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SAZETAK

Svjetska proizvodnja plastike trenutno iznosi oko 350 milijuna tona godiSnje. Naglim
porastom proizvodnje plastiénih materijala, raste i udio plasticnog otpada u okolisu.
Proizvodnjom sitnih Gestica i truSenjem veéih komada, plastika u okoli§ dospijeva u obliku
mikroplastike. Zbog svojih izuzetno malih dimenzija i rasprostranjenosti plasticnog otpada,
mikroplastiku danas mozemo naéi Sirom svijeta, u morima i oceanima, u atmosferi i tlu, pa
¢ak 1 u sedimentu. Mikroplastika ima negativan utjecaj na biljni i zivotinjski svijet, a zbog
mogucnosti bioakumulacije moze dospjeti 1 u ljudski organizam gdje potencijalno moze
uciniti Stetu otpustajuci toksi¢ne tvari koje se Cesto adsorbiraju na povrSinu sitnih estica.
Uklanjanje mikroplastike iz okoliSa iznimno je tezak zadatak, jer se zbog svoje veli¢ine ¢esto
ne zadrzava na raznim filtrima za proc¢i§¢avanje, pa je iz tog razloga biorazgradnja jedan od
potencijalnih rjeSenja problema danasnjice. Biorazgradnja je prirodan proces u kojem neku
organsku tvar mikroorganizmi (bakterije, plijesni, kvasci i njihovi enzimi) koriste kao izvor
hrane i pritom ih prevode u jednostavnije spojeve, vodu, CO. i mineralne soli. Proces
razgradnje mikroorganizmima postize se razli¢itim enzimatskim aktivnostima i cijepanjem
veza u makromolekulama. Dosad je istrazena nekolicina vrsta mikroorganizama koji imaju
sposobnost bioloske razgradnje sintetskih polimernih spojeva. Osim svojstava polimernih
spojeva od koje je mikroplastika sacinjena, biorazgradnja uvelike ovisi 1 o vrsti
mikroorganizama koji je razgraduju te optimalnim uvjetima u kojima se ona provodi. Iz tog
razloga biorazgradnja mikroplastike u tlu i odlagalistima otpada donekle je moguéa, no
problem se javlja kod biorazgradnje u morima i oceanima te sustavima pitke vode.

U ovom radu dati ¢e se literaturni pregled postojanja mikroplastike u razli¢itim

sastavnicama okoli$a kao i moguc¢nosti njene biorazgradnje u okolisu.

Kljuéne rijeci: Mikroplastika; Biorazradnja; Bakterije; Plijesni; Kvasci



ABSTRACT

World plastic production currently stands at about 350 millions of tons per year. With
the high increase in the production of plastic materials, the share of plastic waste in the
environment is also growing. By producing small plastic particles and crushing larger pieces,
plastics enter the environment in the form of microplastics. Due to its extremely small
dimensions and the prevalence of plastic waste, microplastics can be found all around the
world, in the seas and oceans, in the atmosphere and soil, and even in sediment.Microplastics
have a negative impact on flora and fauna, and due to the possibility of bioaccumulation it can
reach the human body where it can potentially do damage by releasing toxic substances that
are often adsorbed on the surface of small particles. Removing microplastics from the
environment is an extremely difficult task, because of its size, it often passes through various
purification filters, and for this reason biodegradation is one of the potential solutions to
today's problems. Biodegradation is a natural process in which microorganisms (bacteria,
moulds, yeasts and their enzymes) use organic substances as a food source and translate it into
simpler compounds, water, CO2 and mineral salts. The process of degradation by
microorganisms is achieved by various enzymatic activities and bond breaking in
macromolecules. So far, several types of microorganisms that have the ability to biodegrade
synthetic polymer compounds have been investigated. Biodegradation largely depends on not
only the properties of the polymer compounds but on the type of microorganisms that degrade
it and the optimal conditions in which it is carried out. For this reason, biodegradation of
microplastics in soil and landfills is somewhat possible, but the problem occurs with
biodegradation in seas and oceans and drinking water systems.

This paper will provide a literature overview of the existence of microplastics in various

ecosystems as well as the possibility of its biodegradation in the environment.

Keywords: Microplastics; Biodegradation; Bacteria; Mould; Yeasts



1. UvOD

Od pamtivijeka do danas Covjek je koristio razne sirovine u svom okruzenju za izradu
alata, izgradnju skloniSta 1 poboljSanje ucinkovitosti procesa. Od upotrebe kremena za
dobivanje vatre do stvaranja artefakata i posuda od bronce i1 zeljeza, priroda nam je pruzila
obilje korisnih materijala. Ipak Zele¢i poboljsati te materijale, stvorena je plastika, jedinstven
ljudski proizvod koji u prirodi jednostavno ne postoji.[1] Naziv plastika odnosi se na grupu
sintetskih polimernih spojeva naziva poliplasti.[2] Sintetski polimerni materijali proizvode se
kemijskim reakcijama polimerizacije od monomera dobivenih uglavnom iz nafte i prirodnoga
plina.[1] Slaganjem takvih monomera u lancane strukture dobivaju se materijali poput
polietilena, polipropilena, polistirena, poliamida, poli(vinil-klorida) itd.

U samom zacetku razvijanja industrije proizvodnje plastike, svjetska proizvodnja takvih
materijala kretala se oko nekoliko stotina tona godiSnje. Kasnije proSireni spektar primjene
plastike i masovna proizvodnja, uzrokovali su progresivan pad troSkova proizvodnje i ucinili
od plastike ono $to je i danas, jeftin i dostupan materijal. Plasticni materijali, nekada enigma,
danas ¢ine 65% ukupne svjetske proizvodnje organskih spojeva.[3] Nagli rast proizvodnje
plastike daleko je nadmasio proizvodnju vecine drugih sintetiziranih materijala. Kao rezultat,
porastao je i maseni udio plastike u komunalnom otpadu, i to sa manje od 1% 1960.[4] na viSe
od 10% 2018. godine [5], §to je svakako valjani razlog da se razmotre nacini razgradnje
plasti¢nog otpada.

Proizvodi od plastike sve se viSe koriste u poljoprivredi, stoCarstvu, industriji i
svakodnevnom Zivotu. Zamijenili su staklo, drvo i druge materijale zbog lakoce, prakti¢nosti i
niske cijene. Medutim, veci plasti¢ni komadi skloni su fragmentaciji §to dovodi do stvaranja
sitnih Cestica plastike, poznatih kao mikroplastika (MP).[6] Naziv mikroplastika predstavlja
oneciS¢enje u obliku sitnih plasti¢nih Cestica veli¢ine od 5 mm pa sve do 1um [1] i budi sve
veéu zabrinutost medu znanstvenicima i u ljudskoj populaciji opcenito, obzirom da su
sveprisutna onecis¢ivala u morskom 1 kopnenom okoliSu.[7] Zbog svoje izuzetno male
veli¢ine Cestica, koja s vremenom moze doc¢i i do nano-razine, njihovog sastava i relativno
velike specifi¢ne povrsine, pogoduje prianjanju organskih onecis¢enja i otpustanju aditiva koji
potencijalno mogu Stetno djelovati na organizam. Razni toksini tako mogu u¢i u hranidbeni
lanac te moze do¢i do pojave bioakumulacije.[8]

Problem plastike 1 mikroplastike u okoliSu moze se rijesiti na ekoloski prihvatljiv naéin

uz pomo¢ mikroorganizama iz tla i vode.



Biorazgradnja je prirodan proces u kojem neku organsku tvar, jednostavnu ili sloZenu,
mikroorganizmi (bakterije, plijesni, kvasci i njihovi enzimi) koriste kao izvor hrane i pritom
ih prevode u jednostavnije spojeve, vodu, ugljikov (1) oksid i mineralne soli.[9] Bioloska
razgradnja polimera ovisi o njegovom kemijskom sastavu, jer sluzi kao izvor hranjivih tvari
za mikroorganizme.[10] Uvjeti u kojima ¢e se biorazgradnja odvijati ovisi o okruzenju u
kojemu se nalaze mikroplastika i organizmi. Proces biorazgradnje organske tvari moze se na
povrsini odvijati u aerobnim uvjetima, u sedimentu i odlagaliStima otpada u anaerobnim, i
djelomi¢no aerobnim i djelomi¢no anaerobnim uvjetima u tlu i kompostu.[11] Razgradnja
polimera u anaerobnim uvjetima za produkte ima organske kiseline, H.O i plinove (CHs i
CO32). U aerobnim uvjetima, produkti biorazgradnje su CO2 i H20 uz nastajanje stani¢ne
biomase.[10] Prirodno okruzenje mikroorganizama, koji imaju potencijal da ostete kemijsku
ili fizicku strukturu sintetskih polimera, obi¢no se odnosi na mjesta tretiranja oneci$¢enja ili
otpada iz vode, tla, postrojenja za obradu otpadnih voda ili druga podruc¢ja kao npr.

odlagalista otpada gdje se mogu pronaéi razni mikro i makroorganizmi.[12]



2. OPCIDIO

2.1. Sintetski polimerni spojevi

Sintetski polimerni spojevi zbog svojih svestranih 1 prilagodljivih znacajki vrlo su
raSireni u mnogim granama industrije. Medutim, moze se reci da se ipak najvise koriste kao
ambalaza raznih proizvoda, zatim u elektronici, gradevini, prometu (Sto zra¢nom, S$to
cestovnom i pomorskom) te u medicini i kozmetickoj industriji.[1]

Polimeri su tvari gradene od makromolekula koje su sastavljene od dijelova koji se
ponavljaju, od tzv. monomernih jedinica (slika 1). Sintetski polimerni materijali proizvode se
kemijskim reakcijama polimerizacije od monomera dobivenih uglavnom iz nafte i prirodnoga
plina.[1] Sirova nafta crpi se i transportira do rafinerija kako bi se rafinirala i preradila u
naftu, propan i butan. Prirodni plin zajedno s etanom takoder daje propan, iz kojeg se
dobivaju kemijski poluproizvodi kao S§to su etilen, propilen, benzen i praksilen. To su glavni
izvori za izradu razlicitih tipova plastike, koja moze biti naknadno modificirana dodavanjem

aditiva i sredstava za punjenje.[13]

Slika 1. Polietilenska vrecica sastavljena iz mnoStva dugih polimernih lanaca, koji su u

kona¢nici sastavljeni od ponavljaju¢ih monomernih jedinica etilena. [1]

Reakcija nastajanja polimernih materijala (polimerizacija) jest reakcija u kojoj se velik
broj monomera povezuje kovalentnim vezama. Reakcija se moZze provesti u otopini, emulziji,
suspenziji, masi, plinskoj fazi, a prema reakcijskom mehanizmu i kinetici moZze biti lan¢ana
(adicijski polimeri) i stupnjevita (kondenzacijski polimeri).[14] Sintetski polimeri se mogu
podijeliti na duromere (termosete), plastomere (termoplaste) i elastomere.[2] Prema tipu
ponavljanih jedinica mogu biti homopolimeri i kopolimeri, a prema obliku makromolekule
mogu biti ravnolancani, razgranati i umrezeni.[15]

Plastomeri (termoplasti) ili jednostavnije plastika, prema strukturi lanca mogu biti

linearni ili razgranati polimeri.



Upravo struktura i morfologija polimernih materijala definira kakva ¢e imati svojstva.
Visestrukim zagrijavanjem do temperature meksanja i taljenja ne mijenjaju se kemijska
svojstva, stoga se mogu taljenjem oblikovati u krajnji proizvod ili reciklirati nakon koristenja
(slika 2). U ovu skupinu polimera ubrajaju se sljedeci najcesce koristeni polimeri: polietilen
(PE), polipropilen (PP), polistiren (PS), poli(vinil-klorid) (PVC), poli(etilen-tereftalat)
(PET).[2]
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Slika 2. Prikaz termoplasta prije i nakon dovodenja topline. [2]

Termoseti  (duromeri) ili  termoreaktivne smole nastaju  kondenzacijskom
polimerizacijom. Prema strukturi lanaca mogu biti linearni, a ¢eS¢e su umreZeni polimeri i ne
mogu se taliti nakon procesa sinteze. Za duromere je karakteristicno da se reakcija
polimerizacije odvija istovremeno tijekom procesa oblikovanja proizvoda u kalupu gdje
dolazi do kemijske reakcije monomera, preko krajnjih funkcionalnih skupina (-OH, -COOH),
koje se povezuju u molekulu polimera i potom se umrezavaju. Dovodenjem topline dolazi do
degradacije (slika 3), ali mogu se kemijski reciklirati i/ili energetski oporaviti. U ovu skupinu
polimera ubrajaju se: poliesterske, poliakrilne, poliuretankse, polialkilne, epoksi te fenolne

smole.[2]

Termoseti .
Degradacija

Slika 3. Prikaz termoseta prije i nakon dovodenja topline. [2]



Elastomeri obuhvacaju sve materijale na bazi prirodnoga i sintetskoga kaucuka, te
sintetske polimerne materijale sa svojstvima slicnima kaucuku (npr. polibutadien, kopolimeri
stiren-butadien i etilen-propilen, silikonski i fluorirani kaucuk).[16] To su visokoelasti¢ni
materijali, Sto znaci da podnose velike deformacije uslijed djelovanja sile, a pritom ne dolazi
do pucanja materijala, odnosno materijal u potpunosti poprima svoj prvobitni oblik nakon
prestanka djelovanja sile.[17] Vulkanizacijom, tj. zagrijavanjem s prikladnim, posebno
sumpornim spojevima, uz primjesavanje razli¢itih dodataka i punila (Cade, oksida silicija,
aluminija, titana i cinka), elastomeri se prevode u gumu i mnogobrojne gumene proizvode
velike rastezne ¢vrstoce 1 elasti¢nosti.[16] Vulkanizacija ili umrezivanje je kemijska reakcija
(slika 4) kojom se linearne polimerne molekule kaucuka poprecno povezuju stvarajuéi

makromolekulske umrezene strukture.[17]
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Slika 4. Prikaz polimernih molekula kaucuka prije i nakon umrezavanja [17]

U samom zacetku razvijanja industrije proizvodnje plastike, svjetska proizvodnja takvih
materijala kretala se oko nekoliko stotina tona godiSnje. Obzirom da je tada takva vrsta
materijala bila skupa i rijetka, koristila se za proizvodnju manjih ukrasnih ili funkcionalnih
proizvoda kao Sto su primjerice: CeSljevi za kosu, razne kopce, rucke i drSke, okviri. S
vremenom, otkriveno je da se plastika moze i modificirati te su se razvili novi plasti¢ni
proizvodi sa jedinstvenim reoloskim, termickim, mehanickim i elektriénim svojstvima.
Nadalje, proSireni spektar primjene plastike 1 masovna proizvodnja, uzrokovali su progresivan
pad troSkova proizvodnje i uéinili od plastike ono $to je i danas, jeftin i dostupan materijal.
Plasti¢ni materijali, nekada enigma, danas ¢ine 65% ukupne svjetske proizvodnje organskih
spojeva.[3] Nagli rast proizvodnje plastike daleko je nadmaSio proizvodnju vecine drugih

sintetiziranih materijala (slika 5).
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Slika 5. Globalna proizvodnja plastike izrazena u milijunima tona, od 1950. do 2015. godine

[18]

Kao rezultat, porastao je i maseni udio plastike u komunalnom otpadu, i to sa manje od
1% 1960.[4] na vise od 10% 2018. godine [5], §to je svakako valjani razlog da se razmotre

nacini razgradnje plasti¢nog otpada.

2.2. Vrste sintetskih polimernih spojeva

Kako je poznato da struktura i morfologija polimernih materijala odreduje kakva ce
imati svojstva, modifikacijom struktura polimera dobivamo razlifite vrste sa svojevrsnim
razli¢itim mehanickim 1 termi¢kim svojstvima. Svaki plasti¢ni proizvod negdje na sebi ima
oznaku trokuta unutar kojeg se nalazi broj koji odreduje vrstu plastike. Oznake vrste plastike
su regulirane i ¢ine sastavni dio Priloga VI Pravilnika o ambalazi i otpadnoj ambalazi (NN
88/2015, 116/2017). [19] Organizacija medunarodne Kklasifikacije plasticnih proizvoda,
Society of Plastics Industry (SPI) plastiku svrstava u sedam skupina i to sljede¢im redom: 1.
poli(etilen-tereftalat) (PET), 2. polietilen visoke gustoce (HDPE), 3. politilen niske gustoce
(LDPE), 4. poli(vinil-klorid) (PVC), 5. polipropilen (PP), 6. polistiren (PS) i 7. ostali
polimerni materijali (BPA, polikarbonat...). [19]



PET je jedan od najrasprostranjenijih polimera, a proizvodi se stupnjevitom
polimerizacijom tereftalne kiseline (ili njezinih estera) i etilen-glikola u taljevini.Reakcija se
provodi u kapljevitoj fazi bez otapala, uz bazi¢ne katalizatore pri 250 °C. Dobivena polimerna
taljevina ekstrudira se u granule ili vlakna. Poli(etilen-tereftalat) je proziran, kristalast, tvrd
materijal visoka talista (265 °C), sjajne povrsine, nepropustan za plinove i pare. Danas je to
polimerni materijal s najve¢im godiSnjim porastom proizvodnje (> 15%). Koristi se kao
sintetsko vlakno, kao konstrukcijski materijal u elektrotehnici i elektronici, za izradu filmova i

folija, a najviSe za ambalazu, posebice boca za vodu i ostala pica, ali i za druge prehrambene

(o] : 0
0] 0]

Slika 6. Strukturna formula monomera poli(etilen-tereftalat)-a [1]

proizvode.[20]

PE najjednostavniji je polimer, ali i jedan od najpoznatijih polimera sa Sirokim
spektrom primjene.Struktura nastalog PE uvjetovana je procesima proizvodnje, tako da
obzirom na strukturu razlikujemo nekoliko vrsta:polietilen niske gustoce (kratica PE-LD,
gustoc¢a 0,910 do 0,925 g/cm?, temperatura omekSavanja 85 do 87 °C), linearni polietilen
niske gustoce (PE-LLD, 0,926 do 0,940 g/cm3) i polietilen visoke gusto¢e (PE-HD, 0,941 do
0,960 g/cm?, 127 °C), slika 7.[21] Mehanic¢ka i fizi¢ka svojstva koja se pripisuju poletilenu su
zilavost, visoki modul elasticnosti te voskasti izgled. Povefanjem gustoce, odnosno
kristalnosti dolazi 1 do povecanja modula elasti¢nosti, krutosti i tvrdo¢e povrSine, dok se
udarna Zilavost smanjuje. [22] Obzirom na njegove vodootporne karakteristike te gustocu

nesto manju od vode, polietilen se Cesto pronalazi plutaju¢i na vodenim povrSinama.[23]

Slika 7. Strukturna formula monomera polietilena [1]



PVC dobiva se adicijskom polimerizacijom vinil-klorida, naj¢e$¢e u vodenoj suspenziji,
ali 1 u masi, emulziji i otopini, pri 50 do 70 °C, slika 8.[24] Svojstva PVC-a mogu se
podesavati ugradnjom drugih monomera tijekom polimerizacije, pa tako dobivamo materijale
Sirokog raspona svojstava. Dvije najpoznatije varijacije PVC-a su kruti i savitljivi. Porastom
molekulske mase poboljSavaju se mehanicka svojstva materijala dok se smanjuju porastom
temperature.Dobrih je izolacijskih svojstava, no zbog polarnosti molekule, ona su nesto losija
u odnosu na nepolarne polimere poput polietilena i polipropilena.[23] Koristi se u
gradevinarstvu za izradu prozorskih okvira i cijevi za vodu, u elektroindustriji za izolaciju
elektricnih kabela, u proizvodnji ambalaznih folija, boca, posuda te u mnogim drugim

podrucjima.
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Slika 8. Strukturna formula monomera poli(vinil-klorida) [1]

PP smatra se jednim od najrasprostranjenijih polimera. Dobiva se polimerizacijom
propilena, koji je plinoviti nusprodukt rafiniranja nafte, u prisutnosti katalizatora pod paZljivo
kontroliranom temperaturom i tlakom, slika 9. Razli¢itim povezivanjem propilena mogu se
dobiti tri stereoizomera, od kojih svaki ima razliCite karakteristike. Temperatura taliSta stoga
varira od 147 °C do 170 °C. Polipropilen generalno ima niZi postotak kristalnosti od
polietilena, no ipak pokazuje veéu ¢vrstocu i tvrdocu.[25] Otporan je na mnoge kiseline,
luzine i otapala, niske gustoée no visoke Cvrstoce, te je stabilan na relativno visokim
temperaturama. Potraznja za polipropilenom u naglom je porastu pa je posljedi¢no to jedna od

najprisutnijih vrsta mikroplastike u okoliSu.[23]

CHj

Slika 9. Strukturna formula monomera polipropilena [1]



PS je proziran, amorfan i nepolaran polimer dobiven adicijskom polimerizacijom
monomera stirena (vinil-benzena), slika 10. Najvaznije su vrste obi¢ni, zilavi i pjenasti
polistiren.[26] Odlican je elektri¢ni izolator i rezistentan je na razrijedene kiseline i baze.
Upotreba je limitirana zbog osjetljivosti na organska otapala te na temperature vise od 373K
(100 °C).[27] Polistiren se moze mijesSati sa hlapljivim organskim otapalima npr. pentanom.
Kada se takva smjesa zagrije, pentan se Siri te nastaju sitne kuglice polimera nama poznatog
kao stiropor koji se koristi kao toplinski izolator ili ambalaza. Daljnjim Sirenjem pentana
kuglice se mogu ekspandirati do 40 puta od svoje pocetne veliCine. Stiropor i slicne varijacije
polistirena niske su gustoce stoga plutaju na vodi i Cesto se nalaze na povrSinama vodenih

ekosustava.[23]

n

Slika 10. Strukturna formula monomera polistirena [1]

Poliamidi su plastomerni materijali, kristalaste strukture u kojima monomeri sadrze
alifatske ili aromatske segmente povezane amidnim vezama, slika 11. Alifatski poliamidi
visokog su taliSta, dobre vlacne ¢vrstoce, udarne Zzilavosti i otpornosti prema otapalima,
abraziji 1 umoru materijala. Najznacajniji su poliamid 6,6 i poliamid 6, poznati pod
komercijalnim nazivom najlon. Naziv najlon 6,6 potjece iz Cinjenice da oba monomera tog
polimera (heksametilendiamin i adipinska kiselina), sadrze po 6 atoma ugljika. Vlakna
najlona dobre su elasti¢nosti i robusnija su od PET vlakna. Osim kao vlakna za izradu odjece,
poliamidi sluZze kao konstrukcijski materijali za dijelove industrijskih uredaja, u

automobilskoj industriji, elektroindustriji i elektronici.[1]
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Slika 11. Strukturna formula monomera (a) poliamida 6 i (b) poliamida 6,6. [1]



2.3. Biorazgradivi polimerni spojevi

U posljednjem se desetljecu, obzirom na kompleksnost razgradnje konvencionalne
plastike, paznja pocela posvecivati razvijanju inovativnih biorazgradivih polimera. Do sada
spomenuti polimerni spojevi u manjoj ili ve€oj mjeri nisu razgradivi, ili su za to potrebni
posebni uvjeti.[28] Biorazgradivi polimerni spojevi dijele se na dvije vrste. Prva vrsta su
polimeri koji su svojstveno biorazgradivi; njihova kemijska struktura omogucuje izravnu
enzimsku razgradnju i Cesto se nazivaju bioplastika. Primjer takvih polimera jesu Skrob,
celuloza i hitin. Druga vrsta biorazgradivih polimera su oni koje je prethodno potrebno izloziti
foto-oksidaciji ili termo-oksidaciji zbog toga §to u svom sastavu sadrze fotosenzibilizator koji
¢e poticati biorazgradnju istih. Oni se jo§ nazivaju i okso-biorazgradivi polimeri.[29]

Prvi od predstavnika biorazgradivih polimera, a ujedno i najpopularniji je
poli(3-hidroksibutirat) (PHB), slika 12. PHB je biopolimer koji proizvode bakterije koje ga
akumuliraju kao izvor ugljika i energije, nizanjem topljivih monomera pomocu enzima PHB
polimeraze.[30] Najces¢e se za sintezu koristi bakterija Rastolnia eutropha (raniji naziv
Alcaligenes eutropus) zbog jednostavnog procesa sinteze i Cinjenice da akumulira velike

koli¢ine PHB-a unutar stanica (oko 80 % mase stanice), slika 13.
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Slika 12. Strukturna formula monomera poli(3-hidroksibutirat)-a [1]
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Slika 13. PHB u stanicama Alcaligenes latus [31]
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Zahvaljuju¢i nekim toplinskim i1 mehani¢kim svojstvima slicnim konvencionalnoj
plastici, proizvodnji iz obnovljivih izvora, potpunoj biorazgradljivosti, biokompatibilnosti i
neotrovnosti produkata razgradnje, PHB dobiva sve vecu ekonomsku i ekoloSku vaznost.
Medutim, u odnosu na konvencionalnu plastiku PHB je izrazito krt kao posljedica visokog
stupnja kristalicnosti, ima nisku toplinsku stabilnost pri temperaturama preradbe, te je
skup.[32] PHB najvecu primjenu pronalazi u medicini gdje se koristi kao nosa¢ (matrica) za
lijekove. Budu¢i da je kompatibilan s ljudskom krvlju i tkivom, a njegov monomer je
metabolit prisutan u krvi svih visih Zivotinja, pa 1 u ljudskoj, PHB se moze koristiti u
rekonstrukcijskoj kirurgiji kao zamjena dijelova kostiju, zatim za fiksiranje kostiju i zglobova
(vijci, Sipke), kao kirurski konac itd. [32]

Polikaprolakton (PCL) je kristalasti linearni polimer, slika 14. Topljiv je u Sirokom
rasponu otapala. Temperatura staklastog prijelaza PCL-a je oko -60 °C, a temperatura taljenja
60 — 65 °C, §to ga Cini prilicno neprikladnim za koriStenje na visokim temperaturama.[23]
Medutim, Cesto se koristi za mijeSanje s drugim polimerima radi poboljSanja otpornosti na
kidanje materijala i adheziju. PCL je pogodan za kontrolirani prijenos lijekova zbog svoje
visoke propusnosti na mnoge lijekove, biokompatibilnosti i sposobnosti da se potpuno izluci
iz tijela nakon biorazgradnje. Njegova razgradnja je spora (2-3 godine) u usporedbi s drugim
polimerima, pa je on zbog toga najpogodniji za dugoro¢no otpustanje lijekova (duze od
godine dana).[33]

= CH3 =n

Slika 14. Strukturna formula monomera polikaprolaktona [1]

Polilakti¢na kiselina (PLA) sastoji se od monomera lakti¢ne (mlije¢ne) kiseline koji se
dobivaju iz obnovljivih izvora, Secera, glukoze i saharoze ili $kroba dobivenog od kukuruza,
rize, pSenice itd., slika 15. Temperatura staklastog prijelaza je 44-63 °C, te stoga nije
prikladna za uporabu na viS§im temperaturama. PLA je druga po redu po najraSirenijoj
primjeni biorazgradivih polimernih spojeva. Primjenjuje se za proizvodnju ambalaze
proizvoda, posuda te kao sirovina za 3D printere. Osim toga zahvaljuju¢i neSkodljivosti

produkata razgradnje (mlijecna kiselina) Siroko se primjenjuje i u medicini. [23]
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Slika 15. Strukturna formula monomera polilakti¢ne kiseline [1]

2.4. Mikroplastika

Proizvodi od plastike sve se viSe koriste u poljoprivredi, stocarstvu, industriji i
svakodnevnom zivotu. Zamijenili su staklo, drvo i druge materijale zbog lakoce, prakti¢nosti i
niske cijene. Medutim, ve¢i plasti¢ni komadi skloni su fragmentaciji §to dovodi do stvaranja
sitnih Cestica plastike, poznatih kao mikroplastika (MP).[34] Naziv mikroplastika predstavlja
oneciS¢enje u obliku sitnih plasti¢nih Cestica razli¢itih morfoloskih oblika kao $to su kuglice,
fragmenti, vlakna ili filmovi veli¢ine od 5 mm pa sve do 1um [1], slika 16., i budi sve vecu
zabrinutost medu znanstvenicima i u ljudskoj populaciji opcenito, obzirom da su sveprisutna

oneci$¢ivala u morskom i kopnenom okolisu.[7]

2y
. 0.5 mm

0.5 mm

/

Vlakna

0.5 mm

05 mm
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Slika 16. Primjeri vrsta morfoloskih oblika mikroplastike. [35]
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Izvori nastanka mikroplastike danas su mnogobrojni, no ipak razlikujemo dvije vrste
obzirom na prirodu nastanka: primarnu i sekundarnu. Primarnom mikroplastikom definiraju
se sve plasticne Cestice koje su izvorno proizvedene u mikro-veli€ini, te ih takve i susreCemo
u okoliSu. Sekundarna mikroplastika nastaje raspadanjem, odnosno razgradnjom vecih
komada plastike kao $to su vrecice, boce i ribarske mreze [16], djelovanjem slane vode i
morskih turbulencija, UV zracenja te ostalih biotickih i abioti¢kih ¢imbenika.[36]

Zbog svoje izuzetno male veli¢ine Cestica, koja s vremenom moze do¢i i do nano-
razine, njihovog sastava i relativno velike specifi¢ne povrsine, pogoduje prianjanju organskih
oneciscenja i otpustanju plastifikatora koji su smatrani toksi¢nima. Razni toksini tako mogu
uc¢i u prehrambeni lanac te moze doc¢i do njihove bioakumulacije u hranidbenom lancu.[8]

Jos 1970. godine po prvi put je zabiljezena prisutnost fragmenata plastike mikroskopske
veli¢ine u otvorenome moru [37], a istrazivanja u proteklom desetljecu pokazuju da je ova
vrsta oneciSCenja danas Siroko rasprostranjena 1 sveprisutna u morskom okoliSu.[38]
Procjenjuje se da se dnevno po osobi u prirodu ispustaju 2,4 mg mikroplastike iz razlicitih
proizvoda. Istrazivanja pokazuju da obradene otpadne vode na podru¢ju Europske Unije
sadrze mikroplastiku u koncentraciji od 100 Cestica po litri.[39]

Rast proizvodnje plasticnog otpada u industriji 1 ku¢anstvima dovodi do akumulacije
istog i stvara ozbiljnu prijetnju okoliSu i divljim Zivotinjama neovisno o veli¢ini komada

plastike. Briga za okoli§ stoga mora ukljucivati uklanjanje oneciS¢enja u vodi, zraku i tlu.[28]

2.4.1. Vrste mikroplastike

Primarnom mikroplastikom definiraju se sve plasticne cestice koje su prvotno
proizvedene u tipicnom sfericnom obliku dijametra manjeg od 5 mm (slika 17).[1] Takve
mikrogranule koriste se u kozmetickoj industriji, 1 to najviSe u sredstvima za ciS¢enje lica 1
pilinzima, gdje su zamijenile tradicionalne prirodne sastojke kao §to su mljeveni bademi, zob
te ljuske oraha jer su isti nerijetko bili grubi za kozu lica. Primarna mikroplastika takoder se
proizvodi za procese zratnog pjeskarenja, gdje se pokazala kao sredstvo puno boljih
mehanickih karakteristika nego do tada koriSten pijesak. U procesu pjeskarenja sluzi za
skidanje boja i lakova sa metalnih povrSina, primjerice strojeva, motora ili trupova brodova.
Takve se Cestice koriste nekoliko puta, sve dok se ne smanji njihova veli¢ina 1 u¢inkovitost.
Samim time one postaju oneCiS¢ene teSkim metalima kao npr. kadmijem, olovom i

kromom,[40] a zatim se nerijetko nemarno ispustaju direkno u more.
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Jos jedan primjer gdje mikroplastika ima vaznu ulogu jest u industriji tekstila i odjece, gdje se
proizvode iznimno tanke sinteticke niti i vlakna. U prikupljenim uzorcima iz okolisa,
sinteticka vlakna jedna su od najzastupljenijih kategorija pronadenih mikroplastika. Ta
informacija niti ne iznenaduje ako se uzme u obzir nedavno istrazivanje [41] koje je pokazalo
da se iz 1 m? tkanine moze otpustiti 30 000 — 465 000 mikrovlakana odnosno 175 — 560
mikrovlakana/g. Pojedine vrste mikroplastika ponekad su toliko malih dimenzija da uspiju
pro¢i kroz brojne filtre u sustavima za prociséavanje vode te tako dospijevaju u vodovodni

sustav pitke vode.

0 (mm) 5

Slika 17. Primarna mikroplastika prikupljena iz vodenog okolisa.[1]

Sekundarnom mikroplastikom smatraju se komadi¢i mikroplastike koji su nenamjerno
dobiveni kao rezultat degradacije vec¢ih komada plastike, kao §to su vreéice, posude, konoplja
i mreZe, te automobilske gume (slika 18). Europska komisija procjenjuje da je izmedu 69 i
81% mikroplastike u oceanima sekundarna mikroplastika. Tijekom vremena djelovanjem
bioloskih, fizi¢kih i kemijskih procesa smanjuje se strukturni integritet vecih plasti¢nih
komada te dolazi do fragmentacije.[1] Nakon odredenog perioda vremena dolazi do
degradacije, lomljenja, usitnjavanja i truSenja vecih komada. Prvo suncevo UV zracenje
uzrokuje oksidaciju polimernih matrica $to dovodi do nastajanja mikropukotina i oSte¢enja, a
zatim mehanicko djelovanje valova i turbulencija pospjesSuje usitnjavanje.[42] Navedeni
proces je ponavljajuci Sto govori da mikroplastika moze postati jo§ sitnija, tzv. nanoplastika,

medutim najsitnija za sad detektirana Cestica plastike u oceanu promjera je 1,6 um.[43]
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Osim $§to se veli¢ina sekundarne mikroplastike smanjuje, nuzno je spomenuti da ona nije
glatka i ujednacena kao §to je to slucaj kod primarne mikroplastike. Zbog svoje nepravilne
povrSine, veca je specificna (reakcijska) povrSina koja ima daleko vecu ucinkovitost
adsorpcije toksi¢nih tvari. Prisustvo nano-Cestica u morskom okoliSu vjerojatno ¢e u narednim
godinama dobiti veci znacaj, te znanstvenici ve¢ sada upucuju na utjecaj koji mikroplastika

moze imati na najnize slojeve prehrambene piramide u vodenom ekosustavu.[42]

0 (mm) 5

Slika 18. Sekundarna mikroplastika prikupljena iz okolisa.[1]

2.5. Prisutnost mikroplastike u okoliSu

2.5.1 Mikroplastika u atmosferi

wev o

Za razliku od oneciS¢enja morskih ekosustava, oneciS¢enje atmosfere mikroplastikom
slabije je istrazivano podru¢je. Zbog svoje male veli¢ine Cestica te niske gustoCe,
mikroplastika se moze naci u zraku te se lako prenosi vjetrom. Usporeduju¢i mikroplastiku iz
mora koju ljudi ve¢inom indirektno konzumiraju, onu iz zraka direktno 1 kontinuirano udisu te
je rizik za zdravlje veci.[44]

Posljednjih godina razvijene su dvije metode uzorkovanja zraka. Jedna se odnosi na
prikupljanje padajuc¢ih Cestica kroz lijevak u staklenu bocu, a druga je propuhivanje zraka

kroz filtre na kojima se zadrZavaju Cestice mikroplastike.[44]
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Koriste¢i ove metode istrazivane su koncentracije lebdece mikroplastike u Parizu,
Dungguanu, Sangaju i Hamburgu te na planinskim predjelima. IstraZivanje u Parizu pokazalo
je da je koncentracija mikroplastike u zatvorenom prostoru veca od koncentracije na

otvorenom, a razlog tome je S$to namjeStaj i razne aktivnosti cijelo vrijeme proizvode

mikroplastiku.[44] Rezultati su prikazani u tablici 1.

Tablica 1. Zastupljenost mikroplastike u nekim gradovima i regijama [44]

Lokacija Prosje¢na koncentracija Oblik Veli¢ina [pum] | Vrsta polimera
110 + 96 n/m?/dan (urbana
Pariz podrucja)
Vlakna 50-5000 /
(2016) 53 + 38 n/m?/dan (predgrade),
29% MP
Pariz 5,4 n/m? (u zatvorenom)
(2017) 0,9 n/m? (na otvorenom), 33% Vlakna 50-3250 PA, PP
MP
Dongguan 36 + 7 n/m?/dan ;illlril:)r:/? L;ae%??ggj 0-4200 PE, PP, PS
Yantai 400 n/m?dan Vlakna, fragmenti, 50-3000 PET, PE, PVC,
filmovi, pjena (PS) PS
Sangaj 1,42 + 1,42 n/m?/dan V'ak”;r’afr:i?g“e”t" 235000 | 0l PES
Hamburg 275 n/m?/dan Fragmenti, vlakna 63-5000 PE, PTFE, PET
Pirenej 365 n/m?dan V'aknﬁir;rggime”“’ 50-2600 PS, PP, PE, PET

2.5.2. Mikroplastika u morima i oceanima

Mikroplastika se moze pronaci diljem svijeta, duz obala, plaza, u morima 1 oceanima te
sedimentu. Izvori mikroplastike u oceanima obuhvacaju uglavnom izvore sa kopna (oko
80%), zatim obalni turizam, rekreaciju, ribolov, brodove i brodogradilista, akvakulturu i
naftna postrojenja.[45]

U nedavnom istrazivanju Lebreton i sur. (2019) [46] postavili su model kojim se moze
kvantitativno procijeniti koli¢ina plutajuc¢e plastike u oceanima i morima. Uzevs$i u obzir
kumulativnu vrijednost proizvedene plastike od 1950. godine do danas, te razne druge
populacijske faktore koji utjecu na dospijevanje plastike u mora, takoder su postavili model
koji pokazuje koliko ¢e se mikroplastike nalaziti na povrSini mora i oceana do 2050. godine 1
to u tri slucaja. Prvi je ako se 2020. godine zaustavi emisija plasti¢nog otpada u mora i
oceane, drugi je ako emisija zadrzi istu vrijednost od 2020. na dalje, te treci ako stopa emisije
plasticnog otpada dodatno bude rasla, u skladu s povijesnim podacima o proizvodnji

plastike.[46]
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Iz slike 19. moZzemo zakljuciti da ukoliko emisije plasticnog otpada u okoli§ nastave rasti, do
2050. godine u okoliSu se moze naci i do milijun tona plasti¢nog otpada vise nego ako se

emisije zaustave ove godine.

Emisije rastu do 2050.
2.5 milijuna t
Stagniraju na
vrijednosti iz 2020.
2 milijuna t

1.5 milijuna t Emisij 2m~n.rn
1 milijun t
500,000 t
Ot
1954 1980 2000 2020 2040 2050

Slika 19. Mikroplastika na povrSini oceana izraZzena u milijjunima tona od 1954. do 2050.

godine, u tri moguca scenarija.[46]

2.5.3. Mikroplastika u sedimentu

U istrazivanjima na podrucju Kine 1 Koreje 2006. godine mikroplastika je pronadena na
ve¢im dubinama. Prema Programu Ujedinjenih naroda za okoli§ (UNEP), 15% morskoga
otpada pluta na povrSini mora, 15% lebdi u vodenom stupcu, a ¢ak 70% nalazi se na
morskome dnu. Prema Europskoj agenciji za okolis, Cestice mikroplastike se zbog djelovanja
morskih struja, vjetra i Zemljine rotacije okupljaju i stvaraju vrtloge. Postoji pet takvih
vrtloga: dva su u Atlantskom, dva u Tihom i jedan u Indijskom oceanu, a najveéi je
sjevernopacificki koji sadrzi oko 3,5 milijuna tona smeca. Vecina plastike u moru, oko 80%,
dolazi s kopna.[39]

Mikroplastika razli¢itih dimenzija zabiljezena je u sedimentima diljem svijeta, pogotovo
na plazama te u obalnim i plitkomorskim sedimentima, koji su najvise istrazeni. Novija
istrazivanja obuhvacaju i duboko more: sediment na dubini od 5000 metara sadrzi do 2000
cestica po metru kvadratnom. Istrazivanja sedimenta pokazala su da je oneciS¢enje plastikom
u svijetu sve vece; primjerice, u posljednjih dvadeset godina na plazama u Belgiji talozenje

Cestica mikroplastike povecalo se tri puta.[39]
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Rezultati dosada$njih istrazivanja nisu se mogli usporedivati zbog toga Sto postoji
nejednolikost u prikupljanju uzoraka i izboru promatranog podrucja, stoga je provedeno
istrazivanje [47] koje je obuhvatilo osamnaest podrucja na Sest kontinenata, kojim je dokazan
proporcionalan porast koli¢ine ¢estica mikroplastike s gusto¢om naseljenosti. Tako je velika
koncentracija zabiljezena na podruc¢ju Sjevernog mora, Sredozemnog mora, Azije te na gusto

naseljenoj obali Brazila, slika 20.

® Industrijaki plastioni peleti -
B Ostala mikroplastika

Slika 20. Istrazivanja o mikroplastici u sedimentu (crvene tockice prikazuju prisutnost
industrijskih  plastiénih peleta, dok zeleni kvadrati¢i prikazuju istrazivanja ostale

mikroplastike (krhotine, vlakna, mikrogranule))[47]

2.5.4. Mikroplastika u slatkim vodama

Glavnina Cestica mikroplastike koja ulazi u slatke vode jest sekundarna mikroplastika
koja potjece od jednokratnih pakiranja, guma te vlakana iz sintetickih tkanina.[48] Ona ulazi u
slatke vode preko poljoprivrednih povrSina ili izravnim odlaganjem otpada kao rezultat loseg
gospodarenja otpadom.[49] IspuStanje otpadnih voda i obradenih voda iz postrojenja za
prociS¢avanje otpadnih voda identificirana su takoder kao potencijalni znacajni izvor
mikroplastike u slatkim vodama.[42]

Panno i sur. (2019.) [50] u nedavnom su istrazivanju istaknuli obilnu prisutnost
mikroplastike u sustavu podzemnih voda $to je alarmiralo na vaZznost podzemnih voda kao

izvora pitke vode.
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Samo krski vodonosnik u Illinoisu opskrbljuje 25% vode za pice u svijetu.[51] Rezultati

njihovog istrazivanja pokazali su da ¢ak 16 od 17 uzoraka podzemne vode uzorkovane u

Ilinoisu sadrze mikroplastiku, a koncentracije su u rasponu od 6,4 — 16 Cestica po litri.[50]

Mintenig i sur. [52] proveli su 2019. godine FTIR analizu uzoraka podzemne i pitke vode iz

uredaja za prociS¢avanje pitke vode u pet razlicitih podruc¢ja Njemacke, i pronadeno je da je

Cak 62% uzoraka onecis¢eno mikroplastikom. Yao i sur. [53] prikupili su rezultate vise

istrazivanja brojnih znanstvenika o oneciS¢enju vecih svjetskih rijeka, te su ustanovili da je

rijeka Yangtze najoneciS¢enija mikroplastikom na svijetu. U tablici 2 dan je popis deset

najonecis¢enijih rijeka mikroplastikom na svijetu gdje se moze primjetiti da je vecina

smjeStena u drzavama i regijama u razvoju.

Tablica 2. Najonecis¢enije rijeke mikroplastikom u svijetu [54]

Poredak Rijeka Drzava
1 Yangtze Kina
2 Ganges Banglades, Indija
3 Xi Kina
4 Huangpu Kina
) Cross Nigerija
6 Brants Indonezija
7 Amazona Brazil
8 Pasig Filipini
9 Irrawaddy Vijetnam
10 Solo Indonezija

Sto se ti¢e vrste plastike od koje je sa¢injena mikroplastika te oblika i morfologije iste

koja je pronadena u slatkim vodama, prema Li i sur. [55] sastav je prikazan graficki na

slikama 21 i 22. Iz navedenih slika moze se primjetiti da je gotovo polovina mikroplastike

saCinjena od polipropilena i polietilena, dok su po morfoloSkim vrstama najbrojnija vlakna.
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m PP (polipropilen)

m PE (polietilen)

m PS (polistiren)

® PET (poli(etilen-tereftalat))
m PA (poliamid)

m PVC (poli(vinil-klorid))

m PU (poliuretan)

m drugo

Slika 21. Sastav mikroplastike pronaden u uzorcima slatke vode [55]

2%—\ 3%

m Vlakna

m Fragmenti
= Filmovi

® Granule
H Pjena

® drugo

v

Slika 22. Morfoloska podjela mikroplastike pronadene u uzorcima slatke vode [55]

2.5.5. Mikroplastika u tlu

Izvori mikroplastike u tlu takoder su nesto manje istrazivani od one u morskom okolisu.
Najceséi izvori su odlagalista otpada, dodaci i dopune za zemlju, odlaganje aktivnog mulja pri
obradi otpadnih voda, primjena obradenih otpadnih voda za navodnjavanje, kompost i
organsko gnojivo, ostatci filmova malca u poljoprivredi, troSenje guma i kocnica u cestovnom
prometu, taloZenje mikroplastike iz atmosfere itd.[45] Pristunost mikroplastike u tlu uvelike
smanjuje njegovu kvalitetu. Sirenje mikroplastike u tlu, pogotovo u jako oneéii¢enim
podrucjima kao $to su ona tla gdje se primjenjuje obradena otpadna voda te gdje ima ostataka
filmova malca, predstavlja veliku opasnost za ekosustav. Raspodjela mikroplastike u tlu ovisi
0 biocenozi, sastavu i poroznosti tla, veli¢ini pora i postojanju pukotina te agronomskim

praksama kao §to su obradivanje zemlje (oranje) i zetva.[45]
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Migraciji mikroplastike u vodoravnom 1 vertikalnom smjeru pridonose biljke na nacin da
Sirenjem svojeg korijenja kroz pore ispunjene zrakom prenose mikroplastiku u dublje
dijelove, a na sli¢an nacin ju prenose i organizmi koji obitavaju u tlu (npr. crvi, li¢inke i
kraljeznjaci).[45]

U posljednjim istrazivanjima procjenjuje se da se na godi$njoj razini u Europi u tlo
ispusti 63 000 do 430 000 tona mikroplastike, dok u Sjevernoj Americi taj broj iznosi 44 000
do 300 000. Rezultati nekolicine istrazivanja mikroplastike u tlu obuhvaceni su u tablici

3.[45]

Tablica 3. Srednje koncentracije mikroplastike na razli¢itim lokacijama u svijetu [45]

Lokacija Koncentracija (srednja vrijednost, mean)
Sydney, Australija, industrijsko podrucje 4191 mg kg'*
Svicarska, poplavna tla 5 mg kg
Campeche, Meksiko, gradski vrtovi 0,87 Gestica kg™
Sangaj, Kina, duboka zemlja 62,5 Gestica kg™
Sangaj, Kina, plitka zemlja 78 &estica kg
Yunnan, Kina, estuarij rijeke Cha 26410 Sestica kg
Yunnan, Kina, Dangoujian 48960 &estica kg™
Yunnan, Kina, Dunshang 27310 &estica kg
Yunnan, Kina, Anle 53090 &estica kg
Yunnan, Kina, Shangsuan 22610 &estica kg™

2.6. Utjecaj mikroplastike na ekosustav

Zbog svoje dugotrajne razgradnje, mikroplastika moze prouzrociti dugoro¢ne posljedice
na ekosustav. Mikroplastiku mogu slu€ajno progutati mnoge Zzivotinjske vrste (najvise
morske) koje ju zamijene za prirodni plijen, a lako ulazi u morske organizme kroz usta ili
Skrge. Detektirana je u mnogim vrstama od riba, Skampa, kornjaca, Skoljkasa, zooplanktona 1
kitova. Jednom kada se mikroplastika nade u njithovim organizmima moze prouzrociti
znacajne fizicke i fizioloske poremecaje ukljucujuci razne opstrukcije i upale, reduciran rast i
razvoj, oksidativni stres te reproduktivne komplikacije.[44] Osim Sto djeluje na same
organizme na nizim trofickim razinama, vazno je napomenuti pojavu bioakumulacije i

biomagnifikacije mikroplastike ili toksi¢nih tvari vezanih na mikroplastiku.
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Tako konzumacijom hrane, udisanjem ili ispijanjem oneciS¢ene vode mikroplastika dolazi u
organizam covjeka gdje predstavlja potencijalnu opasnost za ljudsko zdravlje, a putevi

mikroplastike do ¢ovjekovog organizma prikazani su na slici 23.

VrIDVIVHNI
ArNVYridsi

_ HRANJENJE

Slika 23. Graficki prikaz puta mikroplastike do ljudskog organizma.[45]

Osim posljedica koje sama mikroplastika moZe izazvati vazno je ubrojiti 1 bitan korak u
proizvodnji plastike, a to je i unos aditiva koji se dodaju kako bi se poboljsala svojstva
plastike. Aditivi su podijeljeni u nekoliko kategorija: plastifikatori ili omeksivaci, pojacivaci,
punila, boje, usporavala gorenja 1 modifikatori. Plastifikatori su aditivi koji ¢ine plastiku
mekSom, fleksibilnijom i trajnijom, a primjer su ftalati, esteri ftalatne kiseline i alifatskih
alkohola. Jedan od poznatijih plastifikatora jest poliklorirani bifenil (PCB) i predstavljaju
grupu sintetskih organskih kemikalija, a sastoje se od ugljika, vodika i klora. Primjena PCB-a
bila je Siroka sredinom 20. stolje¢a, medutim zbog visoke toksi¢nosti, postojanosti u okolisu
(vrlo su stabilni spojevi) te sposobnosti bioakumulacije i biomagnifikacije,[41] prepoznati su
kao organske onecis¢ujuce tvari i zabranjeni su u SAD-u odlukom kongresa 1979. te u svijetu
Stockholmskom konvencijom o postojanim oneciS¢ujué¢im organskim tvarima 2001. godine.
lako su davno zabranjeni i danas se prenose kroz hranidbeni lanac.[41] Jo$ jedna vrsta
posebno Stetnih aditiva jesu usporavala gorenja. Oni se mijesaju sa polimerima u udjelima i
do 30% kako bi se sprijecio nastanak plamena u procesima. Zbog njihovog lakog otpustanja u
okoli§ 1 nakupljanja na Cesticama prasine te kancerogenog, neurotoksi¢nog i reprotoksi¢nog
djelovanja [56], 2004. godine su zabranjeni pentabromirani i oktabromirani, a 2008. i

dekabromirani difenil-eteri u plastici.[56]

22



U sklopu ,,International Pellet Watch* programa analizirani su uzorci plasti¢nih peleta
sakupljeni na 30 plaza u 17 drzava te su odredivane koncentracije raznih postojanih organskih
oneciS¢ujucih tvari. Koncentracija polikloriranog bifenila (PCB) najvisa je bila na obali
Sjedinjenih Americkih Drzava, Japana 1 potom Europe, a nesto niza u tropskoj Aziji, juznoj

Africi i Australiji, slika 24.[57]
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Slika 24. Srednje koncentracije PCB-a u svijetu izrazene u ng/g peleta.[57]

Osim PCB-a znacajan je i diklorodifeniltrikloroetan (DDT). DDT se koristio kao
pesticid u Drugom svjetskom ratu kada se smatralo da nije Stetan za ljudsko zdravlje, te je
koristen kao sredstvo protiv usi i tifusa. Kasnije je otkriveno njegovo mutageno i kancerogeno
djelovanje te je krajem osamdesetih zabranjen u Europi dok se u nekim drzavama i dalje
koristi, primjerice u Africi u borbi protiv komaraca koji prenose malariju.[58] Zbog njegove
topljivosti u mastima pogodan je za bioakomulaciju u prehrambenom lancu te se i danas moze
prona¢i u ljudskom tijelu, stoga je vazno pratiti njegovu koli¢inu adsorbiranu na

mikroplastici, slika 25.[57]
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Slika 25. Srednje koncentracije DDT-a u svijetu izrazene u ng/ g peleta.[57]
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Posljednje no ne i manje vazno, treba napomenuti mogucnost sinergije i antagonizma

nekih elemenata sa mikroplastikom, te moguce ucinke na pojedine organizme. Kod svih vrsta

mikroplastike primje¢en je toksi¢ni ucinak u kombinaciji sa barem nekim spojem ili

elementom. U tablici 4 prikazani su toksi¢ni uéinci samih kemijskih elemenata ili spojeva te

doprinos mikroplastike u njihovom toksi¢nom djelovanju. Ta vrsta pracenja bitna je iz razloga

Sto se, kako je ve¢ spomenuto, razni metali i spojevi lako adsorbiraju na mikroplastiku te

ulaze u organizam. Vrste organizama na kojima je pracena toksi¢nost su Daphnia magna,

europski brancin Dicentrarchus labrax, zebrafish Danio rerio i drugi. [59]

Tablica 4. Ucinci mikroplastike u kombinaciji s organskim i anorganskim onecis¢ivalima

adsorbiranih na njezinoj povrsini. [59]

. . yey 2 Vrsta R Kombinacijski efekt
Mikroplastika | Onecis¢ivalo organizma Toksi¢ni efekt
Test akutne toksi¢nosti
. Anomalije, ukljucujuéi pokazuje antagonisticki
. Daphnia . S ; ucinak PS na Ni
PS / PS-COOH Ni imobilizaciju i promjene u .
magna morfologii toksi¢nost, dok PS-
COOH ima sinergijsko
djelovanje
. Akumulacija metala u mozgu i
Europski oy e .
Flourescentne . misi¢ima, uzrokujuci . ..
brancin o L Pojacana akumulacija
crvene Hg . neurotoksi¢nost, oksidativni stres -
. Dicentrarch ) . X S Hg u tkivima
mikrosfere i promjene u aktivnosti enzima
us labrax . 1
kod mladuncadi ove vrste
Mikroplastika i prirodne
PS Cu Zebrafish Akumulacija u tkivu i toksi¢nost organske tvari
Danio rerio zacrijevai jetru. pospjesuju akumulaciju
i toksi¢nost Cu
Pjeskulja Bioakumulacija i utjecaj na Mikroplastika doprinosi
PE PCB Arenicola . P ;
. aktivnost hranjenja bioakumulaciji
marina (L)
Kiralni . Mllfroplas't'lkaje .
: . Piskor olaksala prijenost i
antidepresiy Misgurnus bioakumulaciju u jetri
PVC venlafaksin i gut Akumulira se u tkivu i jetri ribe Juu)
. . anguillicaud te odgodila
njegovi .
. atus metabolizam
metaboliti !
kontaminanata
. Toksi¢nost mikroplastike Kombinacija pokazuje
. . Mikroalge S - : o
PE, PS, PVCIi Triklosan Skeletonema uzrokovana je primarno fizickim | antagonizam $to je veca
PVC800 (TCS) oste¢enjima, dok je triklosan koncentracija
costatum A - :
inhibirao rast adsorhiranog triklosana
Trajni . . . .
. Artemia . Lo Mikroplastika sluzi za
Fluorescentna organski P, Desorpcija u crijevima i prijenos .
. . S nauplii i SR prijenos do visih
mikroplastika zagadivaci ; . u crijevni epitel i jetru . .
Danio rerio trofickih razina
(POP)
Doprinosi bioakumulaciji
. ostataka derivata fenantrena i Povecanjem kapaciteta
Daphnia . . ) .
PS C-fenantren magna inhibira disipaciju i adsorpcije povecava se i

transformaciju fenantrena u
mediju

toksicnost kombinacije
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2.7. Analiticke metode za pracenje biorazgradnje plastike

Razlic¢ite tehnike mogu se primijeniti u kombinaciji kako bi se kvantificirale aktivnosti
biorazgradnje sinteti¢kih polimera. One uklju¢uju mikrobioloske i fizikalno-kemijske analize.

Gravimetrijsko odredivanje gubitka mase cCesto je koriStena metoda u praksi
biorazgradnje polimera. Ova metoda nema direktan dokaz razgradnje, posebno u slucaju
biorazgradnje plastike koja sadrzi velike koli¢ine aditiva, kada se smanjenje mase moze
dogoditi zbog otpustanja aditiva ili otapanja topljivih komponenti. Stovise, gubitak mase
trebao bi se interpretirati sa oprezom obzirom da se moze pojaviti zbog kemijske hidrolize i
dezintegracije plastike, posebice kod ostecenih ili praskastih polimera jer u konacnici moze
dovesti do prevelike procjene postotka gubitka mase.[60] I posljednje, gubitak mase obic¢no je
prilicno malen, te rezultati mogu biti neprecizni, zato je najbolje uvijek ovu tehniku
kombinirati sa ostalima kako bi se pravilno procijenile i karakterizirale eventualne aktivnosti
biorazgradnje.[60]

Termogravimetrijska analiza (TGA) mjeri termalnu stabilnost polimera. Smanjenje
takve stabilnosti moze biti indikacija razgradnje polimera. Paznju treba obratiti na plastike
koje sadrze velike koli¢ine aditiva opcenito, a posebno one gdje su aditivi zapravo termalni
stabilizatori plastike kao kod npr. plasticnog PVC filma. U ovom slucaju rezultati
biorazgradnje mogu se razmotriti ako uzorak pokaze manju termalnu stabilnost od
odgovarajuceg kontrolnog uzorka koji je potvrgnut abiotickoj razgradnji.[61]

Diferencijalna skenirajuca kalorimetrija (DSC) je metoda termicke analize kod koje se
toplinski efekti registriraju kao funkcija temperature. To je korisna tehnika za procjenu
razliCitih termiCkih svojstava materijala 1 odredivanje taliSta, vreliSta, temperature
kristalizacije, te temperature polimorfnih prijelaza. Temperatura staklastog prijelaza (TQ)
veli¢ina je koja je povezana sa biorazgradnjom. Naime, sniZavanje temperature staklastog
prijelaza Cesto je povezana sa smanjenjem stabilnosti polimernog materijala, Sto je rezultat
njegove razgradnje.[62]

Gel-propusna kromatografija (GPC) daje informaciju o prosjecnoj molekulskoj masi
(Mn%) i distribuciju molekuske mase polimera. Smanjenje molekulske mase polimera dokaz
je smanjenja glavnog lanca, odnosno mikrobioloSke razgradnje.[61, 63] Nedostatak ove
tehnike jest u tome S$to je niske osjetljivosti jer se analiza odvija u masi polimera, te nece
detektirati biorazgradnju u inicijalnom stadiju obzirom da se ona prvo pojavljuje na

povrsini.[60]
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Metoda infracrvene spektroskopije s Fourierovim transformacijama (FTIR) cesto se
primjenjuje za otkrivanje kemijskih modifikacija polimerne strukture, te za monitoring
kemijskih promjena u polimernim filmovima. Omogucuje detekciju formiranih funkcionalnih
grupa koje nastaju kao rezultat bioloske razgradnje.[62] Nedostatak je $to se kod polimera sa
velikim koli¢inama aditiva tesko raspoznaju funkcionalne grupe koje su nastale razgradnjom.
Takoder potrebno je potpuno uklanjanje biofilma razvijenog na materijalnu kako bi se
izbjeglo zavaravanje u interpretaciji/identifikaciji funkcionalnih skupina, tj. da bi bili sigurni
da promatramo funkcionalne skupine koje odgovaraju strukturalnim promjenama polimera a
ne stani¢nim fragmentima.[60]

Tehnika mikroskopskog promatranja povrSine polimernih materijala evaluira se na
temelju promjena fizikalnih svojstava kao §to su npr. nastajanje pukotina i rupica ili
formiranje biofilma koje odrazava mikrobiolosku kolonizaciju.[64] Stereomikroskopska
zapazanja mogu biti prvi korak u analizi, za kojim slijedi skenirajuéi (rasterski) elektronski
mikroskop (SEM). Koriste¢i SEM pretrazivanje slike, moguce je detektirati mikrobioloske
kolonizacije na polimernim povrSinama. Kolonizacija na povrsini polimera ne vrijedi uvijek
kao valjan dokaz biorazgradnje obzirom da bakterije mogu iskoristiti povrSinu materijala
samo za formiranje biofilma. Stoga je potrebno obaviti i dodatne analize.[60]

Sto se ti¢e standardiziranih metoda za pradenje biorazgradnje, one su uglavnom
razvijene od strane razli¢itth organizacija poput ISO (Medunarodna organizacija za
standardizaciju), CEN (Europski odbor za normizaciju) i ASTM (Americko drustvo za
testiranje i materijale).[65] Takvi standardizirani testovi uglavnom se baziraju na mjerenju
nastalog plina nakon odredene inkubacije. Kod biorazgradnje sintetickih polimera koji su
porijeklom nastali iz naftnih derivata, nastaje izrazito malo plina, a nastali plin moze biti i
rezultat razgradnje ostalih sastojaka matrice u kojoj se odvija biorazgradnja (kompost, tlo,
itd.) stoga se ne mogu Koristiti, a do danas jo§ uvijek nisu razvijene robusne standardizirane

metode za evaluaciju biorazgradnje u vodenim ekosustavima.[66]
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2.8. Razgradnja plastike u okolisSu

Svaka fizikalna ili kemijska promjena koja nastaje u polimeru kao rezultat djelovanja
okolisnih faktora kao Sto su svjetlost, toplina, vlaga, kemijski uvijeti ili bioloska aktivnost
spada u pojam razgradnje plastike. Procesi koji uklju¢uju promjene svojstava polimernih
spojeva (najces¢e smanjenje funkcionalnosti) koji zbog kemijskih, fizickih ili bioloskih
djelovanja uzrokuju kidanje veza u molekulama polimera, kategorizirani su kao razgradnja.

Razgradnja se ocituje kao promjena mehanickih, optickih 1 elektricnih karakteristika,
kao pojava promjene boje ili obezbojenja, manjih ili ve¢ih pukotina, erozije, separacije faza ili

delaminacije.[11] Proces razgradnje plastike u okolisu odvija se u Cetiri stupnja:

1. Fotorazgradnja
2. Termooksidativna razgradnja
3. Hidroliza

4. Bioloska razgradnja.

Fotorazgradnja koja se odvija pomocu Suncevog zracenja inicijalni je proces koji
priprema materijal za sljede¢i proces, a to je termooksidativna razgradnja. Kao rezultat
navedenih rocesa plastika postaje krhka te se polako raspada na sve manje fragmente dok ne
dosegne molekularnu veli¢inu. Takvu razgradenu plastiku mogu metabolizirati razni
mikroorganizmi Koriste¢i ugljik iz lanaca polimera koji onda ugraduju u biomolekule, ili ga
oksidiraju u CO2. Ovaj proces prili¢no je spor, te za pjenastu jednokratnu ¢asu traje 50
godina, za plasti¢nu jednokratnu ¢aSu 400 godina, a za ribarski najlon za pecanje ¢ak 600
godina. Najvec¢i problem postojanosti plastike je u oceanima zbog ogranicene dostupnosti

kisika i zagrijavanja vode. [67]
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3. PREGLEDNI DIO

3.1. Biorazgradnja mikroplastike u okoliSu

Biorazgradnja je prirodan proces u kojem neku organsku tvar, jednostavnu ili slozenu,
mikroorganizmi (bakterije, gljivice, kvasci i njihovi enzimi) koriste kao izvor hrane i pritom
ih prevode u jednostavnije spojeve, vodu, ugljikov (IV) oksid i mineralne soli. [32]. Proces
razgradnje mikroorganizmima postize se razli¢itim enzimatskim aktivnostima i cijepanjem
veza u makromolekulama. Prema Nguyen (2008) [68] i Ng i sur. (2018) [69] biorazgradiva
plastika sadrzi heteroatome O, N 1 S u glavnom lancu koji sluze kao mete za hidroliticke i
enzimatske procese. Nakon tih procesa mikroplastika je usitnjena u produkte manje
molekularne mase te se moze odviti asimilacija mikroorganizmima. Medutim kod ne-
biorazgradive plastike koju nalazimo u okolisu kao $to su PP, PE, PS, PET i PVC problem je
Sto je njihov osnovni lanac otporan na hidroliti¢ke 1 enzimatske procese, te ima hidrofobnu
povrsinu i veliku molekulsku masu $to oteZava proces biorazgradnje.[70] Shodno navedenom
takve polimere potrebno je prethodno podvrgnuti kemijskoj, fizickoj ili foto-degradaciji kako
bi se lakSe i1 uspjesnije odvila asimilacija mikroorganizmima. Proces biorazgradnje plastike

tako se odvija u Cetiri stupnja, 1 to:

BIO-RASPADANIJE (mijenjanje kemijskih i fizickih znacajki polimera)
BIO-FRAGMENTACIA (razgradnja enzimskim cijepanjem)

ASIMILACIJA (redukcija molekula mikroorganizmima)

MINERALIZACIJA (proizvodnja oksidiranih metabolita > CO,, CHa, H20) [10]

i

Proces biorazgradnje organske tvari moze se odvijati u okoliSu aerobnim uvjetima, u
sedimentu 1 odlagaliStima otpada u anaerobnim, i djelomi¢no aerobnim i djelomi¢no
anaerobnim uvjetima u tlu i kompostu.[11] Razgradnja polimera u anaerobnim uvjetima za
produkte ima organske kiseline, H>O i plinove (CH4 i CO2). U aerobnim uvjetima, produkti
biorazgradnje su COz i H20 uz nastajanje stani¢ne biomase. Sli¢no, u sulfidogenim uvjetima
kao produkti dobivaju se H2S, CO- i H20.[10]

Pojam vezan za biorazgradnju je i biomineralizacija. BioloSka mineralizacija je proces
pretvorbe organskih tvari (ugljika) u anorganske tvari (mineral). Proces mineralizacije se

takoder moze odvijati u aerobnim i anaerobnim uvjetima.[10]
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Prema Chinaglia i sur. (2018.) [71] tipi¢na reakcija biorazgradnje moze se prikazati

jednadzbom 1:

a b
Cpolimer + 02 - Cbiomasa - COZ + HZO (1)

gdje je Cporimer Ugljik iz polimera koji je u reakciji a konvertiran U Cpiomasq, Ugljik u
biomasi, koji je zatim reakcijom b konvertiran u ugljikov (IV) oksid i vodu. Prema tome,
reakcija a moze se uzeti kao biorazgradnja dok je reakcija b mineralizacija. Budu¢i da jos
uvijek nije razvijena pouzdana metoda za praéenje biomase u eksperimentima biorazgradnje,

jedino se moze racunati doseg biorazgradnje iz sljedeée jednadzbe (2):

Biorazgradnja (%) = Cdobiven kao €0z . 1y 2)

polimer

Biorazgradnja ¢vrstih materijala kao §to je plastika, koji generalno nisu topljivi u vodi,
heterogena je reakcija koja se odvija na granici faza ¢vrsto-kapljevito. U tom sluc¢aju mikrobni
enzimi zaduzeni za razgradnju u doticaju su samo sa dostupnom povrSinom ¢vrstih Cestica.
Kako makromolekule u unutrasnjim dijelovima nisu dostupne za reakciju, u njoj ni ne

sudjeluju, stoga gornja jednadzba poprima novi oblik, jednadzba (3):

Biorazgradnja (%) = Cdobivenkao €0 . 1) (3)

dostupni Cpolimer

Vazno je napomenuti da proces biorazgradnje polimernih spojeva rijetko moze
dosegnuti 100%, a razlog tome je $§to dio polimera bude ukomponiran u mikrobiolosku
biomasu, humus i ostale prirodne produkte.[11]

Bakterije 1 plijesni Siroko su rasprostranjene grupe mikroorganizama koje imaju vaznu
ulogu u razgradnji polimernih spojeva u okoliSu. Dominantna skupina mikroorganizama koji
¢e se baviti razgradnjom odredena je okoliSnim uvjetima. Prianjanje mikroorganizama na
povrSinu mikroplastike 1 naknadno stvaranje biofilma preferirani je nacin rasta
mikroorganizama. U nekim slucajevima kada se na povrSini polimera formira biofilm,
mikroorganizmi biofilma luce biosurfaktante koji pomazu u internalizaciji oligomera. U
odsustvu biofilma dolazi do sekvencijalne razgradnje mikroplastike u uobi¢ajene metabolite

tzv. ciklusa trikarboksilne kiseline (TCA). [10]
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Ciklus trikarboksilne kiseline sluzi kao jedan od glavnih metaboli¢kih nacina za
stvaranje energije iz veéine organskih spojeva.U TCA ciklusu, acetil koenzim A (acetil-CoA)
djeluje kao kljuéni meduprodukt i koristi se u stani¢nim aktivnostima poput stvaranja CO2
procesom oksidacije, formiranja acetata ili u biosintezi. Glavna uloga TCA ciklusa je
stvaranje ATP-a koji osigurava energiju u stanicama mikroorganizama. Dvije molekule ATP-
a sintetiziraju se oksidacijom 2 mola acetata, dok se 34 mola ATP-a sintetizira lancem
prijenosa elektrona u fosforilaciji. Metabolizam 1 u¢inkovitost procesa proizvodnje energije,
tj. razgradnje varira ovisno o mikrobioloSkim uvjetima rasta. Aerobne bakterije mogu
metabolizirati ugljikohidrate, medutim jedna tre¢ina pocetne energije nije iskoriStena i gubi se
u obliku topline; dok se preostala energija biokemijski skladisti. Tijekom procesa obrade
otpadnih voda, reaktori s aktivnim muljem gube mnogo energije u obliku topline. U takvim
uvjetima, potroSnja ATP-a je povecana i manje energije je dostupno za rast i metabolizam.
Svejedno su aerobni procesi u¢inkovitiji od anaerobnih, obzirom da se u anaerobnim uvjetima
zbog manjka kisika, koji sluzi kao elektron akceptor, dobiva manje energije.[10]

Enzimi odgovorni za razgradnju polimera kategoriziraju se u dvije vrste: izvanstani¢na i
unutarstani¢na depolimeraza. Egzoenzimi uglavnom su ukljuceni u razgradnju kompleksnim
spojeva do monomera ili dimera, a kasnije ith mikroorganizmi iskoriStavaju kao izvor ugljika i

energije. Osnovni princip razgradnje polimera prikazan je na slici 26.

Polimeri

Depolimeraze

Aerot;ng Anaerobna o
Biomasa razgradnja Monomeri razgradnj
; azg ad_Ja ugljikov (IV) oksid

ugljikov (IV) oksid _ Dimeri
voda Oligomeri -’ voda

metan/sumporovodik |

Slika 26. Biorazgradnja polimera u aerobnim i anaerobnim uvjetima.[10]

Biorazgradnja sintetskih polimera u velikoj mjeri ovisi o kemijskim i fizikalnim
svojstvima materijala. Svojstva kao Sto su kemijska struktura, molekulska masa polimera,
temperatura taljenja, stupanj kristalinosti, elasti¢nost, hidrofilnost i hidrofobnost povrsina,
veli¢ina povrsine, abioticki 1 biotic¢ki faktori okoliSa samo su neki od ¢imbenika koji utjecu na
razgradnju plastike.[72] Primjerice, poliesteri s manje bo¢nih lanaca podlozniji su bakterijskoj
asimilaciji nego oni sa vise bo¢nih lanaca.
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Opcenito vrijedi da se mogucnost bioloSke razgradnje polimera smanjuje sa povecanjem
molekulske mase polimernog spoja.[72] Porastom molekulske mase naglo se smanjuje
topivost polimera, a bakterije mogu adsorbirati samo otopljene supstrate koji prolaze kroz
njihovu membranu.[11]

Plastiéni materijali s viSom temepraturom taljenja imaju manju sposobnost
biorazgradnje. Stupanj kristalnosti kljucni je faktor za biorazgradnju polimera jer enzimi
zasluzni za razgradnju uglavnom napadaju amorfne dijelove polimera. U amorfnim
dijelovima, molekule su rjede pakirane pa ih to Cini pogodnijima za razgradnju. Vazno je
spomenuti da povrsinski uvjeti poput hidrofilnosti i hidrofobnosti uvelike utjecu na
mehanizam biorazgradnje. [72] Hidrofobne plastike (kao S$to je PE) nisu podlozne
bakterioloskoj razgradnji jer ne omogucuju pristup hidrolitickim enzimima. Hidrofilne
plastike poput PE obogacenog Skrobom omogucuju stvaranje kolona bakterija. Na njihovim
hidrofilnim dijelovima moguca je hidroliti¢ka razgradnja.[73]

Uz navedena kemijska 1 fizikalna svojstva polimernih materijala, vaznu ulogu pri
biorazgradnji plastike imaju 1 karakteristike samih mikroorganizama. Znacajke
mikroorganizama i njihovih enzima podrazumijevaju rasprostranjenost i zastupljenost
razliCitih vrsta u okoliSu, kao i1 njihove optimalne uvjete rasta. Jedni od uvjeta rasta mogu biti
pH, temperatura, sadrzaj vlage u materijalu, dostupnost kisika i nutrijenata itd. Bioraznolikost
1 zastupljenost mikroorganizama koji razgraduju polimere moZe varirati ovisno o okoliSu (tlo,
more, kompost, aktivni mulj i dr.), stoga je bitno istraziti distribuciju 1 populacije tih
organizama u razli¢itim ekosustavima.[72] Zbog prirodnih uvjeta koji vladaju u razli¢itim
staniStima, biorazgradivost polimera bi se trebala promatrati u okoliSu za koji se ocekuje da je

pogodan za razgradnju; poput kompostista ili odlagalista otpada.

3.1.1. Biorazgradnja polietilena

Proizvodi nacinjeni od polietilena Siroko su rasprostranjeni u svakodnevnom Zivotu,
poljoprivredi 1 industriji zbog prakti¢nosti 1 niske cijene. Medutim polietilen je jedan od
polimernih materijala koji je izuzetno otporan na razgradnju. Mogucénost biorazgradnje
polietilena testira se jo§ od 1970.-ih u okoli$nim i laboratorijskim uvjetima.

Prema rezultatima istrazivanja Zheng i sur. (2005) [74] indicirano je da je polietilen
prije biorazgradnje bio podvrgnut ili foto-razgradnji ili kemijskoj razgradnji. Ei-Shafei i sur.
[75] istrazili su sposobnost fungi i bakterijskih sojeva vrste Streptomyces da razgrade

polietilenske vrecice koje sadrze u sebi 6% Skroba.
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U istrazivanje je bilo uklju¢eno osam razli¢itih sojeva Streptomyces i dvije plijesni:
Mucor rouxii NRRL 1835 i Aspergillus flavus. Nakon 10 dana tretiranja toplinom,
polietilenski filmovi su inkubirani na 30 °C pri 125 okretaja/min, u mediju sa 0,6% ekstrakta
kvasca (pH 7,5) za Streptomyces i 3% ekstrakta kvasca (pH 5,5) za plijesni. Dobiveni rezultati
su pokazali prisutnost aktivnih enzimima te je potvrdena biorazgradnja testiranjem
mehanickih svojstva kao §to su vla¢na ¢vrstoéa i postotno produljenje.[75] Yamada-Onodera i
sur. (2001) [76] istrazili su biorazgradnju polietilena bez dodanih aditiva pomocu soja plijesni
Penicillium simplicissimum YK. Takoder su ga tretirali prije biorazgradnje u nitratnoj kiselini
na 80 °C tijekom 6 dana prije kultivacije. Rezultati su pokazali smanjenje molekulske mase sa
4000-28000 na 500 nakon tri mjeseca kultivacije, §to je dokaz biorazgradljivosti polietilena.
Biorazgradljivost polietilena visoke gusto¢e (HDPE) koji je izuzetno otporan na
biorazgradnju, ispitali su Kowalczyk i sur. (2016) [12] bakterijskim sojem Achromobacter
xylosoxidans, a uzorak je bila tanka folija polietilena, slika 27. Nakon 150 dana inkubacije,

folija je izgubila i do 9% pocetne mase, slika 28.

Slika 27. Film folije polietilena visoke gustoc¢e (HDPE) s kolonijama A.xylosoxidans nakon

tri dana od inokulacije.[12]

9.38

6.10
min.
W max.

3.64
B mean

Postotak izgubljene mase HDPE filma

150 dana inkubacije

Slika 28. Postotni gubitak mase HDPE tijekom inkubacije od 150 dana [12]
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Nadalje, Zhang i sur.(2019) [77] testirali su biorazgradljivost polietilena visoke i niske
gustoée, pomocu plijesni izoliranih iz li¢inki velikog voskovog moljca (Galleria mellonella).
Medu 25 izoliranih sojeva, soj Aspergillus flavus PEDX3 pokazao se kao naju¢inkovitiji jer je
razgradio polietilen 1 visoke i niske gusto¢e (HDPE i LDPE). Pratili su promjene u masi i u
molekulskoj masi tijekom 28 dana inkubacije. Kao rezultat dobili su postotak pada mase za
3,9025 + 1,18% te je masa pala za 132,202 Da, a molekulska masa za 29,069 Da.[77]

Rezultati su graficki prikazani na slici 29.
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Slika 29. Gubitak mase i distribucija gubitka mase mikroplasti¢nih Cestika polietilena visoke

gustoce nakon 28 dana inkubacije sa sojem PEDX3 [77]

Ostale vrste mikroorganizama i plijesni koje su pokazale sposobnost biorazgradnje
polietilena su Pseudomonas chlororaphi [74], Brevibacillus borstelensis [78], Rhodococcus
ruber [79], Bacillus subtilus [80], Bacillus pumilus [80], Kocuria palustris [80], Enterobacter
asburiae YT1 [81]i Bacillus sp. YP1 [81], te plijesni Penicillium simplicissimum YK [76] i

Curvularia Senegalensis. [82]

3.1.2. Biorazgradnja polipropilena

Zbog svojih izvrsnih mehanickih svojstava 1 lako¢e obrade, polipropilen takoder ima
vrlo Siroku primjenu. Cesto se koristi kao ambalaZa, te mu primjena varira od jednokratnih
proizvoda do proizvoda dugotrajne trajnosti. Polipropilen, ba$ kao i polietilen, sastoji se od
ugljikovodika i jako je hidrofoban. Osim toga, nema funkcionalnih grupa za hidrolizu ili
napad mikroorganizama stoga je proces biorazgradnje u prirodi izuzetno spor. Jeon i sur.
(2016) [83] ispitali su biorazgradnju polipropilena bakterijom Stenotrophomonas panacihumi
tijekom 90 dana te su zakljucili da Sto je ve¢a molekulska masa, u¢inkovitost biorazgradnje je

manja.[83]
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Rezultati su graficki prikazani na slici 30., gdje vidimo da je u¢inkovitost biorazgradnje
polietilena niske gustoce (prazni trokuti¢i) mnogo visa nego kod polipropilena visoke gustoée

koji ima ve¢u molekulsku masu (ispunjeni trokutici).

50

40 4

Biorazgradivost (%)

100

Vrijeme (dani)

Slika 30. Biorazgradivost PP i PE sa S. panacihumi PA3-2. Polipropilen male molekulske
mase (LMWPP-1) predstavljaju ispunjeni kruzi¢i, LMWPP-2 prazni kruziéi, polipropilen
velike molekulske mase (HMWPP) ispunjeni trokuti¢i, LMWPE-1 prazni trokuti¢i, LMWPE-
2 ispunjeni kvadratiéi, a prazni kvadratici LMWPE-1 kada je mjerena koli¢ina CO2 nastala iz

steriliziranog komposta ispunjenog sa LMWPE-1 bez bakterijske inokulacije.[83]

U istrazivanju koje su proveli Jeyakumar i sur. (2013) [84] provedene su dvije strategije
predobrade: prva koja je ukljucivala termalnu predobradu uzorka na 100 °C tijekom 10 dana,
a druga izlozenost UV zraCenju uzorka tijekom 10 dana. Koristene su plijesni Phanerochaete
chrysosporium i Engyodontium album, te je zabiljezen gubitak mase od 18,8% i 9,42% i
gubitak termogravimetrijske mase pri 400°C od 79% i 57%.[84]

Auta i sur. (2018) [85] testirali su biorazgradnju polipropilenske mikroplastike sa bakterijama
izoliranim iz mangrovog sedimenta, i to Bacillus sp. soj 27 and Rhodococcus sp. soj 36, uz
inkubaciju od 40 dana. Rezultati su pokazali smanjenje mase u iznosu od 6,4% kod
biorazgradnje vrstom Rhodococcus sp. soj 36, i nesto manje smanjenje u iznosu od 4% kod
biorazgradnje sa Bacillus sp. soj 27. Koriste¢i FTIR i SEM analizu, potvrdena je
biorazgradnja po zamije¢enim strukturnim, morfoloskim i kemijskim promjenama Sto je

prikazano na slici 31.[85]
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Slika 31. SEM mikrograf mikroplastike polipropilena: (a) ne-inokulirani (kontrolni) uzorak
mikroplastike polipropilena, (b) uzorak inokuliran sa Bacillus sp. soj 27, (c) uzorak inokuliran

s Rhodococcus sp. soj 36 [85]

3.1.3. Biorazgradnja polistirena

Ekspandirani polistiren, komercijalnog naziva stiropor, polimer je dobiven iz naftnih
derivata, a najc¢esc¢e se koristi za proizvodnju pjena koje Stite proizvod unutar pakiranja.
Buduéi da je polistiren sinteticki, hidrofobni polimer visoke molekulske mase, nije lako
biorazgradiv. Znacajan dio koristi se samo jednom te se nakon toga odbacuje, a prikupljanje i
zbrinjavanje vrlo je tesko i nije ekonomi¢no. Usprkos tome, danas se provode istrazivanja o
biorazgradivosti polistirena (PS).[86]

Chen i sur. (2019) [87] proveli su eksperiment in situ biorazgradnje mikroplastike u
kanalizacijskom mulju metodom hipertermofilnog kompostiranja (hnTC). Temeljni mehanizmi
takve biorazgradnje testirani su u laboratorijskom mijerilu, biorazgradnjom polistirenske
mikroplastike. hTC inokulum razgradio je 7,3% PS mikroplastike tijekom 56 dana na 70 °C,
Sto je 6,6 puta viSe od konvencionalnog kompostiranja pri 40 °C. Analize molekularne mase i
fizikalno-kemijskih svojstava pokazale su da su termofilne bakterije (dominantne su bile
Thermus, Bacillus, i Geobacillus) ubrzale proces biorazgradnje izvrsnim bio-oksidacijskim
performansama. Ubrzanje procesa biorazgranje polistirena dodatkom Skroba u omjerima

70:30 1 80:20 istrazili su Pushpadass i sur. 2010. godine [86] u laboratorijskim uvjetima.
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Nakon 39 dana kompostiranja otkriveno je da je Skrob potpuno razgraden, te da je pjena
polistirena dezintegrirana i vlaknasta stoga su zakljucili da ¢e i biorazgradnja samog polimera
te¢i brze nego bez dodatka Skroba. Godine 2015. Yang i sur. [63] ispitivali su ulogu probavnih
mikroorganizama li¢inki brasnara (Tenebrio molitor Linnaeus) u biorazgradnji stiropora.
Bakterija Exiguobacterium sp. soja YT?2 izolirana iz crijeva li¢inki, nakon 28 dana formirala
je biofilm koji je smanjivao hidrofobnost i polarnost polistirena $to je prikazano na slici 32.
Tijekom inkubacije od 60 dana, suspenzija Exiguobacterium sp. soja YT2 (koncentracije 108

stanica/mL) uspjela je razgraditi 7,4 £ 0.4% komadica polistirena (koncentracije 2500 mg/L).

Kontrolni
uzorak

YT2

Slika 32. Formiranje biofilma i topografija filma polistirena nakon inkubacije od 28 dana sa
sojem YT2. (a i b) Fluorescentna mikroskopska slika biofilma koji pokazuje prisutnost
stani¢ne aktivnosti nakon 28 dana inkubacije. Zive stanice su zelene boje, a mrtve su crvene,
(c i d) topografija povrsine PS filma neinokuliranog i inokuliranog uzorka dobivene SEM

analizom. [63]

U jednom od novijih istrazivanja, Peng i sur. (2020) [88] pokazali su da su li¢inke
Zophobas atratus, poznate i kao ,,supercrvi® (eng. ,,superworms®) sposobne jesti ekspandirani
polistiren (EPS), tj. stiropor. U svom istrazivanju procjenjivali su mo¢ biorazgradnje EPS-a
li¢inki iz Kine (soj G), 1 iz Ujedinjenih Americkih drzava (soj M) pri 25°C. U roku od 33 dana
soj G kozumirao je EPS kao jedini izvor prehrane sa stopama potro$nje od 61.5 + 1.6 mg 100
liginki d%, dok je soj M zahtijevao dodatak prehrani (mekinje ili kupus) i imao stopu
potrosnje od 30.3 = 7.7 mg 100 li¢inki™ d .[88]
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3.1.4. Biorazgradnja poli(vinil-klorida)

Samo je nekoliko izvjestaja dostupno o biorazgradnji PVC-a. Ali i sur. (2014) [89]
izvjestili su o izolaciji Cetiri vrste plijesni nakon ukopavanja tankog filma PVC-a u
steriliziranom tlu natopljenim kanalizacijskim muljem nakon 10 mjeseci. Izolirane vrste su
Phanerochaete chrysosporium, Lentinus tigrinus, Aspergillus niger i Aspergillus sydowii,
koje su bile sposobne rasti u mediju mineralnih soli te razgraditi P\VC polimer nakon 7 tjedana
inkubacije. Takoder je izvjeSteno o biorazgradnji plastificiranog PVC-a pomocu bakterijskih
sojeva Pseudomonas aeruginosa i Achromobacter sp. izoliranih iz tla oneciS¢enog s
ugljikohidratima.[90] Naposljetku, jedno od nedavnih istrazivanja provedenog od strane grupe
Giacomucci i sur. (2019) [61], Cisti sojevi Pseudomonas i Bacillus su uspjeli biorazgraditi
PVC film $to je prikazano na slici 33. Analiza je pokazala redukciju u molekularnoj masi do
10% nakon 90 dana, ukazujuéi da obje vrste bile kadre pocijepati glavni lanac polimera,
uzrokujuéi fragmentiranje filma. Stovise, P. citronellolis mogao je razgraditi PVC otpad
koriSten za pakiranje voca i povréa; nakon 30 dana inkubacije doslo je do gravimetrijskog
gubitka mase izmedu 13.07 = 0.36%, te 18.58 £ 0.01% kod PVC filma. Za usporedbu, kod

abioticke razgradnje maksimalni gravimetrijski gubitak mase iznosio je 8.39 + 1.10%.

Slika 33. Inkubirani PVC film (a), sa P. citronellolis (b) i B. flexus (c) nakon 70 dana.[61]

Ostali mikroorganizmi za koje je poznato da imaju sposobnost razgradnje PVC-a jesu
Ochrobactrum TD [91], Thermomonospora fusca [92], Pseudomonas fluorescens B-22 [92],
Pseudomonas putida AJ [93].
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3.1.5. Biorazgradnja biorazgradivih polimernih materijala

Obzirom da biorazgradivi polimerni materijali pronalaze sve vecu primjenu u
svakodnevnom zivotu i industriji te medicini, potrebno je istraziti u koliko se brzo razgraduju
u razli¢itim uvjetima. Tako su Yagi i sur. 2013. [94] godine proveli istrazivanje termofilne
anaerobne biorazgradnje nekolicine biorazgradivih polimera u mulju pri 55°C. Rangiranje
stopa anaerobne biorazgradnje bioplastike redom su od najve¢e PHB > PCL > PLA.
Biorazgradivost PHB-a, PCL-a i PLA 90% u 14 dana, 80% u 50 dana, odnosno 75% u 75
dana. Suvremenim tehnikama lancane reakcije polimeraze otkrivene su eubakterije koje su
sudjelovale u biorazgradnji. Anaerobna razgradnja PHB-a odvijala se pomocu
mikroorganizama Peptococcaceae bacterium Ri50, Bacteroides plebeius, i Catenibacterium
mitsuokai. Mikroorganizmi zasluzni za razgradnju PCL-a, zbog male podudarnosti s bazom
poznatih mikroorganizama nisu identificirani, dok je Ureibacillus sp. zasluzna za razgradnju
PLA u anaerobnim uvjetima. Iduc¢e godine, Yagi i sur. [95] istrazili su mezofilnu anaerobnu
biorazgradnju u vodenim uvjetima pri temperaturi od 37 °C. U pogledu stope anaerobne
biorazgradnje, bioplastika je rangirana PHB >> PCL > PLA. Biorazgradivost PHB, PLA i
PCL bila je 90% u 9 dana, 29% i 49% u 277 dana, te 3% i 22% u 277 dana. Eubakterije
odgovorne za anaerobnu razgradnju PHB-a su Arcobacter thereius i Clostridium sp., a za
razgradnju PLA Mesorhizobium sp.i Xanthomonadaceae bacterium. Anaerobna razgradnja
PCL-a provedena je uz pomo¢ Arcobacter thereius te jo§ pet neidentificiranih bakterijskih
vrsta. Bucci i sur. [96] usporedili su biorazgradivost PHB-a sa PP-om i to fizikalnim testom
(vizualnom analizom te svjetlosnom transmisijom) tijekom 60 dana. Rezultati su pokazali
brzu razgradnju PHB-a u razli¢itim okruZenjima i uvjetima, §to je povoljna kvaliteta tog
materijala obzirom da je ultimativni cilj smanjiti koli¢inu plasti¢nog otpada u okoliSu. U
kompostu od stajskog gnojiva bioloSka razgradnja bila je postupna i ujednac¢ena, no mnogo
sporija nego u septickom spremniku (slika 34).

S druge strane, PP ambalaza nije pokazala laku biorazgradnju, uzrokujué¢i akumulaciju u
okoliSu. PHB se pokazao kao obecavajuc¢i materijal za ambalazu hrane zbog nepropustanja

UV spektra svjetlosti.[96]
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Slika 34. Uzorci PHB-a: a)prije pocetka biorazgradnje, b) nakon 180 dana razgradnje u

stajskom gnojivu te ¢) nakon 60 dana razgradnje u septickom spremniku.[96]
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4. ZAKLJUCAK

Cinjenice i rezultati brojnih istraZivanja pokazuju da zbog masovne proizvodnje i
upotrebe, plastika predstavlja suvremeni problem i sve vecu prijetnju okoliSu. Zbog velike
koli¢ine plasti¢nog otpada koje ¢ovjecanstvo prozvodi iz dana u dan, izdrZljivosti i otpornosti
plastike kao materijala te skupe i dugotrajne razgradnje, otkrivena je pojava mikroplastike
koja budi sve ve¢i interes javnosti. Osim Sto mikroplastika ima poznate negativne utjecaje na
biljni i zivotinjski svijet, postoji moguénost bioakumulacije u hranidbenom lancu te tako
moze dospjeti i u ljudski organizam gdje moze potencijalno narusiti zdravlje. Jednom kad
dospije u okolis, mikroplastiku tesko je ukloniti jer se zbog svojih malih dimenzija ¢esto ne
zadrzava u sustavima za filtraciju, a s mikroplastikom mogu se ukloniti i neki mikroorganizmi
te se moze stvoriti jo§ veca Steta u ekosustavu. Jedno od rjeSenja je bioloSka razgradnja,
razgradnja pomoc¢u mikroorganizama ili fungi. lako je danas poznato da nekoliko vrsta
mikroorganizama imaju mo¢ biorazgradnje mikroplasti¢nih Cestica u tlu, znanstvenicima i
dalje predstavlja problem biorazgradnja mikroplastike u sustavima pitke vode te u morskom
okolisu. Iz tog razloga te zbog odrzivog ekoloskog i gospodarskog razvoja potrebno je za
pocetak krenuti malim koracima poput smanjivanja upotrebe plasticnih proizvoda, zatim
ponovnog koriStenja uporabljivih 1 u konacnici recikliranjem iskoristenih prozvoda kako bi

stvorili bolji 1 zdraviji okoli$ za nas 1 buducée generacije.
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