno-kemijske obrade, do bioloske, na koju se danas sve vise
istrazivanja okreée zbog svog velikog stupnja isplativosti. Bioremedijacija temeljena na
mikroorganizmima je odrziva obrada s dobrom izvedbom, niskim troskovima odrzavanja i
izvrsnom selektivno$¢u. Odabir odgovaraju¢ih sojeva mikroorganizama klju¢an je u
bioremedijaciji, te s dostupnim Sirokim rasponom algi, gljiva i bakterija proces se moze
prilagoditi koksnim vodama razli¢itih svojstava. U ovom radu biti ¢e dan nacin nastanka
otpadnih koksnih voda, popis njhovih svojstava, kao i1 glavnih oneciS¢ujucih tvari koje su u
njima prisutne. Opisati ¢e se na¢ini obrade koksnih voda s naglaskom na bioloski na¢in obrade,

pri cemu Ce biti poseban osvrt na bioremedijaciju gljivama, bakterijama i algama.

Kljucne rijeci: Koksna industrija; Otpadne vode; Bioremedijacija



ABSTRACT

The coke industry belongs to the group of industries that pollute the environment on a large
scale. Due to its extremely complex composition and wide range of component variations, the
treatment of waste coke water is not simple. No treatment process can be carried out
independently without resulting in a satisfactory degree of purification. For this reason,
combined procedures are always used, starting from physio-chemical processing, to biological,
to which more and more research is turning today due to its high degree of profitability.
Microorganism-based bioremediation is a sustainable treatment with good performance, low
maintenance costs and excellent selectivity. The selection of appropriate strains of
microorganisms is crucial in bioremediation, and with a wide range of algae, fungi and bacteria
available, the process can be adapted to coking waters of different properties.

This paper will present the method of generation of waste coke water, a list of their properties,
as well as the main pollutants present in them. Methods of coke water treatment will be
described with an emphasis on biological treatment method, with a special focus on

bioremediation with fungi, bacteria and algae.

Keywords: Coke industry; Wastewater; Bioremediation
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1 UvOD

Voda je osnova zivota na Zemlji. Trenutno vlada velika zabrinutost za kakvocu i
dostupnost vode, kao posljedica onecis¢ujucih tvari ispustenih u okolis, prekomjerne potros$nje
vode i nepravilnog zbrinjavanja onec¢is¢ene vode, primarno i veéinski posljedi¢no ljudskom
djelatnosti.> Primjer takvih one¢iséenih otpadnih voda su industrijske koksne otpadne vode,
koje svojim izravnim ili neizravnim unosenjem u okoli§ predstavljaju rizik za kvalitetu Zivota,
ljudsko zdravlje, kakvocu vodenih ekosustava ili kopnenih ekosustava te poremecuju znacajke
okolisa, stoga ih je potrebno pravilno zbrinuti i proéistiti prije ispustanja u okolis.> Vodama je
potrebno upravljati prema nacelu odrzivog razvoja kojim se zadovoljavaju potrebe sadasnjice,
a takoder osigurava pravo i moguénost budu¢ih generacija na isto.® Otpadne vode koksne
industrije nastaju tijekom procesa povrata topline gasenja koksa, procis¢avanja plina iz koksne
peéi 1 oporabe derivata ugljena. Toksi¢ni spojevi prisutni u takvim vodama skloni su
bioakumulaciji u ekosustavu, zbog c¢ega je izrazito vazno pravovremeno i prikladno
zbrinjavanje.

U ovom radu ¢e se poblize opisati svojstva prisutnih toksi¢énih komponenta (poput
policikli¢kih aromatskih ugljikovodika (PAH), fenolnih spojeva, heterocikli¢kih spojeva,
tiocijanata, amonijaka i cijanida) u koksnim vodama te postupci koji se primjenjuju za
uklanjanje navedenih oneéis¢ujucih tvari, s naglaskom na bioloSke nadine obrade. Jedan od
postupaka koji se sve vise istrazuje u danasnje vrijeme je bioremedijacija, u kojoj se koriste
organizmi, poput alga, gljiva i bakterija, za razgradnju opasnih vrsta u manje toksi¢ne ili
neotrovne tvari.* Temelj uspjesnosti bioremedijacije otpadnih koksnih voda jest sposobnost
prezivljavanja i napredovanja prisutnih mikroorganizama namijenjenih za razgradnju prisutnih
oneciS¢ujucih tvari. Bioremedijacija bit ¢e ucinkovitija s dobrim poznavanjem karakteristika
otpadne koksne vode i radnim parametrima, poput temperature, pH, koli¢ine otopljenog kisika,
toksi¢nosti i dostupnosti kisika, zbog ¢ega odabrani mikroorganizmi moraju biti u stanju
izdrzati procesne uvjete. Svaka kultura mikroorganizama ima svojih prednosti i nedostataka u
razgradnji toksi¢nih spojeva, no zbog sloZenog sastava tih otpadnih voda najuéinkovitije se

pokazuju zajednice razli¢itih gljiva, bakterija ili algi.®



2 VODA
2.1 PRIRODNE VODE

Hidrosfera ili vodeni omota¢ Zemlje obuhvaca 71% ukupne Zemljine povrSine. Ona
ukljucuje podzemnu i povrsinsku tekucu vodu, ledenjake na povrsini i vodenu paru u atmosferi.
Oceani sacinjavaju 98 % hidrosfere. Kemijski sastav prirodne vode moze proizaci iz mnogo
razli¢itih izvora otopljenih tvari, poput plinova i aerosola iz atmosfere, erozije stijena i tla,
reakcija koje se odvijaju ispod povrSine zemlje 1 kao posljedica ljudskih aktivnosti. Temeljni
podaci koji se koriste u odredivanju kakvoce vode dobivaju se kemijskom analizom uzoraka
vode u laboratoriju ili uzorkovanjem kemijskih svojstava na licu mjesta na terenu.’

Voda u prirodi neprestano cirkulira, kre¢e se s jednog mjesta na drugo te mijenja
agregatna stanja iz jedno u drugo. Voda u atmosferi otapa prisutne plinove te u sebe unosi
suspendirane Cestice, poput prasine i dima, nakon Cega takva voda promijenjenog sastava i
svojstava u obliku oborina ili kondenzacijom dospijeva na tlo, bilo u povrsinske ili u podzemne
vode.” Optjecanjem u sebi sakuplja Gestice stijena, otopljene minerale i mikroorganizme. Pod
utjecajem Suncevog zraCenja isparava nazad u atmosferu i tako zatvara ciklus kruzenja vode,

nazvan jos i hidroloski ciklus. &

2.2 OTPADNE VODE

Dolaskom oneéis¢ujuce tvari u hidroloski ciklus vode, narusava se prirodna ravnoteza
i zdravlje okolisa.® Otpadne vode nastaju koristenjem slatkovodne ili slanovodne vode te sirove
ili pitke vode u raznovrsnim procesima u industriji ili kuéanstvu.l® Sastoje se od tekuéeg otpada
otopljenog u vodi ili suspenziji ¢vrstog otpada u vodi, a sadrze razliCite tvari u ovisnosti o
naCinu njihovog nastanka. Neke prisutne onecis¢ujuce tvari su teski metali, patogeni
mikroorganizmi, ulja i masti, fenolni spojevi, cijanidi, tiocijanati, benzen i njegovi derivati,
policikli¢ki aromatski ugljikovodici (PAH) 1 dr. Najve¢i rizik predstavljaju upravo prisutni
organski spojevi. Njihova prisutnost prikazuje se preko kemijske potrosnje kisika (KPK) i
biokemijske potrosnje kisika (BPK). KPK je mjera kisikovog ekvivalenta sadrzaja organskih
tvari u uzorku koje su podlozne oksidaciji jakim kemijskim oksidansima (pr. permanganatom).
Izrazava se u mg O2/L vode. BPK jest koli¢ina kisika potrebna za biolosku razgradnju
organskih tvari djelovanjem mikroorganizama pri 20 °C, a izrazava se isto kao i KPK, u mg
O2/L vode. Najéesce se koristi BPKs, §to znaci da se analiza vode provodi tijekom pet dana. °
Jo§ jedna vazna karakteristika otpadnih voda jest pH otpadnih voda iz objekata i postrojenja,

koji se krece u intervalu 6,5 — 9,0 za povrsinske vode i 6,5 — 9,5 za sustav javne odvodnje.°



Opcenito se otpadne vode mogu podijeliti na sanitarne, oborinske, industrijske i druge
vode. Komunalne otpadne vode su otpadne vode sustava javne odvodnje, koje Cine sanitarne
otpadne vode ili otpadne vode koje su mjesavina otpadnih voda iz institucija, kanalizacijskih
otpadnih voda, procjednih voda te otpadnih voda iz septicke jame.!! Otpadne vode nastale
unutar industrijskih postrojenja su sve otpadne vode koje se ispustaju iz prostora koriStenih za
obavljanje trgovine ili industrijske djelatnosti 2 Obuhvadaju supernatante zgusnjivaca i
digestora, vodu od odvodnjavanja mulja, drenaznu vodu iz slojeva za susenje mulja,
filtracijsku vodu za pranje i vodu za ¢is¢enje opreme.’® Neke vrste otpadnih voda ili
potencijalno onecis¢enih voda pobliZe su opisane u nastavku:

e Industrijske ili tehnoloske otpadne vode — vode koje nastaju u raznim
industrijskim procesima, proizvodnim pogonima, ekskavaciji minerala, proizvodnji
elektri¢ne energije i obradi otpadnih voda 3

¢ Rashladne vode — industrijske otpadne vode koje se koriste za odvodenje topline
iz uredaja ili procesa te su potencijalni izvor toplinskog oneéiséenja, 14

e Procjedne vode — vode koje prodiraju kroz rude, sirovine, proizvode ili Cisti
otpad te na sebe navlage oneéiséujuée tvari1°

e PovrSinske opto¢ne vode — vode koje se mogu onedistiti toksi¢nim tvarima
prisutnima na povrsini tla kada visak kiSnice, oborinskih voda ili drugih izvora ne moze
dovoljno brzo infiltrirati u tlo

e Voda prisutna u urbanom optjecanju — voda koja se koristi za organizirana i
propisana ¢iS¢enja vanjskih povrSina te navodnjavanje krajolika u gusto naseljenim
podrugjima nastalim urbanizacijom *’

e Poljoprivredne otpadne vode — vode nastale pri organiziranom obavljanju

djelatnosti hortikulture, avakulture, sto¢arstva i dr.

2.3 INDUSTRIJSKE OTPADNE VODE

Gospodarski i tehnologki razvoj zna¢ajno su utjecali na koli¢inu nastalog otpada. °
Povecanjem proizvodnje i potraZnje, povecava se potreba zadovoljavanja sve vec¢ih zahtjeva
potrosaca, $to neizbjezno vodi proizvodnji nepoZeljnih produkata i otpada.l?*?! Velika veé¢ina
postproizvodnog otpada jest industrijski otpad, a samim time nastaju i industrijske otpadne

vode.??



Industrijske otpadne vode su sve otpadne vode, osim sanitarnih otpadnih voda i
oborinskih voda, koje se ispustaju iz prostora koriStenih za obavljanje trgovine ili industrijske
djelatnosti.®%!2 Na njihov nastanak iznimno utjeu proizvodni postupci i procesi.?®?* Svaki
industrijski sektor proizvodi specifi¢ne oneciS¢ujuce tvari, koje se mogu znacajno razlikovati
u svojim svojstvima i ucinku na okoli§ pri ispustanju, stoga se obrada takvih voda mora

temeljiti na karakteristikama odnosno vrsti proizvedenih onegiséujuéih tvari. %
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Slika 1. Industrijska otpadna voda 2

Neke industrije koje su glavni proizvodaci otpadnih voda su:
1) Industrije obrade metala
» Otpad proizveden od postupaka dorade metala obi¢no je mulj koji sadrzi metale
otopljene u tekucini po opcenitoj reakciji:
Metal + Hidroksidi (od kausti¢nih elemenata) — Precipitati metalnih hidroksida (krutine).
Postupci obrade metala, dorade metala i proizvodnje tiskanih plo¢a (PCB) proizvode
mnogo mulja koji sadrzi metalne hidrokside kao Sto su zeljezni hidroksidi, magnezijevi
hidroksidi, nikalni hidroksidi, cinkovi hidroksidi, bakreni hidroksidi i aluminijevi
hidroksidi. 22° Otpadne vode dorade metala moraju se pro¢i§éavati u skladu sa svim
vazeéim propisima buduéi da one predstavljaju rizik za okolis i ljude/zivotinje. >*
2) Industrijske praonice °
» Otpadna voda industrija komercijalnih tekstilnih usluga nastaje iz uniformi, ru¢nika,
podnih prostiraca i sli¢nog, a ispunjena je uljem i mastima, vlaknima, pijeskom, teskim
metalima 1 hlapljivim organskim spojevima, koji moraju biti prikladno obradene prije
nego sto se mogu pustiti.3!
3) Kemijska proizvodnja
» Otpadne vode koje se ispustaju u rafinerijama nafte i petrokemijskim postrojenjima

ukljuéuju konvencionalne onecis¢ujuée tvari poput ulja i masti, suspendirane ¢vrste



tvari, amonijak, krom, fenole i sulfide, kao i ostale potencijalno toksi¢ne tvari koje
svojim dolaskom u okoli§ nanose ogromne Stete na zdravlje sveukupnog
ekosustava. 32333454

4) Rudarstvo *°

» Produkt rudarenja mjesavina je vode i fino mljevenog kamena koji je zaostao nakon
rudarskih operacija nakon §to se ukloni mineralni koncentrat — poput zlata ili srebra.
Ucinkovito postupanje s rudnickom produktom kljucni je izazov s kojim se rudarske
tvrtke suocavaju. Odgovarajuca rjeSenja za obradu mogu u eliminirati potrebu za
jalovistima i tako dati priliku za smanjenje tro$kova transporta i odlaganja. 364
Ogroman rizik za okoli§ predstavljaju i teski metali. Postojani su u okolisu i skloni
bioakumulaciji. Stetu ¢ine na samom poéetku hranjivog lanca, jer ometaju fiziologke
aktivnosti biljaka poput fotosinteze, izmjene plinova i apsorpcije hranjivih tvari, sto
posljedi¢no uzrokuje smanjenje rasta biljaka, nakupljanja suhe tvarii prinosa. Takoder,
uno$enjem teskih metala u ljudski organizam putem konzumacije biljaka ima
dugoroéne $tetne ucinke na ljudsko zdravlje.*’

5) Proizvodnja &elika/zeljeza %

» Voda koja se koristi u proizvodnji zeljeza i Celika sluzi za hladenje i odvajanje
nusproizvoda, koja je u proizvodnom procesu oneciS¢ena teskim metalima te sadrzi
nezadovoljavajuce koli¢ine cinka, mangana i bakra, kao i premale vrijednosti Kisika za
kemijsku oksidaciju svih onecis¢ujuéih tvari u vodi (KPK) i ukupno suspendiranih
¢vrstih tvari..*® Tokovi otpada uklju¢uju benzen, naftalen, antracen, fenole i krezole.
Oblikovanje Zeljeza i ¢elika u limove, Zice ili Sipke zahtijeva vodu kao 0snovno mazivo
1 rashladno sredstvo, zajedno s hidraulickim uljima, lojem i ¢vrstim Cesticama. Voda
koja se koristi za pocinéavanje ¢elika zahtijeva klorovodi¢nu i sumpornu Kiselinu. “°
Otpadne vode ukljucuju kisele vode za ispiranje skupa s otpadnom kiselinom. Mnoge
otpadne vode industrije ¢elika one¢is¢ene su hidrauli¢kim uljem poznatim i kao topivim
uljem. 4154

6) Fracking nafte iplina

» Otpadne vode nastale frackingom ili hidraulickim lomljenjem plina iz stijene $kriljevca
smatraju se opasnim otpadom.*? Posjeduje veliki udio soli, s 32,300 mg po litri natrija.*®
Takoder, voda pomijesana s industrijskim kemikalijama ubrizganim u buSotinu, kako
bi se olakSalo buSenje, sadrzi visoke koncentracije natrija, magnezija, Zeljeza, barija,
stroncija, mangana, metanola, klorida, sulfata i drugih tvari. Radioaktivni materijali koji

se javljaju u prirodi mogu se vratiti s vodom na povrsinu tijekom busenja.** Voda koja

10



se koristi u frackingu takoder moze sadrzavati ugljikovodike, ukljuc¢ujuéi otrovne tvari
poput benzena, toluena, etilbenzena i ksilena koje se mogu osloboditi tijekom
busenja.*® >4
7) Elektrane
> Elektrane na konvencionalna neobnovljiva fosilna goriva, posebice elektrane na ugljen,
glavni su izvor industrijskih otpadnih voda. Mnoga od tih postrojenja ispustaju otpadnu
vodu sa znacajnim koli¢inama metala kao $to su olovo, ziva, kadmij i krom, kao i arsen,
selen 1 dusikove spojeve (nitrati 1 nitriti). Postrojenja koja sadrze filmove za uklanjanje
oneciS¢ujucih tvari iz otpadnih plinova, kao Sto su mokri skruberi, obi¢no prenose
oneciéujucée tvari u tok otpadne vode.*8
8) Postrojenja za pro¢iséavanje vode/otpadnih voda 47>
» Nusproizvod postrojenja za proc¢iS¢avanje otpadnih voda proizvodi otpad koji sadrzi
mnogo potencijalnih one¢iéujucih tvari. Cak i obnovljena voda dezinficirana klorom
moze sadrzavati nusproizvode dezinfekcije kao $to su trihalometani i halooctene
kiseline *® Cvrsti ostaci iz postrojenja za procis¢avanje otpadnih voda, poznati kao
biokrutine, sadrze uobicajena gnojiva, ali takoder mogu sadrzavati teSke metale i
sinteticke organske spojeve koji se nalaze u kuéanskim proizvodima. >*
9) Prerada hrane
» Otpadne vode iz hrane i poljoprivrede sadrze koncentracije pesticida, insekticida,
Zivotinjskog otpada i gnojiva kojima treba upravljati. *° Prerada hrane od sirovina
rezultira vodom ispunjenom visokim sadrzajem Cestica i topivih organskih tvari ili
kemikalija.>® Organski otpad od klanja i prerade Zivotinja, tjelesne tekuéine, crijevna

N4

tvar i krv izvori su onecis¢ivala vode koje je potrebno tretirati.>

3 KOKSNE OTPADNE VODE

Posebna vrsta industrijskih otpadnih voda su koksne vode, koje nastaju tijekom procesa
povrata topline gasenja koksa, pro¢i§¢avanja plina iz koksne peci i oporabe derivata ugljena.
Sadrze Siroki raspon onec¢is¢ujucih tvari, koje su prisutne u visokim koncentracijama i/ili se ne
uklanjaju konvencionalnim procesima obrade otpadnih voda. °? SloZena i toksi¢na priroda
otpadne vode sadrzi tvari slabe biorazgradljivosti, kao S$to su policikli¢ki aromatski
ugljikovodici (PAH), fenolni spojevi, heterociklicki spojevi, tiocijanat, amonijak i cijanidi.>
Organske onecis¢ujuce tvari u otpadnoj koksnoj vodi su kancerogene, neurotoksicne,
imunotoksiéne i mutagene po prirodi.>* Epidemioloskim istrazivanjima na radnicima u
industriji aluminija, ¢elika, grafita, elektrotehnici i gradevinarstvu, dokazano je da mogu
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uzrokovati konjunktivitis, respiratorne probleme, imunotoksicnost, reproduktivnu toksi¢nost i
genotoksi¢nost.*®

Prisutni toksi¢ni spojevi skloni su bioakumulaciji u ekosustavu, zbog ¢ega je izrazito
vazno pravovremeno i prikladno zbrinjavanje otpadne koksne vode, kako bi se sprijecila
moguca ireverzibilna Steta na okoli§. Temeljeno na tim istrazivanim posljedicama koksne se

vode smatraju jednom od najotrovnijih industrijskih otpadnih voda.>®

3.1 DOBIVANJE KOKSNIH OTPADNIH VODA

Koks je tvrda porozna tvar, proizvedena grijanjem ugljena do visoke temperature bez
pristupa zraka (Slika 2).

ODVAJANJE UKLANJANJE

KATRANA @l AMONIJAKA

KOKSNI PLIN

PRERADA

UGLJENA KOKSNE OTPADNE VODE

OCJENJIVANJE
KAKVOCE
KOKSA

RAZNE
UPORABE

GASENJE
KOKSA

Slika 2. Proces dobivanja koksnih voda °8

Postupnim zagrijavanjem usitnjenog kamenog ugljena ili lignita u baterijama koksnih
pedi, kod temperatura visihod 200 °C dolazi do razgradnje ugljena, uz stvaranje raznih plinova.
Kod suhe destilacije u koksarama, na visokim temperaturama (od 1000 °C do 1200 °C) ostaje
metalurski koks, a kod suhe destilacije na nizim temperaturama (od 450 °C do 550 °C) ostaje
polukoks.®” Najeesc¢e se koksara sastoji od procesa pripreme ugljena, koksiranja i oporabe
nusprodukta (koksnog plina). Procesi gasenja koksa i ispiranja NH3 destilatora zahtijeva velike
koli¢ine vode za ispiranje, Sto rezultira nastajanjem otpadne vode pune toksi¢nih spojeva -
koksnih voda.>® Za svaku tonu proizvedenog koksa koristi se otprilike 4 m® slatke vode, od

dega se 1 m® ispusta iz sustava kao otpadna voda.>*%°
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3.2 SVOJSTVA KOKSNIH OTPADNIH VODA

Otpadne vode od koksiranja vrlo su slozenog sastava, a sastoje se od organskih i
anorganskih komponenata.®%? Koli¢ina i kvaliteta nastale otpadne vode ovisi o vrsti ugljena
koji se koristi 1 uvjetima rada u procesu koksiranja. Otpadne vode koksne industrije najcesce
sadrze netopljive (suspendirane i koloidne) cestice i otopljene organske (hidrofobne i
hidrofilne) tvari.®® Cak i nakon uklanjanja baznih tvari poput ulja, katrana i amonijaka, koksna
otpadna voda vrlo je oneciS¢ena otrovnim tvarima poput fenolnih spojeva, PAH-ova, cijanida,
tiocijanata, benzena i njegovim derivatima (toluen, ksilen, naftalen, antracen, fenantren,
benzopiren), naftnim tvarima, masnim kiselinama itd. Razgradnjom fenola nastaje niz
intenzivno obojenih aromatskih spojeva koji otpadnoj vodi daju tamnosmedu boju.%*

Koncentracija policiklickih aromatskih ugljikovodika (PAH) obi¢no je niska u
usporedbi s drugim organskim onec¢is¢uju¢im tvarima, no ipak se smatraju jednim od
najopasnijih sastojaka otpadnih koksnih voda.%® Dusikovi heterocikli¢ki spojevi (NHC), kao
§to su piridin, kinolin, izokinolin, indol i njihovi derivati ¢ine 30 — 50 % ukupnog organskog
optereéenja.5®

Koksne vode takoder karakteriziraju visoke koncentracije anorganskih soli, uglavnom
sulfata, sulfida, klorida, tiocijanata, cijanida, ferocijanida i amonijaénog dusika.®’
Najznacajniji anorganski spojevi su spojevi koji sadrze cijanid, tiocijanat, amonijak, i sulfati.
Glavni nusprodukt procesa proizvodnje koksa je katran, koji se posljedi¢no nalazi u otpadnim
vodama koksiranja kao emulgirani katran.%®® Udio katrana je obi¢no 2 — 5 %.%° Naravno
prisutnost odredenih onecis¢ujuéih tvari ovisi 0 procesu proizvodnje i kvaliteti koksa te
postupcima njegovog ispiranja, zbog c¢eka posljedicno koksne vode imaju Sirok raspon
one¢iséenosti i vise moguénosti zbrinjavanja.”

Glavne onecis¢ujuce tvari koje su razlog za zabrinutost su fenolni spojevi, cijanidi,
tiocijanati i amonijak. Fenoli ometaju biorazgradnju tiocijanata, utjecu na nitrifikaciju i
inhibiraju denitrifikaciju. Cijanidi koc¢e aerobno disanje, biorazgradnju fenola i enzimsku
aktivnost mikroorganizama u aktivnom mulju. Amonijak se zbog dobre topljivosti u vodi moze
asimilirati u bioloSki proces amonifikacijom ili hidrolizom tiocijanata. Tiocijanati su toksi¢ni,
otporni na mikrobiolosku razgradnju te doprinose inhibiciji biorazgradnja ostalih komponenti
otpadnih koksnih voda.

U nastavku su u Tablici 1. navedena svojstva koksne otpadne vode, u kojoj se vide
Siroki rasponi mogucih prisutnih oneciS¢ujucih tvari, kao i njihova maksimalna dozvoljena

koncentracija.
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Tablica 1. Karakterizacija koksne otpadne vode

Parametri Mjerna jedinica Raspon  Granica tolerancije
Katran mg I 5-150 -
Ukupne suspendirane tvari mg I* 2-712 35
Vodljivost uS cmt 5000-12500 -
pH - 6,5-11,5 6,5-9,0
Boja - Crna -
KPK mgO; I 81-16000 125
BPKs mgO; I 60-5450 25
Fenoli mg I 50-2000 0,1
Masti i ulja mg I 4,7-1250 20
Cijanidi mg I 0,1-210 0,1
Tiocijanati mg I 50-640 0,1
Amonijak mg I 49,790 10
Ukupni dusik mg I 215-270 15
Kloridi mg I 2500-3500 -
Sulfati mg I 900-1200 250
Sulfidi mg I 1,4-50 0,1

Ekotoksikoloski indikator,

-1 _
ECso mg | 34,4

Za usporedbu koksne otpadne vode i vode koja ima prihvatljive koncentracije
oneciS¢ujucih tvari, prikazane su razlike u rasponu parametara ili prisutnih tvari i grani¢nih
vrijednosti koncentracija prisutnih oneciS¢ujucih tvari u otpadnim vodama, propisanih opéim
standardima za ispuStanje oneciS¢ujucih tvari u okoli§ (Pravilnik o grani¢nim vrijednostima

emisija otpadnih voda, NN 26/2020).
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321 FENOLI

Fenoli su toksi¢ne organske molekule koje se sastoje od aromatskog ugljikovodika na
koji je vezana hidroksilna skupina. Izrazito su topljivi u vodi te, kako je ve¢ prije navedeno,
otezavaju biorazgradnju.’* Na tonu proizvedenog koksa nastaju iznimne koli¢ine fenola, ¢ak
0,2 — 12 kg fenola.” Prisutnost fenola (> 200 mg 1"!) u otpadnoj vodi ometa biorazgradnju
tiocijanata, ozbiljno utje¢e na nitrifikaciju i inhibira denitrifikaciju.>®

Vise je na¢ina uklanjanja fenola iz otpadnih voda. Postupak se moZe provesti s
bakterijama (poput Pseudomonas i Acinetobacter), kvascima i plijesnima (primarno gljivica
bijele trulezi), a najéesée se uklanja oksidacijom.®®”® Kao oksidansi se mogu koristiti ozon,
napredni oksidansi (pr. hidroksilni radikal) i alternativni oksidansi poput klora, klorova
diosksida te kalijeva permanganata.’ Napredni oksidansi koriste se u Fentonovom procesu,
kojim je moguce ukloniti 74 % fenola u optimalnim uvjetima. On se koristi u kombinaciji s

bioloskom obradom, nakon koje se preostali fenol smanjuje za 98,8 %.7>7®

OH OH OH ik
CH,
CHs
CH3 CH3
fenol . . T
2-metilfenol 3-metilfenol 3,4-dimetilfenol
NH; OH N!" N
anilin 2,6-dimetilfenol indol izokinolin
OH OH
O.N NO, OH OH Cl Cl
NO, cl
Cl Cl
NO, Cl
2,4,6-trinitrofenol 2-nitrofenol 2-klorfenol pentaklorfenol
OH oH S
=
e “
OH
1-naftol 2-naftol 8-hidroksikinolin

Slika 3. Fenoli prisutni u koksnim otpadnim vodama "%
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322 CIJANIDI

Cijanidi su svi kemijski spojevi koji sadrze C=N funkcionalnu skupinu. Ta skupina,
poznata kao cijano skupina, sastoji se od atoma ugljika trostruko vezanog za atom dusika. U
otpadnim vodama moze se na¢i u dva osnovna oblika: manje toksic¢ni cijanidni kompleks i
izrazito toksic¢ni slobodni cijanid, koji je prisutan u vecini prirodnih voda, te blokira aerobno
disanje, biorazgradnju fenola i enzimsku aktivnost mikroorganizama u aktivnom mulju.’8"
Slobodni cijanid ukljucuje vodikov cijanid (HCN) i cijanidne ione (CN"), ¢ija prisutnost ovisi
0 pH (HCN je prisutan pri pH < 7,5, dok je CN™ uglavnom prisutan pri pH > 9,5).57

Pri uklanjanju cijanida potrebno je obratiti paznju na sva tri oblika prisutna u otpadnim
vodama.®! Najéesée se uklanjaju kemijskim taloZzenjem Zeljeza. Uklanjanje je povezano sa
smanjenjem KPK-a, suspendiranih ¢vrstih tvari, masti i ulja ako su prisutni, te istovremenim
stvaranjem amonijaka koji se naknadno oksidira u nitrat u aerobnim uvjetima.®2%°° vrlo se
dobro uklanjaju oksidacijom s pomoc¢u bakterija, koje u optimalnim uvjetima razgraduju
cijanid unutar 25 h.%2 Bakterije unistavaju C=N vezu, a za svoj metabolizam Kkoriste ugljik ili
dusik. Koncentracija slobodnog cijanida ne smije biti prevelika, jer u tom slu¢aju inhibira rast
bakterija te time i biorazgradnju preostalih cijanida (pri 80 mg I se ak 95 % cijanida uklanja

bakterijama, no granica tolerancije se javlja ve¢ pri 100 mg I7%).%

N
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Ca, |*C
v Te\
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fericijanid slobodni cijanid

Slika 4. Cijanidi prisutni u otpadnim koksnim vodama &

323 AMONIJAK

Otpadne vode koje ispustaju koksare u visokim su koncentracijama opterecene
amonijakom. Budu¢i da je dobro topiv u vodi, moZe imati Stetne ucinke na prihvatne tokove
ako se ne ukloni prije ispuStanja otpadnih voda. Dostupne tehnike za uklanjanje amonijaka
ukljucuju obnavljanje amonijaka njegovim koncentriranjem (ionska izmjena, reverzna osmoza
ili kemijsko talozenje), uklanjanje plinovitog amonijaka (odvajanje zrakom ili parom) i

njegovu pretvorbu u dusik (kloriranje prijelomne tocke ili bioloska nitrifikacija-
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denitrifikacija).®* Amonijak se moze asimilirati u bioloski proces amonifikacijom ili
hidrolizom tiocijanata. Veliki nedostatak bioloskog uklanjanja amonijaka je inhibicija
nitrifikacije fenolima i tiocijanatima.®? Uklanjanje amonijaka klju¢ni je proces u obradi
otpadnih voda od koksiranja.’® Moguée ga je ukloniti i S pomocéu bakterija poput
Proteobacteria pusillimonas i Proteobacteria ralstonia te algama Chlorella vulgaris,
Chlorococcum vitiosum, Chroococcus turgidus, Desmococcus olivaceus, Scenedesmus acutus,

Scenedesmus dimorphus i Oocystis solitaria.

H\“l‘_|'lN \H

Slika 5. Struktura anomijaka

324 TIOCIJANAT

Tiocijanat (SCN") je opasna i kemijski stabilna oneci$¢ujuca tvar koja nastaje u reakciji
cijanida i sumpora u procesu proizvodnje koksa, pod visokim temperaturama.®® U otpadnim
koksnim vodama tiocijanat ¢ini priblizno 15 % ukupnog KPK.'*® Razgradnja tiocijanata je
definirana je specifi¢nim brzinama njegovog uklanjanja i stopama unosa Kisika. Tiocijanat
efikasno se uklanja rastom mikroba koristeci tiocijanat kao supstrat. Istrazivanja pokazuju da
spojevi kao amonijak, fenol, PAH i metali u tragovima inhibiraju uklanjanje tiocijanata, dok
nasuprot tome, utvrdeno je da cijanid ima znacajan inhibitorni ucinak na razgradnju
tiocijanata.®® U usporedbi s uklanjanjem fenola i cijanida, razgradnja tiocijanata je najsporiji i
temperaturi. Autotrofne bakterije kao izvor ugljika koriste anorganski ugljik iz tiocijanata,
dok heterotrofni mikroorganizmi kao izvor energije koriste dusik iz tiocijanata i organski
ugljik. 8 Nazalost, bioloska razgradnja tiocijanata povecava sadrzaj amonijaka i sulfata u
otpadnoj vodi. Zbog svoje toksi¢nosti, ne samo da su ti spojevi otporni na mikrobiolosku
razgradnju, ve¢ takoder doprinose inhibiciji biorazgradnje ostalin komponenti otpadnih

koksnih voda.?’

[§—c=N]| o [§=c=N] o [s=c—N:]

Slika 6. Strukturatiocijanata
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3.3 UTJECAJNA OKOLIS
Koksna industrija pripada u skupinu velikih onec¢i§¢uju¢ih industrija. Vise Cinjenica ju
svrstava u tu grupaciju, poput nastanak Stetnih ispusnih plinova tijekom procesa koksiranja
(Tablica 2.). Nastaju suspendirane Cestice acrodinamickog promjera manjeg ili jednakog 2,5
um (PM25), sumporov dioksid (SOz), dusikovi oksidi (NOy), hlapljivi organski spojevi (HOS)
i policiklicki aromatski ugljikovodici (PAH).8 Takoder znacajno pridonosi emisiji
staklenickih plinova ugljikova monoksida (CO) i metana (CHa).%

Vev v

Tablica 2. Usporedba emisija oneciscivala zraka iz razlicitih industrija °*

OneciS¢ujuce Elektrane Proizvodnja P.roizyodr?ja Proizvodnja
tvari cementa Celika i Zeljeza koksa
TSP* / kt 1433 3866 1886 368,36
PM2s / kt 622 1700 555 23,28
SOz / kt 7251 815 2222 402,54
NOxy / kt 8067 2042 937 174,43
HOS / kt 260 254 1325,42
PAH / kt 28,24
CO/ kt 4843 2036,43
CHs / kt 71,68
Bazna godina 2011 2012 2012 2015

* TSP — trinatrijfosfat

Dugotrajna izloZenost emisijama koksa iz pecnica rezultira upalom koZe i unutarnje
vjede, kao 1 lezijama na plu¢ima i Zelucu. Zastita okoliSa Sjedinjenih Drzava Agencija za
zastitu (US EPA) klasificira emisije iz koksnih peci kao kancerogene skupine A i povezuje ih
s rakom pluc¢a (SAD EPA, 1999).%

U pogledu otpadnih voda oneciS¢enih navedenim tvarima iz koksne industrije takoder
je vazno odrediti stupanj Stetnosti na okoli§ i ljudsko zdravlje. NajceS¢e 1 najjednostavnije
promatrani parametri su indeksi bioloskih u¢inaka, npr. akutne toksi¢nosti.?® Testovi akutne
toksi¢nosti brza su, jednostavna i isplativa metoda za procjenu bioloskih uc¢inaka. Mogu
posluZiti kao referenca za daljnja ispitivanja toksic¢nosti. KoriStenje luminiscentnih bakterija
pokazalo su se wucinkovito za pregled i procjenu akutne toksicnosti. Smanjenje
bioluminiscencije ukazuje na smanjenje stani¢nog disanja, tj. promjenu cjelokupnog

metabolickog stanja stanice koje se ocituje u promjeni ratine emisije luminiscencije. Najcesca
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primjena takvog oblika ispitivanja toksi¢nosti vezana je za odredivanje letalne koncentracije
(LCso) i efektivne koncentracije (ECso).>* LCso jest koncentracija spoja koja uzrokuje smrt kod
50 % testiranih organizama, dok je ECso koncentracija koja uzrokuje $tetne u¢inke kod 50 %
populacije. Za standardizaciju rezultata i uspostavu korelacije s fizikalno-kemijskim
parametrima, jedinice toksi¢nosti (TUsp) mogu se povezati s ECsg i izraunati prema sljedecoj
formuli:

TU = 100
EC:5y(15min)

Na taj se nacin toksi¢nost moze klasificirati kao: vrlo toksicno (ECsop < 60 %), umjereno

toksi¢no (60 % < ECsg < 82 %) i nije toksi¢no (EC so > 82 % ili kada nije vidljivo smanjenje

osvjetljenja). Primjeri vrijednosti ECso toksi¢nih spojeva i organizama koristenih prilikom

bioloske i fizikalno-kemijske obrade prikazani su u Tablici 3.9

Tablica 3. Vrijednosti ECso i klasifikacija nekih toksicnih spojeva %

Spojevi ECso/ml L? Testirana vrsta Klasifikacija
Naftalen 4,48 Oithona davisae Toksi¢no
Fenol 7,99 Bioluminiscentne bakterije Toksi¢no
3-metilfenol 28,97 Daphnia magna Stetno
4-metilfenol 1-7,7 Fotobakterije Toksi¢no
Indol 11,77 Bioluminiscentne bakterije Stetno
2-naftol 0,07 Ribe Vrlo toksi¢no
1-naftol 11,87 Chlorella vulgaris Toksi¢no
8-hidroksikinolin 0,88 Bioluminiscentne bakterije Vrlo toksi¢no

34  PROCISCAVANJE KOKSNIH VODA
Zbog svog izrazito slozenog sastava i Sirokog raspona varijacija komponenata, proces
prerade otpadnih koksnih voda nije jednostavan. Poteskoc¢e u uklanjanju organskih spojeva i
inhibicijski uéinci toksi¢nih spojeva glavna su ogranicenja u uspjesnom procisc¢avanju koksnih
voda, ¢ine¢i konvencionalne tehnologije neu¢inkovitima. Niti jedna se vrsta postupaka ne moze

provesti sama, a da se dobi zadovoljavajuéi stupanj procis¢enosti. Zbog toga se uvijek koriste
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kombinirani postupci.®®°°2 1zdvojeni podaci u Tablici 4. te Slici 7. koristeni su za analizu

doprinosa zemalja u podrucju istrazivanja procis¢avanja otpadnih voda od koksiranja.
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Slika 7. Povijesni pregled proizvodnje koksa u vecim zemljama svijeta %

Tablica 4. Doprinos publikacijama 11 zemalja najboljih u podrucju istraZivanja

prociséavanja otpadnih koksnih voda 8

Zemlje leJkaIEJlfar::(i)ja % doprinosa = Ukupno citiranja l;roo(jj;farin(ggitj h-indeks
Kina 419 65,88 8,267 19,73 46
Indija 59 9,27 714 12,1 14

Poljska 29 4,55 260 8,97 9

Juzna Koreja 23 3,61 825 35,87 13
Spanjolska 22 3,45 506 23 11
SAD 22 3,45 378 17,18 12
Japan 15 2,35 281 18,73 10
Engleska 14 2,20 171 12,21 8
Australija 12 1,88 264 22 6
Singapur 11 1,72 327 29,73 9
Iran 10 1,57 344 34,4
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Kina je ocito vodeca zemlja s najve¢im brojem publikacija, s udjelom od 65,88 % od

ukupnog broja publikacija s visokim h-indeksom (46). Medutim, u pogledu prosje¢nih citata

po radu Juzna Koreja je na prvom mjestu, a slijede je Iran (rang 2.), Singapur (rang 3.) i Kina

(rang 4.). Velik broj publikacija iz Kine o otpadnim vodama od koksiranja moze se povezati s

time da je Kina prva zemlja u svijetu u proizvodnji Celika. Posljedi¢no zbog njene brze

industrijalizacije nadodani su amandmani na razne zakone i propise kako bi kontrolirala

zagadenje okoliSa. Ti su zakoni izravno utjecali na koli¢inu i rezultate akademskog istrazivanja

u proc¢is¢avanju industrijskih otpadnih voda.

Vecina postrojenja za procis¢avanje otpadnih voda procis¢ava otpadne vode od

koksiranja sljede¢im redoslijedom: 1. fizikalno-kemijska predobrada, 2. bioloska obrada i

3. napredna obrada (Slika 8.), a vr$i se do granice kada koncentracija oneciS¢enje postaje

neopasno za zivot i zdravlje ljudi te ne uzrokuje nepozeljne promjene u okoliSu.

FIZIKALNO-KEMIJSKI

- KOAGULACUA

- AKTIVNI UGUIK

- ADSORBENSI

- MEMBRANSKI PROCESI

PRERADA UGLJENA

KOKSARNICA

OTPADNE KOKSNE VODE

OBRADA

BIOLOSKI

AEROBNI
ANAEROBNI
KOMBINACISKI

Slika 8. Procesi obrade koksnih voda 8

NAPREDNI

NAPREDNI OKSIDACIJSKI PROCESI
ULTRAZVUCENO ZRACENJE
KATALITICKA OKSIDACIA
ELEKTROKEMIJSKA OKSIDACIA
FOTOKATALIZA
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341 FIZIKALNO - KEMIJSKA OBRADA
Prerada zapocinje s mehani¢kim odstranjivanjem krupnijih, rasprSenih ili plivaju¢ih
tvari prisutnin u koksnim vodama, poput komada plastike, tekstila ili lis¢a. Cvrsti komadi
prolaze kroz reSetke i sita za izdvajanje iz otpadne vode, a u konac¢nosti se dalje prevoze ili na
usitnjavanje ili prikladnu preradu. Osim takvog fizikalnog tretiranja voda, ona se preraduje i
kemijski, a neki procesi su navedeni u nastavku.
» Koagulacija / flokulacija
Vecina suspendiranih Cestica prisutnih u otpadnoj vodi moguce je povezati u vece
nakupine (pahulje ili flokule) kako bi se ubrzalo njihovo talozenje, procesom koji se naziva
flokulacija. Dodavanjem sredstva za koagulaciju moze se dodatno ubrzati talozenje.®®
» Aktivni ugljik
Adsorpcija aktivnim ugljenom u obradi koksnih otpadnih voda, naj¢es¢e se koristi
nakon fizikalnih postupaka kao $§to su koagulacija/flotacija i filtracija, kao priprema za daljnju
bioloSku obradu. Skupine organskih tvari koje su opcenito podloZne adsorpciji na aktivni ugljik
ukljucuju pesticide, herbicide, aromatska otapala, polinuklearne aromate, klorirane aromate,
fenole, klorirana otapala, alifatske Kiseline i kiseline velike molekularne tezine, aromatske
amine, goriva, estere, etere, alkohole, povrsinski aktivne tvari i topiva organska bojila. 4%
» Adsorbensi / hidrogelovi
Postoji veliki broj adsorbensa koji se koriste za pro¢is¢avanje otpadnih voda. Utvrdeno
je da su vrlo u¢inkoviti u uklanjanju oneé¢i$¢ujuéih tvari iz vode. Veli¢ina prisutnih Cestica je
od najvece vaznosti. Da bi se Cestica mogla izdvojiti adsorbensima, mora biti unutar raspona
veli¢ine od 1-100 nm.%®°" To definira svestranost i sposobnost adsorpcije adsorbensa. Ne
moze Se napraviti izravna usporedba kapaciteta razli¢itih adsorbensa, jer postoji ovisnost o
razli¢itim aspektima, uklju¢ujuéi ve¢ navedenu veli¢inu i oblik Cestica, radne uvjete (kao Sto
su pH, temperatura, vrijeme reakcije) ili eksperimentalni oblik (provodi li se studija putem
grupnih eksperimenata ili radi kolona).%
» Membranski procesi
Membranski procesi smatraju se klju¢nim elementima naprednih shema za ponovnu
upotrebu otpadnih voda i ukljudeni su u brojne istaknute sheme diljem svijeta.”® Membrane za
procis¢avanje vode i otpadnih voda obi¢no se klasificiraju prema opadajucoj veli¢ini pora kao
mikrofiltracija (MF), ultrafiltracija (UF), nanofiltracija (NF) i reverzna osmoza (RO).1%° MF je
prikladan za uklanjanje suspendiranih ¢vrstih tvari, ukljucujuéi vece mikroorganizme poput

protozoa i bakterija. UF je potreban za uklanjanje virusa i organskih makromolekula sve do
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veli¢ine od oko 20 nm. Manji organski i viSevalentni ioni mogu se ukloniti NF-om dok je RO
pogodan za uklanjanje svih otopljenih vrsta. Membranski procesi koriste se i u dezinfekciji,
oporavljaju¢i visokokvalitetni konaéni efluent s razli¢itim moguéim upotrebama. 101102
Vodljivost i sadrzaj otopljenog kisika ostaju nepromijenjeni ni MF ni UF tretmanom. Zajedno
s aktivnim ugljenom u prahu, UF se moze koristiti za obradu vode onecis¢ene otopljenim

organskim tvarima i mikroonecis¢iva¢ima. OneciSCujuce tvari adsorbiraju se na Cestice

aktivnog ugljena, koje se zatim odvajaju od njih vode s pomoéu UF ili MF.103.104

342 NAPREDNI PROCESI OBRADE
» Napredni oksidacijski procesi

Napredni oksidacijski procesi (AOP), definirani kao procesi koje koriste hidroksilni
radikal (-OH) za oksidaciju, vjerojatno su jedna od najucinkovitijih metoda za procis¢avanje
otpadnih voda koje sadrZe organske tvari.®® Konvencionalnije tehnike ne mogu se koristiti za
obradu takvih spojeva zbog njihove visoke kemijske stabilnosti i/ili niske biorazgradljivosti.'%
Ovi su procesi uspjesSno primijenjeni za uklanjanje ili razgradnju toksi¢nih tvari ili koriSteni
kao predobrada za pretvaranje otpornih oneciS¢ivala u biorazgradive spojeve koji se zatim
mogu tretirati konvencionalnim bioloskim metodama.®” Uginkovitost AOP-a ovisi 0 stvaranju
reaktivnih slobodnih radikala, od kojih je najvazniji hidroksilni radikal (*OH). Primjenjivo je
Sest tipa naprednih oksidacijskih procesa, ukljuujuéi zracenje, fotolizu i fotokatalizu, sonolizu,
tehnologije elektrokemijske oksidacije, reakcije temeljene na Fentonu i procese temeljene na
0zonu.'®® Ovim procesima moguée je ukloniti razli¢ite vrste toksi¢nih tvari iz otpadnih voda,

ukljucujuéi aromatske spojeve, boje, farmaceutske spojeve i pesticide.!®

» Ultrazvucno zracenje

Ovaj proces djeluje kao napredni proces oksidacije. Primjenom ovog postupka
razgraduju se mnogi slozeni organski spojevi na puno jednostavnije spojeve tijekom procesa
kavitacije.!'? Stvaranje, rast i kolaps mjehuriéa (kavitacija), popraéeno je stvaranjem lokalne
visoke temperature (do 5000 K), tlaka (do 1000 atm) i reaktivnih radikalnih vrsta (*OH, *OOH)
toplinskom disocijacijom vode i kisika.'** Ovi radikali prodiru u vodu i oksidiraju otopljene
organske spojeve.''? Vodikov peroksid (H20) nastaje kao posljedica rekombinacije radikala
«OH i *OOH na vanjskoj strani kavitacijskog mjehuri¢a.'*® Osnova za primjenu ultrazvu¢nog
zraCenja je da akustiCna kavitacija moze stvoriti brojne mehanicki, akusticki, kemijski i

biologki promjene u tekuéini.!*
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» Kataliticka oksidacija
Katalizator se primjenjuje kako bi se povecala brzina oksidacije i poboljsala
ekonomicnost procesa.!™® Brojni katalizatori, uklju¢ujuéi aktivni ugljen, metalni ioni, metalni
oksidi i drugi materijali primijenjeni su za oksidaciju raznih opasnih i organskih tvari. 116t/
Nadalje, zeljezo i njegovi oksidi su optimalan izbor jer je Zeljezo Siroko dostupan i netoksi¢an
element.!!8 Klasi¢ni Fentonov proces oksidacije koristi reakciju Fe?" i H20, za proizvodnju

hidroksilnih radikala.®

» Elektrokemijska oksidacija

Elektrokemijske tehnologije nude alternativno rjeSenje za mnoge ekoloSke probleme
vezanih za industrijski otpad, jer elektroni daju svestran, ucinkovit, isplativ, lako automatiziv i
gist reagens.’?® Elektrokemijska oksidacija organskih tvari za pro¢iséavanje otpadnih voda
moze se posti¢i na dva glavna nacina: izravna oksidacija gdje se prijenos elektrona dogada na
povrsini elektrode bez sudjelovanja drugih tvari te neizravna, gdje se organski onecis¢ivaci
oksidiraju posredstvom odredenih elektroaktivnih vrsta koje se stvaraju na povr$ini anode, a
koje djeluju kao posrednici za elektrone koji se kre¢u izmedu elektrode i organskih
spojeva.'?1122 U neizravnoj elektrolizi, redoks reagens moze biti elektro generiran anodnim ili

katodnim postupkom.*?

» Fotokataliza

Kataliza je proces koji ukljucuje sintezu, modifikaciju i mehanizam tvari koja moze
povecati ili ubrzati brzinu kemijske reakcije zbog sudjelovanja tvari koja se zove katalizator, a
koja ostaje nepromijenjena na kraju reakcije. Reakcija ¢e se odvijati brze s katalizatorom jer
oni zahtijevaju manje aktivacijske energije od normalne reakcije.'* Proces fotokatalize
zahtijeva svjetlosnu energiju za aktiviranje fotokatalizatora.'>® Provodi se kronoloski slijed
naprednih oksidacijskih procesa, koji poboljsavaju nedostatke procesa kao $to su visoka cijena,
nepotpuna mineralizacija i potreba velikin koli¢ina hidroksilnih radikala.'?®® Koli¢ina
katalizatora, pH oneciS¢ujuce tvari, intenzitet zracenja, temperatura oneciS¢ujuce tvari, pocetna
koncentracija te utjecaj velicine i oblik fotokatalizatora znacajno utjecu na brzinu razgradnje

organskih one¢iséujuéih tvari 12124

24



343 BIOLOSKA OBRADA

Bioloska obrada otpadnih voda jedna je od najvaznijih biotehnoloskih primjena i, kao
pokreta¢i klju¢nih procesa, mikroorganizmi su kljuéni za njezin uspjeh.!?’ Poznavanje
strukture mikrobne zajednice i veza s promjenjivim uvjetima okolisa presudno je za razvoj i
optimizaciju bioloskih sustava.'?8 Jedinstvena sposobnosti mikroba jest da razgrade organsku
tvar, uklone hranjive tvari i pretvore otrovne spojeve u bezopasne proizvode.

Bioloska obrada slijedi fizikalno — kemijsku, a svrha joj je smanjiti primarno KPK,
zatim fenole, cijanide, tiocijanate, amonijak i nitrate kroz aerobne ili anaerobne procese
biotransformacije.>®%°12% Opéenito, biorazgradivost koksnih otpadnih voda izrazito je niska
(BPK5/KPK < 0,1), pa se stoga one moraju prilagoditi bioloskoj obradi.®”3° Najjednostavniji
je nacin razrjedivanje otpadne vode tehnickom vodom ili djelomi¢na recirkulacija otpadne

vode, ali su te metode upitne s obzirom na potro$nju vode i operativne troskove. >3

» Aerobni i anaerobni procesi

Aerobna biorazgradnja organskih tvari je oksidacija mikroorganizama uz prisutnost
zraka, gdje su krajnji proizvodi ugljikov dioksid i voda, uz nesto stabilnog organskog ostatka
(biomase) i uz oslobadanje energije. Prednosti su joj brza stopa biorazgradnje, niska
proizvodnja mulja i vrlo dobra stabilnost.**2*3 S druge strane, anaerobna obrada koristi se za
obradu visokih koncentracija biorazgradivih one¢iséujuéih tvari u otpadnim vodama,!341%
Proces stabilizira vodu uz malu proizvodnju biomase.**® Anaerobni proces ukljucuje hidrolizu
(pretvorba slozenih organskih spojeva posredovana enzimima u jednostavne proizvode kao §to
su aminokiseline i Seceri), acidogenezu (pretvorba jednostavnih proizvoda u jednostavne
organske kiseline kao $to su octena kiselina i propionska kiselina) i metanogenezu (pretvaranje
organskih kiselina u bioplin (metan i ugljikov dioksid).**’

Nekoliko prednosti i nedostataka primjene aerobnih i anaerobnih metoda u
procis¢avanju otpadnih voda moze se promatrati u pogledu zahtjeva za kisikom 1 energijom,
u¢inkovitosti uklanjanja, proizvodnje mulja, operativnih troSkova i troskova odrZavanja,
kvalitete efluenta, prostornih i kemijskih zahtjeva, mirisa, uklanjanja hranjivih tvari, vremena
provodenja procesa, fleksibilnosti, zacepljenja i koncentracije mikroorganizama. Aerobni
bioloski sustav vrlo je koristan za proc¢is¢avanje otpadnih voda s KPK manjim od 1000 mg/L i
kada proces prociséavanja zahtijeva prisutnost kisika.'® Proizvodi visokokvalitetni efluent
zbog efikasnog uklanjanja topljivog organskog materijala i proizvodi dobro flokuliranu

biomasu.3® Medutim, prisutnost Kisika tijekom aerobnog tretmana poveéava tendenciju
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stvaranja vatrostalnih organskih spojeva iz biorazgradivih spojeva. Anaerobni bioloski tretman
pruza vise prednosti u odnosu na aerobni sustav. Anaerobni sustav proizvodi vrlo malo mulja
iz kojeg se moze ukloniti voda i koji je potpuno stabiliziran za odlaganje.*® Nadalje, jeftiniji
je, jednostavniji i fleksibilniji u usporedbi s aerobnim sustavom koji zahtijeva visoke investicije,
operativne tro§kove i troskove odrzavanja, kao i slozenu infrastrukturu i velik prostor,136141
Druge prednosti anaerobnog sustava su niska potro$nja energije, mala potreba za hranjivim
tvarima i kemikalijama te odli¢no uklanjanje oneciséenja.®” Samostalne aerobne ili anaerobne
tehnologije ne mogu posti¢i standarde ispustanja, ali kombinacija ova dva procesa zna¢ajno

smanjuje koncentraciju one¢iséujuéih tvari.®®

344 KOMBINACIJSKI / HIBRID PROCESI

Kombinacija AOP-ova i bioloske obrade (kao prethodna ili naknadna obrada) moze
dovesti do viSe razine smanjenja KPK od bilo kojeg jednostupanjskog tretmana pod istim
radnim uvjetima. Takoder, mogucnost Smanjenja troSkova kombinirane obrade Cesto je
znacajna kada se pravilno primjenjuju.'#? Opéenito, bioloska obrada se provodi u poéetnoj fazi
kako bi se uklonio biorazgradiva onecis¢ivala u otpadnim. U sljede¢em koraku, AOP se
primjenjuje kao korak bioloskog poliranja kako bi se uklonila bionerazgradiva frakcija.'4®
Ucinkovitost obrade otpadne vode uvelike ovisi o odabranoj vrsti AOP-a, fizikalnim i
kemijskim svojstvima ciljanih oneciséujuéih tvari i radnim uvjetima.'#

Trenutne tehnologije pro¢is¢avanja otpadnih voda imaju ograniCenja, prvenstveno zbog
svoje energetske i troskovne zahtjevnosti za postizanje cilja pretvorbe oporabe otpadnih
koksnih voda.!* Potrebno je razvijanje novih tehnologija i bioreaktora, a nova inovativna
tehnologija koja se temelji na koriStenju mikrobnih gorivih ¢éelija (MFC) pokazala se kao
kritican put za procese biokonverzije prema proizvodnji elektricne energije, zatim za
rjeSavanje energetskih i ekoloskih problema. Tri posebne znacajke ukljucujuéi ustedu
energije, manju proizvodnju mulja i manju proizvodnju.}*® Medutim, niski u¢inak snage i
visoki operativni troskovi MFC- a uvelike su ograni¢ili njihovu primjenu na velikim
razmjerima. No kao prije navedeno, integracija MFC-a s drugim procesima obrade uvelike

poboljsava praktiénost i u¢inkovitost MFC-a u uklanjanju onegiséujucih tvari.14’
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3.5 BIOREMEDIJACIJA

Bioremedijacija je proces koji koristi mikroorganizme, biljke ili njihove enzime za
razgradnju oneciS¢ujucih tvari U manje toksi¢ne ili neotrovne tvari, s ciljem poboljsanja
obrade, posebice uklanjanja prioritetnih one¢is¢ivala.* Svrha bioremedijacije je iskoristiti
prirodne kemijske reakcije i metabolicke procese kroz koje organizmi razgraduju spojeve
kako bi osigurali hranjive tvari i energiju. Osnovni procesi bioremedijacije su oksidacija i
redukcija, koji se mogu odvijati u aerobnim i anaerobnim uvjetima.**® Proces bioremedijacije
se moze provoditi in-situ i ex-situ. In-situ bioremedijacija uklju¢uje obradu oneciS¢enog
tla/vode na licu mjesta uz minimalno iskopavanje, dok ex-situ ukljucuje obradu vode/tla o
nakon $to su uzorci transportirani na odgovarajuée mjesto pumpanjem ili iskopavanjem.48

Raznovrsni niz mikroorganizama, ukljucujuéi alge, gljive i bakterije sposobni su
razgraditi toksi¢ne vrste. Mikroorganizmi igraju kljuénu ulogu i u bioremedijaciji teskih
metala.’*® Kombinirani aerobno-anaerobni proces pogoduje ukupnoj u¢inkovitosti bioloske
obrade otpadnih voda od koksiranja, jer ovisno o prisutnim otpadnim tvarima primjenjuju se
odredeni mikroorganizmi za njihovo odstranjivanje. U aerobnim se uvjetima provode
oksidacija fenola i nitrifikacija, dok anaerobni uvjeti omoguéuju denitrifikaciju.’>® Sastav
mikroorganizama znacajno se razlikuje od sustava do sustava, ovisno o radnim parametrima
unutar bioreaktora i sastavu otpadne vode.®® Prevladavajuéi tip u bioreaktorima mijenja se u

skladu s promjenom omjera C/N.*!

351 BIOREMEDIJACIJA GLJIVAMA

Pokazalo se da gljive igraju znacajnu ulogu u bioremedijaciji raznih oneci$¢ivala kao
Sto su POPs, tekstilne boje, nafini ugljikovodici, otpadne vode industrije celuloze i papira,
otpadne vode stavljenja koze, PAH-0va, pesticida i PPCP-ova (Tablica 6.). Nitaste gljive poput
Aspergillus, Curvularia, Acrimonium i Pithium proucavane su zbog njihove prilagodbe na
metale.® Medu razli¢itim toksiénim one¢is¢ivalima, PAH su sloZeni organski spojevi sa
spojenim, vrlo stabilnim, polikondenziranim aromatskim prstenovima. Ucinkovito ih
razgraduju gljive zbog visoke proizvodnje lipaze, $to je uo€eno u slucaju 21 gljivice koja
razgraduje PAH ukljucujuéi Aspergillus, Curvularia, Drechslera, Fusarium, Lasiodiplodia,
Mucor, Penicillium, Rhizopus i Trichoderma.'®*>* U Tablici 6. prikazane su neke gljive koje
mogu ukloniti odredena organska onecis¢ivala.

Gljiva bijele trulezi Phanerochaete chrysosporium koriStena je za biorazgradnju

fenolnih spojeva u otpadnim vodama od koksiranja.t*® Liofilizirana gljiva, zadrzala je visoku
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aktivnost ¢ak i nakon 9 mjeseci ¢uvanja i neaktivnosti. Stope uklanjanja fenolnih spojeva i

KPK imobiliziranim gljivama bile su 84 % i 80 % u 3 dana, a 87,05 % i 72,09 % u 6 dana.®°

Pogodni uvjeti za biorazgradnju fenolnih spojeva su pri pH rasponu 4,0-6,0 i temperaturnom

rasponu 28-37 °C, a optimalni uvjeti su pri pH=5,0 i temperaturi od 35 °C. Biorazgradnja

fenolnih spojeva slijedila je kinetiku prvog reda. To je ucinkovita i prikladna metoda za

procis¢avanje otpadnih voda od koksiranja.

Tablica 5. Pregled bioremedijacijskog potencijala gljiva

Ciljani spoj

Poliklorirani bifenili

Postojana
organska
oneciScivala
Poliklorirani dibenzofurani
Fenilurea herbicid diuron
Difenil eter
PAH
Antracen
Naftalen
Fungicidi Metalaxyl i Folpet
Klorirani ugljikovodici:
Pesticidi heptaklor
Kloropirifos
Teski metali

156

157

Gljive
Doratomyces nanus,
D. purpureofuscus,

D. verrucisporus,
Myceliophthora thermophila,
Phoma eupyrena,
Thermoascus crustaceus

Aspergillus niger
Phanerochaete chrysosporium
Phanerochaete sordida
Mortierella

Phanerochaete chrysosporium

Pleurotus ostreatus
Trametes versicolor

Armillaria sp.

Phanerochaete chrysosporium

Gongronella sp.
R. stolonifer

P. ostreatus

Aspergillus terreus

Aspergillus,

Curvularia,

Acrimonium,
Pythyme

Aspergillus flavus

Reference

158

159
160
161
162
167

163

167
164

165
166

167

168
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Istrazivanja koja se provode radi potpunog razumijevanja puteva bioremedijacije i
napredak u genomskim istrazivanjima pokazuju da inzenjering i manipuliranje gljivi¢cnim
enzimima moze pomoc¢i U povecanju njihove aktivnosti i postizanju u¢inkovite bioremedijacije.
Osim toga, ucinkoviti biomarkeri za bioremedijaciju mogu proizaci iz studija ekspresije gena

u gljivama, $to moze dodatno pomoc¢i u studijama bioremedijacije koje koriste gljivicne sustave.

352 BIOREMEDIJACIJA BAKTERIJAMA

Koksna se otpadna voda smatra teSkom za bioloski tretman. Prema tome, bakterijska
zajednica koja moze obraditi ovu otpadnu vodu mora biti specijalizirana, lako prilagodljiva i
relativno raznolika u slucaju potrebe za uklanjanjem raznolikih oneciséujucih tvari.
Bioremedijacija otpadnih voda s pomocu bakterija moze se provesti razli¢itim procesima kao
Sto su biosorpcija, biorazgradnja, biomineralizacija, bioaugmentacija i bioredukcija
one¢i$éujuéih tvari u manje toksi¢ne i bezopasne proizvode.'®® Opcenito, bioloska obrada
otpadnih voda povezana je sa slozenim biokemijskim metabolickim procesima, koji se
uglavnom odvijaju kroz interakciju izmedu bakterija i razli¢itih anorganskih i organskih
onecis¢ivaca.l’® Tablica 6. prikazuje najzastupljenije bakterije u bioloskim postrojenjima za
proc¢is¢avanje otpadnih koksnih voda sa svojim ulogama.

Heterotrofne bakterije razgraduju Sirok raspon biorazgradivih organskih komponenti
koriste¢i ih kao terminalne donore elektrona. Pod aerobnim, anaerobnim ili anoksi¢nim
uvjetima razli¢iti supstrati poput kisika i razli¢itih hranjivih tvari poput nitrita i sulfata prisutnih
u otpadnoj vodi koriste se kao akceptori elektrona. Nekoliko respiratornih produkata, kao §to
su sulfid, dusik, ugljikov dioksid i biomasa, proizvode se ovisno o supstratu prisutnom u
otpadnoj vodi.t’* Autotrofne bakterije dobivaju energiju oksidacijom amonijaka u nitrat ili
nitrit te takoder koriStenjem organske tvari kao izvor ugljika. Fototrofi i kemotrofi koriste
sun¢evu ili kemijsku energiju te organske i anorganske tvari u prehrani. Ostale bitne hranjive

tvari za rast uklju¢ene u otpadnu vodu ukljucuju dusik, magnezij, sumpor, fosfor, zeljezo, kaliji
kalcij.*"?
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Ciljani spoj

Zeljezo, nitrati

Organski spojevi na bazi alkana

Tiocijanat

Fenoli

PAH

Etilbenen

Klorfenoli

Nitrofenoli

Kinolin

Fenolamid

Sulfid

Indol
Ugljikovi spojevi

Amonijak

Bakterijski rod
Proteobacteria

Proteobacteria

Proteobacteria

Actinobacteria

Proteobacteria

Proteobacteria

Actinobacteria

Proteobacteria

Proteobacteria

Chloroflexi

Proteobacteria

Proteobacteria

Proteobacteria
Proteobacteria
Chloroflexi

Proteobacteria
Proteobacteria

Actinobacteria
Proteobacteria
Proteobacteria
Proteobacteria

Thaumarchaeota

Tablica 6. Bakterijske vrste identificirane u otpadnoj koksnoj vodi "

Bakterijska vrsta
acidovorax

acinobakter
afipija
bosea

halomonas
thiobacillus

leucobacter

lysobacter

alcaligenes
bordetella

comamonas
lysobacter

leucobacter

ochrobactrum
pseudomonas
azoarcus
hyphomicrobium
thioalkalispira

bellilinea

azoarcus

bordetella
defluvibacter
ochrobactrum

ralstonia

ralstonia
brevundumonas
bellilinea

deftia

lysobacter
thiobacillus

leucobacter

pusillimonas
ralstonia
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Alge su velika i raznolika polifiletska skupina koja se sastoji od pretezno vodenih i
fotoautotrofnih organizama sa strukturama u rasponu od jednostani¢nih do viSestani¢nih oblika
poput divovske alge i morskih algi. Oni uklju¢uju i prokariotske i eukariotske organizme.*”
Unato¢ svim razlikama u osnovnoj stani¢noj organizaciji, one mogu koristiti sunéevu energiju
za asimilaciju anorganskih hranjivih tvari u organske tvari, stvarajuci tako biomasu.

Stanice algi karakteriziraju sljede¢a glavna svojstva: brza stopa rasta, lako¢a rukovanja,
zahtjev samo za svjetlom, CO2 i mineralima za rast, sposobnost rasta u ekstremnim uvjetima
okolisa, vrijedan biokemijski sastav (bogatstvo proteinima, lipidima i ugljikohidratima),
nepotrebnost zemlje za uzgoj, uloga u vezivanju CO2, veca stopa fiksacije ugljika od kopnenih
biljaka, sposobnost razvijanja Kisika kao nusproizvoda, sposobnost rasta u slatkim i slanim
otpadnim vodama te sposobnost fiksacije dusika s pomo¢u odabranih vrsta algi.!’**"® Osim
toga, zbog vrlo raznolikih vrsta metabolizma algi, kao $to su autotrofni, miksotrofni i
heterotrofni, mogu se koristiti za obradu razli¢itih vrsta otpadnih voda Sirokog intervala
karakteristika dok istovremeno proizvode vrijednu biomasu.l’®""  Alge takoder luce
sekundarne metabolite koji inhibiraju daljnji rast patogenih organizama. One utjeCu na proces
proCis¢avanja otpadnih voda djeluju¢i kao flokulanti, c¢ime se povecava brzina
sedimentacije.'’®

U danasnje se vrijeme uglavnom koriste dva razli¢ita procesa za bioremedijaciju
otpadnih voda algama, aerobni i anaerobni. U aerobnim procesima alge se uzgajaju u otvorenim
sustavima ili u jezercima, kao $to su jezerca s visokim udjelom algi, koja imaju nizak uglji¢ni
otisak 1 smanjene emisije staklenickih plinova. Anaerobni proces provodi se u zatvorenom
sustavu, koji ukljuCuje cjevaste fotobioreaktore, fotobioreaktore s ravnim plocama i plasti¢ne
vrecice u kojima se ¢imbenici okoli$a mogu odrZavati za odgovarajuéi rast algi.!” Alge mogu
izdrzati stres potencijalno toksi¢nih elemenata i zahtijevaju teSke metale poput cinka,
molibdena, mangana, Zeljeza, kobalta, bakra i bora kao elemente u tragovima za svoj rast i
metabolizam, medutim drugi potencijalno otrovni elementi poput kadmija, kroma, olova,
arsena i zive su Stetni za njih.'®® Toleriraju te potencijalno toksi¢ne elemente kroz razlicite
mehanizme kao $to su regulacija gena, imobilizacija teskih metala, kelacija, isklju¢ivanje i
proizvodnja razli¢itih enzima koji smanjuju toksi¢nost tih tvari.’®! Alge uklanjaju te Stetne tvari
iz otpadnih voda uglavnom putem biosorpcije i bioakumulacije. Biosorpcija je brz, reverzibilan,
0 metabolizmu neovisan, pasivni fizikalno-kemijski proces koji ukljucuje vezanje metalnih
iona na mrtvu ili neaktivnu stani¢nu stijenku algi putem adsorpcije, elektrostatske interakcije,

ionske izmjene, kelacije i mikroprecipitacije. Bioakumulacija zivih stanica algi odvija se u
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dvije faze. Pocetna faza je poput procesa pasivne biosorpcije, u kojoj se metalni ioni vezu na
nekoliko veznih skupina kao §to su hidroksil, fosforil, karboksil, amin, imidazol i sulfat prisutni
na povrsini stanica algi. Tijekom druge faze, potencijalno toksicni elementi mogu se aktivno
transportirati unutar stanica algi po cijenu stani¢ne energije.182

Glavne alge koje se koriste za procis¢avanje koksnih otpadnih voda su Chlorella
vulgaris, Chlorococcum vitiosum, Chroococcus turgidus, Desmococcus olivaceus,
Scenedesmus acutus, Scenedesmus dimorphus i Oocystis solitaria, koje uklanjaju 42,7 %
primarno NH,;"N bez proizvodnje produkata ili koprodukata.'® Medu anorganskim izvorima
dusika, alge preferirano preuzimaju amonijak zbog njegove energetski povoljne asimilacije i
procesa izravne inkorporacije proteina.’8* Nitrat i nitrit se reduciraju u amonijak s pomodéu
nitrat-reduktaze, odnosno nitrit-reduktaze, za energetski zahtjevan unutarstanicni unos. Uz
anorganski dusik, alge takoder mogu asimilirati dusik iz Sirokog spektra organskih izvora kao
Sto su aminokiseline, nukleozidi, purini i urea. Ugradnja organskog dusika unutar stanice algi
moze se dogoditi i u autotrofnim i u heterotrofnim uvjetima.®® Stoga se sustav algi moze vrlo
ucinkovito koristiti za uklanjanje hranjivih tvari iz izvora otpadnih voda u kojima se mogu

uspjesno ukloniti amonijevi ioni, nitrati, nitriti i ortofosfati.

354 ZAJEDNICA ALGI | BAKTERIJA ZA PROCISCAVANJE OTPADNIH

VODA

Zajednice algi i bakterija pokazuju bolju obradu otpadnih voda i u¢inkovitiji oporavak
hranjivin tvari od pojedina¢nih kultura.'® Postupak se provodi izravnim i neizravnim
ekoloskim interakcijama izmedu mikroalgi i bakterija otpadnih voda, uz detaljno poznavanje
ckoloskih interakcija izmedu istih, koje mogu varirati od uzajamnosti ili komenzalizma do
kompeticije ili amenzalizma.® U odgovarajuéim uvjetima, formiranje udruga algi i bakterija
dogada se tijekom nekoliko dana.

Alge 1 bakterije prisutne u udruzi moraju biti kompatibilne i promicati medusobni rast
kroz sloZenu interakciju i razmjenu supstrata.'®® Mikroalge fiksiraju anorganske elemente u
organske makromolekule putem fotosinteze, opskrbljuju¢i bakterije Kisikom i organskim
spojevima potrebnim za njihov metabolizam. Bakterije potom razgraduju organsku tvar i
proizvode CO: iz aerobnog disanja, koji ulazi u fotosintetski put algi. | alge i bakterije
proizvode tvari koje mogu potaknuti ili inhibirati medusobni rast, razmijeniti gene ili
promijeniti ekspresiju gena. Kisik se koristi kao akceptor elektrona za metabolizam bakterija

pri oksidaciji organske tvari i amonijaka. Ta meduovisnost potie snazan rast algi i bakterija,
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pomaze stabilizirati ekosustav protiv kontinuiranih oscilacija abiotskih uvjeta te smanjuje
vjerojatnost invazije drugih patogenih bakterija. Uzajamnost se takoder moze pronaci u
bakterijskoj opskrbi odredenim vrstama algi vitaminom B12. Komenzalizam je vidljiv i u
¢injenici da samo alge imaju koristi od navedene interakcije, koristeci vitamin B12 proizveden
bakterijskim metabolizmom. Nadalje, moze se pojaviti parazitizam, u kojem mnoge bakterije
liziraju stanice algi i koriste njihove hranjive tvari za rast.

Klasi¢an primjer zajednica algi i bakterija je meduodnos mikroalgi i bakterija koje
oksidiraju amonijak, koji moze biti povoljan i nepovoljan za partnera ovisno o uvjetima. AKo
su uvjeti visokog pH, temperature i amonijeva dusika potraju, sprje¢ava se rast mikroalgi
inhibiranjem njihovog metabolizma.!®” Natjecanje za amonijev dusik takoder moze postojati
pod razli¢itim intenzitetom svjetla, a nakon nekoliko generacija bolji konkurent moze

nadzivjeti drugoga i uspostaviti stabilnu zajednicu.'®
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4 ZAKLJUCAK

Koksne vode su industrijske otpadne vode sloZene i toksi¢ne prirode koje sadrze mnogo
sastojaka slabe biorazgradljivosti, kao §to su policiklicki aromatski ugljikovodici (PAH),
fenolni spojevi, heterocikli¢ki spojevi, tiocijanat, amonijak i cijanid. Prisutni toksi¢ni spojevi
skloni su bioakumulaciji u ekosustavu, $to moze uzrokovati stetu na okolis i ljudsko zdravlje,
zbog Cega je izrazito vazno pravovremeno i prikladno zbrinjavanje otpadne koksne vode.
Glavni kontaminanti koji su razlog za zabrinutost su amonijak, fenolni spojevi koji su visoko
topljivi u vodi, tiocijanati 1 cijanidni spojevi koji razgraduju mikroorganizme te predstavljaju
najveéi problem biorazgradnji. Bioloska obrada otpadnih voda jedna je od najvaznijih
biotehnoloskih primjena 1, kao pokretaci kljuénih procesa, mikroorganizmi su klju¢ni za njezin
uspjeh. Jedinstvena sposobnosti mikroba jest da razgrade organsku tvar, uklone hranjive tvari
I pretvore otrovne spojeve u bezopasne proizvode. Raznovrsni niz mikroorganizama,
ukljucujuci alge, gljive i bakterije, sposobni su provesti bioremedijaciju. Potrebno je vise
istrazivanja da se razumiju funkcionalne sposobnosti mikrobnih zajednica u prociS¢avanju
otpadnih voda i koji se geni izraZzavaju pod kojim okolnostima, kako bi se bolje razumio odnos

izmedu strukture ifunkcije u ovim procesima posredovanim mikroorganizmima.
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