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SAZETAK

Ogromne koli¢ine plastike 1 mikroplastike se svakodnevno proizvedu diljem svijeta te je
koli¢ina mikroplastike u okoliSu u konstantom porastu. Kada se ona nade u vodenom okolisu
organizmi je ¢esto znaju zamijeniti s hranom ili je slu¢ajno progutati i tako se ona akumulira
preko hranidbenog lanca te u konacnici dolazi do ljudi ingestijom morskih plodova i riba.
Dodatan problem predstavljaju onecis¢ujuce tvari, poput farmaceutika i pesticida, koje se mogu
adsorbirati na sitne Cestice mikroplastike 1 tako se prenositi kroz citav ekosustav. Kada
mikroplastika s adsorbiranim tvarima zavr$i u organizmu, adsorbirane tvari se tamo mogu
desorbirati i dalje prouzrokovati Stetu po organizmu. Brojna istrazivanja pokazuju da takav
kombinirani ucinak adsorbiranih tvari i mikroplastike moze predstavljati velik rizik na
cjelokupne sustave. U ovom radu dati ¢e se literaturni pregled dosadasnjih istrazivanja vezanih
uz adsorpciju ksenobiotika na mikroplastiku te utjecaj razlicitih parametara poput veli¢ine i
vrste mikroplastike, temperature, pH-vrijednosti, ionske jakosti i starenja plastike na adsorpciju
ksenobiotika. Naposljetku, dati ¢e se pregled vezan uz zajednicki u¢inak adsorbiranih tvari

(ksenobiotika) i mikroplastike na organizme.

Kljuéne rijeci: Mikroplastika; Ksenobiotici; Adsorpcija



ABSTRACT

Enormous quantities of plastic and microplastics are produced worldwide daily so the amount
of microplastic in the environment is constantly growing. When found in the environment, it is
often confused for food or accidentally swallowed by organisms, and then it is accumulated
through the food chain. Finally, it ends up being ingested by people through seafood. Additional
problem present pollutants, such as pharmaceuticals and pesticides, that can be adsorbed on
tiny microplastic particles and then transfered through the entire ecosystem. When the
microplastic with adsorbed substances ends up in an organism, the substances can be desorbed
there and further cause harm to the organism. Numerous studies show that the combined effect
of microplastics and xenobiotics can present a great risk for the entire systems. In this work, a
literary review of previous researches related to adsorption of xenobiotics on microplastic will
be given, as well as influence of different parametres; such as size and type of microplastic,
temperature, pH-value, ionic strength and aging of plastic; on the adsorption of xenobiotics.
Lastly, a review of combined effect of adsorbed supstances (xenobiotics) and microplastics on

organisms will be given.

Keywords: Microplastics; Xenobiotics; Adsorption



1. UvOD

Plasti¢ni otpad veli¢ina Cestica izmedu 0.001 i 5 mm nazivamo mikroplastikom [1]. U
danasnjem modernom svijetu se svakodnevno proizvedu velike koli¢ine plastike [2]. Kada se
ta plastika nepravilno odlozi u okoli§, ona se akumulira i time predstavlja rastu¢i ekoloski
problem [3]. Mikroplastika se s obzirom na podrijetlo moze podijeliti na primarnu i sekundarnu
mikroplastiku. Primarna mikroplastika je plastika koja je ve¢ proizvedena u mikroskopskoj
veli¢ini, a ona se uglavnom nalazi u proizvodima za ¢iS¢enje lica i kozmetici [4] te se koristi za
dobivanje plasti¢nih peleta [5]. Sekundarna mikroplastika se dobiva fizickim, kemijskim i
bioloskim procesima koji rezultiraju fragmentacijom krhotina plastike. Pod mikroplastiku koja
se najvise upotrebljava i koja je posljedi¢no najzastupljenija u okolisu spadaju polietilen (PE),
polistiren (PS), poli(vinil-klorid) (PVC), poli(etilen-tereftalat) (PET) te poliamidi (PA) [1].
Dodatan problem s mikroplastikom predstavlja njezina mogucnost adsorpcije i akumulacije
organskih i anorganskih one¢is¢ujucih tvari kao $to su, na primjer, farmaceutici i pesticidi [6].
Farmaceutici su tvari koje se u vrlo velikim koli¢inama proizvode zbog njihove koristi prilikom
lijeCenja razlic¢itih bolesti, a u okoli§ najces¢e dospijevaju putem otpadnih voda i odlaganjem
aktivnog mulja na povrsinu tla [ 7]. Pesticidi su vrlo korisni u poljoprivredi jer rjeSavaju problem
gubitka usjeva te se koriste 1 u kucanstvima kod rjeSavanja problema nametnika. Zbog toga su
oni najrasireniji na oranicama i ulaze u okoli§ otjecanjem povrsinskih voda [8]. Hidrofobnost,
povrsina i druga svojstva mikroplastike ¢ine je idealnom za adsorpciju ksenobiotika [9]. Veliku
ulogu u adsorpciji ima i kompozicija i veli¢ina mikroplastike, pH-vrijednost, temperatura,
ionska jakost otopine te starenje mikroplastike [10]. Kada se na mikroplastiku adsorbiraju
ksenobiotici, ona sluzi za njihov transport u zZive organizme koji je unose ingestijom [11].
Uslijed unosa mikroplastike u organizam ksenobiotici se mogu desorbirati i imati $tetni ué¢inak
po organizam. Istrazivanja toksi¢nosti su pokazala da, kada su ta dva oneci$¢ivala udruzena,
ukupan Stetan uéinak na razlicite razlicite oblike Zivota je pove¢an. Mikroplastika i ksenobiotici
udruzeni zajedno mogu uzrokovati promjene tkiva organizama, inhibiciju brojnih enzima,
snizenje regulacije u ekspresiji gena, oSte¢enje DNA molekule te brojne druge promjene u
organizmima [12]. Cilj ovog rada je dati uvid u oneciS¢enje okoliSa mikroplastikom i

ksenobioticima te njihov u¢inak po okolis.



2. OPCIDIO
2.1. Mikroplastika

Pod naziv mikroplastika se ubraja sav plasticni otpad ¢ija se veli¢ina Cestica nalazi izmedu
0.001 i 5 mm [12]. Ona se s obzirom na podrijetlo moZe podijeliti na primarnu i sekundarnu
mikroplastiku [13], a s obzirom na kemijsku strukturu na PE, PS, PVC, PET te PA i brojne
druge [1]. Primarna mikroplastika je ve¢ proizvedena u mikroskopskoj veli¢ini i kao takva se
uglavnom koristi u proizvodima za ¢is¢enje lica i kozmetici [4] te u dobivanju plasti¢nih peleta
[5]. Ova vrsta mikroplastike moze varirati u obliku, veli¢ini i kompoziciji ovisno o proizvodu
[13]. Sekundarna mikroplastika se dobiva fizi¢kim, kemijskim i bioloskim procesima kojima
dolazi do fragmentacije krhotina plastike [14]. IzloZenost ultraljubi¢astom zracenju katalizira
fotooksidaciju plastike, zbog ¢ega ona postaje lomljivija te fragmentira u mikroplastiku. Dok
su toplina, sunéeva svjetlost i dobro prozraceni uvjeti idealni za generiranje mikroplastike
procesom fragmentacije, hladni uvjeti bez kisika u vodenom okolisu i sedimentima takoder
mogu uzrokovati vrlo sporu degradaciju plastike koja moze trajati i desetlje¢ima [15]. Razli¢iti
izvori sekundarne mikroplastike uzrokuju da ona poprima razli¢ite oblike kao $to su peleti,
vlakna i fragmenti [16]. Kako bi se poboljsala odredena svojstva mikroplastike, u njihov sastav
se Cesto dodaju razli¢iti aditivi, od kojih su naj¢e$ce koristeni ftalati, bisfenol A (BPA),

polibromirani difenil eteri (PBDE), nonilfenoli (NP) te antioksidansi [17].

2.2.  Vrste mikroplastike

Polietilen je najzastupljeniji mikroplastiéni materijal u svijetu. On je jedan od polimera

poliolefina koji nastaje polimerizacijom etilena, slika 1 [18].

Slika 1. Ponavljajuca jedinica polietilena [19].

O nacinu ponavljanja ove jednostavne strukture u molekuli ¢ée ovisiti svojstva PE-a. Duge,

lan¢ane molekule, u kojima su vodikovi atomi vezani na ugljikove atome mogu biti povezane
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u linearne ili razgranate oblike. Razgranati oblici su poznati kao LDPE ( "low-density”
polietilen) ili LLDPE ("linear low-density" polietilen), a linearni oblici kao HDPE ("high-
density" polietilen) [20]. LDPE ima strukturu s velikim brojem dugih i kratkih grana i on je
samo djelomi¢no kristalini¢an i vrlo je fleksibilan. LLDPE je po svojstvima i strukturi vrlo
slican LDPE-u, samo $to kod njega imamo linearnu strukturu s velikim brojem malih ogranaka.
LDPE ili LLDPE forma je preferirana kod proizvodnje plasti¢nih pakiranja te za elektricnu
izolaciju. S druge strane, HDPE ima linearni oblik s malim brojem sitnih ogranaka. To je gust,
visoko kristalini¢an materijal velike snage i srednje krutosti [21]. HDPE se koristi u proizvodnji
boca za deterdZente, kontejnera i raznih posuda za smece, igracaka te vodovodnih cijevi [22].

Na slici 2. su prikazani svi moguc¢i oblici PE-a.

LDPE LLDPE HDPE

Slika 2. Razli¢ite vrste polietilena [23].

Druga najupotrebljivija vrsta plastike na svijetu, nakon PE-a, je PVC-e. On nastaje

polimerizacijom monomera vinil-klorida i kemijska formula mu je (C2HsCl), (slika 3.) [24].

Cl

Slika 3. Ponavljajuca jedinica polivinil klorida [25].

Svojstva koja karakteriziraju PVC-e su visoka gustoc¢a i fleksibilnost [26]. Zbog prisutnosti

klora ovaj polimer ima svojstva za zaustavljanje gorenja te se ne¢e moci zapaliti sve do 455 °C,



a moze biti 1 koriSten kao zaStita od oksidacije. Otporan je na kiseline, luzine 1 vecéinu
anorganskih kemikalija. Prisutnost atoma klora takoder daje polarna svojstva PVC-u, zbog
kojih je on kompatibilan s brojnim drugim polimerima. Razvijeni su kompatibilizatori, odnosno
spojevi koji omogucavaju raznim nepolarnim molekulama koje obi¢no nisu mjesive s PVC-om
kao sto su PE, PP, PS i butilna guma da tvore korisne legure [27]. Ova povoljna svojstva PVC-
a ga ¢ine dobrim izborom u gradevini, pa se nalazi u raznim cijevima, krovistima i kabelskim
oblogama. Koristi se i za premazivanje papira ili tkanine i nalazi se u brojnim kucanskim
proizvodima [24].

Jedna od najzastupljenijih mikroplastika je i PP-e. On nastaje polimerizacijom propilena i
njegova kemijska formula je (C3He)n, a struktura ponavljajuce jedinice je prikazana na slici 4.
[25].

i
C|:_
\H
H

H
= —n

I—\(')—(')—I

Slika 4. Ponavljajuca jedinica polipropilena [19].

PP-e je jedan od najlaksih polimera [25]. Koristi se u pakiranjima, tekstilu, priboru za pisanje
te u razne druge svrhe zbog njegovog sjaja, dimenzijske stabilnosti i obradivosti [21]. Za razliku
od PE-ga, on je otporan na mnoge kiseline, luzine i otapala. Jo§ neka svojstva koja ga opisuju su
niska gustoca, visoka tvrdoc¢a te otpornost na toplinu. Propilen se moze polimerizirati i sa
etilenom pri cemu nastaje elasti¢ni etilen-propilen kopolimer. Kada se propilen polimerizira, tri
osnovne lancane strukture se mogu formirati i one ovise o polozaju metilnih grupa: dvije su
stereoregularne (izotaktna i sindiotaktna), a treca nema regularnu strukturu i naziva se ataktna
[25].

Sljedeca vrsta mikloplastike po zastupljenosti u okolisu je PS. PS je sinteticki aromatski polimer
koji nastaje polimerizacijom iz monomera stirena ¢ija formula je (CgHs)n, a struktura
ponavljajuce jedinice polimera je prikazana na slici 5. Stiren nastaje reakcijom etilena i benzena

[27]. Komercijalno dostupan PS je ataktni i to je generalno krut i jeftin materijal.
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Slika 5. Ponavljajuca jedinica polistirena [28].

Sadrzi uglavnom linearne molekule i kemijski je inertan. Neispunjen PS ima bljestav izgled i
Cesto se naziva PS opée primjene (“'general purpose™ polystyrene ili GPPS) ili kristalni PS [29].
Kristalni polistiren je proziran, tvrd, staklast materijal koji se lako ukalupljuje i vrlo je krhak
[24]. Dodatkom gume ili butadienskog kopolimera koji poveéava zilavost i udarnu ¢vrsto¢u
kristalnog PS-a, moZzemo proizvesti zilav PS, odnosno tzv. "high-impact" PS (HIPS) [29]. Zilav
PS je biorazgradiv i ima sjajnu bijelu boju te nema nikakav Stetan utjecaj kada dode u bliski
kontakt sa bioloskim strukturama [30]. Njegova najznacajnija primjena je u obliku
ekspandiranih pjena poznat pod nazivom "stiropor”. Uporaba PS-a je rasirena i u proizvodnji
artikala kao $to su oblikovani spremnici, poklopci, staklenke boce, igracke i drugi kuéanski
predmeti [29].

Medu najzastupljenije mikroplasti¢éne materijale spada i PET. On spada u poliestere i kopolimer
je etilen glikola i tereftalne kiseline, a njegova kemijska formula je (C10HgO4)n, $to je i vidljivo
na slici 6. [25].

Slika 6. Ponavljajuca jedinica poli(etilen-tereftalata) [31].

Osnovna svojstva PET-a su transparentnost za vidljivu svjetlost i mikrovalove te dobra
otpornost na starenje i toplinu. Lagan je i otporan na udarce i razbijanje. Njegova upotreba se
dramati¢no povecala u posljednjih nekoliko desetljeca te ima raznoliku primjenu, od posuda za

hranu i pi¢a do proizvodnje elektroni¢ckih komponenata. Najée$¢a upotreba PET-a je u
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proizvodnji boca za vodu i one se redovito pronalaze kao smeée u moru [25].
Poliamidi ili najloni su jedni od najSire koriStenih materijala u svijetu i uglavnom su pronadeni
u uzorcima uzetih iz mora kao Najlon 6 ili Najlon 6.6. Oni nastaju reakcijom polimerizacije u
kojoj amino skupina jednog monomera reagira s karboksilnom skupinom drugog monomera
¢ime nastaje amidna veza i time dobivamo prozirnu vlaknastu polimernu tvar. Vlakna najlona

su elasti¢na, iznimno ¢vrsta i zilava te su snaznija od vlakana PET-a [25].

2.3.  Mikroplastika u okolisu
2.3.1. Mikroplastika u morima

Takozvani morski otpad, posebice mikroplastika i nanoplastika, prepoznate su kao nastajuci
rizik za okolis i ljudsko zdravlje. Danas je poznato da je morski okoli$ jedno od podrucja koje
je najpogodenije otpadom te da je obalno podruéje najoneciséenije. Obalno podruéje je izlozeno
pritisku prenapucenosti, turizmu, lukama, postrojenjima za desalinizaciju, morskom prometu i
ribogojilistima. Procijenjeno je da 75-90% plasti¢nih ostataka u morskom okolisu potjece od
kopnenih izvora [32]. Istrazivanje iz 2010. ukazuje da je 4.8-12.7-10° tona plastiénog otpada
zavrSilo u oceanima iz kopnenih izvora u 192 priobalnih zemalja [33]. Bitni kopneni izvori
mikroplastike su otpadne i oborinske vode, posebice u podrucjima blizu industrijskih aktivnosti.
Jo$ neki kopneni izvori mikroplastike ukljucuju nekotrolirana ili loSe izvedena odlagalisSta
otpada i turisticke aktivnosti na raznim dijelovima obala [32]. Preostalih 10-25% plastike u
moru se generira iz morskih izvora. Ljudske aktivnosti kao §to su ribolov, rekreacija, pomorske
industrije [34], naftne i plinske platforme [32] uvelike doprinose velikoj koli¢ini plastike u
morskom okolisu. Mikroplastika zbog svoje male tezine moze biti i zrakom transportirana do
morskog okolisa [35]. Mikroplastika je prijavljena i pronadena u razli¢itim morima, ukljucujuéi
u Arkti¢ckom [36] i Antarkti¢kom oceanu [37]. Jednom kad mikroplastika zavrs$i u moru, ona se
nakuplja u vodenim tijelima i transportira se Sirom svijeta pomocu Vjetra i povrSinskih struja
[36]. Mediteransko more je takoder jedno od podruéja koje je onecis¢eno mikroplastikom zbog
velikog broja djelatnosti kojima se stvara plasti¢ni otpad te zbog njegove karakteristicne
morfologije poluzatvorenog mora. Mikroplastika i nanoplastika je u Mediteranu detektirana ne
samo u povrsinskoj vodi ve¢ i u sedimentima, dubokom morskom dnu i bioti koja ukljucuje
ribe i morske plodove [38]. Jedno od prvih istrazivanja procjene plutajucih Cestica u
Mediteranskom moru je pokrivalo sredi$nje i zapadne dijelove mora tijekom dvije kampanje

uzorkovanja, 2011. i 2013. godine. Ukupno je uzet 71 uzorak i u svim uzorcima je pronadena



mikroplastika, s prosje¢nom koncentracijom od 147,500 ¢estica/km?. Rezultati tog istrazivanja

su vidljivi na slici 7. [39].

Slika 7. Koncentracija mikroplastike u moru [39].

U sklopu projekta DeFishGear koji je provodio multidisciplinarni tim iz svih zemalja
Jadransko-Jonske regije provedeno je istrazivanje mikroplasti¢énog otpada u Jadranu. Istrazivala
se koli¢ina i sastav mikroplastike na podru¢ju Srednjeg Jadrana i usca rijeke Neretve. Na
podrucju usca rijeke Neretve su se uzorci prikupljali u jesen 2014. godine, dok su se na
splitskom podrucju uzorci prikupljali tijekom jeseni 2014. i prolje¢a 2015. godine kako bi se
odredile razlike u sezonskoj raspodjeli mikroplastike. Kao $to je i ocekivano, koli¢ina
mikroplastike je u uzorcima uzetima bliZe obali 1 u unutrasnjem dijelu rijecnog kopna bila veca
zbog potencijalnih izvora otpada s kopna. Kada su se gledale koncentracije mikroplastike u
splitskom podrucju u jesen i u proljece, otkriveno je da su srednje koncentracije mikroplastike
bile znatno vece u jesen nego u proljece §to se objaSnjava razlikama u hidroloSkim parametrima

(struje, vjetar, valovi) (Slika 8.) [40].
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Slika 8. Koncentracije mikroplastike s povrsine mora Splitskog arhipelaga i usca rijeke Neretve
[40].

Glavni problemi vezani uz prisutnost mikroplastike u morima je njihova uloga prijenosnika
drugih onecis¢ivala i mikroorganizama te njihovo ukljucivanje u morski prehrambeni lanac
[38]. Mikroplastiku mogu ingestijom u sebe unijeti morski organizmi i time se mikroplastika
akumulira preko hranidbenog lanca [41]. Istrazivanjima je dokazano da $koljkasi [42], kornjace
[43], ribe [44] i brojni drugi organizmi mogu progutati sitne Cestice mikroplastike. Ona se
akumulira u probavnom traktu organizma Sto dovodi do oStec¢enja probavnog sustava i opéeg
loSeg stanja organizma [42]. Ljudi nisu izuzeti iz tog procesa i takoder mogu biti izloZeni
mikroplastici preko konzumacije morske hrane koja sadrzi mikroplastiku. Testovi provedeni u
laboratoriju su pokazali da se toksi¢nost Cestica mikroplastike ipak javlja kod koncentracija ¢ije

su magnitude jedan do tri reda veée od onih pronadenih u okolisu [45].

2.3.2. Mikroplastika u tlu

Prisutnost mikroplastike u tlu je posljednjih godina stekla paznju zbog mogucih opasnosti koje
predstavlja za mikrofloru tla [46]. lako mikroplastika ima potencijal da izmijeni geokemiju tla
te da reagira s biotom tla, njen utjecaj na tlo je i dalje nedovoljno istrazen u odnosu na vodeni
okoli§ [47]. Postoje brojni izvori mikroplastike u tlu. Najbitniji od njih su odlagalista otpada
[46], primjena plastenika u poljoprivredne svrhe koji se pod utjecajem kisSe i vjetra razgraduju
na mikroplastiku, navodnjavanje usjeva otpadnim vodama i degradacija makroplastike. Jo$ neki

izvori ukljucuju atmosfersko talozenje te prasinu s ceste nosenu vjetrom. Najvise mikroplastike



se nalazi u poljoprivrednim podrué¢jima i podru¢jima blizu razli¢itih industrija, ali izuzeci nisu
ni zabac¢ena podrucja gdje takoder nalazimo mikroplastiku u izvjesnoj mjeri [48]. To dokazuju
istrazivanja gdje je mikroplastika pronadena u snijegu na Arktiku [49], na planinama kod
visokih uzviSenja [50] te u Sumama [51]. Jednom kada mikroplastika zavrsi u tlu, ona moze
migrirati vertikalno i horizontalno [46]. Pri toj migraciji nju mogu ingestijom unijeti zivotinje
u tlu, ona moze vezati na sebe opasne kemikalije, moZe utjecati na neka svojstva tla, a time i na

biljke koje rastu na tlu, slika 9 [19].
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Slika 9. Sudbina mikroplastike u tlu [19].

2.3.3. Mikroplastika u slatkovodnim ekosustavima

Iako je viSe paznje posveceno pojavi i raspodjeli mikroplastike u morskom okoli$u, u novije
vrijeme se pozornost usmjerila i na slatkovodne ekosustave. Nakon prvog dokaza postojanja
makro- i mikroplastike u jezerima u Svicarskoj [52] te u subalpskom jezeru u Sjevernoj Italiji
[53], proveden je velik broj istrazivanja povezanih S onecis¢enjima jezera, rijeka i us¢a makro-
i mikroplastikom. Tako su nedavna istrazivanja pokazala da je onecis¢enje u slatkovodnim
ekosustavima ekvivalentno onom u morskim ekosustavima [54]. Velike koli¢ine mikroplastike
su otkrivene u rijekama Yangtze i Hanjing u Kini [55]. Na raspodjelu i zastupljenost
mikroplastike u slatkovodnim sustavima uvelike utjece udaljenost od grada, veli¢ina ljudske

populacije te hidroloski uvjeti. Naj¢es¢e nadeni tipovi mikroplastike bili su PP, PS i PE koji su
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najée$¢i i u morima, te PET koji je pronaden jedino u slatkovodnom okolisu [56]. Glavnim
izvorom primarne mikroplastike i sekundarnih mikrovlakana u slatkovodnim sustavima se
smatraju otpadne vode. Postrojenja za prociS¢avanje otpadnih voda nisu namijenjena specifi¢no
za uklanjanje plasticnog materijala te odredena koliCina Cestica mikroplastike ipak zaostaje u
vodama nakon procis¢avanja [57]. Nadalje, aktivni mulj koji se primijenjuje u bioloskoj obradi
otpadnih voda Cesto nakon obrade sadrzava mikroplastiku te se kao takav odlaze na tlo i tako
mikroplastika ponovno ulazi u okoli$ [58]. lzvori sekundarne mikroplastike u slatkovodnim
ekosustavima su brojni i raznoliki, po¢evsi od sakupljenog gradskog otpada, obrade i zasipanja
zemlje te ispustanja transportom i odlaganjem od osoba koje stvaraju otpad bilo slu¢ajno ili

namjerno [59].

2.3.4. COVID-19 zastitne maske za lice: potencijalni izvor mikroplastike u okoliSu

Od pojave i detekcije virusa Covid-19 u Kini i njegove deklaracije kao pandemije od strane
Svjetske Zdravstvene Organizacije (WHO) [60] razli¢ite mjere su postavljene diljem svijeta
kako bi se sprijecilo daljnje Sirenje virusa. Jedna od tih mjera ukljucuje i masovno koristenje
jednokratnih zastitnih maski za lice [61]. Prema procjenama WHO-a, otprilike 89 milijuna
medicinskih maski je bilo upotrebljeno u mjesec dana kao rezultat te mjere [62]. Povecanje
trazenosti je rezultiralo povecanjem same proizvodnje maski, a one se proizvode od polimera
kao $to su PP, PAN, PS i PE. Takva povecana upotreba i proizvodnja je amplificirala koli¢inu
plasticnog otpada u okolisu [61]. Tako je, na primjer, organizacija OceansAsia koja je
posvecena istrazivanju morskog oneciS¢enja prijavila u veljaci 2020. prisutnost razlicitih vrsta
I boja maski za lica u oceanu u Hong Kongu (slika 10.). Takoder je prijavljena kolekcija maski
duz autoceste i U kanalizaciji u Nigeriji u svibnju, 2020. Ova pojava velike koli¢ine zaStitnih
maska u okoliSu nam govori da globalna pandemija nije na nikakav nacin smanjila izazov

rastu¢eg onecisc¢enja u okolisu [61].
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Slika 10. Kolekcija razli¢itih zastitnih maska za lice pronadenih u Hong Kongu [61].

2.4. Ksenobiotici

Ksenobiotik je izraz koji doslovno preveden ima znacenje "stran Zivotu". To je izraz koji se
koristi za mnoge sintetske organske tvari. Ksenobiotici sadrzavaju strukturne elemente koji su
nepoznati ili ih rijetko nalazimo u prirodi i/ili se nalaze u strukturi koja nije prirodnog podrijetla
[63]. Postoji na tisuée ksenobiotika prisutnih u morskom okolisu kao posljedica ljudskih
aktivnosti. Oni, zajedno sa metalima i ostalim organskim one¢i$¢ivalima, ¢ine kompleksnu
mjesavinu opasnih kemikalija koje predstavljaju potencijalni rizik za floru, faunu, morske
ekosustave pa i ljude preko moguce ingestije kontaminirane morske hrane [11]. Dvije skupine

ksenobiotika koje ¢e biti objasnjene u ovom radu su farmaceutici i pesticidi.

2.4.1. Farmaceutici

Farmaceutski aktivni spojevi igraju vaznu ulogu u osiguravanju zdravlja ljudi i zivotinja. To su
kompleksne molekule s razli¢itim funkcijama i fizikalno-kemijskim i bioloskim svojstvima. U
okoli$nim uvjetima mogu biti neutralni, u obliku kationa, aniona ili zwitter iona te ¢esto mogu
imati bazi¢na ili kisela svojstva. Farmaceutici se Klasificiraju prema svojoj terapeutskoj svrsi u
razlic¢ite skupine kao S$to su antibiotici, antipsihotici, analgetici, protuupalni lijekovi, sredstva
lijekovi su bioaktivne komponente, dizajnirane da budu ucinkovite kod vrlo niskih
koncentracija, i one se kontinuirano odbacuju u prirodne ekosustave, potencijalno utjecajuci na
vodene vrste [64]. U danasnje vrijeme su farmaceutici poznati kao mikroonec¢is¢ivala u okolisu.

Najveca globalna potrosnja farmaceutskih proizvoda se uglavnom pripisuje SAD-u, EU-u,
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Japanu, Kanadi, Juznoj Koreji i Australiji. Suglasno s time, detekcija farmaceutika u morskom
okoli$u je pretezno prijavljena u razvijenom svijetu (SAD, EU, Japan i Australija). Prisutnost
farmaceutika je proucavana u obalnim podrucjima diljem svijeta, uglavnom u us¢ima, lukama,
lagunama 1 ogradenim ili poluogradenim podru¢jima. Otkriveno je da su najviSe prisutni
antibiotici, a zatim antipsihotici, analgetici i protuupalna sredstva. Spojevi koji su se najvise
ponavljali su bili acetaminofen, ibuprofen, diklofenak, eritromicin, Klaritromicin i
sulfametoksazol. Uglavnom je nivo farmaceutika mjeren u morskom okolisu varirao od niskih
ng/L do nekoliko mg/L [11]. Glavni nacin dospjevanja farmaceutika i njihovih metabolita u
okolis$ je ljudskim izlu¢ivanjem. Ovisno o obliku primjene, oni se izlucuju u urinu, izmetu ili
izdahnutom zraku. Uglavnom se izlu€ivanje izdahnutim zrakom ne smatra znacajnim. U
industrijaliziranim drzavama farmaceutici koji se najviSe izluCuju bi trebali pro¢i kroz
postrojenje za proci§¢avanje otpadnih voda prije ulaska u povrsinske vode [65]. Drugi bitni
izvori su odlagaliSta smeca, akvakultura 1 hortikultura. Oni pruzaju kontinuirani ulaz tih spojeva
u okoli$ i iako farmaceutici imaju visoku stopu transformacije/uklanjanja oni se kompenziraju
stalnim dovodenje u morske sustave [11]. Na slici 11. je shematski prikazan nacin dospijevanja

farmaceutika u okolis.

Veterinarski Kucanski proizvodi Industrijska i bolnicka
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Slika 11. lzvori i putevi za ulaz farmaceutika i proizvoda za osobnu higijenu [66].

Bioticki i abioti¢ki procesi (tzv. transformacijski procesi) oblikuju sudbinu farmaceutika u
okoliSu. Najbitnije reakcije farmaceutika u morskom okoliSu su biodegradacija, foto-
degradacija i adsorpcija [67]. Dio farmaceutika ¢e ishlapiti i zavrSiti u zraku [68].
Transformacijski procesi su udruzeni sa detoksikacijom oneciS¢ivala pri ¢emu nastaju

transformacijski produkti. Transformacijski procesi farmaceutika su shematski prikazani na
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slici 12. Priroda tih produkata je neodredena, neki transformacijski produkti mogu biti vise ili
manje toksi¢ni od njihovih roditeljskih spojeva [67]. Tako na primjer transformacija virusnog
lijeka aciklovira proizvodi dva toksi¢na nusprodukta tijekom procis¢avanja otpadnih voda §to
je pokazalo smanjenu reprodukciju Daphnia magne za 40% i time je doslo do inhibicije rasta

zelenih algi kojima se Daphnia magna hrani [69].
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Slika 12. Prirodni procesi farmaceutika u okolisu [67].

Konvencionalna postrojenja za prociS¢avanje otpadnih voda su neucinkovita za potpuno
uklanjanje farmaceutskih komponenata. To je izazvalo zabrinutost za njithove moguce rizike za
morske organizme i ljude. Prisutnost farmaceutika je pronadena u razli¢itim tkivima riba kao
Sto su skrge, misici, krvna plazma, jetra i mozak [68]. Primarni na¢in na koji se farmaceutici
unose u morske organizme je ingestija koja ukljucuje adsorpciju i asimilaciju. Adsorpcija je
proces u kojem se tvar veze za stani¢ni zid povrSina, a asimilacija je prijenos tvari kroz povrsinu
tijela (preko zida probavnog trakta) u tijelo organizma te prijenos te tvari do drugih tkiva i
organa. Farmaceutici imaju svojstvo bioakumulacije u organizmu, $to moze uzrokovati trovanje
vise morskih organizama putem prehrambenog lanca [70]. Prema literaturi, antibiotici poput

ciprofloksacina, ofloksacina i metronidazola su reproduktivno toksi¢ni [71].

2.4.2. Pesticidi

Pesticidi se definiraju kao kemijska sredstva koja se koriste za uniStavanje, smanjivanje ili
odbijanje insekata, korova, glodavaca, gljivica i drugih organizama koji mogu prijetiti javnhom
13



zdravstvu ili ekonomiji [11]. Dok su mnogi pesticidi toksi¢ni samo za ciljane vrste, mnogo ih
nije visoko selektivno te oni mogu biti toksicni i za neciljane vrste, ukljucujuci ljude. Postoji
nekoliko razreda pesticida sa razli¢itim upotrebama, mehanizmima i toksi¢nim efektima [72].
Tablica 1. pokazuje klasifikaciju pesticida s obzirom na ciljanu vrstu. U svakom razredu postoji

nekoliko podrazreda s razli¢itim kemijskim i toksikoloskim karakteristikama [73].

Tablica 1. Klasifikacija pesticida prema ciljanoj vrsti [74].

Razred pesticida Ciljana vrsta Primjeri kemijskih

razreda

Insekticidi Insekti Organofosfati, Karbamati,

Piretroidi, Neonikotinoidi

Sredstva protiv insekata  Insekti DEET, Pikaridin

Herbicidi Korov Klorofenoksi spojevi,

Triazini, Kloroacetanilidi,

Glifosat,
Fungicidi Gljivice, plijesni Ditiokarbamati,
Benzimidazoli
Rodenticidi Glodavci Antikoagulanti, Tioureje
Akaricidi Grinje Nekoliko spojeva
Moluskicidi Puzevi, ostali mekusci Nekoliko spojeva
Pedikulociti Usi Piretroidi

Pesticidi spadaju u jedne od najkoristenijih skupina kemikalija u modernom svijetu i oni su
osigurali neizmjerne koristi za CovjeCanstvo jaCanjem proizvodnje hrane i poboljSanjem
zdravlja prehranom [75]. Koriste se za zastitu biljaka u poljoprivredi, U Sumarstvu i hortikulturi
te kao biocidni proizvodi [11]. Igraju veliku ulogu u kontroli vektorskih bolesti kao §to su
malarija i zuta groznica, njihovo koristenje u poljoprivredi omogucuje proizvodnju obilnog

voca, povréa i zitarica, rjeSavaju problem gubitka usjeva insektima, gljivicama i glodavcima te
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su korisni i u kuc¢anstvima kod rjeSavanja problema insekata, korova, termita i drugih nametnika
[75]. Prisutnost pesticida u obalnim podru¢jima nije o¢ekivana s obzirom da su glavna
poljoprivredna podrucja smjeStena u obalnim ravnicama i rije¢nim dolinama. Razine pronadene
u morskoj vodi se obi¢no kreéu od niskih ng/L pa sve do nekoliko pg/L. Cak su i pesticidi koji
su zabranjeni diljem svijeta (npr. diklor-difenil-trikloretana (DDT)) jo$ uvijek prisutni u okolisu
zbog njihove otpornosti prema degradaciji [32]. Na primjer, jednim istrazivanjem provedenim
2013. je izmjereno do 96,6 ng/L DDT-a i njegovih metabolita u Gatun Locks (Panamski kanal),
te do 285,4 ng/L klorodana i srodnih komponenata u Pago Pago i do 1213,1 ng/L kloriranog
benzena u Cooks Bay, Moorea [32]. Trziste SAD-a ¢ini oko jednu tre¢inu ukupnog svjetskog
trziSta za pesticide. Klor i hipoklorit ¢ine 50% pesticida koriStenih u SAD-u, a slijede ih
konvencionalni pesticidi (18%), sredstva za zastitu drva (16%), posebni biocidi (7%) i drugi
pesticidi (6%) [76]. Pesticidi ulaze u morski okoli§ otjecanjem povrSinske vode [11],
neopreznim odlaganjem praznih kontejnera [64] ili kao rezultat zanoSenja pesticida pri
prskanju. Ispiranje vode kroz zemlju takoder moze odnijeti pesticide dolje do podzemnih voda,
a mogu 1 ispariti iz zemlje u zrak [11] Sto je sve i prikazano na slici 13. Masivno koristenje
pesticida je uz pozitivne rezultate donijelo i velik broj negativnih rezultata [75]. Ti negativni
rezultati ukljuuju oneciS¢enje razli¢itih okoliSnih matrica, ukljucujuéi zrak, tlo 1 vodu.
Posljedi¢no, onecis¢eni okoli§ nepovoljno utjeCe na ljudsko zdravlje i neciljane Zivotinjske

vrste na razliCite nacine [64].

Slika 13. Nacini dostizanja pesticida u okolis i razli¢ite posljedice pretjerane uporabe pesticida
[64].
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2.5. Adsorpcija

Adsorpcija se moze definirati kao vezanje molekule plina, tekucine ili otopljenih krutina na
neku povrsinu. Adsorbens je ¢vrsta povrsina na kojoj se akumulira otopljena tvar ili adsorbat.
U proces adsorpcije su ukljucene i fizikalne i kemijske sile, pa tako imamo i dvije vrste
adsorpcije: fizikalnu adsorpciju i kemijsku adsorpciju (kemisorpciju). Fizikalne sile ukljucuju
van der Waalsove sile (pregradivanje) i elektrostaticke sile (izmjena iona), a kemijske sile
ukljuc¢uju mehanizme izmjene liganda, kovalentne veze i vodikove veze [76]. Opseg adsorpcije
se postize jednom kada se uspostavi ravnoteza izmedu adsorbensa i otopine. U praksi adsorpcija
jako ovisi o prijenosu mase tvari izmedu otopine i povrSine adsorbensa te o brzini reakcije
adsorpcije [64]. Postoje mnoge vrste adsorbensa poput aktivnog ugljena, silikagela i glinice.
Cest nadin za prikaz ravnoteZe adsorpcije je ravnotezna izoterma. Ona predstavlja raspodjelu
adsorbata izmedu adsorbensa i otapala kod stanja ravnoteze i definirana je kod odredene
temperature. Najéesci tipovi izotermi su Langmuirova, Freundlichova i BET-ova izoterma [77].
Kao §to je ve¢ navedeno, mikroplastika u okoliSu predstavlja rizik za zive organizme, jer ima
toksi¢na svojstva. Mikroplastika u kontaktu s tlom i vodom moZze na sebe adsorbirati razlicite
oneciS¢ujuce tvari koje se u tim medijima nalaze i time povecati Stetno djelovanje na organizme.
Na adsorpciju tvari na mikroplastiku uvelike utjeCe vrsta i veli¢ina Cestica mikroplastike.
Svojstva otopina kao $to su salinitet i pH-vrijednost te temperatura su takoder bitni parametri
kod adsorpcije, posebice za adsorpciju oneciS¢ujucih tvari na mikroplastiku [78]. Neke
kemikalije, kao §to su farmaceutici i pesticidi, mogu promijeniti svoja ioniziraju¢a svojstva s
promjenom pH-vrijednosti. U istrazivanju iz 2018. godine je objavljeno da je kod pH > 8
farmaceutik sulfametoksazol negativno nabijen te zbog toga dolazi do elektrostatskih odbijanja
izmedu njega 1 negativno nabijene polietilenske mikroplastike. Dakle, povrSine mikroplastike
su takoder elektrostatski nabijene i zbog toga mehanizam adsorpcije ovisi o tim elektrostatskim
privlacenjima izmedu oneciS¢ujucih tvari i mikroplastike. Suprotni naboji ¢e povecavati
privlacenja i adsorpciju, dok ¢e ih istoimeni naboji smanjivati. Tako se promjenom pH u okolisu
mijenja ionizacija onec¢iS¢ujudih tvari, a samim time i njihova mo¢ adsorpcije na mikroplastiku
[56]. Na adsorpciju takoder moze utjecati i salinitet. Taj ucinak se moze procijeniti
promatranjem promjene koeficijenta raspodjele tvari promjenom saliniteta. Tako je brojnim
istrazivanjima pokazano da su koeficijenti raspodjele tvari razli¢iti u morskoj i u obi¢noj vodi
Sto potvrduje utjecaj saliniteta na adsorpciju tvari na mikroplastiku. Jo$ uvijek nije poznato da
li dolazi do porasta ili smanjenja adsorpcije s promjenom saliniteta, za neke tvari je koeficijent

raspodjele u morskoj vodi bio visi od onog u obi¢noj vodi, dok je za neke bio nizi. Salinitet

16



takoder moze povecati adsorpciju povecanjem elektrostatskih privla¢enja izmedu ioniziranih
tvari te mikroplastike suprotnog naboja [56]. Promjenom temperature ¢e se takoder mijenjati
adsorpcija kemikalija na mikroplastiku. Istrazivanjima je pokazano da za fenantren
adsorpcijski kapacitet mikroplastike raste porastom temperature od 18 °C na 24 °C, ali je imao
malo manju vrijednost kod 30 °C. Ostale hidrofobne organske kemikalije su pokazale slican

trend promjene adsorpcijskog kapaciteta mikroplastike [56].
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3. PREGLEDNI DIO
3.1.  Adsorpcija ksenobiotika na razlicite vrste mikroplastike

Prema brojnim literaturnim navodima, jedan od ¢imbenika koji moze uvelike utjecati na
adsorpciju one¢iS¢ujucih tvari na mikroplastiku smatra se vrsta mikroplastike te njena odredena
svojstva [79]. Ta svojstva ukljucuju povrsinu ¢estica mikroplastike, povrsinski naboj, raspored
molekulskih lanaca, prisutne funkcionalne skupine te njihov kiselo-bazni karakter [80]. U
istrazivanju provedenom 2018. promatrala se adsorpcija fenantrena (Cesto se Kkoristi u
proizvodnji pesticida) na tri vrste mikroplastike (PS, PVC i PE). Najve¢i adsorpcijski afinitet
je imao PE, zatim PS, a najmaniji afinitet za fenantren je imao PVC [80]. Takvi rezultati su i
o¢ekivani zbog toga Sto PE ima vecu segmentnu pokretljivost te veéi slobodan volumen u
svojim molekulskim segmentima. Time je olakSana migracija tvari u matriks polimera.
Suprotno PE-u, PS ima u svojoj strukturi prisutan benzenski prsten zbog kojeg je segmentna
mobilnost smanjena pa tvari teze migriraju u matriks PS-a. PVC ima najmanji adsorpcijski
afinitet od tih tri polimera jer se kod njega takoder smanjuje slobodni volumen iz razloga $to je
gustoca polimera Vvelika zbog prisutnosti atoma klora u njegovoj strukturi [81]. Sve polimere
mozemo podijeliti s obzirom na stupanj kristalini¢nosti. Tako razlikujemo kristalini¢no,
polukristalinicno te amorfno stanje polimera. Kod kristalinicnog stanja imamo pravilni
raspored, a kod amorfne imamo nepravilan raspored molekulskih lanaca, slika 14.
Polukristalini¢no stanje je kombinacija pravilnog i nepravilnog rasporeda molekulskih lanaca.
Amorfno stanje ukljucuje i staklaste i gumenaste frakcije [82]. Staklasti polimeri imaju gustu
strukturu sa malo praznog prostora, a gumeni polimeri imaju puno slobodnog volumena izmedu
molekula [10]. Zbog toga i stupanj kristalini¢nosti mikroplastike moze utjecati na afinitet tvari
za mikroplastiku. Jednim istrazivanjem je proucavana adsorpcija fenantrena i DDT-a na PE i
PVC [83]. U pokusu su bili koristeni neplastificiran PVC koji se karakterizira kao staklasti
polimer te UHMW PE ("ultra-high-molecular-weight" polietilen) koji se karakterizira kao
gumeni polimer. Otkriveno je da je za obje tvari manji afinitet za PVVC nego za PE. Dakle, to
Se moZe objasniti veCom segmentnom mobilnoS¢u PE-a, ali 1 time $to je on gumeni polimer te

ima puno slobodnog prostora za organske molekule koje se na njega adsorbiraju [83].
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Slika 14. Struktura koja prikazuje kristalini¢nu i amorfnu regiju polimera [28].

lako PE ima veéu mobilnost od PS-a, postoje slucajevi u kojima PS ima veéi adsorpcijski
afinitet [84]. Tako je prilikom proucavanja adsorpcije fenantrena, pirena te antracena na vise
razli¢itih polimera najviSe adsorbirao PS. Doduse, koncentracija adsorbirane tvari na PS-u nije
bila puno ve¢a od one na polimerima HDPE i LDPE [82]. Takav velik afinitet PS-a se moze
objasniti time $to benzenski prsten u PS-u povecava udaljenost izmedu susjednih lanaca, §to
onda moze olaksati difuziju molekule u polimer [84]. Jo§ jedno moguce objasnjenje je to da
osim hidrofobnih interakcija koje su glavni pokreta¢ adsorpcije hidrofobnih tvari na hidrofobnu
povrsinu mikroplastike, pri adsorpciji na PS sudjeluju i []-[] veze iz benzenskog prstena [85].
Kao $to smo ve¢ spomenuli, postoje dvije vrste polietilena: HDPE i LDPE. Proucavana je
adsorpcija fenantrena i antracena na oba PE-a i otkriveno je da je veci adsorpcijski afinitet imao
LDPE. Takvi rezultati su i ofekivani jer manja gusto¢a polimera omogucava laksu difuziju
tvari, Tablica 2 [86]. U tablici 3 dan je redoslijed adsorpcijskih afiniteta odabranih farmaceutika
na razlicite tipove mikroplastike. Svi antibiotici navedeni u Tablici 3. su polarni i stoga se od
njih o¢ekuje da imaju jaki adsorpcijski kapacitet prema polarnoj mikroplastici zbog interakcije
polarnog s polarnim [85]. Medutim, istrazivanja pokazuju da to nije uvijek tako. U istraZivanju
iz 2018. godine su bili proucavani adsorpcijski kapaciteti antibiotika ciprofloksacina,
trimetoprima i amoksicilina na pet razli¢itih vrsta mikroplastike (PE, PVC, PS, PP i PA). [10].
Od navedenih polimera, jedino je polarni poliamid pokazivao znacajno visoki kapacitet za
antibiotike. Izmedu amidne skupine poliamida i1 karbonilne skupine amoksicilina i

ciprofloksacina se mogu tvoriti vodikove veze te je zbog toga njihov afinitet za PA jako visok.
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Tablica 2. Prikaz redoslijeda adsorpcijskih afiniteta odabranih pesticida na razlicite tipove

mikroplastike.

Mikroplastika i Pesticidi Metoda Istaknuti Literatura
veli¢ina odredivanja rezultati
PS, PE, PVC Fenantren GC-MS (plinska  PE>PS>PVC 87
(100-150 pm) kromatografija-
masena
spektrometrija)
PS, HDPE, Fenantren, GC-MS, PS najvise 88
LDPE, PET, piren, antracen GCxGC/ToF-  adsorbira, zatim
PVC (-) MS HDPE i LDPE,
a onda slijede
PP, PET i PVC
PE, PVC (200- Fenantren, LSC (Liquid Bolja adsorpcija 83
250 um) DDT scintillation na PE za obje
counting) tvari
HDPE Fenantren, GC-MS Veci 86
(4,2x4,7x2,8 antracen adsorpcijski
mm), LDPE afinitet za
(4x4,4x2,0 mm) LDPE

Polarni PVC je pokazivao relativno slabi afinitet za te antibiotike Sto nam govori da polarnost
nije jedino svojstvo mikroplastike koje utjece na adsorpciju antibiotika [10]. Kod pesticida je
utvrdeno da je adsorpcija povezana s mobilnoscu te kristalini¢no$¢u mikroplastike. Ovdje je
stupanj kristalini¢nosti slijedio redoslijed: PE>PP>PA~PS>PVC. Taj redoslijed nije odgovarao
redoslijedu adsorpcijskog kapaciteta. Kapaciteti ciprofloksacina i trimetoprima su bili visi kod
PS-a nego kod PE-a [10]. Pretpostavlja se da je to, kao i kod pesticida, zbog [[-]] interakcija s
benzenskim prstenom koje polistiren tvori uz van der Waalsove sile [85]. Kada se proucavala
adsorpcija tilozina na 4 vrste mikroplastike, adsorpcijski kapacitet je slijedio redoslijed:
PVC>PS>PE. Ti kapaciteti se opet mogu povezati s time da je najbolja adsorpcija na PVC-u
zbog njegove polarnosti i vodikovih veza, a sljede¢i po redu je PS zbog doprinosa []-[]
interakcija [89]. Godine 2020. Bilo je provedeno istrazivanje u kojem se gledala adsorpcija 5
vrsta antibiotika (enrofloksacin, ciprofloksacin, norfloksacin, propranolol i nadolol) na HDPE,
LDPE, PP i PVC [82].Prema teoriji je ocekivan velik afinitet za PE zbog toga Sto je jedini
polukristalini¢an i ima veliki slobodni volumen, te za PVC-e zbog stvaranja vodikovih, []-]]
veza te van der Waalsovih interakcija. Medutim, takvo ponasanje nije bilo primjeéeno ovdje
Sto nam govori da svojstva mikroplastike vjerojatno nisu faktori koji uvelike utjeCu na

adsorpciju tvari na mikroplastiku [82].
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Tablica 3. Prikaz redoslijeda adsorpcijskih afiniteta odabranih farmaceutika na razlicite tipove

mikroplastike.

Mikroplastika Farmaceutik Metoda Istaknuti rezultati Literatura
i veli¢ina odredivanja
PE, PVC, PS, a) Ciprofloksacin HPLC a) PA>PP>PVC>PS>PE 10
PP, PA (75- b) Trimetoprim  (tekuéinska b) PVC>PA>PS>PE>PP
180 pum) c) Amoksicilin  kromatografija c) PA>PVC>PP>PE
visoke
djelotvornosti)
PE, PP, PS, Tilozin HPLC PVC>PS>PP>PE 89
PVC (10 pm)
HDPE, LDPE, Enrofloksacin, HPLC-UV- PP>LDPE>PVC>HDPE 82
PP, PVC (63- ciprofloksacin, Vis
125 pm) norfloksacin,
propranolol, nadolol

Velicina Cestica mikroplastike je takoder jedan od parametara koji moZe utjecati na adsorpciju
onecis¢ujuéih tvari iako je ona i dalje nedovoljno istrazena. Godine 2019. istrazena je adsorpcija
fenantrena i nitrobenzena na polistiren razlicitih veli¢ina Cestica: 170 pm, 102 um, 50 pm, 30
pm, 800 nm, 235 nm i1 50 nm (Tablica 4.).

Tablica 4. Prikaz ovisnosti log Kq o veli¢ini Cestica mikroplastike

Velicina log Kqg Velicina
destica PS-a destica PS-a
Fenantren 170 um 3,07 Nitrobenzen 170 um 1,58
120 um 3,41 120 pym 2,08
50 um 3,73 50 pm 2,33
30 um 3,81 30 um 2,43
800 nm 4,13 800 nm 2,64
235 nm 4,20 235 nm 3,14
50 nm 4,07 50 nm 3,03

Vrijednost log Kq (Kq - koeficijent adsorpcije, proporcionalan s ja¢inom adsorpcije) za oba spoja
je rasla sa smanjenjem veli¢ine Cestica od 170 um do 235 nm. Medutim, vrijednost log Kq je za

Cestice veli¢ine od 50 nm bila znacajno manja od one za Cestice veli¢ine od 235 nm. To se
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najvjerojatnije dogodilo zbog toga Sto je sakupljanje mikroplastike uvelike smanjilo efektivnu
povrsinu dostupnu za adsorpciju kada se doslo u raspon nanocestica (veli¢ine manje od 100nm).
Prema tome je zaklju¢eno da se adsorpcijsko ponasanje fenantrena i nitrobenzena mijenja u toj
domeni [90].

3.2.  Utjecaj pH-vrijednosti na adsorpciju ksenobiotika na mikroplastiku

Slakovodni sustavi obi¢no imaju pH-vrijednost izmedu 6.5 1 9.0, dok se pH vrijednost morske
vode obi¢no nalazi izmedu 8.08 i 8.33. U tim vodenim sustavima je pH parametar koji uvelike
utjece na kemijske i bioloske reakcije [91]. Kao §to je ve¢ spomenuto, elektrostatske interakcije
su bitne u adsorpcijskim procesima izmedu mikroplastike 1 onec¢is¢ujucih tvari. Zbog toga ¢e
adsorpcija ovisiti 0 pH-vrijednosti okoline jer se njegovom promjenom mijenjaju povrsinski
naboji tvari i mikroplastike, a time i elektrostatske interakcije [12]. Kada se proucavao
adsorpcijski kapacitet razli¢itih antibiotika (ciprofloksacin, amoksicilin, trimetoprim) na
razli¢ite vrste mikroplastike (PE, PVC, PS, PP), primije¢eno je da taj kapacitet slijedi
redoslijed: ciprofloksacin>amoksicilin>trimetoprim. Antibiotici su tvari koje se mogu
ionizirati, ali ionizacijska konstanta ovisi o vrsti antibiotika zbog njihovih razli¢itih funkcijskih
skupina. Zbog toga ¢e u specificnim pH uvjetima razli¢ite tvari biti u razli¢itim ionskim
oblicima. Mogu biti u obliku kationa, aniona ili zwitteriona. Promjene ionskog oblika onda
mogu utjecati na adsorpciju tvari. Od prethodno nabrojanih antibiotika se jedino ciprofloksacin
djelomi¢no nalazio u obliku kationa, dok su se ostala dva antibiotika nalazila samo u obliku
zwitteriona. Zbog toga zakljuéujemo da su Kkationi ciprofloksacina poboljsali njegovu
adsorpciju na negativno nabijenu povrSinu mikroplastike zbog elektrostatskih interakcija [10].
Kada se provodilo ispitivanje adsorpcije ciprofloksacina na PE, gledala se i ovisnost te
adsorpcije o pH-vrijednosti [92]. Adsorpcijski kapacitet je postigao maksimum u rasponu pH-
vrijednosti od 6,5 do 7,5. Pri niskim pH-vrijednostima (<6.1) je negativna povrsina PE
protonirana, a ciprofloksacin se nalazi u obliku kationa te to dovodi do elektrostatskog odbijanja
te dvije tvari. Kako pH postigne vrijednost od oko 6.5, povrSina mikroplastike postane
negativnija, pri ¢emu su elektrostatske i hidrofobne sile izmedu povrsine i ciprofloksacina jace
te se povecava adsorpcija ciprofloksacina. Adsorpcijski kapacitet se iznad pH-vrijednosti od
7.5 znacajno smanjuje zato jer se i ciprofloksacin i PE nalaze u negativno nabijenom obliku te
se medusobno odbijaju (slika 15.) [32]. Prirodne vode su relativno neutralne te ¢e se u njima

ciprofloksacin vrlo lako adsorbirati na mikroplastiku i tako se transportirati dalje [10].
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Slika 15. Ovisnost adsorbirane koli¢ine ciprofloksacina o pH-vrijednosti u otopinama razli¢ite
ionske jakosti [92].

Nadalje, adsorpcija tilozina na PS-u se postepeno smanjivala kako se pH-vrijednost povecavala
od vrijednosti 3.0 na vrijednost 7.0. Pri pH-vrijednostima manjim od 7.1 je tilozin pozitivho
nabijen, a PS i PVC su negativno nabijeni te zbog toga dolazi do elektrostatskih privlacenja i
jacanja adsorpcije [89]. Porastom pH-vrijednosti otopine elektronegativnost povrsine PS-a i
PVC-a raste, Sto bi trebalo povecati adsorpciju tilozina. Medutim, udio pozitivho nabijenog
tilozina se time smanjuje zbog ¢ega onda molekularni tilozin postaje dominantan u otopini te
se adsorpcija smanjuje. Takva pojava govori da ucinak elektrostatskih privlacenja ima
ogranic¢enu ulogu u procesu adsorpcije. Elektrostatska privla¢enja su se postepeno smanjila, a
za adsorpciju su uglavnom zasluzne bile hidrofobne interakcije [89]. Utjecaj pH-vrijednosti na
adsorpciju pesticida je isto bio proucavan. Primijeceno je da se za pesticide karbendazim i
diptereks adsorpcijski kapaciteti na PE smanjuju kako pH-vrijednost raste s vrijednosti 3 na
vrijednost 6 [13]. To je zbog toga Sto su karbendazim i dipterex stabilni u kiselim uvjetima, $to
i doprinosi adsorpciji tih tvari [93]. Adsorpcijski kapaciteti diflubenzurona i difenokonazola na
PE su u pocetku rasli porastom pH-vrijednosti, a zatim su kod odredenih pH-vrijednosti postali
stabilni. Nadalje, PE ima pozitivan naboj kada se pH nalazi u podru¢ju 3-6 te anioni
difenokonazola lako adsorbiraju na pozitivhu mikroplastiku uz pomoc¢ elektrostatskih
privlacenja [13]. Ova istrazivanja pokazuju da pH-vrijednost moze utjecati na adsorpciju
ksenobiotika tako da se smanjuju ili pojacavaju elektrostatska privlacenja izmedu mikroplastike

i ksenobiotika. Vecina ovdje proucavanih tvari pokazuje relativno visoki adsorpcijski kapacitet
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na mikroplastiku kod pH-vrijednosti koje odgovaraju onima od prirodnih voda, $to nam govori

da postoji veliki rizik da se te tvari adsorbiraju i transportiraju dalje u okolis.

3.3.  Utjecaj ionske jakosti na adsorpciju ksenobiotika na mikroplastiku

U prirodnim vodama na interakciju onecis¢ujucih tvari utjecu i ioni otopljenih soli. Kao $to je
prikazano na slici 15., adsorpcijski kapacitet ciprofloksacina je bio smanjen s porastom ionske
jakosti od 0,001 M na 0,1 M NaNOs. Kada poraste koli¢ina iona u otopinu, Na* ioni se
elektrostatski vezu na negativno nabijen PE i time smanjuju broj mjesta na povrsini slobodnih
za vezanje ciprofloksacina [92]. Takvo ponasanje govori da elektrostatske interakcije razli¢itih
vrsta u otopini i mikroplastike igraju vaznu ulogu u procesu adsorpcije [89]. Tako je istrazivanje
pokazalo da se za antibiotike ciprofloksacin, enrofloksacin, norfloksacin i brojne druge zaista
smanjuje adsorpcija porastom ionske jakosti vodenog medija (slika 16.). To bi znacilo da ¢e
adsorpcija tih antibiotika biti najjaa u vodenom mediju sa najmanjom ionskom jakosti,
odnosno u destiliranoj vodi [82]. Kada se gledala adsorpcija antibiotika u morskim te u
slatkovodnim sustavima, primije¢eno je da je u morskoj vodi adsorpcija bila puno manja ili je
¢ak za odredene tvari nije ni bilo. To je i za ofekivati jer morska voda ima veéu ionsku jakost
od slatkovodnih sustava. Medutim, na to smanjenje adsorpcije moze utjecati i razlika u pH-
vrijednostima tih dvaju sustava [10].
PVC
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Slika 16. Utjecaj ionske jakosti na Kq za adsorpciju razli¢itih vrsta antibiotika na PVVC [82].

IstraZivanja su pokazala da bi ionska jakost mogla utjecati na moguénost agregacije plasticnih
Cestica, posebice kod nanoplastike. Porast koncentracije NaCl pojacava agregaciju PS tako da

stanjuje ili ¢ak eliminira dvostruki elektri¢ni sloj te time smanjuje privlacne sile izmedu Cestica
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mikroplastike i onec¢is¢ujucih tvari [94]. Efekt soljenja je takoder jedan faktor koji utjeCe na
adsorpciju tvari kada su u otopini prisutni ioni [92]. Anorganske soli mogu smanjiti topljivost
nepolarnih i slabo polarnih komponenata ¢ime se povecava adsorpcija organskih komponenata.
Taj efekt tako pojac¢ava hidrofobne reakcije izmedu organskih komponenata i mikroplastike
[95]. To se pokazalo to¢nim kod adsorpcije pesticida karbendazima, diptereksa te
difenokonazola na PE. Prisutnost Na* iona je smanjila topljivost tih pesticida te poboljsala
njihovu adsorpciju [13]. Medutim, kod ciprofloksacina je poboljsanje adsorpcije zbog efekta
soljenja bilo kompezirano smanjenjem adsorpcije zbog agregacije Cestica [92]. Nekim
istrazivanjima je otkriveno da kada ionska jakost dode do odredenog nivoa, ona moze
uzrokovati dekompoziciju organskih tvari pri ¢emu bi se njihova koncentracija u vodi smanjila,
a time bi i njihova adsorpcija bila manja [96]. Na temelju ovih istrazivanja moze se zakljuciti

da utjecaj ionske jakosti varira ovisno o vrsti adsorbensa, adsorbata i elektrolita [92].

3.4. Utjecaj temperature na adsorpciju ksenobiotika na mikroplastiku

Temperatura utje¢e na interakciju izmedu mikroplastike i ksenobiotika tako §to promjenom
temperature dolazi do promjene povrSinske napetosti, topljivosti tvari te adsorpcijske
termodinamike [97]. Brojna istrazivanja izvjeStavaju da, kada je mikroplastika izloZena
visokim temperaturama, njena svojstva se mijenjaju, a time se i pojacava adsorpcija organskih

i anorganskih tvari na mikroplastiku [12]. Na slici 17. vidljiva je ovisnost adsorpcije razlicitih

pesticida na PE.
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Slika 17. Utjecaj temperature na adsorpciju pet razli¢itih pesticida na PE [13].
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Iz slike mozemo zakljuciti da porastom temperature raste adsorpcijski kapacitet, odnosno
adsorpcija tih pesticida [13]. Medutim, 2016. godine je u jednom istrazivanju otkrivena
negativna ovisnost adsorpcije tvari PCB77 (3,3',4,4'-tetraklorobifenil) na PP o temperaturi
(raspon od 292 do 300 K) [98]. Postoje dva razloga koji bi to mogli objasniti. Porastom
temperature dolazi do smanjenja povrsinske napetosti otopine ¢ime ¢e tvar imati manji afinitet
za adsorpciju. Drugo moguce objasnjenje je to da topljivost tvari u otopini raste s porastom
temperature zbog cega ¢e ona onda biti zastupljenija u otopini i manje ¢e se adsorbirati na
mikroplastiku [98]. Istrazena je adsorpcijska kinetika fluorantena i fenantrena na PE-u (100
um) u prirodnoj vodi na 283 K i na 293 K. Prema rezultatima se adsorpcijski afinitet tih tvari
povecao s povecanjem temperature. Medutim, adsorpcijski afinitet tvari na manje Cestice PE-a
(10 um) se drugacije ponasao u ovisnosti o temperaturi, odnosno on se smanjio S porastom
temperature [99]. Takvi kontradiktorni rezultati nam govore da je temperatura jedan od
parametara koji moZe utjecati na adsorpciju tvari na mikroplastiku, ali se kod veceg raspona

temperatura trebaju prouciti i brojni drugi parametri [97].

3.5.  Utjecaj efekta starenja plastike na adsorpciju ksenobiotika na mikroplastiku

Netaknuta plastika je ona plastika koje je tek proizvedena i jos nije doZivjela nikakva oStecenja
u okoliSu. S druge strane, ostarjela plastika je ona koja je bila izlozena raznim vremenskim
utjecajima koji mijenjaju njenu povrsinu [100]. Ti vremenski utjecaji ukljucuju ultraljubicasto
zraCenje, biodegradaciju, kemijsku oksidaciju, [101], mehanic¢ko troSenje i fotooksidaciju
[102]. Takvi vremenski procesi uzrokuju trosenje mikroplastike i promjenu njezinih fizikalno-
kemijskih svojstava. Mikroplastika se fragmentira, povecava se njena kristalini¢nost, dolazi do
formiranja funkcionalnih skupina sa kisikom te se mijenja boja mikroplastike [103]. Jedan
primjer je dugoro¢na izloZenost mikroplastike Suncu §to dovodi do fotooksidacije.
Fotooksidacijom povrSina plastike postaje gruba te se plastika degradira na cestice manjih
veli¢ina ¢ime se povecava njena povrsina (Slika 18.) [102]. Ostarjela plastika ¢ak zna pokazivati
i razlicite toksi¢ne uc¢inke u odnosu na netaknutu mikroplastiku [104]. Na primjer, manje Cestice
mikroplastike nastale degradacijom ¢e organizmi kao Sto su licinke kamenica i nematode lakse
progutati [105] te ¢e uzrokovati visoku crijevnu toksi¢nost [106]. Promjena boje takoder moze
utjecati na konzumaciju mikroplastike od strane organizama. Na primjer, riba glavoc je vizualni
predator i moze zamijeniti mikroplastiku koja je obojena slicno kao i njegov plijen [104].
Brojna istrazivanja pokazuju da promjena svojstava mikroplastike uzrokuju promjenu brzine

adsorpcije tvari, odnosno mijenja se adsorpcijski kapacitet mikroplastike [107]. Istrazivanje iz
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2018. je pokazalo da su vremenski utjecaji poboljsali adsorpciju oksitetraciklina jer je ostarjela
plastika imala vecu specifi¢énu povrsinu, ve¢e mikropore i veéi stupanj oksidacije tj. povecao

se broj oksidacijskih grupa (slika 19.) [17].
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Slika 18. Fotomikrografski prikaz Cestica netaknute i ostarjele polistirenske pjene i njihove

mikroskopske povrsinske morfologije [17].
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Slika 19. Grafi¢ki prikaz ovisnosti adsorbirane koli¢ine oksitetraciklina na netaknuti i ostarjeli

PS pri razli¢itim pH vrijednostima [17].
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U istrazivanju iz 2017. je takoder opazen porast adsorpcije metformina i difenokonazola (slika

20.) na PA, PP i PS sa starenjem te mikroplastike. Na netretiranu mikroplastiku Metfomin nije
ni adsorbirao (Tablica 5.) [108].
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Slika 20. Adsorpcija difenokonazola na : a) PA, PP i PS; b) PA tretiran kiselinom i PP<2 mm
u rasponu od 28 dana [108].

Medutim, jedno istrazivanje iz 2018. je pokazalo da ostarjeli PS ima manji adsorpcijski
kapacitet za naftalen nego netaknuta mikroplastika (Tablica 5.). To je najvjerojatnije zbog toga
Sto je oksidacijska skupina ostarjelog PS-a zauzela udio adsorpcijskih mjesta, a i povrsinske
kisikove skupine mogu stvarati vodikove veze s molekulama vode, $to dodatno limitira
adsorpciju tvari [109]. Antibiotik tetraciklin je znacajno manje adsorbirao na PE tretiran
huminskom kiselinom u odnosu na adsorpciju na netretiran PE (Tablica 5.). Huminska kiselina
ima velik broj funkcijskih skupina te ona pokriva povr$inu mikroplastike i mijenja njezinu
hidrofobnost. Zbog te izmjene na povrsini se javilo elektrostatsko odbijanje izmedu tetraciklina
i PE-a [110]. Ovakvi rezultati ukazuju da ¢e promjena adsorpcije ksenobiotika starenjem

mikroplastike ovisiti o uvjetima kojima je ta mikroplastika bila izloZena.
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Tablica 5. Prikaz ovisnosti adsorpcije odabranih ksenobiotika o starenju mikroplastike.

Adsorbat Mikroplasti  Uvjeti Veli¢ina Rezultati  Literatura
ka starenja mikroplastik
e
Oksitetraciklin  Polistiren Huminska 1 0,45-1 mm Adsorpcija 17
fulvinska duplo veca
kisellina za
ostarjelu
plastiku
Metformin PA, PP, PS, PP mljeven u 3-5mm, osim Porast 108
difenokonazol PA kriogenom PP manjeg od adsorpcije
kiselinom, mlinu, PA 2mm S
PP manji od tretiran vremenom
2 mm mjeSavinom
klorovodi¢ne
Kiseline i
acetona
Naftalen PS Fotooksidacij 125-250 yum  Mali 109
a inducirana utjecaj UV
UVv- zrafenja na
zraenjem uz povrsinu,
pomo¢ H20» smanjanje
adsorpcije
starenjem
PS-a
Tetraciklin PE Izlaganje 150-250 ym  Znacajno 110
huminskoj smanjenje
kiselini kapaciteta
adsorpcije

3.6.  Toksi¢nost mikroplastike koja sadrzi adsorbirane tvari

Adsorpcija ksenobiotika na mikroplastiku moze postati prijetnja bioti putem ingestije.
Otkriveno je da velik broj morskih Zivotinjskih vrsta (npr. Skoljkasi i ribe) unosi u svoj
organizam mikroplastiku s adsorbiranim tvarima. Te tvari onda mogu imati toksi¢ne ucinke na
te organizme, ali i na ljude koji ih unose prehranom tim organizmima. Zbog toga je vazno
procijeniti toksi¢ne efekte tih tvari adsorbiranih na mikroplastici [111]. Mikroplastika zajedno
s organskim tvarima adsorbiranim na njih moZe promijeniti tkivo brojnih organizama.
Uglavnom je istrazivanjima otkriveno da su ksenobiotici Stetniji kada su uneseni u organizam
zajedno s mikroplastikom u odnosu na kada su uneseni sami [97]. U Tablici 6. navedeni su

toksi¢ni ucinci 4 vrsta ksenobiotika u kombinaciji s mikroplastikom na odabrane organizme.
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Tablica 6. Zajednicki toksiéni uéinci ksenobiotika i mikroplastike na odabrane organizme

Oneti§éujuéa  Zivotinjska Medij Vrijeme Toksi¢ni

tvar vrsta izlaganja ucinak
kombinacije
tvari i MP-e

Piren (20 —200 Pomatoschistus  Umjetna 96 h Povecana 112
akumulacija
pirenskih
voda metabolita u

7udi riba,
smrtnost riba,
inhibicija
enzima
Fluoranten (30 Mytilus spp. Morska 14d Poveca se 113
ng/L) voda toksi¢nost u
odnosu na
pojedina¢nu
izloZenost,
toksi¢nost
tkiva,
povecana
smrtnost
hemocita
Roksitromicin  Oreochromis Slatkovodni 14 d Poboljsana 114
(1-100 pg/L) bioakumulacija
roksitromicina,
metabolicki
poremecaj kod
riba

Karbamazepin Muytilus Morska 96 h DNA 115
ostecenja,
inhibicija
ekspresije
gena,
onemogucava
popravak
zuénog
stanicnog tkiva

ng/L) microps morska

niloticus sustav

(6,3 ng/L) galloprovincialis voda

Zabiljezeno je da karbamazepin u kombinaciji s mikroplastikom snizava regulaciju u ekspresiji
nekih gena za biotransformaciju, uzrokuje DNA ostecenja i onemogucava popravak stani¢nog
tkiva u zu¢i Mediteranskog koljkasa Mytilus galloprovincialis [115]. Stetan u¢inak pirena je
ispitivan na ribi glavoci¢u kaljuzaru. Sve jedinke te vrste koje su bile izlozene pirenu su

relativno brzo uginule. Prisutnost mikroplastike je odgodila smrt na nekoliko sati, ali je
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povecala koncentraciju metabolita pirena u zuci riba. Primije¢eno je i smanjenje aktivnosti
enzima acetilkolinesteraze izocitratne dehidrogenaze, Stetni ucinci u kolinergickoj
neurotransmisiji [112]. U¢inak fluorantena u kombinaciji s mikroplastikom se ispitivao na
Skoljkasu roda Mytilus ispitivao. Toksi¢ni efekti su se javili u tkivu Skoljkasa, na stani¢noj i
molekulskoj razini, te je doslo i do povecanja smrtnosti hemocita [113]. Kao i kod prethodno
navedenih ksenobiotika, i kod roksitromicina je prisutnost mikroplastike poboljsalo njegovu
bioakumulaciju u ribi tilapiji. 1zlaganje kombinaciji roksitromicina i plastike je uzrokovalo
metabolic¢ki poremecaj kod te vrste riba [114]. Tako ovi sluéajevi pokazuju da kada su tvari
adsorbirane na mikroplastiku, one pokazuju vecu toksi¢nost, i dalje se ne moze sa sigurnoséu

re¢i da prisutnost mikroplastike povecava sveukupnu toksi¢nost [12].
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4. ZAKLJUCAK

Razvojem industrije i masovnom upotrebom plasticnog materijala u svakodnevnom zivotu se
koli¢ina plastike u okolisu uvelike povecala te trenutno predstavlja rastuci problem. Izdrzljivost
plastike je ¢ini idealnim materijalom za svakodnevnu upotrebu, ali je takoder €ini i otpornom
na razgradnju, zbog Cega je odlaganje plasti¢nog otpada problemati¢no. Iako se neka plastika
reciklira, veéina zavrs$i u morima, slatkovodnim sustavima, tlu ili otpadnim vodama kao rezultat
neadekvatnog zbrinjavanja. Ona se u okoliSu razgraduje na jo$ sitnije Cestice, odnosno na
mikroplastiku ¢ija daljnja razgradnja je gotovo nemoguca. Zbog povoljnih utjecaja na lijeCenje
bolesti te uklanjanje nametnika se svakodnevno i u velikim koli¢inama upotrebljavaju
farmaceutici i pesticidi koji takoder, poput mikroplastike, najéesc¢e zavrSavaju u vodenom
okolisu i tlu. Mikroplastika ima svojstva koja ju ¢ine materijalom povoljnim za adsorpciju
oneciS¢ujucih tvari, ukljucujué¢i prethodno navedenih ksenobiotika. Mikroplastika 1
ksenobiotici se oboje smatraju oneciS¢ivalama i oni zasebno predstavljaju prijetnju okoliSu
zbog Stetnih ucinaka na zive organizme. Adsorpcijom ksenobiotika na mikroplastiku se
omogucuje njihov transport te oni onda u nekim sluc¢ajevima imaju jo$ vedi Stetni ucinak na
zive organizme. Prouc¢avanje adsorpcijskih ponaSanja izmedu tih oneciS¢avala nam omogucava
procjenu rizika koji zajednicka izloZenost tim tvarima predstavlja, Sto nam onda moze dati

informacije o tome kako najucinkovitije sprijeciti Stetne posljedice na ekosustav.
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