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1. Uvod

Danas se upotrebljavaju razlicite teh-
nike u obradama otpadnih voda prao-
nica, a svaka ima odredene prednosti
1 nedostatke. Objavljeno je nekoliko
radova iz podrucja istrazivanja
uspjesnosti bioloske metoda obrade
otpadnih voda praonica [1-4]. U
proslosti su najées¢e metode za obra-
du otpadnih voda praonica ukljucivale
sedimentaciju, flokulaciju, neutraliza-
ciju i flotaciju. Nakon njih su najvise
upotrebljavane membranske filtracije
(mikro-, ultra-, nanofiltracija i reverz-
na osmoza) kao i bioloske obrade (ae-
robne i anaerobne) [5]. Europska unija
i njene drzave ¢lanice su sukcesivno
tijekom posljednja tri desetljeca im-
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Zagadenje otpadnih voda u praonicama ovisi o vrsti materijala, kolicini
zaprljanja i procesima pranja. Ono je uzr okovano otapanjem organskih i
anorganskih tvari, kao i sedimentiranima (istalozenim) te toksicnim tvari-
ma. Deterdzenti, odnosno sredstva za pranje sadrze razlicite kemika-
lije, upotrebljavaju se u velikim kolicinama koje utjecu na okolis, te je vrlo
vazno nakon upotrebe njihovo provodenje u sustav za obradu otpadnih voda.
Bududi da njihova prisutnost utjece na ukupnu toksicnost efluenata, u radu
su predstaviljene spoznaje iz razlicitih literaturaturnih izvora i prikazana
svojstva biorazgradnje najcesée upotrebljavanih tenzida. Da bi se odr edila
njihova rizicnost za okolis, potr ebno je poznavati distribuciju, svojstva i
razgradnju tenzida u razlicitim dijelovima postr ojenja za obradu otpadnih
voda.

Kljucne rijeci: aerobna biorazgradnja, anaerobna biorazgradnja, biorazgrad-

nja bez kisika, tenzidi, toksicnost

plementirale Sire mjere Europske unije
inacionalne mjere kako bi se osigurao
odrzivi proces upravljanja vodama, a
njihov vazan ishod je Okvirna direk-
tiva o vodama 2000/60/EC Europske
komisije [6] u kojoj se definiraju
odredeni ciljevi zastite okolisa koje
moraju provoditi ¢lanice EU.

U sustavima bioloskih obrada, bio-
razgradljiva frakcija otpadne vode
moze biti u¢inkovito otklonjena, ali
frakcija koja nije biorazgradljiva pro-
lazi kroz sustav nepromijenjena. U
ovom radu su prikupljene sve spoz-
naje raznih istrazivaca i predstavljene
mogucnosti biorazgradnje najvise
upotrebljavanih anionskih, neionoge-
nih, kationskih i amfoternih tenzida,

odnosno povrsinski aktivnih tvari.
Ovim radom zeljelo se doprinijeti
boljem razumijevanju ponasanja ten-
zida u razli¢itim dijelovima postro-
jenja za obradu otpadnih voda (ano-
ksidnih, aerobnih i anaerobnih) i nji-
hovih moguéih prisutnosti u efluentu,
gdje mogu imati negativne ili ¢ak
toksic¢ne ucinke na okolis.

2. Bioloske obrade

Razgradnja tenzida djelovanjem mi-
kroba je primarna transformacija koja
se uocava u okolisu. Biorazgradnja je
vrlo vazan proces za tretiranje tenzida
u sirovim (neobradenim) otpadnim
vodama 1 postrojenjima za obradu, a
koji takoder potpomaze otklanjanje
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tih tenzida iz okoli$a, Sto smanjuje
njihov utjecaj na zivot bilja i Zivo-
tinja.

Tijekom razgradnje, mikroorganizmi
mogu iskoristiti tenzide kao supstrat
za energiju i hranu ili metaboliziraju
tenzide mikrobioloskim metabolickim
reakcijama [7].

Postoji mnogo kemijskih ¢imbenika i
¢imbenika okolisa koji utjecu na bio-
razgradnju tenzida u okoli$u. Naj-
utjecajniji ¢imbenici su kemijska
struktura i fizikalno-kemijski uvjeti
medija okolisa [7]. Zhang i suz [8] su
utvrdili da molekule tenzida s aromat-
skim prstenima ili strukture sa sekun-
darnim ugljikovim lancem imaju nizi
stupanj biorazgradljivosti u aerobnim
uvjetima. Poveéanjem koncentracije
tenzida od subkriti¢ne do suprakriti¢ne
koncentracije micela moze znac¢ajno
smanjiti biorazgradnju. Ovo sma-
njenje moze se povezati s ograni¢enom
biodostupnosti tenzida u micelarnoj
fazi u usporedbi s monomernim ten-
zidima [8]. Pretpostavlja se da tenzidi
djeluju na strukturu aktiviranog mulja
[9] i da su neki od njih toksi¢ni za
vodene organizme.

Tenzidi koji sadrze benzenski prsten
uglavnom pogorsavaju proces obrade
otpadnih voda sustavom aktivnog
mulja. Prisutnost povecane koli¢ine
tenzida u otpadnoj vodi moze sma-
njiti afinitet supstrata na biomasu
[10]. Razlicite vrste tenzida imaju
razli¢ito ponasanje u okolisu. Zbog
toga se u ovom radu paznja daje
najvise upotrebljavanim tenzidima u
industrijskom pranju tekstila i pranju
u domacinstvima.

2.1. Anionski tenzidi

Anionski linearni alkilbenzensul-
fonatni tenzidi (LAS) mogu se razgra-
diti djelovanjem skupine aerobnih
mikroorganizama i pripadajucih bio-
filmova u okolisu [11-13]. Primarna
razgradnja LAS za vrijeme obrade u
aktivnom mulju je veca od 99 %, na-
kon odgovarajuceg perioda prila-
godbe (20 dana) [14, 15], tab.1. Te-
mmink i sur. [16] u svom radu objav-
ljuju da se velike frakcije (92-98 %)
LAS —C12 u komunalnom aktivhom

mulju adsorbiraju na mulj i opéenito
vise od 99 % opterecenja ulaznih ot-
padnih voda s LAS-C12 se moze otk-
loniti biorazgradnjom, isticuci da su
i otopljeni i adsorbirani LAS-C12
lako dostupni za biorazgradnju (lako
biorazgradljivi). Medutim, LAS se
primarno moze razgraditi pomocu
prirodne mikrobioloske flore [17,
18]. Krueger i sur. [19] izvjeStavaju
da se udio biorazgradljivosti LAS
povecéava s poveéanjem koncentraci-
je otopljenog kisika u podzemnoj
vodi zagadenoj muljem, ali kod niskih
koncentracija kisika (manjih od 1
mg/L), samo je jedan (manji) dio
smjese LAS biorazgradljiv.
Inhibiciju anaerobne razgradnje LAS
su proucavali Mosche i Meyer [20] te
Hernandez i sur. [21]. Potonji izvje-
Stava da LAS ima svoj toksi¢ni uc¢inak
kroz neposrednu inhibiciju i dodatno
daljnje smanjenje bakterijske aktiv-
nosti. Osim slabog otklanjanja u ana-
erobnoj razgradnji, anionski tenzidi
mogu inhibirati procese hidrolize
[21]. Visa koncentracija tenzida
uzrokuje brze gaSenje aktivnosti, ali,
s druge strane, niska koncentracija
LAS (manja od 3 mg/L) moZe imati
blago pozitivno djelovanje na bakte-
rije [20].

Alkanski sulfonati, alfa-olefinski sul-
fonati, metil-ester sulfonati i sulfo-
sukcinati (mono i dialkili) mogu se
bioloski razgraditi u aecrobnim uvjeti-
ma [22]. No, sulfosukcinati mogu biti
dijelom (razgranati alkil sulfosukci-
nati) ili u vecoj mjeri (linearni alkil
sulfosukcinati) mineralizirani u ana-
erobnoj razgradnji s obzirom na to da
je esterska veza i njen polozaj u od-
nosu na sulfonatnu skupinu naj zna-
Cajnija za razgradnju molekule tenzi-
da u anaerobnim uvjetima [22]. Npr.
kod sliénih masenih postotaka sekun-
darnih alkanskih sulfonata (SAS) i
LAS prenesenih u mulj, vise je pre-
nesenih hidrofobnih homologa i izo-
mera pojedinih tenzida u mulju, te su
obje vrste tvrdokorne na uvjete anae-
robne razgradnje u mulju [23].
Alkoholni sulfati ili alkil sulfati (AS)
mogu reagirati u sustavu obrada
otpadne vode na mnogo nacina. Sve

reakcije i interakcije ovise o duljini
molekulnog lanca. Najvaznija inter -
akcija odvija se s membranom stanica
[24]. Ovisno o duljini molekulnog
lanca i sastavu lipida stanicne mem-
brane i duljini lanaca nekih AS tenz-
ida, razaranje membrane u¢inkovitije
je u odnosu na druge tenzide. Prema
[25] destrukcija stani¢ne membrane
uzrokovat ¢e inhibiranje mikrobio-
loske aktivnosti te je taj efekt inhibi-
ranja permanentan i nereverzibilan s
razrjedenjem [26]. Topljivost AS u
vodi se smanjuje s povec¢anjem du-
ljine hidrofobnog molekulnog lanca i
ovaj efekt se smatra jednim razlogom
manje toksi¢nosti AS duljih molekul-
nih lanaca za vrijeme anaerobne
razgradnje [25].

2.2. Neionogeni tenzidi

Prisutnost neionogenih tenzida u ot-
padnoj vodi u koncentraciji od 50
mg/L u ulaznim vodama (dotoku)
uzrokuje smanjenje veli¢ine flokula
kada je stupanj razrjedenja jednak ili
veéi od 0,102 h -1, Kod prisutnosti
neionogenih i anionskih tenzida u ot-
padnim vodama pogorsava se kine-
tika bioloskih procesa obrade otpadne
vode [27]. Zbog toga se biorazgra-
dljivi neionogeni tenzidi, kao §to su
alkilpoliglikozidi, sve cesce upotre-
bljavaju [28].

Alkoholni etoksilati (AE ili AEO)
smatraju se dobro biorazgradljivima
i skupinom tenzida sigurnom za
okoli§ [17, 20, 30]. Prema objavljen-
im rezultatima istrazivanja pokazalo
se da biorazgradljivost alkoholnih
etoksilata ovisi o molekulnoj struk-
turi [31]. Mezzanotte i sur . [31] su
uocili da na biorazgradljivost alko-
holnih etoksilata utjec¢e njihov afinitet
prema vodi (broj etoksilatnih skupi-
na), duljina alkilnog lanca i mole-
kulna masa. Visoka primarna bio-
razgradljivost (oko 95 %) takoder je
uocena i kod AE u ispitivanju aktiv-
nim muljem u kontinuiranom toku s
visokim koncentracijama metabo-
lickih slobodnih masnih alkohola
(FFA) 1 polietilen glikola (PEG) [32,
33]. Battersby i sur. [34] su ispitivali
aerobnu biorazgradnju dvaju AE na
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10 °C (kao zimska temperatura) i na
20°C, te su dosli do 97 %-tnog ucinka
uklanjanja. Uz aerobnu biorazgrad-
nju, uocena je i brza anaerobna bio-
razgradnja AE [31, 35].

Za vrijeme obrade u mulju nonilfenol
(NP) i oktilfenol (OP) mogu se ucin-
kovito otkloniti iz efluenata obradom
aktivnim muljem [13]. Prema Isobe i
sur. [36] vece otklanjanje NP (u pro-
sjeku 93 %) i OP(u prosjeku 84 %) je
u skladu s njihovim svojstvima raz-
gradnje molekula na manje dijelove u
primarnim i sekundarnim efluentima.
Mai sur. [37] takoder su objavili da je
71 % NP i nonilfenol polietoksilata
(NPnEO) otklonjeno u obradi u mulju
1 da adsorpcija na mulj doprinosi otk-
lanjanju ovih komponenata iz otpadne
vode. Biorazgradljivost NPnEO pu-
tem denitrizacije aktivnog mulja
proucavali su Lu i sur. [38]. Rezultati
su pokazali da se NPnEO dobro raz-
graduje (gotovo 90 %).

Organske tvari i pocetne koncentra-
cije imaju velik utjecaj na biorazgra-
dnju NPnEO u procesu denitrifikacije
u aktivnom mulju, dok utjecaj medu-
produkata biorazgradnje kao sto je
NP moze biti zanemaren. Temperatu-
ra i aklimatiziranje biomase moze
takoder imati velik utjecaj na stupanj
biorazgradnje NPnEO, kao $to se po-
kazalo da je biotransformacija ovih
komponenata veca kod vise tempera-
ture [39] a da je efekt inhibicije manji

kad je biomasa aklimatizirana [40].
Izvjestaji o razgradnji NPnEO u
anaerobnim uvjetima su oskudni.
Medutim, pokazalo se da je NPglav-
ni produkt razgradnje, ne podlijeze
daljnjoj transformaciji i adsorbira se
na krute Cestice mulja [41-42]. Prema
Luppi i sur. [43] anaerobna razgra-
dnja (degradacija) NPnEO je najvise
ovisna o prisutnosti nitrata. Ne po-
stoje pokazatelji biorazgradnje NP-
nEO kada se nitrat zamijeni sulfatom,
bikarbonatom ili u kontroli primatelja
slobodnih elektrona. Suprotno tome,
Lu i sur. [44] su izvjestili da anaerob-
na biorazgradnja NPhEO moze biti
poboljsana dodatkom sulfata ili nitra-
ta. Langford i sur. [45] su objavili da
je starost mulja takoder vazna za bio-
razgradnju. Veca koncentracija ak-
tivnog mulja i, moguce, veéa razno-
likost vrsta kod mulja veée starosti,
omogucuje brzu razgradnju dugih
molekulnih lanaca NPnEO. Medutim,
akumulacija komponenata kratkih
molekulnih lanaca i NPje primijecena
kako njihov udio formiranja pre-
koracuje njihov udio razgradnje kod
mulja svih ispitivanih starosti, poseb-
no kod mulja vece starosti zbog brze
razgradnje komponenata dugih mo-
lekulnih lanaca. U usporedbi s obra-
dom u aktivnom mulju, obrada deni-
trificiranim aktivnim muljem ima
znatno veci uc¢inak otklanjanja NP-
nEO iz otpadnih voda [38].

Podaci biorazgradnje neionogenih
tenzida koji se najcesce upotreblja-
vajuza pranje tekstila u domacinstvima
prikazani su u tab.2.

2.3. Kationski tenzidi

Tenzidi na bazi kvaternih amonijevih
spojeva se najcesce upotrebljavaju u
fazi ispiranja za omekSavanje. U
anaerobnim uvjetima, neki kvaterni
amonijevi spojevi iskazuju slabu pri-
marnu biorazgradnju i nema dokaza
nekoj ili potpunoj biorazgradnji [46-
48]. Medutim, u acrobnim uvjetima
kationski tenzidi se smatraju bioloski
razgradljivim, iako je bioraz gradnja
pojedinih tenzida razlicita [49] i neki
od njih mogu biti toksi¢ni [50]. Prema
Garciai sur. [51] s povecanjem duljine
alkilnog lanca ili supstitucijom ben-
zilnog prstena metilnom skupinom
smanjuje se ucinkovitost aerobne bio-
razgradnje. Siitterlin i sur . [48] su
istrazivali biorazgradnju kva ternih
amonijevih spojeva u prisutnosti
razli¢itih anionskih tenzida. Utvidena
je njihova mala biorazgradnja, bez
prisutnosti i u prisutnosti razli¢itih
organskih negativnih iona. Bio-
razgradnja organskih negativnih iona
je manja u prisutnosti kvaternih
amonijevih spojeva u usporedbi s
razgradnjom same supstance.
Dogada se primarna eliminacija kva-
ternih amonijevih spojeva sorpcijom.
Kationski tenzidi imaju veliku sklon-

Tab.1 Biorazgradljivost anionskih tenzida najc¢esce upotrebljavanih u industrijskom pranju tekstila i pranju u domacinstvima

Tenzid Biorazgradnja Uvjeti za uspjes$nost biorazgradnje Literatura

Linearni alkilbenzenski sulfonati aerobna potrebno 20 dana perioda adaptacije [14,15]

Alkanski-, alfa-oleﬁnskl—, metil acrobna [22]

ester sulfonati

Sulfosukeinati aerobna mono i dialkili [22]
parcijalno aerobna razgranati alkali i izrazito linearni alkali [22]

Alkoholni sulfati parcijalno anaerobna kratki alkilni lanac [24]

Tab.2 Biorazgradljivost neionogenih tenzida najceS¢e upotrebljavanih u industrijskom pranju tekstila i pranju u domacinstvima

Tenzid Biorazgradnja Uvjeti za uspjesnost biorazgradnje Literatura
manji broj etoksilnih skupina
acrobna dulji alkilni lanac
Alkoholni etoksilati _Sujladm _ [31]
veci broj etoksilnih skupina
anaerobna e e
kra¢i alkilni lanac
Polietoksilati acrobna I [13]
anaerobna prisutnost nitrata [43]
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Tab.3 Biorazgradljivost kationskih tenzida najc¢esce upotrebljavanih u industrijskom pranju tekstila i pranju u domacinstvima

Tenzid Biorazgradnja Uvjeti za uspjesnost biorazgradnje Literatura

Tenzidi na bazi kvaternih amonijevih spojeva aerobna kratki alkilni lanac [48, 51]

Dietilester dimetil amonijev klorid aerobna I nije specificirano [52]
anaerobna

Tab.4 Biorazgradljivost amfoternih tenzida najcesce upotrebljavanih u industrijskom pranju tekstila i pranju u domacinstvima

Tenzid Biorazgradnja Uvjeti za uspjesSnost biorazgradnje Liteteratura
Alkil betaini aerobna nije specificirano

Derivati alkil imidazola, aerobna ili . o [49, 53]
alkilamido betaini anaerobna nije specificirano

ost sorpciji na suspendirane Cestice i
mulj, koje su ve¢inom negativnog
naboja [48]. Zbog slabe kinetike bio-
degradacije dialkil (C16-C18) dimetil
amonijev klorid (engl. ditallow dime-
thyl ammonium chloride - DTD-
MAC) [47], radi njegove za mjene
uvodi se dietil ester dimetil amonijev
klorid (DEEDMAC) [52]. DEED-
MAC se strukturno razlikuje od DT-
DMAC jer sadrzi dvije esterske veze
izmedu etilnog i alkilnog (C16-C18)
lanca. Ove esterske veze omogucuju
brzu i potpunu biorazgradnju DEED-
MAC u standardnim laboratorijskim
ispitivanjima i u podru¢ju medija iz
okolisa kao $to je mulj, tlo i rije¢na
voda. DEEDMAC moZe biti razgra-
dena potpuno u aecrobnim i anaerob-
nim uvjetima, i ima vrijeme poluras-
pada oko 24 h u sirovim otpadnim
vodama (kanalizaciji). Zbog toga je
ucinkovitost otklanjanja DEEDMAC
tijekom obrade u kanalizacijskom
sustavu vece od 99 % [52].

U tab.3 su prikazani podaci bio-
razgradnje kationskih tenzida koji se
najcesc¢e upotrebljavaju u industri-
jskom pranju tekstila ili u doma-
¢instvima.

2.4. Amfoterni tenzidi

Amfoterni surfaktanti predstavljaju
dio specijalnih tenzida koji imaju
svojstva da tvore, poboljsavaju ili ob-
likuju nove spojeve u ovisnosti o
okolini, toksi¢nosti, sigurnosti i za-
htjevima primjene. Alkil i alkilamido
betaini te alkil imidazolinski derivati
su najznacajniji predstavnici ove sku-
pine tenzida. Medutim, o eko loskim
svojstvima amfoternih tenzida dostu-

pan je ogranicen broj informacija,
tab.4. Sto se ti¢e biorazgradnje, alkil
betaini, alkil imidazolinski derivati i
alkilamido betaini pokazali su da su
dobro biorazgradljivi u aerobnim
uvjetima [49, 53]. Alkil imidazolinski
derivati i alkilamino betain su takoder
dobro biorazgradljivi i u anaerobnim
uvjetima dok alkil betaini pokazuju
neznatnu biotransformaciju [53].

3. Zakljuéak

Prednosti fizikalno-kemijskih svoj-
stava tenzida koji se upotrebljavaju u
postupcima pranja rezultirali su
njihovom industrijskom proizvod-
njom 1 Sirokom primjenom. Osim
korisnih efekata, imaju i svojstva tok-
si¢nosti 1 mogu uzrokovati zna ¢ajno
zagadenje okolisa. lako se pokazalo
da ih je vecina biorazgradljiva, njiho-
va potpuna mineralizacija ovisi o ak-
tivitetu i uvjetima aktivnog mulja. U
ovom radu dan je pregled stupnja bio-
razgradnje najcesce upotrebljavanih
tenzida u industrijskom pranju teksti-
lijai pranju u domacéinstvu u razli¢itim
uvjetima bioloSke obrade i pruza ko-
risne informacije za odgovarajucu i
uspjesnu obradu razlicitih tipova ten-
zida. (Prevela A. Vincic)
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SUMMARY
Biodegradation of typical laundry wastewater surfactants - a review
B. Altenbaher!, S. Sostar-Turk?, S. F. ijan?

The pollution of laundry wastewater is dependent on the origin of the linen,
soil degree of the linen and the laundering process. It is caused by dissolved
organic and inorganic substances, as well as sedimented and toxic substances.
Washing detergents contain various chemicals used in great quantities whose
influence on the environment is very important as they are transferred into
wastewater treatment plants after use and are, therefore, also present in efflu-
ent, where they add their contribution to the total toxicity of the effluent. This
review paper summarizes the findings of various literature and presents the
biodegradation of most often used surfactants. In order to assess their envi-
ronmental risks, we need to understand the distribution, behaviour and degra-
dation of surfactants in the different parts of a wastewater treatment plant.
Key words: acrobic biodegradation, anaerobic biodegradation,
anoxic biodegradation, surfactants, toxicity
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Biologischer Abbau von typischen Abwassertensiden beim
Waschen - ein Uberblick

Die Verschmutzung des Wischereiabwassers ist von der Herkunft des Textil-
materials, vom Verschmutzungsgrad des Textilmaterials und vom Waschpro-
zess abhdngig. Sie wird durch aufgeldste or ganische und anorganische Sub-
stanzen sowie sedimentierte und giftige Substanzen verursacht. Waschreini-
gungsmittel enthalten verschiedene Chemikalien verwendeten in grofen
Mengen, wessen Einfluss auf die Umgebung sehr wichtig ist, weil sie nach
Verwendung in Abwasserreinigungsanlagen iibertragen werden, und deshalb
sind sie im Abwasserl enthalten, wo sie zurToxizitdt des Abwassers beitragen.
Diese Ubersicht fasst die Er gebnisse der verschiedenen Literaturquellen zu-
sammen und beschreibt den Bioabbau von am meisten verwendetenilensiden.
Um deren Umweltgefahren zu bewerten, miissen wir denVertrieb, das Verhal-
ten und den Abbau von Tensiden in verschiedenen Teilen einer Kldranlage
verstehen.





