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SAZETAK

Mikroplastika je pojam za Cestice dimenzija od 5 mm do 100 nm koje najcesce nastaju
fragmentacijom plastike. U svom sastavu naj¢eS¢e sadrzi razlicite polimere i aditive, a u
okoliSu se moze pojaviti u razli¢itim oblicima i bojama. TeSko se uklanja iz okoliSa zbog
svojih fizikalnih 1 kemijskih svojstava ¢ime predstavlja veliki problem za okolis, ali i
organizme koji ga nastanjuju.

U najve¢im se koncentracijama mikroplastika moze na¢i u vodenom okolisu te tamo
predstavlja najveéu opasnost zbog izravnog kontakta sa zivim organizmima koji tamo
prebivaju. Zbog vrlo malih dimenzija, organizmi ¢esto zamjene mikroplastiku za hranu i tako
ju ingestijom unose u svoj organizam. Tako unesena mikroplastika moze rezultirati nizom
Stetnih uc¢inaka poput promjena u ponaSanju, oksidativnog stresa, poremecaja u krvotoku i
mnogih drugih. Na taj na¢in mikroplastika se unosi u hranidbeni lanac kojim moze dospjeti i
do ¢ovjeka koji konzumira kontaminiranu hranu.

Zbog sve vecih koncentracija mikroplastike koja se pojavljuje u svim sastavnicama
okoliSa te njenih Stetnih ucinaka koji su do sada otkriveni kroz mnoga istrazivanja, mnoge ju
zemlje diljem svijeta smatraju zabrinjavaju¢im oneciS¢ivalom. U ovom se radu najveca
paznja posvetila upravo mikroplastici koja je prisutna u vodenom okoli$u, njenim svojstvima
te njenim Stetnim ucincima na organizmima koji su dokazani kroz mnoga istrazivanja kao i

metodama kojima se nastoji ukloniti.

Kljuéne rije€i: mikroplastika, vodeni okolis, Stetni uc¢inci, metode uklanjanja



ABSTRACT

Microplastics is a term for particles with sizes from 5 mm to 100 nm that are mostly
created by plastic fragmentation. Microplastics generally contain various polymers and
additives, and can appear in the environment in different shapes and colors. It is hard to
remove these microparticles from the environment because of their chemical and physical
properties. Therefore, microplastics represent a big threat for the environment and organisms
that inhabit it.

The highest concentrations of microplastics are in the aquatic environment. This
represents a great hazard due to direct contact that microplastics have with the inhabiting
organisms; organisms often ingest microplastics because these particles have very small
dimensions. The presence of microplastics in the organism can cause various adverse effects
such as changes in behavior, oxidative stress, permeations in the bloodstream and many
others. Once the microplastics enter the food chain, it can end up in the human body.

A lot of countries consider microplastics as major environmental pollutant because their
concentrations in all components of the environment are rapidly increasing. In this paper, the
major focus is on microplastics present in the aquatic environment. Properties of
microplastics and related adverse effects on organisms, as well as the methods used for

microplastics removal from the environment, have been discussed.

Key words: microplastics, aquatic environment, adverse effects, removal methods



SADRZAJ

(N U 1V o OO 1
2. MIKROPLASTIKA I NJENO PORIJEKLO ....oovocvieiieiiesiireeeee s, 3
2.1, PRIMARNA MIKROPLASTIKA ......cooiiirieerseestesseeesessissessessessessssssessnssnesnannens 4
2.2.  SEKUNDARNA MIKROPLASTIKA . .......oooviiiirriireseesesesiesessesiesssesssessesessenssnensnes 4
2.3.  I1ZVORI MIKROPLASTIKE U OKOLISU......c.cccviisirieiesieressieeesesisssssesissesisnessenes 5
3. MIKROPLASTIKA U VODENOM OKOLISU........coccvsiriirneresessesiesessesessesissssesessenean, 7
3.1.  POSTOJANOST U VODENOM OKOLISU .......cocovovvrirnriressnesrssiessnsesssessssensnes 7
3.2, PROJEKT DEFISHGEAR ........ccooiiiieiieiieesseeseseesteniesiesessisnsssessessesss s senssesnesnannens 7
3.3. POTENCHAL STETNOSTI MIKROPLASTIKE .......cccooovvimenreiieensieessssisssenissensenes 9
3.4, ADITIVIUPLASTICH ..ouiiiieieeeieieeeeeeseeeevs s sesesss s essessessses st 10
3.5. KOLONIZACIJA PATOGENIH ORGANIZAMA........cocooieriieeereeseereree e 11
3.6. ULAZAK U HRANIDBENI LANAC ......ooviiiieieeeeeseeseeees s s s 13
3.7. ISTRAZIVANJIA STETNOST ....coiiiiiiieirsiieesierisesieeessesessssesess st nessessesessneas 15
4. UKLANJANJIE PLASTIKE IZ VODA ..ottt 20
4.1, MEHANICKI PROCESL........ccoisiiiirsrieiisssesesesssessesissssesessessssssssisssssessesessesessnens 20
4.1.1.  UKLANJANJE POMOCU MREZA .......cccvcovireiiesrerirssesssssesesesenssenisnenian, 20
4.1.2.  DINAMICKE MEMBRANE ........cccocstiiiiisiiiesieeeseesseestesess s, 20
4.1.3. ULTRAFILTRACIIA ....ooioieeeeeeeteeeeeeeee et 21
4.1.4. ADSORPCIJA NA SPUZVAMA ....c.ooovsiiieieieeieeeeeeeesees e enes s 22
4.1.5.  HIDROCIKLON. ......c.oiiiietiieeieeeeeeteeeseeeteses sttt 24
4.1.6. FILTRACIJA POMOCU PIJESKA ......ccovvverireeieeesesiesessesiesssessesesesssenienenaan, 25

4.2.  FIZIKALNO-KEMIISKI PROCESL.....c.ooiiiieieieiieieeeeseseessssessessessesesenesneenenes 26
421, KOAGULACHA ..ottt 26
822, FLOTACHA ..ottt 27

4.3, KEMISKIPROCESI ....c.ooivieieeeeeeeeteeesee et saenes sttt 28
431, UV FOTOLIZA ..ottt 29
N U AV /| o Pl @ R TRRRRR 29
T {0 |\ [T 30
4.3.4. FOTOKATALIZA INDUCIRANA UV ZRACENJEM ........cccoeovvervrnrerereenn, 30



4.35. FOTOKATALIZA INDUCIRANA VIDLJIVOM SVIJETLOSCU................... 31

4.3.6. PEROKSIDISULFAT UZ AKTIVACIHU TOPLINOM......cccoovvvvrrereirinene, 31
4.3.7. PEROKSIMONOSULFAT UZ AKTIVACIJU TOPLINOM......c..cc.coevrrrnnne. 31
A.3.8.  PLAZMA ..ottt 32

4.4, BIOLOSKIPROCESL.......ccociiiiiiriirsiiriissiesissesiesessesessessesessssssessssssessensasessesessneas 32
4.4.1. BIORAZGRADNIA BAKTERIJAMA .........oovvieieeeereeseeeeeereees e, 34
4.4.2. BIORAZGRADNIA GLIVICAMA.......cocoveeeeeirseereeeeeeeeiere s, 36
4.43. BIORAZGRADNIA ALGAMA .......oooovieeeereseeeteseeeesnssssessessnsen s, 37
4.4.4. BIORAZGRADNIJA MJESOVITIM KULTURAMA ......cccovvevveereneeienerinene, 39

45. UKLANJANJE MIKROPLASTIKE KOMBINACIJOM PROCESA ........ccoouua.. 39
B. ZAKLIUCAK ..ottt ettt ettt s et ee ettt n s e et et et e s eesanan 41
B. LITERATURA ..ottt sttt se st 42

ZIVOTOPIS .ot e e e e et et e e et e e et et e et et e e et e e et et e e et e e et et e es et e s et e e es et e s ateranans 46



1. UVOD

Plastika objedinjuje razli¢ite vrste sintetskih polimernih spojeva te je danas jedan od
najzastupljenijih materijala u modernom drustvu. Pojam polimer zapravo je sloZenica dviju
rijeCi grékog podrijetla: ,,poli“ i ,,meros, te se prvi puta spominje 1833. od strane $vedskog
kemicara Jons Jakoba Berzeliusa. Polimeri se dijele na dvije vrste, ovisno o nacinu
nastajanja, pa se tako razlikuju biopolimeri nastali sintezom u Zivim organizmima (prirodni)
te polimeri proizvedeni procesom polimerizacije (sintetski). Razlikuju se organski i
anorganski sintetski polimeri koji se nakon dodatka odredenih punila, boja, stabilizatora,
antioksidansa i usporivac¢a gorenja preraduju u materijale. Plasti¢ni se materijali pretezito
proizvode iz nafte (5-6%) kao osnovne sirovine [1]. Zacdetak ,,plastiénog doba“ veze se uz
1862. godinu, to¢nije uz engleskog metalurga i izumitelja Alexandra Parkesa koji je proizveo
novi materijal parkezin iz celuloze kao povoljniju zamjenu za gumu. Nakon otkri¢a
parkezina, mnogi kemicari zapocinju nova istrazivanja s ciljem otkri¢a novih materijala.
Parkesov suradnik, Daniel Spill, proizvodi ivorid i ksilonit, tvari vrlo slicne parkezinu. John
Wesley Hyatt, americki izumitelj, potaknut bogatim javnim natjeCajem za pronalazak
povoljnijeg materijala koji bi zamjeni bjelokost, preraduje nitrocelulozu u kombinaciji s
kamforom kao plastifikatorom te dobiva celuloid. Nekoliko godina kasnije (1907.),
proizvedena je prva sintetska plastika, tzv. bakelit, zahvaljujué¢i belgijskom kemicaru Leu
Hendriku Baekelandu. 1920-ih zapocinje prva industrijska proizvodnja plastike koja se
svakodnevno sve intenzivnije povecavala te je 2019. godine na globalnoj razini iznosila 368
milijuna tona, a u meduvremenu je nastavila rast. Najveci udio svjetske proizvodnje plastike
otpada na najrazvijenije zemlje svijeta te 16% ukupne proizvodnje otpada na Europu, 19% na
Sjevernu Ameriku, dok Azija prednjaci s 51% [2]. Najzastupljeniji polimeri koji ¢ine plastiku
su: polietilen (PE), polivinil-klorid (PVC), polipropilen (PP), poli(etilen-tereftalat) (PET) i
polistiren (PS), a u neSto manjim udjelima su polietilen visoke gusto¢e (HDPE), polietilen
niske gusto¢e (LDPE), najlon (PA), celulozni acetat (CA) i neki drugi [2].

Plastika posjeduje iznimna svojstva zbog kojih njena upotreba sve viSe raste te ju €ini
jednom od neizostavnih materijala u svim aspektima ljudskog Zivota. Karakteristike plastike
su iznimno dobra mehanicka svojstva 1 izdrzljivost, kemijska inertnost, mala tezina, niska
cijena, transparentnost, elektri¢na vodljivost, itd. Buduéi da se plastika koristi u velikim
koli¢inama zbog svojih izvrsnih Karakteristika, to za posljedicu ima i velike koliCine
plasticnog otpada koji oneciS¢uje okolis. U Europi godi$nje nastane 25,8 milijuna tona

plasti¢nog otpada pri ¢emu samo 30% otpada odlazi na recikliranje. Vodeni ekosustav je
1



najizlozeniji plasticnom otpadu $to dokazuje ¢injenica da 5-13 milijuna tona plastike zavrsi u
vodama pri ¢emu u EU ta brojka iznosi 150-500 tisuca tona [1]. Procjenjuje se da je oko 80%
morskog otpada upravo plastika koja u oceane dospijeva najcesce u obliku plasti¢nih vrecica,
cepova, boca za vodu, Casa te plasti¢nih posuda za hranu. Vecina plasti¢nog otpada u oceane
dolazi s kopna S§to govori ¢injenica da 1,15-2,41 milijuna tona plasti¢nih masa svake godine
ulazi u oceane iz samih rijeka Sto je oko 50% od ukupne odloZene plasti¢ne mase na kopnu,
dok nesto manje dolazi od nautiCara, naftnih platformi te velikih transportnih brodova. [3]
Velike koli¢ine plasti¢nog otpada dovode do negativnih u¢inaka na okoli$, upravo zbog toga
Sto se plastika zbog svoje kemijske inertnosti vrlo lako akumulira u okoliSu te je vrlo otporna
na razgradnju. Iako je plasti¢ni otpad sveprisutan u svim ekosustavima, najve¢i problem
predstavlja u vodenom okoli$u zbog izravnog kontakta izmedu plastike i organizama [2].

Tijekom vremena dolazi do fizickih, kemijskih i bioloskih procesa ¢ime se smanjuje
strukturna cjelovitost plasticnog otpada te dolazi do fragmentacije prilikom fega nastaju
sitnije Cestice koje se nazivaju mikroplastikom. Nastale ¢estice predstavljaju veliku opasnost,
naroCito za morske organizme, koji ih ¢esto zamijene za hranu zbog vrlo malih dimenzija. Na
taj su nacin organizmi direktno izlozeni plastici Sto vrlo nepovoljno utjeCe na njihov
organizam i potencijalno ga optereCuje toksi¢nim spojevima koji se nakupljaju u
hranidbenom lancu pa tako mogu dospjeti i do Covjeka [4]. Mikroplastika ¢ini veliki udio
ukupne koli¢ine plastiénog otpada te time postaje novo oneciS¢ivalo kojemu se u svim
zemljama svijeta pridodaje sve viSe pozornosti na nacin da se zbog iznimne opasnosti od
Stetnih u¢inaka koje izaziva, uvode regulacije i zabrane uporabe mikroplastike [2].

Iako je plastika nuzna za svakodnevni Zivot, u nju se dodaju razliciti aditivi kako bi se
poboljsala njena svojstva. Dodani aditivi mogu biti stabilizatori, plastifikatori, punila, veziva,
ali i mnogi drugi koji poboljSavaju svojstva plastike poput povecanja fleksibilnosti i ¢vrstoce,
sniZzavanja temperature prerade, omogucavanja povezivanja Cestica u cjelinu te ostalih
kemijskih, fizikalnih i mehanickih svojstava. Unato¢ tome Sto poboljSavaju svojstva plastike,
imaju i negativnu stranu, a to je da izazivaju Stetne posljedice za Zive organizme i okoli$
poput stvaranja tumorskih stanica, smanjuju reproduktivnost, uzrokuju promjene u ponasanju
jedinki, ali i vrlo lako dovode do povecanja stope smrtnosti organizama [4].

U ovom se radu prvenstveno obraduje pojam mikroplastike u vodenom okolisu, buduci
da je ve¢ spomenuto da ona sa¢injava najveci dio plasticnog otpada od kojeg je najveci udio

upravo sadrZan u vodenom ekosustavu.



2. MIKROPLASTIKA I NJENO PORIJEKLO

Plasti¢ne Cestice koje nastaju fragmentacijom mogu se podijeliti ovisno o veli¢ini na
makroplastiku (>2,5 cm), mezoplastiku (5 mm-2,5 cm), mikroplastiku (100 nm-5 mm) te
nanoplastiku (<100 nm) [1].

Plastika se sastoji od polimera te aditiva koji poboljSavaju njena svojstva. Budu¢i da
prilikom usitnjavanja plastike ne dolazi do promjene fizikalnih i kemijskih svojstava
usitnjenih Cestica, mikroplastika takoder ima dugi zivotni vijek i sastav poput plastike od koje
je i nastala. Kemijski sastojci za termoplasti¢ne proizvode najcesce ukljucuju polietilen (PE),
polipropilen (PP), polistiren (PS) i polivinil-klorid (PVC), dok poli(etilen-tereftalat) (PET),
poliuretan (PUR) i stiren-butadienska guma (SBR) su uobicajeni aditivi u termoreaktivnim
proizvodima. Od mikroplastike u vodi je najzastupljeniji PVC s 1,4 g/mL te PS s 1,05 g/mL,
slijede ih PP i PE s priblizno istom zastupljenosti od 0,91 do 0,97 g/mL [3]. Plastika se
razlikuje ovisno o gustoéi i plovnosti (tablica 1). Najgusca je PVC plastika, dok je PP
najmanje gustoce. S obzirom na plovnost, HDPE, PP, LDPE, PE plutaju na vodi, dok PVC,
PS, PU i PET tone zbog vece gustoce od vode [5].

Tablica 1. Gustoca i plovnost nekih vrsta plastike [5]

VRSTA PLASTIKE GUSTOCA [g/cm?] PLOVNOST
PE 0,92-0,96 +
HDPE 0,96 +
LDPE 0,92 +
PP 0,91 +
PVC 1,44 -
PS 1,05 -
PUR 1,20 -
PET 1,38 -

Slika 1. Plasti¢ne pelete
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U okolisu se mikroplastika moZe na¢i u razli¢itim oblicima poput sfera, peleta (slika 1),
nepravilnih fragmenata i1 vlakana pri ¢emu su medu najzastupljenijima vlakna, granule i
filmovi. Takoder, Cestice mikroplastike osim $to mogu biti prozirne mogu se pojaviti i u
obojenom obliku [5]. S obzirom na porijeklo, mikroplastika se moze podijeliti na primarnu i

sekundarnu [3].

2.1. PRIMARNA MIKROPLASTIKA

Primarnom mikroplastikom se smatraju Cestice koje se proizvode u industriji u obliku
peleta i granula manjih od 5 mm te se kao sirovina moze koristiti u proizvodnji plasti¢nih
predmeta, gradevinskog materijala ili kozmetic¢kih proizvoda [5]. Najc¢es$éa primjena primarne
mikroplastike je upravo u kozmeti¢koj industriji za proizvodnju pilinga za kozu, koje se
zasniva na abrazivnom ucinku skidanja odumrlih stanica koze, takoder u proizvodnji pasti za
zube (slika 2), ruZzeva za usne, maskarama, kremama i losionima za ruke i tijelo, gelovima za
tudiranje, lakovima za nokte i ostalim drugim kozmeti¢kim proizvodima. Cestice
mikroplastike dodaju se navedenim preparatima kako bi zamijenile neki prirodni materijal te
pridonijele poboljsanju viskoznosti, pruzile dodatan sjaj i snagu vezanja sastojaka [3]. Nakon
koriStenja odredenih kozmetickih preparata, velika koli¢ina mikroplastike zavrSi u sirovoj
otpadnoj vodi koja zatim mora proc¢i proces obrade u postrojenju za prociS¢avanje otpadnih
voda. Prilikom proci§¢avanja, dio ¢estica mikroplastike zbog svojih malih dimenzija ne moze
se ukloniti te zbog toga zavrS$i u efluentu koji dospijeva u okoli§. Takoder, Cestice
mikroplastike koje zaostanu u mulju postrojenja predstavljaju opasnost za okoli§, buduéi se
taj mulj cesto koristi prilikom gnojidbe tla pa na taj nacin se tlo onec€isti mikroplastikom [2].

Primarna mikroplastika ima veliku primjenu 1 kod uklanjanja necisto¢a pomocu uredaja

za pjeskarenje kod brodova, mehanickih strojeva kod kojih se ¢esto pojavljuje hrda [5].

2.2. SEKUNDARNA MIKROPLASTIKA

Sekundarna mikroplastika nastaje fragmentacijom vecih plasticnih cestica koja je
uzrokovana najceS¢e djelovanjem valova, morskih 1 rije¢nih struja, slane vode, vrtloga, UV
zraCenja te ostalih abiotockih i bioti¢kih ¢imbenika [3]. Najcesce su to male plasti¢ne Cestice
nastale habanjem, troSenjem, abrazivnim ucinkom, degradacijom velikih plasti¢nih Cestica,
troSenjem automobilskih guma, otpuStanjem vlakana iz higijenskih potrepStina, ostataka

nekih boja, lakova, premaza, sredstava za cisCenje, aditiva, plasticnog otpada i sl. [7]
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Nastalim cesticama mikroplastike ne mijenja se kemijski sastav, ve¢ samo fizicki izgled.
Najcesce sekundarna mikroplastika dospijeva u vodeni okoli§ putem otpadnih voda i to u
obliku vlakana nastalih prilikom pranja sinteticke tkanine u perilicama rublja. Otpadna voda

nakon procesa prociS¢avanja sadrzi i do 100 g/L sintetickih vlakana koja zavrSavaju u

vodenom okoliSu [5].

Prisutne cestice mikroplastike
u pasti za zube

Slika 2. Mikroplastika u pasti za zube

2.3. 1ZVORI MIKROPLASTIKE U OKOLISU

Mikroplastika je sveprisutna u svim komponentama ekosustava: morima, vodi za pice,
jezerima, rijekama, tlu pa ¢ak i u atmosferi. Najée$¢i izvori mikroplastike su: sintetske
tkanine (34%), trosenje guma (29%), gradska prasina (24%),ispusni plinovi motornih vozila
(7%), morski promet (4%), mikroCestice (2%) i plasti¢ne pelete (0,3%) (slika 3). Prijenos
mikroplastike u okoliSu ovisi o razli¢itim faktorima poput stanja i vrste okruzenja, svojstvima
mikroplastike (tip, veli€ina, oblik, gustoca, i sl.), klimatski uvjeti (valovi, struje, vjetar...),
industrijalizaciji, urbanizaciji, na¢inu odlaganja i rukovanja plasti¢nim otpadom, zivotnim

standardima stanovniStva i mnogih drugih [6].
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3. MIKROPLASTIKA U VODENOM OKOLISU
3.1. POSTOJANOST U VODENOM OKOLISU

Mikroplastika predstavlja najveci problem upravo u vodenim ekosustavima jer dolazi u
izravan kontakt sa organizmima koji tamo prebivaju. Zbog razli¢itog kemijskog sastava,
sadrzi razliite vrste polimernih materijala koji su razli¢itih gustoca pa prema tome Cestice
mikroplastike mogu plutati povr§inom vode ili tonuti na dno. Cestice mikroplastike koje
imaju veéu gustocu od vode (gustoéa veca od 1 g/cm?®) tonuti ¢e na dno, dok ée Cestice manje
gustoée (gustoéa manja od 1 g/cm?®) plutati na povrsini. Na plutajuée &estice mikroplastike
mogu se nakupljati, odnosno kolonizirati alge ili neki drugi organizmi te time povecati
gustocu Cestice §to ¢e za posljedicu imati njeno potapanje. Prijenos Cestica mikroplastike
ovisi 0 brzini strujanja vode, stvaranju vrtloga, vjetru, valovima i mnogim drugim
¢imbenicima. Najveci izvor mikroplastike u vodenim ekosustavima su otpadne vode koje se
ispustaju obradene ili neobradene iz razli¢itih postrojenja, kucanstava i sl. [1]

Najvise istrazivanja povezano je s uzorkovanjem oceana i mora kako bi se utvrdile
koncentracije prisutne mikroplastike koja predstavlja sve vecu opasnost po okolis. Velike
koli¢ine mikroplastike prenose se morskim strujama na velike udaljenosti koje sezu od
Sjevernog do JuZnog pola. IstraZivanja se provode na nekoliko mjernih postaja diljem
svjetskih oceana. Utvrdeno je kako je minimalna koli¢ina plutajuée mikroplastike na
podrucju Sjevernog Pacifika 21290 tona. Ostale mjerne postaje locirane su na JuZznom
Pacifiku, Sjevernom Atlantiku, JuZznom Atlantiku, JuZnom Indijskom oceanu te Barentsovom
moru. Pomocu istraZzivanja Cozar, otkriveni su pravci putovanja mikroplastike pomocu
morskih struja koji se svakodnevno prate i biljeZe. Lokalna istraZivanja provedena su diljem
obale Ujedinjenog Kraljevstva s ciljem prac¢enja mikroplastike te je utvrdeno kako se najvece

koncentracije mikroplastike nalaze na mjestima gdje su slabe morske struje [5].

3.2. PROJEKT DEFISHGEAR

Projekt DeFishGear obuhvacao je sustav gospodarenja otpadom iz mora u Jadransko-
jonskoj regiji, a proveden je od strane Instituta za oceanografiju i ribarstvo u Splitu. Projekt je
sufinanciran od strane Europske Unije kao dio IPA Adriatic CBC programa (2007.-2013.).
Bazira se na problematici onecis¢enja mora prvenstveno plasti¢nim otpadom koji u najvecoj
mjeri dolazi s kopna. U projektu je sudjelovao multidisciplinarni tim sastavljen od

istrazivackih instituta, nacionalnih i lokalnih vlasti te nevladinih udruga iz svih zemalja
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Jadransko-Jonske regije kojoj pripadaju Slovenija, Italija, Crna Gora, Bosna i Hercegovina,
Grcka, Albanija 1 Hrvatska. Zajednickim snagama su zeljeli doprinijeti ¢isto¢i Jadranskog
mora $to je bilo kljucno za postizanje dobrog ekoloskog stanja svih morskih voda do 2020.
Morski otpad ima viSe negativnih strana jer utje¢e na turizam, ljudsku sigurnost i zdravlje,
zivotinje 1 staniSta, ali 1 na ekonomski aspekt drzave.

U more dospijeva otpad iz pomorskog prometa, ribarstva, oborinskih voda i rijeka,
turistickih aktivnosti, kanalizacije i neuredenih odlagalista pri ¢emu on pluta pomocu vjetrova
1 morskih struja, fragmentira u sitnije Cestice te ulazi u hranidbeni lanac. Velike koli¢ine
otpada razli¢itog sastava dolaze iz susjednih jadranskih zemalja pomoc¢i morskih struja i
vjetra. U sastavu otpada najvise prevladavaju plastomeri (80-95%), zatim gume, staklo, metal
te mnogi drugi materijali.

Projekt je bio fokusiran na viSe ciljeva. Prvenstveno se fokusirao na problem
oneciS¢enja mora otpadom te njegov utjecaj na priobalnu populaciju. Nastoji se provesti
pracenje stanja i smanjenje koli¢ine mikroplastike u morskom okoliSu kako bi se smanjio
Stetan utjecaj na morske organizme. Takoder Zeli se probuditi svijest o recikliranju i
pravilnom odlaganju prvenstveno ribarskog otpada, a zatim i ostalog otpada koji se zahvati
ribarskim mrezama. Na medunarodnoj razini razvija se cjeloviti i medunarodni pristup za
procjenu i pracenje stanja morskog otpada i mikroplastike.

Procjene koliCine i1 raspodjele otpada bazirale su se na plutaju¢i otpad u Brackom
kanalu i akvatoriju sjeverno od otoka Hvara, otpad nanesen na plaze u Zaglavu na Visu,
gradskoj plazi Punta u Omisu, plaZi uz deltu Neretve te plazi Saplunara na Mljetu. Takoder se
pratio otpad na morskom dnu u akvatoriju sjeverozapadno od Hvara te akvatoriju zapadno od
Dubrovnika [8].

Prikupljeno je i stru¢no obradeno oko tona morskog otpada. Tu se ubraja oko 470 kg
plastike, 275 kg obradenog drva, 90 kg metala, 55 kg tekstila, 25 kg gume, 20 kg stakla i
keramike, te oko 5 kg papira. NajviSe je pronadeno komadica plastike 1 stiropora veli¢ine od
2,5 do 50 cm, Stapica za usi te plasti¢nih ¢epova (Slika 4). [8]

Pomoc¢u manta mreza uzimani su uzorci povrSine mora oko Splitskog podrucja te na
us¢u rijeke Neretve kako bi se utvrdila koncentracija prisutne mikroplastike. Najvece
koncentracije mikroplastike zabiljezene su tijekom jeseni 2014.godine na Splitskom
podrucju, a uocene su i znacajne razlike u koncentraciji mikroplastike na istom podrucju, kao

1 na rijeCnom usc¢u. Ispitivala se 1 koncentracija mikroplastike prisutne u sedimentu plaza te iz



zeludaca riba koje u sebe mikroplastiku unose gutanjem kao zamjenu za hranu. Pronadene su

velike koli¢ine mikroplastike u probavhom traktu 3 vrste riba (tablica 2). [8]
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® Plastika ® Drvo = Metal
Tekstil ® Guma m Staklo 1 keramika
® Papir

Slika 4. Otpad prikupljen i obraden u sklopu projekta DeFishGear [8]

Tablica 2. Prikaz rezultata istrazivanja prisutne mikroplastike u probavnhom traktu riba [8]

Mullus surmuletus Pagellus erythrinus Sardina pilchardus

Ukupan broj 30 30 30
probavila
Broj probavila u
kojima je pronadena 21 15 11

mikroplastika
Broj Cestica

pronadenih u 59 34 28
probavilu ribe
Srednja vrijednost
Cestica mikroplastike 2,7+1,8 19+1,4 2,5+1,1
po ribi

3.3. POTENCIJAL STETNOSTI MIKROPLASTIKE

Mikroplastika je netopljiva u vodi 1 vodenom okoliSu te se zbog toga teSko degradira
Sto za posljedicu ima dugi vijek postojanosti u vodenim ekosustavima. Posjeduje veliki
bioakumulacijski potencijal zbog ¢ega se vrlo lako akumulira i uzrokuje mnoge Stetne ucinke
u morskim organizmima, budu¢i da su u direktnom doticaju s desticama mikroplastike. Stetni

ucinak moze se odraziti na ponasanje, uzrokovati oksidativni stres, neurotoksicnost,
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genotoksicnost, reproduktivnu toksi¢nost, poremecaje u krvotoku koji se najviSe odrazavaju
na jetru. Cestice mikroplastike pomoéu hranidbenog lanca mogu do¢i i do &ovjeka koji
konzumira vodene organizme, sol, vodovodnu i flagiranu vodu. Upravo zbog toga mnoge

vvvvv

veliki Stetni potencijal [6].

3.3.1. ADITIVI U PLASTICI

Aditivi su skupine kemijskih spojeva i minerala ¢iji je osnovni zadatak stvaranje
jedinstvenih karakteristika plastike (tablica 3). Naj¢esce se dodaju polimerima kako bi im se
poboljsala mehanicka, fizikalna ili kemijska svojstva. Neki od aditiva koji se nalaze u plastici
su ftalati, bisfenol A i poliklorirani bifenili [4]. Aditivne kemikalije povezane s plastikom su
vrlo toksi¢ne te su slabo ili uopée nisu povezane s polimernom molekulom pa ¢e se s
vremenom kao takve isprati s plastike. Otpustanje otrovnih kemikalija u vodu iz razlicitih
plasti¢nih proizvoda moze imate razne toksi¢ne ucinke, te se zbog toga plasti¢ni materijali

smatraju izvorom slozenih smjesa procjednih voda u okolisu [7].

Tablica 3. Vrste i primjena aditiva u plastici [4]

Vrsta aditiva Primjena Predstavnici
Veziva Povezivanje Cestica polimera Neke vrste polimera, smole
u cjelinu
. Poboljsanje mehanickih Anorganske soli i oksidi,
Punila : .
svojstava plastike staklena vlakna
SniZavanje temperature
Plastifikatori prerade i povecanje Ftalati
fleksibilnosti polimera
Stabilizatori Sprjecavanje razgradnje Antioksidansi (derivati
polimera fenola)
Bojila Bojenje polimera Organsk_l ! anorganskl
pigmenti
Ubrzavanje tehnoloSkog
Katalizatori procesa izrade predmeta od Ziegler-Natta katalizatori
plasti¢nih masa
Maziva SprJ ceavanje !lj epl enja Sinteticka 1 mineralna ulja
gotovih plasti¢nih proizvoda

Velik broj aditiva ubraja se u endokrine disruptore koje je Svjetska zdravstvena
organizacija 2002.godine definirala kao tvari ili spojeve koji ometaju funkcioniranje

endokrinog sustava pa prema tome Stete zdravlju organizma, njegovog potomstva ili
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populacije. Endokrini disruptori djeluju poput agonistickih i antagonistickih hormonskih
liganada koji se vezu na endokrine receptore i u vrlo malim koncentracijama izazivaju Stetan
ucinak. Posljedice djelovanja endokrinih disruptora su: poremecaji rada endokrinih Zlijezda,
negativan ucéinak na reproduktivan sustav (dovodi do neplodnosti, deformacija i

neodredenosti spola), fetalni razvoj, poremecaji rada zivéanog i imunoloskog sustava [4].

3.3.2. KOLONIZACIJA PATOGENIH ORGANIZAMA

U vodenim ekosustavima Cestice plastike su razli¢itih gustoca pa je i njihovo ponaSanje
razli¢ito. Cestice plastike manje gustoce plutaju na povrini, dok one veée gustoée imaju
tendenciju taloziti se izvan vodenog stupca. Dotok slatke vode, oluje i stvaranje biofilma
imaju za posljedicu okomito mijeSanje fragmenata mikroplastike, dok lokalne i oceanske
struje imaju tendenciju mobilizacije plutaju¢ih fragmenata S$to rezultira sve veéom
koncentracijom u zonama konfluksa [9]. Budu¢i da se razgradnja mikroplastike odvija vrlo
sporo i traje do nekoliko stotina godina, njena dugotrajna prisutnost pruza staniSte za
kolonizaciju 1 moguéu migraciju mikrobnih zajednica ponajviSe u rijekama i oceanima.
Mikrobne kolonizacije i stvaranje mikrobnih biofilmova pod utjecajem su biogeografskih i
ekoloskih parametara, ali i same povrSine Cestica mikroplastike. Mikroplastika djeluje kao
supstrat za prihva¢anje vodenih mikroorganizama, algi 1 bakterijskih skupina te njihovo
nastanjivanje tvoreci biofilm koji obuhvaca plasticnu povrsinu te se takav ekosustav naziva
plastisfera (slika 5). Na taj je nadin omogucen transport vezanih mikroorganizama, algi i
bakterija s jednog na drugo mjesto [10]. Proces nastanka bioflima i u morskom i
slatkovodnom okoliSu slijedi slican redoslijed, od fizickog pri¢vrS¢ivanja, kemijske
adsorpcije, rasta u jednom sloju, izlu¢ivanja izvanstani¢nih polimernih tvari, rasta u vise
slojeva i disperzija. Osim za stvaranje biofilma, povrSina mikroplastike osigurava
oslobadanje otopljenog organskog ugljika iz polimera koji se sporo razgraduju u vodi §to
rezultira pojaCanim rastom 1 aktivnoS¢u heterotrofnih mikroorganizama u plastisferi.
Stvaranje biofilma i mikrobna kolonizacija ovisi o polimernom sastavu mikroplastike te o
samoj povrsini Cestice. Medusobne interakcije izmedu mikroba i ¢estica mikroplastike mogu
biti aktivne i pasivne. Aktivnom interakcijom smatra se kada mikroorganizmi koriste
mikroplastiku kao izvor ugljika koji se oslobada prilikom razgradnje plasti¢nih Cestica
procesima, npr. fotodegradacije, pri ¢emu se oslobadaju donori elektrona u okolnu vodu koje

mikroorganizmi zatim iskoriste za stvaranje biofilma. Pasivnim interakcijama smatraju se
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biokemijske i fiziCke interakcije pri cemu mikroorganizmi koriste mikroplastiku kao podlogu

za stvaranje biofilma [9].

-— J
N

formacija
biofilma i

Cestica Cestica mikroplastike sa
mikroplastike stvorenim biofilmom

Slika 5. Biofilm nastao na ¢estici mikroplastike

Mikrobne zajednice koje nastanjuju biofilmove imaju sposobnost tolerancije toksi¢nih
organskih kemikalija, ponajviSe antibiotika i antimikrobnih sredstava, te anorganskih tvari
poput teskih metala. Primjerice, polisaharidi, proteini i nukleinske kiseline iz izluc¢ujucih
polimernih tvari mogu sudjelovati u procesima adsorpcije i kompleksiranja metalnih iona
poput olova, kadmija i zive u vodenom mediju Sto rezultira transportom tih metala iz
plastisfere do hranidbenog lanca. Mikrobnoj kolonizaciji i sastavu mikrobnih zajednica
pridonose dva bitna ¢imbenika. Jedan od tih ¢imbenika su fizikalno-kemijska svojstva
supstrata obogacenog mikroorganizmima poput tipa polimera, hrapavosti povrsine,
hidrofobnosti 1 specifi¢noj povrsini te ta svojstva prvenstveno imaju najveci utjecaj u ranim
fazama kolonizacije. Drugi ¢imbenik ¢ine uvjeti okoliSa poput hranjivih tvari, salinitet,
temperatura 1 geografski polozaj te oni u ve€oj mjeri utjeu na stvaranje biofilma. Vrsta
polimera takoder utjeCe na vrstu mikroorganizama koje ¢e kolonizirati, pa tako morske
bakterije nastanjuju pjenasti PS, dok ¢e mikroorganizmi algi prije nastanjivati PVC i PET
povrSine. Na povr§inama pjenastog PS najces¢e su kolonizirane dijatomeje poput
Bacillariophyta i Spherobacterium. Na PVC i PET povrsinama osim algi Bacillariophyta i
smede alge prepoznate su jos i razne micetozoe, bakteroidi i cijanobakterije.

Mikrobna kolonizacija na cesticama mikroplastike uzrokuje razli¢ite implikacije
poput transformacije Cestica i1 vertikalnog transporta (zbog promjena gustoce Cestica),
migracije i Sirenja opasnih mikroba, biorazgradnje plastike te toksi¢nosti po mikroorganizme.
Biofilmovi koji nastaju na povrSinama mikroplastike u slatkoj vodi imaju razlicite toksi¢nosti

u razli¢itim slojevima vode [9].
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3.3.3. ULAZAK U HRANIDBENI LANAC

Zbog sve vecih koli¢ina plasticnog otpada sve je veca koncentracija prisutne plastike u
okolisu koja fragmentira na sitnije Cestice. Najvise paznje pridodaje se Cesticama manjim od
5 mm, odnosno mikroplastici, koja predstavlja sve veéi problem zbog dugotrajnog
zadrZavanja u okoliSu, bioakumulacije i biomagnifikacije ¢ime ujedno ugrozava i zdravlje
ljudi. U vodenom svijetu je zapravo najveéi rizik od Stetnih utjecaja mikroplastike, upravo iz
razloga Sto organizmi dolaze u izravan kontakt s Cesticama mikroplastike. Vrlo Cesto, zbog
izuzetno malih dimenzija mikroplastike, vodeni organizmi (primjerice ribe) gutaju
mikroplastiku i na taj nacin dolazi do bioakomulacije. Konzumacijom mikroplastike umjesto
hrane ona se nakuplja u probavilu organizama pri ¢emu stvara lazan osjecaj sitosti, moze
zaostati na Skrgama ¢ime onemogucava normalno disanje 1 dovodi do guSenja, takoder moZze
uzrokovati i mehanic¢ke ozlijede ili dovesti do upalnih procesa. Jednom kada se cestice
mikroplastike unesu u hranidbeni lanac, prenose se od manjih prema ve¢im organizmima §to

dovodi do biomagnifikacije (slika 6) [11].
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Slika 6. Unos mikroplastike i toksi¢nih spojeva putem hranidbenog lanca
Unosom mikroplastike u hranidbeni lanac prenose se i toksi¢ne tvari koje ona sadrzi
poput aditiva 1 patogenih mikroorganizama. Brojna istrazivanja pokazala su prisutnost
mikroplastike u morskim 1 slatkovodnim organizmima §to dokazuje njenu rasprostranjenost.
Plutajuce Cestice mikroplastike (PE, PP) ¢eS¢e su prisutnije u planktonskim vrstama (npr.
zooplankton), dok ¢e mekusci i1 Skoljkasi biti izloZeniji plasticnim Cesticama vece gustoce.

Primarni proizvoda¢i u vodenom svijetu najceS¢e su vodeni fitoplanktoni, odnosno
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mikroalge, kojima se utjecaj mikroplastike najée$¢e odrazava na smanjenje rasta. Dokazano
je kako ¢e utjecaj na smanjenje rasta mikroalgi biti manji ako su Cestice mikroplastike vece.
Utjecaj mikroplastike na slatkovodne alge ne odrazava se samo na fizicka oStecenja i
oksidativni stres stanica, ve¢ dovodi i do razli¢itih genskih modifikacija. Toksi¢nost
mikroplastike za fitoplanktone ovisi o veli€ini Cestica, sastavu i koncentraciji mikroplastike te
vremenu izlaganja i vrsti fitoplanktona [12].

Mikroplastika koja zaostaje u probavilu organizama cesto uzrokuje niz poremecaja
poput smanjene tjelesne tezine, inhibicije rasta, oSte¢enja reproduktivnog sustava, smanjenje
pokretljivosti, a takoder moze dovesti i do smrti. Osim navedenih poremecaja ¢esto dolazi i
do fizickog oStecenja probavnih organa prilikom ingestije Cestica mikroplastike, oksidativnog
stresa, promjena u proizvodnji enzima i metabolizmu, te se takoder mikroplastika moze
ugraditi i u tkiva organizama. S obzirom da se ¢estice mikroplastike dalje fragmentiraju do
nanocestica, vece su moguénosti prodiranja u krvozilni sustav i fagocitne stanice ¢ime je
Stetan ucinak jo§ veci zbog duljeg vremena zadrzavanja u izlozenim organizmima. Na taj se
nacéin povecava vjerojatnost prijenosa mikroplastike u visi razred hranidbenog lanca. Stvoreni
biofilm na cesticama mikroplastike takoder ima veliki utjecaj na hranidbeni lanac zbog
prisutnosti patogenih mikroorganizama i toksi¢nih tvari zbog ¢ega se ¢esto mikroplastika u
vodenom mediju naziva , koktelom $tetnih tvari® [12].

Covjek kao krajnji potrosaé u hranidbenom lancu takoder je izloZen mikroplastici
konzumacijom vodenih organizama ili vode koja je kontaminirana mikroplastikom. S
obzirom da je mikroplastika kod nekih organizama pronadena u probavnom traktu koji se kod
vec¢ine uklanja prije konzumacije, moZze se sprijeciti unos mikroplastike u ljudski organizam.
Postoje 1 mnoge vrste koje se konzumiraju cijele poput Skoljaka ili nekih rakova pa na taj
naéin Covjek izravno unosi mikroplastiku u svoj organizam. Istrazivanja procjenjuju da
potroSaci u europskim zemljama na taj nacin unesu i do 11 tisuca plasti¢nih Cestica u svoj
organizam. Progutane CcCestice mikroplastike u ljudskom organizmu mogu potaknuti
proizvodnju visokih koncentracija reaktivnih vrsta kisika u cerebralnim i epitelnim ljudskim
stanicama. Potvrdena je akumulacija mikroplastike u jetri, bubrezima i crijevima miSeva, $to
dovodi do velike zabrinutosti zbog stani¢ne toksicnosti u jetri ljudskog organizma. Zbog sve
ve¢ih koncentracija mikroplastike prisutne u svim ekosustavima, a ponajvise u vodenom
svijetu, sve je veci broj istraZzivanja koja se bave ispitivanjem Stetnih uc¢inaka mikroplastike

na vodenim organizmima, a posljedi¢no i na ljudskom organizmu [12].
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3.3.4. ISTRAZIVANJA STETNOSTI
Ljudski organizam

Austrijska agencija za zastitu okoliSa provela je istrazivanje na 8 sudionika iz Austrije,
Italije, Nizozemske, Poljske, Velike Britanije, Finske, Rusije i Japana o prisutnosti sitnih
Cestica plastike i polimernih vlakana u uzorcima stolice. Uzorci su analizirani u laboratoriju u
BeCu primjenom infracrvene spektroskopije s Fourierovom transformacijom (FTIR).
Rezultati ukazuju na prisutnost devet razli¢itih vrsta mikroplastike dimenzija 50-500 um, a
najzastupljenije vrste su PP i PET. U prosjeku je pronadeno oko 20 cestica mikroplastike
prisutne u 10 g izlu¢evina po pojedina¢nom uzorku. Zakljucak istrazivanja je da 50% svjetske
populacije moze sadrzavati ¢estice mikroplastike u svojim stolicama [13].

Svjetska zdravstvena organizacija provela istraZivanje temeljeno na uzorcima vode za
pi¢e iz slavine i u boci na ljudski organizam. Voda iz slavine sadrzavala je manju
koncentraciju mikroplastike, dok je flaSirana voda pokazala 10 puta vecu koncentraciju
Cestica mikroplastike [14]. Mason i suradnici [15] su proveli istrazivanje kontaminacije
flaSirane vode mikroplastikom. Istrazivanju je podvrgnuto 11 marki flaSirane vode iz 9
razli¢itih zemalja kupljenih na 19 razli¢itih lokacija. Rezultati ukazuju da je od 259 ispitanih
boca, 93% kontaminirano mikroplastikom, a raspon kontaminacije seze od 0 do 10 tisuca

Cestica mikroplastike po litri vode.

Komarci

Al-Jaibachi i suradnici [16] proveli su istrazivanje temeljeno na pracenju rasta larvi
komaraca (Culex pipiens) uz izlaganje fluorescentnim ¢esticama mikroplastike U
laboratorijskim uvjetima. Fluorescentne Cestice su zapravo cCestice polistirena dimenzija 2 i
15 um. Ukupno su provedena cetiri pokusa od kojih je jedan proveden bez prisutnosti
fluorescentnih Gestica, jedan je proveden s 8:10° &estica veli¢ine 2 pm, slijedeéi s 8:10°
Cestica veli¢ine 15 um te posljednji sa smjesom Cestica od 2 i 15 um u omjeru 1:1. Dobiveni
rezultati pokazali su kako se viSe Cestica veli¢ine 2 um unese u sve Zivotne stadije komaraca
u odnosu na Cestice od 15 pm koje nisu pronadene u odraslim jedinkama nakon izlaganju
jednom tretmanu. Tretman smjesom Cestica pridonosi povecanju broja Cestica mikroplastike
u larvama komaraca koje se takoder mogu prenijeti 1 do odrasle jedinke. Veli¢ina Cestica
bitan je ¢imbenik koji utjece na ontogeni prijenos cestica mikroplastike iz larve komarca u
kukuljicu pa sve do odrasle jedinke. Odrasli komarci su hrana pticama i §iSmiSima pa na taj

nacin mikroplastika ulazi u organizme kopnenih Zivotinja. Na ovaj na¢in mikroplastika se
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moze prenositi 1 pomocu vodencvjetokrilasa, vretenca i musica koje zapocCinju zivot u barama

i ribnjacima.

Morske ptice

Velik broj vrsta je osjetljiv na gutanje makro-, mezo- i mikroplastike od kojih su
najzastupljenije ptice koje se hrane na morskoj povrsini, poput sjevernih fulmara, albatrosa,
tankokljunog zovoja i burnjaka. Mikroplastika je takoder zabiljezena i kod ronilackih vrsta
kao $to je tupik. Gotovo 30% plastike koja je pronadena u pticama Cine industrijski peleti.
Ptice mikroplastiku mogu unesti direktno kada hranu zamjene Cesticama plastike ili

indirektno na nacin da je njihova hrana kontaminirana mikroplastikom [5].

Ribe

Mikroplastika je pronadena u probavilu riba ulovljenih u slatkim vodama i morima.
Najvece koncentracije pronadene mikroplastike povezane su s PE, najlonom i poliamidima.
Prisutnost mikroplastike moze imati razli¢ite u¢inke na riblje organizme i ¢esto je vrlo opasna
po zivot. Neki od naj¢es¢ih ucinaka su: neurotoksi¢nost, smanjenje predatorskih osobina,
rasta i reprodukcije, oksidativni stres te smrtnost. Provedena su istrazivanja na vrsti Perca
fluviatilis, tj. europskom grgecu, kod koje je dokazano da visoke koncentracije mikroplastike
utjeCu na smrtnost i duljinu larvi. Osim grgeca, ispitivao se utjecaj PE na ribu mediku,
poznatiju kao japansku rizinu ribu (Oryzias latipes) kod koje dolazi do bioakumulacije, stresa
jetre, a u konacnici i do nastanka tumorskih stanica. Takoder, u istom se istraZivanju proveo i
test na embrijima ribe medike koji su bili izlozeni Cesticama mikroplastike na kojima su
adsorbirani razli¢iti policiklicki aromatski ugljikovodici, poliklorirani bifenili te
polibromirani difenil eteri pri ¢emu su ti spojevi pomocu mikroplastike uneseni u embrije Sto
za posljedicu ima negativan u¢inak na rast i stopu prezivljavanja mladih. Na temelju raznih
istrazivanja, dokazana je veca osjetljivost embrija na mikroplastiku u odnosu na odrasle
jedinke. Najvece koncentracije mikroplastike pronadene su u ribama koje su ulovljene u
blizini ispusta otpadnih voda iz sustava za proc¢i$¢avanje. Kako bi se dokazali $tetni ucinci
mikroplastike, najcesce se testovi toksi¢nosti provode na ribi zebrici (Danio rerio). 1zlaganje
zebrice mikroplastici dovodi do njenih morfoloskih deformacija, promjene u zivéanom,
imunoloSkom 1 vidnom sustavu, oksidativnog stresa, reproduktivne toksi¢nosti te fizickih
oStecenja crijevnog sustava (slika 7). Prilikom ispitivanja u¢inaka nakupljanja mikroplastike,
najvise PS, na D. rerio tijekom 7 dana, dobiveni su podaci o nakupljenim cesticama
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dimenzija 5 um u Skrgama, jetri i crijevima. Izlaganjem odraslih muzjaka zebrice PS
mikroplastici tijekom 21 dana, uzrokuje se smanjenje tezine $to za posljedicu ima smanjeni
rast i razvoj kao i poremecaj u metabolizmu jetre. U¢inci mikroplastike na li¢inke zebrice su:
inhibicija lokomotornih aktivnosti za 22%, smanjenje duljine tijela za 6%, neurotoksi¢nost i
genotoksi¢nost. Toksi¢nost mikroplastike lakSe se odreduje kod odraslih jedinki koje
mikroplastiku mogu unijeti ingestijom, dok je ispitivanje provedeno na embrijima osjetljivije

na onecisc¢enja te je eticki prihvatljivije [6].

MIKROPLASTIKA |:>

Danio rerio (zebrica)

+
J STETNI UCINCI
INHIBICIJA REPRODUKTIVNA]
OKSIDATIVNI -
| UPALA | i ACETIL. TOKSICNOST (EMBRIOTOKSICNOST |
i KOLINESTERAZE
mRNA i proteinske proizvodnja X
razine gena radikala

i X kroz korionsku
Smanjena aktivnost oStecenje DNA, membranu
ciklooksigenaze RNA i proteina

4

(TMUNOTOKSICNOST .
NEUROTOKSICNOST
IstraZivacko ponasanje Agresivnost "
i socijalna interakcija N\
Lokomotorna aktivnost l

Slika 7. U¢inci mikroplastike na ribu zebricu (Danio rerio)

[N[ikroplastika prolazi

)

Alge

Provedeno je istrazivanje utjecaja mikroplastike na rast alge Spirulina sp. Rezultati su
pokazali kako je maksimalna opti¢ka gusto¢a, odnosno apsorbancija, bez prisutnosti
mikroplastike 0,994+0,015 te je ona veca od one zabiljezene kod uzorka Spiruline sp. koja je
bila izlozena PP (0,886+0,009) i PE (0,912+0,021). Osim opti¢ke gustoce, uocena je veca
stopa rasta kod Spirulina sp. u slucaju kada nije izloZzena mikroplastici (tablica 4). Prisutnost
mikroplastike moZe utjecati na intenzitet svjetlosti koja dopire do kulture Spirulina sp. ,a
svjetlost je znaCajna za proces fotosinteze. Inhibicijom fotosinteze dolazi smanjene

proizvodnje kisika $to smanjuje gustou mikroalgi u kulturi. Izlaganjem mikroalgi
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mikroplastici tijekom 6 dana rezultira smanjenjem njihove gustoe, smanjenjem razine
klorofila te oSteenjem povrSine mikroalgi ¢ime se stopa rasta smanji i do 45%. Prisutni
aditivi u mikroplastici mogu vrlo toksi¢no djelovati na mikroalge ostecujuéi njihove stanicne
membrane i posljedi€no smanjiti stopu rasta. TeSki metali i njihovi ioni koji se vrlo ¢esto
nalaze u sastavu mikroplastike takoder pokazuju toksi¢an ucinak koji se najvise odrazava na

proces fotosinteze te podloznost oksidativnom stresu [17].

Tablica 4. Stopa rasta i opticka gustoca za algu Spirulina sp. u periodu izlozenosti od 30

dana [17]
SUSTAV OPTICKA GUSTOCA STOPA RASTA (dan™)
Spirulina sp. 0,994+0,015 0,0312::0,0076
(bez mikroplastike) ’ ’ ’ '
Spirulina sp. + PE 0,912+0,021 0,0221+0,0081
Spirulina sp. + PP 0,886=+0,009 0,0228+0,0074

Nasuprot brojnim istrazivanjima koja su utvrdila smanjenje stopa rasta mikroalgi
Spirulina sp. dokazano je kako prisutnost mikroplastike moze imati i pozitivan u¢inak na
njihov rast. Spirulina sp. moze iskoristiti mikroplastiku kao izvor ugljika za svoj rast.
Interakcijom izmedu algi i termoplasta stanice algi mogu pohraniti uglji¢ni dioksid u obliku
biomase. Usporedbom stope rasta mikroalgi Spirulina sp. pod utjecajem mikroplastike nije
uocena razlika brzine rasta s obzirom na vrstu mikroplastike (PE ili PP). Biomasa koju
postize Spirulina sp. koja je uzgojena u prisutnosti PE veca je od one uzgojene uz PP, a kao
uzrok tome je laksa razgradnja PE $to rezultira brzim oslobadanjem ugljika koji mikroalge

koriste za fotosintezu [17].

Morski sisavci i kornjace

Plasti¢ni otpad ima velik utjecaj na mnoge velike morske organizme. Najvece
koncentracije plastike zavrSe u utrobi morskih sisavaca kao posljedica gutanja plasti¢nih
Cestica razli¢itog sastava 1 dimenzija. Kitovi su filtriraju¢i organizmi dugog Zivotnog vijeka 1
visokog udjela masnoce koji filtriraju morsku vodu §to ith dovodi u izravan kontakt s

Cesticama mikroplastike koje se dugotrajno zadrzavaju u njihovim organizmima [5].
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Vibrio fischeri

Testovi s morskom bakterijom Vibrio fischeri najcesce se koriste za ekotoksikoloske
analize uzoraka otpadnih voda, slatkovodnih voda, procjednih voda... Analiza se bazira na
mjerenju intenziteta plavo-zelene luminiscencije svjetlosti kao posljedice sposobnosti
bioluminiscencije V. fischeri. Prilikom istrazivanja ispitivao se utjecaj oksidiranih i
neoksidiranih PE ¢estica (1-500 um) tijekom 30 minuta na V. fischeri pri ¢emu je uoceno
kako PE u ekoloski relevantnim pa ¢ak i nesto ve¢im koncentracijama ne izaziva toksican
ucinak na izloZeni organizam. Ispitivane veli¢ine PE Cestica nisu imale utjecaj na V. fischeri
zahvaljujuéi stani¢noj stjenci koja je djelovala kao barijera koja je onemogucila prolazak PE
Cestica kojima je V. ficheri bila izlozena. Pretpostavlja se kako ¢estice mikroplastike manjih
dimenzija dovode do toksi¢nog ucinka iako to jo$ nije znanstveno ispitano. Problemi koji
mogu dovesti do otezanog odredivanja toksi¢nosti mikroplastike na V. fischeri mogu biti
posljedica krutosti Cestica mikroplastike koja oteZava pracenje bioluminiscencije te kratko

vrijeme izlaganja V. fischeri mikroplastici [6].
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4. UKLANJANJE PLASTIKE 1Z VODA

4.1. MEHANICKI PROCESI
4.1.1. UKLANJANJE POMOCU MREZA

Mikroplastika se moze pronaci u cijelom vodenom stupcu (od povrSine do dna), u
brojnim vrstama sedimenta, ali i raznim tkivima i stanicama vodenih organizama. Postoje
razliite metode uzimanja uzoraka iz vodenog okolisa koje rezultiraju i razli¢itom vrstom
opreme za uzorkovanje. Prilikom uzimanja uzoraka iz vodenog stupca koriste se razliCite
mreze ovisno o visini uzorkovanja vodenog stupca. PovrSinski uzorci uzimaju se pomocu
povla¢nih mreza s pravokutnim otvorom i mrezom povezanom s vre¢om za sakupljanje,
neuston mrezom, katamaran mrezom ili manta mrezom. Uzorci na srednjoj visini vodenog
stupca uzimaju se najée$ée bongo mrezama. Za uzorkovanje sedimenta koriste se kutijaste
jezgre, Zeljezne zlice, neplasti¢ne lopatice ili pridnene koce [18].

Nakon uzorkovanja, mikroplastika se iz tekuceg uzorka najéesée odvaja flotacijom po
gusto¢i uz dodatak natrijevog klorida i natrijevog jodida i flotacijom, filtracijom kroz
frakcioniranje po veli€ini ili prosijavanjem. Natrijev klorid je jeftina i ekoloski prihvatljiva
sol, ali zbog svoje male gustoée (1,2 g/cm®) ne moze omoguciti flotaciju svih polimera, dok

se otopine natrijeva jodida i cinkova klorida mogu iskoristit za izdvajanje polimera [18].

4.1.2. DINAMICKE MEMBRANE

Dinamic¢ke membrane se posljednjih 20-ak godina koriste u sve vecoj mjeri
zahvaljuju¢i svojim prednostima poput niskih troSkova, male potroSnje energije te
jednostavnog €iS¢enja. Princip se zasniva na stvaranju kolaca kojeg ¢ine nakupljene Cestice
mikroplastike (sekundarna membrana) na povrsini potporne membrane. Otpadna voda
prolaskom kroz sekundarnu membranu se dodatno filtrira pri ¢emu se uklanja velika koli¢ina
prisutnih oneciS¢ujucih tvari. Prednost ovakve filtracije zasniva se na stvaranju filtracijskog
sloja pomoc¢u oneciS¢ujucih tvari iz otpadne vode bez dodatka kemikalija ili nekih drugih
pomoc¢nih supstanci. Najvise se koristi za proc¢is¢avanje komunalnih otpadnih voda, otpadnih
voda oneciS¢enih uljem te povrSinskih voda. Metoda je povoljna zbog male otpornosti na
filtraciju i nizak tlak prilikom trans-membranskog prijenosa pa se cijeli proces moze odvijati
pod utjecajem gravitacije bez koriStenja pumpi. Potporna membrana se lako Cisti povrSinskim
cetkanjem, tla¢nim ispiranjem. KoriStenjem dinamickih membrana razli¢ite poroznosti mogu

se ukloniti velike koli¢ine mikroplastike razli¢itih dimenzija. Tijekom filtracije promatraju se
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1 biljeze parametri poput trans-membranskog tlaka, otpor filtraciji, zamucenost efluenta te
vrijeme potrebno za stvaranje sekundarne membrane. Laboratorijski sustav koriSten prilikom
provedbe prociséavanja otpadnih voda pomocdu potporne membrane sastoji se od spremnika
otpadne vode s mijeSalom prije procis¢avanja, pumpe za dovod otpadne procis¢ene otpadne

vode (slika 8). [19]
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Slika 8. Laboratorijski sustav za provodenje filtracije uz pomo¢ potporne membrane

Brojna istrazivanja kojima se ispitivala ucinkovitost ove metode uklanjanja
mikroplastike pokazuju kako je na ovaj nac¢in moguce ukloniti i do 90% prisutnih Cestica
mikroplastike zahvaljuju¢i stvorenoj sekundarnoj membrani. Kada ne bi doslo do stvaranja
sekundarne membrane, odnosno kola¢a na potpornoj membrani, mnoge Cestice mikroplastike
bi prosle kroz pore potporne membrane i1 na taj nacin efluent bi sadrzavao viSe Cestica

mikroplastike [19].

4.1.3. ULTRAFILTRACIJA

Cestice mikroplastike izdvajaju se zahvaljujuéi selektivnoj propusnosti membrane.
Separacija se zasniva na razlici tlakova, koncentracija 1 elektricnoj napetosti. Prilikom
ultrafiltracije, sila hidrostatskog tlaka potiskuje tekuéinu kroz polupropusnu membranu

veli¢ine pora od 2 do 104 nm, a izradene su od prirodnih (celuloza) i sintetskih ( PVC, teflon)
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makromolekulskih tvari. CMT (engl. crossflow membrane technology) upotrebljava se za
separaciju bakterija, pesticida, suspendiranih Cestica i boja te mikroplastike iz otpadnih voda
predstavljajuéi fizicku barijeru mikroplastici kako bi kroz membranu prosla samo ¢ista voda.
Separacija se moze ubrzati uz pomo¢ vakuuma ili djelovanjem vanjskog tlaka na otopinu koja
se filtrira [1]. Cestice mikroplastike se medusobno sudaraju i time se dodatno fragmentiraju
Sto uzrokuje abraziju njihove povrSine. Takve Cestice nepravilnog oblika zatim dolaze do
povr$ine membrane Koju mogu ostetiti. OSteCenje membrane ¢e biti vise izrazeno ukoliko se
filtracija ubrzava vakuumom ili vanjskim tlakom. Iz navedenih se razloga koriste membrane
koje su otpornije na mehanicka ostecenja poput keramike i metala. Za prociS¢avanje voda u
najvecoj mjeri se koriste polimerne membrane koje se vrlo Cesto oSteCuju cesticama
mikroplastike koje su prisutne u vodi koja se proc¢is¢ava. Glavni nedostatak ove metode je §to
se vrlo brzo membrana onecisti, odnosno dolazi do zacepljenja pora koje je uzrokovano
adsorpcijom ¢estica sli¢énih mikroplastici prisutnih u uzorku koji se filtrira, a zatim i stvaranja

sekundarne membrane (kolaca) te se time smanjuje ucinkovitost odvajanja Zeljenih Cestica

mikroplastike (slika 9). [22]
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Slika 9. Interakcija mikroplastike s filtracijskom membranom
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4.1.4. ADSORPCIJA NA SPUZVAMA

Spuzve izradene od biomase su pozeljne zbog moguénosti biorazgradnje kako bi se
izbjegla sekundarna kontaminacija. U mnogim istraZivanjima adsorpcije mikroplastike
pomocu spuzvi koristene su spuzve izradene od hitina 1 grafenovog oksida koje imaju veliku
mo¢ adsorpcije razli¢itih Cestica mikroplastike, a prednost im je $to se mogu obnoviti i

ponovno koristiti. Efikasnost takvih spuzvi seze i do 89,8% uklonjenih cestica mikroplastike,
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no unato¢ visokoj ucinkovitosti, najve¢a mana su im visoki troskovi proizvodnje. Kao
pokretacka sila adsorpcije mikroplastike pomoc¢u spuzve navodi se hidrofobna interakcija
koju mogu u najvecoj mjeri ostvariti proteini zbog hidrofobnih funkcionalnih skupina koje
sadrze u svojoj strukturi. U danaSnje vrijeme raste interes za materijale bazirane na
proteinima koji su klju¢ni u biomedicinskim i ekolo§kim primjenama zbog svoje obnovljive
prirode i inherentne biokompatibilnosti. Proucavanjem takvih materijala, otkriveni su nacini
za izradu isplativijih biorazgradivih spuzvi iz proteina zobi koji se ekstrahira iz zobenog
B-glukana koje ¢e na taj nacin uklanjati mikroplastiku iz otpadnih voda. Spuzve se
sintetiziraju kemijskom metodom pripreme suspenzije zobenih proteina disperzijom zobenih
proteina u prahu u 20 mL otopine NaCl. Nakon toga se u smjesu doda 600 pL epiklorhidrina
te smjesa intenzivno mijesa 2 sata, a zatim ulije u epruvete i ostavi preko no¢i na 60 °C kako
bi se stvorio proteinski hidrogel. Dobiveni se hidrogel ispere deioniziranom vodom na 4 °C
kako bi se uklonile zaostale kemikalije te se u struji tekuceg dusika hladi 1 susi ¢ime se dobije

konacni izgled proteinske spuzve (slika 10).
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Slika 10. Shematski prikaz proizvodnje spuzve na bazi zobenih proteina te adsorpcije

mikroplastike

Spuzva na bazi zobenih proteina istih je karakteristika kao i poliuretanska komercijalna

spuzva, dobro upija vodu i relativno brzo se komprimira. Nova tehnologija izrade spuzvi koje
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se baziraju na zobenim proteinima omogucila je zadrzavanje ujednacene vlaknaste strukture
te visoku medusobnu povezanost strukture pora Sto je moguce kontrolirati pomoc¢u NaCl sto
utjece na vodopropusnost spuzve. Pozeljnije ih je koristiti za mikroplastiku manjih dimenzija
iz vodenih ekosustava. Na sobnoj temperaturi je moguée posti¢i efikasnost uklanjanja

mikroplastike i do 81,2% [20].

4.1.5. HIDROCIKLON

Hidrocikloni su uredaji koji se koriste za obradu plasticnog otpada,a samim time mogu
se koristit i za separaciju mikroplastike. Cesto se primjenjuju u petrokemijskim,
prehrambenim, farmaceutskim industrijama te postrojenjima za obradu otpadnih voda.
Karakterizira ih veliki hidrauli¢ki kapacitet optere¢enja, brza separacija, isplativost, mali
troskovi odrzavanja, dosljednost i pouzdanost. Rad se temelji na tri glavne pokretacke sile:
centrifugalna sila, sila plutanja i sila otpora. Mali hidrocikloni su geometrijski sli¢ni
konvencionalnim hidrociklonima, ali zbog svog manjeg nazivnog promjera uc¢inkovitiji su za
uklanjanje sitnijih ¢estica mikroplastike. U¢inkovitost separacije sitnijih ¢estica mikroplastike
iz industrijskih otpadnih voda pomo¢u malog hidrociklona iznosi 77,2% u prosjeku, dok se za
separaciju srednje veli¢ine mikroplastike (od 20 do 200 pwm) moze posti¢i i do 85%
ucinkovitosti. Prilikom separacije u hidrociklonima se Cestice manje gustoce odvajaju na vrhu
hidrociklona, dok ¢e Cestice vece gustoce biti izdvojene pri dnu (Slika 11). Pomoéu 3D
tehnologije izradena su 3 prototipa malih hidrociklona razli¢itih dimenzija. Djelotvornost
malih hidrociklona ovisi o radnim parametrima, omjeru dijeljenja, brzini protoka,
koncentraciji 1 konfiguraciji kod koje hidrocikloni mogu biti pojedinacni ili spojeni u seriju.
Kako bi se odrzala visoka djelotvornost malih hidrociklona ugraduju se mjeraci tlaka, protoka
i regulacijski ventili koji sluze za podesavanje protoka. Najéesce je djelotvornost odvajanja
mikroplastike pomoc¢u hidrociklona odredena razlikom u gustoéi, a na nju jo$ utjeCu i ostale
krute Cestice koje mogu biti prisutne u uzorcima. Hidrocikloni se mogu spajati u serijski i
paralelni sustav pri ¢emu se paralelni spoj konvencionalnih hidrociklona koristi za uklanjanje
grubih Cestica mikroplastike iz tekucine koja u svom sastavu sadrzi mjesSavinu finih 1 grubih
Cestica. Nakon separacije grubih Cestica mikroplastike, koristi se paralelni sustav malih
hidrociklona kojima se mogu izdvojiti preostale sitnije Cestice mikroplastike koje

konvencionalni hidrociklon ne moze ukloniti [21].
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Slika 11. Prikaz separacije Cestica mikroplastike razli¢itih gusto¢a pomocu hidrociklona

4.1.6. FILTRACIJA POMOCU PIJESKA

Provodi se u svrhu odvajanja suspendiranih krutih tvari fizickom adsorpcijom kroz tri
sloja koja ¢ine antracitna zrnca, silicijev pijesak i Sljunak. Uc¢inkovita je metoda za uklanjanje
mikroplastike i ostalih onecis¢ujucih Cestica iz vode, no veliki nedostatak je zacepljenje
gornjih slojeva pri ¢emu se postupak filtracije mora zaustaviti kako bi se slojevi mogli
progistiti povratnim ispiranjem. Cestice mikro- i nanoplastike vrlo lako zbog svojih malih
dimenzija mogu pro¢i kroz prvi sloj antracita 1 do¢i do silicijevog sloja koji pomocu
hidrofilne interakcije vrlo lako adsorbira nanoplastiku i mikroplastiku. Posljedica adsorpcije
Cestica mikro- 1 nanoplastike u silicijevom sloju je zacepljenje sloja koje dovodi do smanjenja
ucinkovitosti separacije. Ispiranje 1 ¢iS¢enje slojeva, posebice silicijevog sloja je oteZzano u
prisutnosti adsorbiranih ¢estica mikro- i nanoplastike zbog prisutnosti hidroksilnih skupina na
njihovoj povrsini ¢ime su ¢vrSée vezani za silicijeva zrnca. Iz navedenih razloga ova se

metoda ne koristi precesto [22].
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4.2. FIZIKALNO-KEMIJSKI PROCESI
4.2.1. KOAGULACHA

Koagulacija je vazan fizikalno-kemijski proces u postrojenjima za procis¢avanje vode
koji se koristi kako bi se uklonilo §to vise mikroplastike koja bi mogla dospjeti u hranidbeni
lanac. Proces koagulacije ovisi o vrsti mikroplastike zbog ¢ega ¢e koagulansi imati razlicite
efekte [23]. Cestice mikro- i nanoplastike sklone su stvaranju nestabilnih aglomerata koji se
vrlo lako dispergiraju pod utjecajem turbulencija koje stvara voda prilikom protjecanja.
Koristenjem koagulansa mogu se stvoriti ¢vrste i stabilne strukture koje se mogu ukloniti bez
lomljenja procesima obiranja ili talozenja. [22] Usporedujuci mikroplastiku razli¢itih gustoca
prisutnu u vodi, PE i PS imaju najvecu vjerojatnost da preko hranidbenog lanca dodu do
ljudskog organizma. U tim se slucajevima koriste polialuminijev klorid (PAC) i FeClz kao
koagulansi. U uzorke vode se dodaju navedeni koagulansi, smjesa se protresa 15 minuta
nakon Cega se smjesa podvrgava talozenju tijekom 30 minuta. ZavrSetkom koagulacije i
sedimentacije, koagulirane Cestice se podvrgavaju filtraciji, suSenju i vaganju. U€inkovitost
uklanjanja mikroplastike ovisi o koncentraciji dodanog koagulansa. Mikroflokule koje su
stvorene odrzavaju stanje pojedinacnih Cestica pri nizim koncentracijama te se vrlo lako
pretvaraju u vece koagulante povecanjem kapaciteta koagulacije uz dovoljne koli¢ine
koagulansa. U sluc¢aju kada je koncentracija koagulansa prevelika, flokule koje nastaju su

vrlo labave i sklone lomljenju ¢ime se smanjuje i u¢inkovitost cijelog procesa koagulacije.

ADSORPCIJA NEUTRALIZACLJA
NABOJA

NEUTRALIZACIJA
NABOJA STYARANJEM
KEMIJSKIH VEZA

NEUTRALIZACIJA
NABOJA

Slika 12. Mehanizam koagulacije uz PAC i FeClsz koagulanse
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Sklonost separacije ¢estica ovisi o njithovim dimenzijama. PE mikroplastika manjih dimenzija
¢e se puno lakse i u¢inkovitije ukloniti koagulacijom, dok za PS cestice je u€inkovitost veca
kod vecih dimenzija Cestica. PS ima vecu od vode 1 zbog toga se Cesto nalazi istalozen u
sedimentu iako postoji mogucénost pronalaska manjih ¢estica PS na povrsini zbog povrSinske
napetosti vode. Vece Cestice PS mogu nadvladati povrsinske sile i tako se istaloziti pri cemu
je ucinkovitost uklanjanja takvih Cestica ve¢a nego onih manjih dimenzija. Mehanizam
koagulacije ukljucuje neutralizaciju naboja i ugradnju necisto¢a u amorfne taloge (slika 12).

Neutralizacija naboja podrazumijeva neutralizaciju nabijenih ¢estica pomocu produkata
hidrolize koagulansa. Talozi koji nastaju koagulacijom mogu u sebe ugraditi druge necistoce
prisutne u sustavu. Neutralizacija naboja jedan je od glavnih mehanizama u procesu
koagulacije. Hidrolizati metalnih koagulansa vrlo se lako adsorbiraju na povrsinu ¢estica koje
nose negativni naboj Cime se neutralizira izvorni naboj na povrSini Cestica i1 ¢ini ih
nestabilnima. Osim neutralizacije naboja, adsorpcija predstavlja vazan korak u procesu
koagulacije. Hidrolizom koagulansa nastaju monomeri s pozitivnim nabojem koje zatim
adsorbiraju okolne cestice te kao takvi se mogu ukloniti amorfnim taloZenjem. Hidroliza
koagulansa znacajno utjeCe na proces hidrolize. Koagulansi se u vodu mogu dodavati
direktno ili se mogu prvo otopiti u vodi pri ¢emu prvo hidroliziraju, a nakon toga tek
zapocinje proces koagulacije. Direktnom koagulacijom koagulansi se dodaju izravno na
pocetku samog procesa. U sustavu PS ucinkovitost uklanjanja PS bila je 75,61% i 62,83%
prilikom izravnog dodatka PAC i FeCls, dok se dodatkom otopljenih koaguloansa
uéinkovitost uklanjanja promijenila na 65,97% odnosno 58,58%. Produkti hidrolize
koagulansa viSe pridonose koagulaciji mikroplastike, nego samom procesu hidrolize.
Provedenim istraZzivanjem utvrdena je veéa ucinkovitost uklanjanja PS i PE mikroplastike uz
dodatak PAC-a kao koagulanta. [23]

4.2.2. FLOTACIJA

Zasniva se na povrSinskoj funkcionalizaciji mikroplastike kako bi se sustavu
promijenila povrSinska slobodna energija bitna za uklanjanje mikroplastike iz vode. Na taj se
nacin mijenjaju svojstva vlazenja mikroplastike tj. ona dobiva ve¢i hidrofilni karakter te se
puno lakse separira. Sustav koji se podvrgava flotaciji sastoji se od kontinuirane faze (vode) u
kojoj se nalaze krute Cestice mikroplastike i koja je u kontaktu sa zrakom na povrsini. Taj

cijeli sustav definiran je povrSinskom slobodnom energijom izmedu tri razlic¢ite faze koja
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poti¢e kontaktni kut izmedu ¢&vrste povrSine mikroplastike, vode i zraka. Promjenom
kontaktnog kuta mijenjaju se svojstva vlazenja razlicitih povrSina. Polimeri posjeduju nisku
povrsinsku slobodnu energiju §to rezultira hidrofobnim svojstvima, odnosno ¢estice polimera
nisu u potpunosti mokre. PovrSinska modifikacija mikroplastike moze se posti¢i upotrebom
povrSinskih  modifikatora poput FesOs ili karboksilatne skupine, te upotrebom
superhidrofobnih/superoleofilnih ¢vrstih povrSina i davanjem razli¢itih svojstava mocivosti.
Promjenom kemijskog sastava na povrsini mikroplastike javljaju se nove interakcije izmedu
mikroplastike i okolnog medija te se time poboljsava ucinkovitost njenog uklanjanja.
Povecanjem hidrofilnosti se povec¢ava propusnost povrSine mikroplastike s obzirom na vodu
¢ime se one lak$e uklanjanju zbog afiniteta prema vodi nakon povrSinske obrade. Primjerice
prilikom odvajanja PVC-a iz smjese mikroplastike koristi se magnetit (FesO4) koji metodom
koprecipitacije stvara nanocestice na povrsini ostalih Cestica mikroplastike te time olakSava
flotaciju PVC-a. Razlika u povrSinskom kemijskom sastavu mikroplastike koriStena je za
selektivno odvajanje PVC-a iz smjese mikroplastike uz 100%-tnu ucinkovitost. Proces
flotacije omogucuje uéinkovito odvajanje razli¢itih Cestica mikroplastike s obzirom na njihov
afinitet prema vodi, odvajaju¢i modificirane hidrofilne c¢estice mikroplastike od
nemodificiranih. Superhidrofobni materijali poput lotosovog lista i Zeljeznog praha se
inovativno koriste za uklanjanje krutih ¢estica poput mikroplastike. Cestice Zeljeza se moraju
usitniti do otprilike 50 um, a zatim se uz pomo¢ laurinske kiseline modificira povrSinska
slobodna energija zeljeznog praha ¢ime se dobiva superhidrofobni materijal. Nakon toga
zeljezni prah ima sposobnost adsorpcije mikroplastike ¢ime se ona uklanja iz vodenih
otopina. Proces uklanjanja mikroplastike uz pomo¢ Zeljezovog praha se provodi u sustavu
koji ima 2 faze, uljnu i vodenu, koje po prirodi nisu mjesljive. U prvom koraku se mijeSa
vodena faza, koja sadrzi mikroplastiku, u koju se zatim dodaje uljna faza ¢ime se dobivaju
dvije odvojene faze. Budu¢i da sada Cestice mikroplastike imaju hidrofobni karakter, odnosno
veliki afinitet prema organskoj fazi, one se premjestaju iz vodene u uljnu fazu. Dobivena se
smjesa mijesa te se u stvoreni vrtlog dodaju superhidrofobne Cestice Zeljeza koje na sebe

nakupljaju mikroplastiku, ¢ime se pro¢iS¢ena vodena faza lako odvoji dekantiranjem [24].

4.3. KEMIJSKI PROCESI
Napredni oksidacijski procesi koriste se za kemijsku razgradnju mikoplastike koristeci
razli¢ite ili kombinirane metode poput: svijetla, topline, plazme i katalizatora, reaktivne

kisikove vrste (radikali) koje se proizvode tijekom kemijske obrade. Stvoreni radikali
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posjeduju visoki redoks potencijal zahvaljuju¢i kojem mogu razgraditi razlicite oneciS¢ujuce
tvari poput mikroplastike. Najznacajniji napredni oksidacijski procesi koji se koriste kod
uklanjanja mikroplastike su: UV fotoliza, UV/H.02, ozon, UV-inducirana fotokataliza,

peroksidisulfat uz zagrijavanje, peroksimonosulfat uz zagrijavanje te izlaganje plazmi [25].

4.3.1. UV FOTOLIZA

Fotoliza je proces razgradnje tvari pod utjecajem svjetlosti. NajceSce se koristi UV
svjetlosno zracenje pomocu kojeg nastaju reaktivni intermedijeri i radikali od kojih su
najé¢es$¢i hidroksilni radikal, Kisik, superoksidni radikalni anioni, hidrirani elektroni,
karbonatni radikali i organsko-peroksidni radikali koji mogu napasti i razgraditi razlicite
oneciS¢ujuce tvari. S obzirom da fotoliza koristi suncevo zracenje kao glavni izvor energije
vrlo Cesto se koristi za degradaciju plastike. Ultraljubicasto zra¢enje moze mijenjati fizikalna
i kemijska svojstva polimera prisutnih u Ccesticama plastike S§to rezultira njihovom
razgradnjom. Pod utjecajem UV zracenja razli¢itih valnih duljina na povrSini mikrocestica
plastike nastaju pukotine Sto rezultira povecanjem hrapavosti povrSine Cestica 1 njihovim
usitnjavanjem. Ucinci koji su nastali na povrSini mikroplastike ovise o vremenu izlaganja
Cestica UV zraCenju i valnoj duljini zracenja pri ¢emu primjenom UV zracenja kracih valnih
duljina nastaje vise deformacija poput pukotina, bora i izbocina. lako fotoliza najvise utjece
na povrSinu mikroplastike, ona se ne moze u potpunosti razgraditi u kratkom vremenskom

periodu $to Cesto rezultira nastajanjem Cestica nanoplastike [25].

4.3.2. UV/H,0,

Metoda temeljena na UV tehnologiji koja se koristi za obradu oneciS¢enja te se ubraja u
jednu od najistaknutijih metoda napredne oksidacije u sanaciji okoliSa koriste¢i hidroksilne
radikale (¢OH) nastale reakcijama izmedu vodikova peroksida i UV zracenja.

H,0, + hv —» 2+ 0H
HO,  + hv - «0 + « OH

Proucavane su fizikalno-kemijske promjene na PS-u nastale pod utjecajem UV/H.Ox.
Pratila se promjena svojstava poput morfologije povrsine, krutost, karbonilni indeks,
hidrofobnost, prosje¢na molekularna tezina i kristalini¢nost. UoCeno je povecanje hrapavosti
povrsine, kristalini¢nosti 1 krutosti kao posljedica kemijske oksidacije pomocu hidroksilnih

radikala. Prosje¢na molekulska masa i hidrofobnost su smanjeni zbog cijepanja lanaca
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molekula 1 stvaranja razli¢itih funkcionalnih skupina na povrsini ¢estica mikroplastike. Kao
Sto je 1 spomenuto, potpuna razgradnja mikroplastike je dugotrajan proces iako se
oksidacijom na povrsini ubrzavaju promjene njihovih fizikalno-kemijskih svojstava poput

polarnosti, kristalini¢nosti, molekularne tezine i sli¢no [25].

4.3.3. OZON

Koristi se za obradu razli¢itih one¢is¢ujucih tvari u okoliSu, za procis¢avanje vode za
pice i otpadnih voda. Budu¢i da se ozon sastoji od tri kisikova atoma (O3) vrlo je nestabilna
molekula sklona reakcijama u vodi s razli¢itim komponentama. Ozon je vrlo jak oksidans
koji mijenja fizikalno-kemijska svojstva mikroplastike $to dovodi do njene razgradnje [25].
Zafar i suradnici [26] su istrazivali proces razgradnje PE mikroCestica uz pomo¢ ozona.
Oksidacija PE ovisi 0 koncentraciji ozona $to je uo¢eno s obzirom na vrijednosti karbonilnog
i hidroksilnog indeksa koji rastu s povecéanjem koncentracije ozona. Razgradnja
mikroplastike pomocu ozona ispitivala se i u razli¢itim stupnjevima obrade vode. Ozoniranje
se provodilo u kombinaciji s koagulacijom ¢ime je ucinkovitost uklanjanja mikroplastike
iznosila 99,2% te primjenom ozona zasebno ¢ime je postignuta manja ucinkovitost (89,9%)
[27]. Cesto se ozoniranje provodi i u kombinaciji s UV/H,0, ¢ime se razgraduju razlidite
vrste mikroplastike, no fizikalno-kemijske promjene uo¢ene su samo na povrsini Cestica. S
obzirom na ¢injenicu da ozon djeluje prvenstveno na povrSini mikroplastike, ona se ne moze
u potpunosti razgraditi pa se iz tog razloga ozon ¢esto kombinira s drugim metodama ili se

koristi kao predtretman u nekim procesima obrade [25].

4.3.4. FOTOKATALIZA INDUCIRANA UV ZRACENJEM

UV-zracenje se koristi kao izvor svjetlosti za UV-fotolizu i UV-induciranu fotokatalizu
prilikom obrade vode za pice 1 otpadnih voda. Kako bi razgradnja vrlo otpornih onecis¢ujucih
tvari bila moguca, UV zracenje sluZi za aktiviranje reaktivnih kisikovih spojeva (radikala)
koji su sposobni razgraditi rezistentnu mikroplastiku. Za razgradnju PE i PS mikroplastike
pod UV-osvjetljenjem koristeni su fotokatalizatori titanijevog dioksida koji se Cesto
podvrgavaju morfoloskim promjenama kako bi im se poboljsala fizikalno-kemijska svojstva.
Ovisno o valnoj duljini i vremenskom periodu izloZzenosti UV zrakama mijenja se i
ucinkovitost razgradnje PE i PS cCestica mikroplastike pri ¢emu je zapazeno kako je
koristenjem UV zraCenja valne duljine 254 nm moguce posti¢i 1 do 99,9% ucinkovitosti

razgradnje PS mikrocCestica u periodu od 24 h , a PE cestica u periodu od 36 h. Glavni
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produkt fotokatalize je ugljikov dioksid (CO2) [25]. Moguce je posti¢i vecu ucinkovitost
razgradnje mikroplastike u procesima s fotokatalizom. lako je uocena velika ucinkovitost

razgradnje mikroplastike, samo je mali broj fotokatalizatora istrazen u te svrhe [28].

4.3.5. FOTOKATALIZA INDUCIRANA VIDLIIVOM SVJETLOSCU

Ekoloski prihvatljiva tehnologija koja koristi Suncevu svjetlost za fotokataliticku
razgradnju oneciS¢ujucih tvari. S obzirom da je UV zrafenje samo mali dio solarnog spektra,
sve se viSe istrazivanja usmjerava na koriStenje vidljivog dijela spektra za induciranje
fotokatalize. Spojevi koji se najvise koriste za pripremu fotokatalizatora u ove svrhe su
titanijev dioksid i1 cinkov oksid. Cinkov se oksid presvlaci platinom kako bi se povecala
sposobnost apsorpcije vidljivog zracenja. Na povrSini Cestica mikroplastike dolazi do
povrSinske oksidacije $to uzrokuje abraziju i povecanje hrapavosti povrSine. Pratila se
razgradnja polipropilena uz cinkov oksid oblozen platinom. Nakon 456 h izlaganju vidljivom
zracenju, Cestice PP smanjile su se za 65% u volumenu te su takoder uoceni nusprodukti
poput acetaldehida, formaldehida, acetona, butiraldehida, hidropentila, acetilacetonata i
mnogih drugih. Fotokataliza inducirana vidljivom svjetloS¢u uz koriStenje cinkova oksida

uzrokuje u¢inkovitu razgradnju PP temeljenu na cijepanju lanaca [25].

4.3.6. PEROKSIDISULFAT UZ AKTIVACIJU TOPLINOM

Proizvodnja sulfatnih radikala (SOse”) za razgradnju oneciscujuéih tvari iz okolisa
provodi se toplinskom aktivacijom persulfata (S;0s?). Uéinkovita je metoda za razgradnju
mikroplastike iz vodenog okoliSa u temperaturnom rasponu od 30 do 90 °C. Pucanje O-O
veza u persulfatu zapocinje polako na 30 °C, a povecanjem temperature na 90 °C postaje sve

brze. Kao produkti nastaju sulfatni radikali. [25]

4.3.7. PEROKSIMONOSULFAT UZ AKTIVACIJU TOPLINOM

Aktivacija peroksimonosulfata provodi se uz prisutnost toplinski aktiviranog persulfata
1 procesa katalize pri ¢emu nastaju radikali kao produkti. Nastanak radikala (¢OH i «SOy’) za
razgradnju mikroplastike potaknut je toplinskom energijom. Kang i suradnici [29] koristili su
hidrotermalnu katalizu peroksimonosulfata za razgradnju mikroplastike iz kozmetickih
preparata. Uz ugljikove nanocijevi kao katalizator, zagrijavanjem od 100 do 160 °C

provodilo se ispitivanje fizikalno-kemijskih karakteristika mikroplastike. Tijekom
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zagrijavanja uoc¢eno je kako je razgradnja mikroplastike tijekom 8 h porasla s 10 (100 °C) na
54% (160 °C). Uocene su takoder i promjene svojstava poput pH vrijednosti, dimenzija i
oblika cestica, koncentracije katalizatora i sl. Rezultati istrazivanja pokazuju kako kiseli
uvjeti i visoke koncentracije katalizatora ubrzavaju oksidacijske procese na povrSini
mikroplastike. Sto su &estice veée i §to je vede optereéenje sustava mikroplastikom to ée

procesi oksidacije biti sporiji §to dovodi do smanjenje razgradnje.

4.3.8. PLAZMA

Bogata je slobodnim elektronima koje koristi za proizvodnju ozona iz kisika i zraka.
Koristi se uglavnom za obradu otpadnih voda uklanjanjem mikroplastike pomocu reaktivnih
kisikovih vrsta generiranih pomocu ionizacije zraka. Zhou i suradnici [30], proveli su
ispitivanje razgradnje PVC mikroplastike metodom elektri¢nog izboja plazme. IstraZivanje je
pokazalo kako se na povrSini mikroplastike povecao broj funkcionalnih skupina hidroksila,
metilena i metila. Takoder, uoc¢eno je povecanje kristalinicnosti, povrsine i hidrofilnosti te
smanjenje dimenzija ¢estica mikroplastike. Na temelju dobivenih rezultata, plazma tretman se
smatra dobrom metodom za razgradnju mikroplastike prisutne u vodi.

Brojna istrazivanja koja su ukljucivala navedene napredne oksidacijske procese dovela
su do spoznaja kako tretirana mikroplastika moze postati povoljna za adsorpciju i prijenos

oneciS¢ujucih tvari iz okoliSa te tako dospjeti u Zivotinjski 1 ljudski organizam.

4.4. BIOLOSKI PROCESI

Plastika je u veini slucajeva teSko biorazgradiva, ali 1 unato€¢ tome proces
biorazgradnje je jo§ uvijek popularna metoda njenog uklanjanja zbog svoje ekonomicnosti i
ekoloSke prihvatljivosti. Biorazgradnja se uglavnom izvodi primjenom pojedinacnih ili
kombiniranih biokultura poput algi, bakterija, kvasaca i plijesni. Cesto se koristi u
kombinaciji s ostalim metodama poput membranske filtracije. Na ovaj se na¢in samo moze
ubrzati razgradnja plastike, dok je za potpunu razgradnju potrebno i do nekoliko desetaka
godina.

Bioloska remedijacija oneciS¢enih voda, ili krace bioremedijacija voda, primjenjuje
nespecificne, visoko specificne ili genetski modificirane mikroorganizme. Nespecifi¢ni
mikroorganizmi izolirani su najc¢e$¢e iz komposta ili aktivnog mulja, visoko specifi¢ni
posjeduju specificne enzime za razgradnju mikroplastike, a genetski modificirani su razvijeni

inZenjeringom genoma. NajviSe se koristi proces bioaugmentacije pomocu bakterija, dok se
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alge rjede koriste, u uvjetima pH vrijednosti otpadnih voda 6-7. Mikroalge se ¢eS¢e koriste
kao bioflokulanti iako imaju sposobnost biorazgradnje mikroplastike. Opceniti princip
biorazgradnje pomocu mikroorganizama temelji se na enzimima koji pretvaraju onecis¢ujuce
tvari u ugljikov dioksid, vodu i anorganske spojeve. Prvi dio procesa biorazgradnje odnosi se
na smanjenje molekularne mase polimera ¢ime je omogucen njihov prijenos kroz stani¢nu
membranu 1 napad na unutarstani¢ne enzime. Pretvorbom ugljikovodi¢nih spojeva u
karboksilne kiseline zapoc€inje drugi dio biorazgradnje u kojem dolazi do metabolizacije
kiselina B-oksidacijom i Krebsovim ciklusom. Svojstva mikroorganizama koji se koriste u
procesima biorazgradnje su razli¢ita Sto utjeCe 1 na samu biorazgradnju. Ucinkovitost
biorazgradnje je veca ukoliko se koriste autotrofni mikroorganizmi izolirani iz okoliSa buduci
da su oni priviknuti na okolisSne uvjete. Biorazgradnja mikroplastike popracena je utjecajem
biotickih i abiotickih ¢imbenika. Bioticki ¢imbenici ukljucuju broj mikroorganizama, broj
zivih stanica, jednu ili viSe mikrobnih kultura, hidrofobnost stanica, raznolikost enzimatskih
sustava, luenje izvanstani¢nih enzima te mogucnost stvaranja biosurfaktanata. Abiotske
¢imbenike Cine okoliSni uvjeti poput temperature i pH-medija, UV zraCenje, salinitet,
koncentracija kisika te vlaznost. Mehanizam i brzina biorazgradnje odredeni su vrstom
polimera 1 njihovim svojstvima poput specifine povrSine, morfologije, molekulske mase,
kristalini¢nosti i mnogih drugih. Biorazgradnja mikroplastike moze biti izravna ili neizravna.
Kod izravne biorazgradnje mikroplastika djeluje kao supstrat za rast mikroorganizama, dok
kod neizravne biorazgradnje izluceni produkti metabolizma utjeu na biorazgradnju.
Efikasnost biorazgradnje je veca primjenom mjeSovitih kultura mikroorganizama u usporedbi
proces biorazgradnje [31].

Biorazgradnja mikroplastike najcesée se provodi u 4 koraka: biodeterioracija,
depolimerizacija, asimilacija i mineralizacija (slika 13) [32]. Biodeterioracija podrazumijeva
povrSinsku razgradnju nakupljanjem mikroorganizama na povrSini mikroplastike.
Izvanstani¢ni enzimi zatim uzrokuju depolimerizaciju polimera do monomera. Nastale
monomerne Cestice zbog svojih malih dimenzija lako prolaze kroz staniéne membrane
mikroorganizama pri ¢emu dolazi do bioasimilacije. Unutarstani¢ni enzimi zatim nastavljaju
biorazgradnju Cestica unutar stanica mikroorganizama mineralizacijom do ugljicnog dioksida,

vode i anorganskih tvari.
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Slika 13. Prikaz procesa biorazgradnje mikroplastike po koracima

Proces biorazgradnje je povezan s bioflokulacijom zahvaljujuéi Zivim stanicama
mikroorganizama koje luce izvanstani¢ne polimerne supstance poput nukleinskih kiselina,
polisaharida i1 proteina Cija je najvaznija uloga agregacija bakterijskih stanica, kohezija i
sorpcija organskih tvari. Takoder, u procesu biorazgradnje te izvanstani¢ne polimerne
supstance mogu stvarati heterogene agregate s cCesticama mikroplastike $to doprinosi
uklanjanju mikroplastike iz vodenog okolisa. Mikrobni organizmi ne mogu razgraditi
sinteticke polimere poput primjerice poliolefina koji su izgradeni samo od atoma ugljika 1
vodika i time su otporni na biorazgradnju. Njihova otpornost na biorazgradnju zapravo je
posljedica nedostatka veza izmedu ugljika 1 kisika u polimernim lancima koji su zapravo

glavna meta mikrobnih enzima.

4.4.1. BIORAZGRADNJA BAKTERIJAMA

Za proces biorazgradnje plastike najbolje su bakterije koje imaju moguénost stvaranja
biofilma. Muhonja i suradnici [33] ispitivali su bakterije koje mogu razgraditi LDPE u
laboratorijskim uvjetima. LDPE listi¢i su inkubirani tijekom 16 tjedana na 37 °C uz
protresanje. Promjene nastale kao posljedica biorazgradnje detektirane su analizom gubitka
mase i FTIR-om. Analiza je pokazala da su bakterije iz rodova Pseudomonas, Bacillus,
Brevibacillus, Cellulosimicrobium, Lysinibacillus sklone razgraditi PE. Najvece vrijednosti
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LDPE razgradnje dobivene su za Bacillus cereus (35,72%) i Brevibacillus borstelensis
(20,28%). Tijekom biorazgradnje na povrSini LDPE listica pojavile su se razliite
funkcionalne skupine poput ketonske, aldehidne, eterske i karboksilne. Takoder, otkrivena je
sposobnost razgradnje LDPE mikroplastike uz pomo¢ bakterije Pseudomonas putida
(smanjenje molekulske mase od 2,80%).

Kyaw i suradnici [34] su ispitivali biorazgradnju LDPE mikroplastike bakterijama iz
roda Pseudomonas: Pseudomonas aeruginosa (PAO1), Pseudomonas aeruginosa (ATCC),
Pseudomonas putida (ATCC) i Pseudomonas syringe (ATCC). Razgradnja LDPE uzorka
odredivala se na temelju gubitka mase, morfoloskih promjena te mehanickih 1
spektroskopskih varijacija. Uzorci su se hakon provedenog testiranja razgradnje u prisutnosti
navedenih bakterija analizirali plinskom kromatografijom povezanom sa spektroskopijom
masa. Za analizu povrSinskih promjena na LDPE uzorcima inkubiranim s bakterijama
promatrao se biofilm koji se stvarao na povrSini mikroplastike te se on mikroskopirao
skenirajucom elektronskom mikroskopijom (SEM). Stvoreni biofilm na LDPE povrsini
analizirao se nakon 40, 80 i 120 dana inkubacije. Nakon 40 dana inkubacije uocena je
prisutnost biofilma pri ¢emu je Pseudomonas aeruginosa generirala najvecu koli¢inu
biomase. Prilikom analize mase inkubiranog uzorka nakon 120 dana inkubacije uoceno je
smanjenje mase za 20,0% kod Pseudomonas aeruginosa (PAO1), 11,0% kod Pseudomonas
aeruginosa (ATCC), 9,0% kod Pseudomonas putida i 11,3% kod Pseudomonas syringae. Do
gubitka mase LDPE mikroplastike doslo je zbog razgradnje polimernog kostura pod
utjecajem enzima tijekom inkubacije bakterijama iz roda Pseudomonas. Najveéi gubitak
mase postignut je kod inkubacije s bakterijom Pseudomonas aeuruginosa (PAQ1).

Auta i suradnici [35] proveli su istraZivanje biorazgradnje plasti¢nih Cestica PE, PET,
PP i PS uz pomo¢ bakterija Bacillus cereus i Bacillus gottheilii. Pratila se promjena tezine
uzoraka te povrSinske promjene uz pomo¢ SEM-a i FTIR-a. Dobiveni su rezultati gubitaka
mase ispitivanih uzoraka mikroplastike nakon izlaganja 40 dana. Gubici mase uzoraka kod
izloZenosti Bacillus cereus iznosili su 1,6% za PE, 6,6% za PET i 7,4% za PS, dok su za
Bacillus gottheilii bili 6,2% za PE, 3,0% za PET i 3,6% za PS.

Mohan i suradnici [36] su izolirali sojeve bakterija iz roda Pseudomonas i Bacillus s
odlagaliSta plasti¢nog otpada za razgradnju bromiranog visoko utjecajnog polistirena (HIPS)
u obliku emulzije i filma. Nakon 4 dana uoceno je smanjenje zamucenosti emulzija koje
sadrZe polistiren visoke u¢inkovitosti i to za vrijednosti: 94% kod bakterija iz roda Bacillus te
97% kod bakterija iz roda Pseudomonas. Tijekom istrazivanja razgradnje filma polistirena
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tijekom 30 dana uz navedene bakterije uoceno je smanjenje mase uzorka za 23% kod Bacillus
spp. ispod 10% kod Pseudomonas spp.

Giacomucci i suradnici [37] su ispitivali mogucnost biorazgradnje PE, PP, PS i PVC u
aerobnim uvjetima uz pomo¢ 5 sojeva bakterija: Pseudomonas chlororaphis, Pseudomonas
citronellolis, Bacillus subtilis, Bacillus flexus i Chelatococcus daeguensis. Istrazivanje su
preliminarnim ispitivanjem usmijerili na razgradnju PVC-a uz pomo¢ P. citronellolis i B.
flexus koji imaju mogucnost stvaranja biofilma na povrsini PVC-a. Nakon 45 dana inkubacije
uocene su fragmentacije na povrSini PVC-a. Analiza kromatografijom isklju¢enjem pokazala

je smanjenje mase PVC-a inkubiranog s P. citronellolis za 10%.

4.4.2. BIORAZGRADNJA GLJIVICAMA

lako su provedena mnoga istraZivanja, joS uvijek nije dokazano tko je ucinkovitiji u
biorazgradnji mikroplastike, bakterije ili gljivice. Prednosti gljivica su mnoge: mogu rasti na
razli¢itim podlogama, prilagodene su zivotu u plastisferi zbog apsorpcijske prehrane, raste
apikalno, tvori biofilm, gljivi¢ne stanice lu¢e hidrofobne proteine §to omogucava gljivicama
da koriste polimere kao izvor ugljika i energije. Iz navedenih je razloga zato gljivicna
biorazgradnja povoljnija za kompleksnije polimerne strukture. Lucenjem enzima poput
epoksidaza, hidrolaza, oksidoreduktaza kao katalizatora mnogih reakcija vrlo su povoljni za
biorazgradnju mikroplastike.

Muhonja i suradnici [33] proucavali su biorazgradnju polietilena niske gustoce uz
pomo¢ gljivica iz roda Aspergillus. Biorazgradnja se pratila analizom gubitka mase,
infracrvenom spektroskopijom Fourierove transformacije. Uocena je najveca vrijednost
gubitka mase ispitivanog LPDE izlozenog gljivici Aspergillus oryzae koja iznosi 36,4%.
Sveukupnom analizom biorazgradnje i uz bakterije i uz gljivice, Muhonja je ustvrdio da su
gljivice bolji biorazgradivaci.

Motta i suradnici [38] su u svojem istrazivanju provodili biorazgradnju PS-a. PS je
sintetski polimer koji je vrlo otporan na biorazgradnju te se mora podvrgnuti kemijskoj
oksidaciji kako bi postao podlozniji promjenama u svojoj strukturi i kako bi se olaksala
mikrobna asimilacija ugljika iz polimera. Oksidacijskim procesima se polimerni lanci
transformiraju u vise oksidirane spojeve manje molekulske mase te dovode do stvaranja
karbonilnih i hidroksilnih skupina. Biorazgradnja PS-a odvijala se uz pomo¢ gljivica iz roda
Curvularia koje su kolonizirale ispitivani uzorak unutar 9 tjedana. Kolonizacije su potvrdene

pomoc¢u mikroskopskih ispitivanja koja su pokazala kako je doSlo do adhezije i prodiranja
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hifa u strukturu polimera ispitivanih uzoraka PS-a. Analiziranjem oksidiranih uzoraka
ataktickog PS-a koji su podvrgnuti biorazgradnji uz prisutnost gljivice Curvularia uocena je
kolonizacija na povrsini PS-a ve¢ nakon 4 tjedna ¢ime je uzorak u potpunosti bio okruzen
gljivicama. Uzorak atakti¢kog PS-a koji prethodno nije bio podvrgnut kemijskoj oksidaciji
nije podlijegao kolonizaciji po cijeloj povrSini upravo zbog velike otpornosti na
biorazgradnju.

Peciulyté [39] provela je istrazivanje na plastificiranom polivinil kloridu (pPVC), koji
sadrzi plastifikatore dioktil ftalat (DOP) i dioktil adipinat (DOA), izlozenom utjecaju
atmosfere do 8 godina. Analizirala se povrsina uzoraka pri ¢emu su se kolonizirajuce gljivice
odredivale na temelju morfologije. Uocene su kolonije slijede¢ih kvasaca 1 gljivica:
Aureobasidium pulalans, Rhodotorula rubra, Geotrichum candidum, Alternaria alternaria,
Cladosporium spp., Aspergillus spp., Penicillium spp. i Ulocladium atrum. Svi sojevi gljivica
iz roda A. alternata, Aureobasidium pullulans, Cladosporium herbarum, Mortierella
isabellina i Aspergillus ruber mogu rasti na PVC-u i DOP-u ili DOA kao izvorima ugljika te
uzrokovati gubitak mase supstrata. Odredivanja navedenih mikroorganizama provodila su se
razli¢itim intervalima pra¢enjem mikrobnih zajednica na pPVC uzorcima koji razgraduju
plastifikatore DOP i DOA. Istrazivanje je pokazalo kako ve¢ nakon mjesec dana izlaganja
pPVC-a atmosferi dolazi do kolonizacije razli¢itih vrsta mikroorganizama. Gljivice Su prvi
put uoc€ene nakon 4 tjedna od izlaganja uzoraka atmosferi, a do znacajnijeg porasta njihove
kolonizacije dolazi tijekom slijede¢ih 16 tjedana. Nakon 24 tjedna od izlaganja, broj
koloniziranih gljivica se 1 viSe nego udvostrucio, no do 56.tjedna populacija se smanjuje te se
odrZzava konstantnom do 68.tjedna. Ponovno zatim raste populacija gljivica do 106.tjedna,
nakon Cega se ta vrijednost stabilizira tijekom narednih 96 tjedana.

Alariqi 1 suradnici [40] proveli su istrazivanje temeljeno na biorazgradnji -
steriliziranih PP i HDPE uzoraka gljivicom Aspergillus niger. Pratio se gubitak mase
izlozenih uzoraka polimera tijekom 6 mjeseci. Usporedbom gubitka mase uzoraka HDPE i
PP zakljucuje se kako uzorci PP pokazuju veci gubitak mase sa stopom linearnog rasta u

odnosu na uzorke HDPE, sto ukazuje na veéu osjetljivost polipropilena na djelovanje gljivice.

4.4.3. BIORAZGRADNJA ALGAMA

S obzirom na svoju jednostavnost, rasprostranjenost te bezopasnost ¢esto se koriste za
dokazivanje toksi¢nosti mikroplastike, ali i u njenoj biorazgradnji. Mogu vrlo lako

kolonizirati povrsinu mikroplastike izlu¢ivanjem izvanstani¢nih polimernih supstanci ¢ime
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omogucuju razgradnju mikroplastike. Polimeri koji tvore mikroplastiku mogu utjecati na
proizvodnju izvanstani¢nih supstanci algi pa ¢e kolonizacija algi i stvoreni biofilm na
povrsini mikroplastike ovisiti o vrsti polimera. Na kolonizaciju algi utjecu i razni uvjeti poput
starosti plastike, vremena izlaganja plastike okoli$nim uvjetima, biogeografije, temperature,
saliniteta te dostupnih hranjivih tvari.

Sarmah i Rout [41] su otkrili kako dvije vrste cijanobakterija, izoliranih iz potopljenih
PE wvrec¢ica u kanalizacijskim otpadnim vodama, Phormidium lucidum i Oscillatoria
subbrevis mogu ucinkovito razgraditi LPDE. Za praéenje strukturnih, morfoloskih i
kemijskih promjena izlozenog uzorka Koristili su se: FTIR, SEM, nuklearna magnetska
rezonancija, analiza prisutnog ugljika, vodika i dusika, a analizirala se i toplinska i vla¢na
¢vrsto¢a. Analizom koli¢ine ugljika, vodika i kisika dobivena je vrijednost od 4% iskoriStenja
ugljika iz LDPE od strane cijanobakterija ¢ime je doSlo do njihovog ubrzanog rasta
(iskoristavanje ugljika kao izvora energije). Ucinkovitost biorazgradnje pomocu
cijanobakterija dokazana je smanjenjem mase, debljine i kristalini¢nosti LDPE uzoraka, dok
je FTIR spektroskopija potvrdila promjene u funkcionalnim skupinama i bo¢nim lancima
polietilena. Brzorastuée i lako dostupne cijanobakterije mogu uéinkovito kolonizirati LDPE
povrsinu bez prooksidativnih aditiva ili predtretmana. Dobiveni rezultati od velikog su
znaCaja za razvoj procesa biorazgradnje LDPE mikroplastike koristenjem netoksi¢nih
cijanobakterija izoliranih iz slatkovodnih voda koje su prakti¢nije 1 manje opasne od drugih
bakterija i gljivica. Navedene vrste cijanobakterija u prirodnom okruzenju mogu razgraditi
LDPE s visokom ucinkovitos¢u §to predstavlja alternativno rjeSenje za gospodarenje LDPE
otpadom.

Hadiyanto i suradnici [42] istrazili su utjecaj modrozelene alge Spirulina sp. na
razgradnju PE i PP mikroplastike. Ispitan je i utjecaj mikroplastike na samu algu te njen
pigment fikocijanin. Stopa rasta alge je znacajno pala nakon izlaganja cesticama PE
(0,0228/dan) i PP (0,0221/dan) u usporedbi s kontrolnim uzorkom (bez PE i PP) kod kojeg je
zabiljezena stopa rasta od 0,0312/dan. SEM analizom uzorka u doticaju s PE i PP uocena je
abrazija povrSine i stanica alge Spirulina sp. te gubitak karboksilnih skupina iz proteina.
Izlaganjem PE i PP cestica utjecaju alge Spirulina sp. dovodi do promjena u funkcionalnim
skupina na njihovoj povrsini stvaranjem hidroksila, karbonila, estera i primarnih alkohola.
Rezultati pokazuju smanjenje koli¢ine ugljika prisutnog u ¢esticama PE (1,62%) i PP (1,08%)
kojeg Spirulina sp. koristi kao izvor energije. FTIR spektroskopija pokazala je kako su
stani¢ne kulture alge Spirulina sp. u mogucnosti provesti biorazgradnju mikroplastike.
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4.4.4. BIORAZGRADNJA MJESOVITIM KULTURAMA

MjeSovite kulture sastavljene su od razlicitih vrsta mikroorganizama, a najceSce se
primjenjuju zbog velike u¢inkovitosti razgradnje mikroplastike zahvaljujuc¢i lucenju velikog
broja enzima.

Park 1 Kim [43] su istrazivali dekompoziciju mikrocestica polietilena uz pomo¢
mezofilne mijeSane bakterijske kulture izolirane iz sedimenta gradskog odlagalista otpada.
Najveci udio u mijeSanoj bakterijskoj kulturi zauzimaju Bacillus sp. i Paenibacillus sp. Kao
posljedica izloZenosti mijeSanoj bakterijskoj kulturi doslo je do smanjenja suhe mase Cestica
PE za 14,7% i srednjeg promjera Cestica za 22,8% u 60 dana $to je potvrdeno skeniraju¢om
elektronskom mikroskopijom. U ranoj fazi biorazgradnje koli¢ina i vrsta organskog sadrzaja
eluiranog s PE mikroplastike je vrlo mala, a s viemenom se povecava.

Skariyachan je zajedno sa svojim suradnicima [44] ispitivao biorazgradnju razliitih
tipova LDPE, HDPE te PP izoliranih iz kravlje balege u obliku traka i peleta uz mjesovitu
kulturu od 4 bakterije iz rodova Aneurinibacillus i Brevibacillus. Analiziranjem izlozenih
uzoraka, nakon 20 tjedana uocen je gubitak mase od 58,2% za LDPE, 46,69% za HDPE i
56,3% za PP u obliku traka. U sluc¢aju peleta uoceni su nesto manji gubici, 45,7% za LDPE,
37,2% za HDPE i 44,2% za PP. S obzirom na dobivene rezultate, vidljivo je kako oblik
Cestica mikroplastike utjeCe na njihovu biorazgradnju. Tijekom biorazgradnje dolazi do
abrazije povrsine, javljaju se pukotine, udubine 1 jame, promjene u kemijskom sasatavu,
promjena u strukturi i sl. Najveéi ucinak mjeSovite kulture uocen je na polietilenu niske

gustoce zbog njegove razgranate strukture.

4.5. UKLANJANJE MIKROPLASTIKE KOMBINACIJOM PROCESA

Veca ucinkovitost uklanjanja mikroplastike postize se kombinacijom nekoliko razlicitih
metoda, no sve ovisi o isplativosti takvih pothvata. Primarni korak u svakoj obradi voda
najéesce su procesi obiranja, sedimentacije, flotacije, koagulacije-flotacije ili filtracije zbog
niskih troSkova odrzavanja i relativno jednostavnih zahtjeva provedbe. Ucinkovitost
navedenih procesa ovisi prvenstveno o veli¢ini mikroplastike koje se uklanjaju iz uzorka
vode: $to su Cestice vece time Ce se lakSe i u€inkovitije ukloniti. Na ovaj naéin nije moguce
razgraditi mikroplastiku ve¢ ju samo ukloniti iz onecis¢enog uzorka vode Sto rezultira
muljem koji se mora zbrinuti jer sadrzi mikroplastiku te predstavlja ekoloski problem [31].

Membranski bioreaktor kombinira fizikalne 1 bioloSke procese obrade voda. Opcenito

se bioloski procesi obrade kombiniraju s mikro-, ultra- i nanofiltracijom pri ¢emu se postize
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veca ucinkovitost, ali su veéi 1 troSkovi obrade. Membranska filtracija opcenito moze
uc¢inkovitije ukloniti mikroplastiku iz vode (> 90%) u usporedbi s nekim bioloskim procesom

pa se Cesto koristi kao zadnji korak obrade.

40



5. ZAKLJUCAK

S obzirom na velike koliCine plasticnog otpada koji zavrSava u okoliSu, sve su vece
koncentracije mikroplastike koja predstavlja zabrinjavaju¢e onecis¢ivalo s velikim Stetnim
potencijalom. Upravo zbog velikih koli¢ina mikroplastike, broj istrazivanja njenih svojstava,
ucinaka te metoda njenog uklanjanja i razgradnje raste svakodnevno. Dosadasnja istrazivanja,
od kojih su neka koriStena u ovom radu pokazala su velik Stetni potencijal mikroplastike kako
na okoli$ tako i na Zive organizme. Buduéi da je proces razgradnje mikroplastike vrlo spor i
Cesto traje i do nekoliko stotina godina, ona predstavlja povoljan medij na kojem koloniziraju
mnogi mikroorganizmi. Istrazivanja su pokazala kako najvece koli¢ine mikroplastike
nastanjuju vodeni okoli$ u koji dospijevaju ispustanjem otpadnih voda u rijeke, mora i jezera.

U vodenom je okolisu mikroplastika u izravnom kontaktu s organizmima Koji tamo
zive. Na temelju pregledanih radova koji se temelje na ispitivanju utjecaja mikroplastike na
zivim organizmima dokazana je ¢injenica da je njena mo¢ bioakumulacije i biomagnifikacije
velika. Proucavane su razlicite vrste organizama koji su bili izlozeni mikroplastici, ali 1 onih
koji su u doticaj s njom dosli preko hranidbenog lanca (npr. ptice) konzumirajuéi hranu
kontaminiranu mikroplastikom. Osim Stetnih ucinaka koji su dokazani na spomenutim
organizmima, po prvi je puta pomoc¢u FTIR analize dokazana prisutnost mikroplastike u
ljudskom organizmu.

Mikroplastika pokazuje veliku otpornost na razgradnju, pa se samim time vrlo tesko
uklanja iz okolisa. Iako je do sada razvijeno mnogo metoda kojima se nastoji ukloniti §to viSe
mikroplastike u procesima prociS¢avanja voda, jo§ uvijek ne postoji metoda koja bi u
potpunosti uklonila ili razgradila mikroplastiku. Danas su najkoriStenije kombinacije
fizikalnih, kemijskih i bioloskih metoda kojima se moze posti¢i veca ucinkovitost uklanjanja

mikroplastike, a one najpoznatije su diskutirane u ovom radu.
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