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nacine mogu dospjeti u okolis$, a uzrokuju posljedice $tetne po zdravlje ljudi, biljaka,
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With the development of a large variety of products during the 20th century, whose
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1. Uvod

Ksenobiotici (engl. Xenobiotics) su spojevi strani prirodi, sintetskog su podrijetla,
obi¢no se uporabljuju u kucanstvu, poljoprivredi i industriji, negativnog su u¢inka na
okolis. Pojam ksenobiotik dolazi od grékih rije¢ixenos (strano) ibios (zivot). U okolisu
su prisutni u koncentracijama u rasponu od ng/L do pg/L. Pri izravnojili neizravnoj
izlozenosti ksenobioticima, ksenobiotici u vodenim sustavima izazivaju eutrofikaciju i
ozbiljne prijetnje raznolikosti faune, bioakumuliraju se u prehrambenom lancu, imaju
ekotoksikoloSke u¢inke na organizme u tlu, smanjuju mikrobnu aktivnost i mijenjaju
fizikalno-kemijska svojstvatla, dok stalna izloZzenostksenobioticimanepovoljno utjece
na imunoloski, reproduktivni i ziv€ani sustav u ljudi (Miglani i sur., 2022; Embrandiri
i sur., 2016).

U ksenobiotike se svrstavaju poliklorirani bifenili (PCBs, engl. Polychlorinated
biphenyls), halogenirani ugljikovodici (engl. Halocarbons), sintetski polimeri (engl.
Synthetic polymers), farmaceutici (engl. Pharmaceuticals), proizvodi za osobnu njegu
(PCPs, engl. Personal care products),policikli¢kiaromatskiugljikovodici (PAHSs, engl.
Polycyclic aromatic hydrocarbons), polibromidni bifenili (PBBs, engl.
Polybromonated biphenyls), pesticidi (engl. Pesticides), teski metali (engl. Heavy
metals), nuklearni otpad (engl. Nuclear waste) i drugo, u okoli$u su postojani i sporo
ili ne biorazgradivi (Miglanii sur.,2022; Stefanacisur.,2021; Embrandiriisur.,2016).
U zemljama ¢lanicama EU 1 diljem svijeta, izazovi i potencijalne mogucénosti u
iznalazenju rjeSenja problema izazvanih ksenobioticima usmjereni su na smanjenje
ksenobiotika u okoliSu na ekonomican, ekoloski i druStveno prihvatljiv i odrziv nacin
za smanjenjem nakupljanja ili stvaranja toksi¢nih tvari u prirodi.

Ovaj pregledni rad daje spoznaje 0 ucinku ksenobiotika na okolis, dospijevanju
ksenobiotika u okolisu, metodama obrade ksenobiotika s posebnom paznjom na

biostimulaciju i bioaugmentaciju kao i zakonodavstvo iz podrucja zastite okolisa.



2. Ksenobiotici — pojam

Tijekom 20-og stoljeca postignut je znacajan tehnoloski napredak ¢ime se omogucio
razvoj velikog broja proizvoda kojima je cilj olaksanje i poboljSanje svakodnevnog
zivota, poputantibiotika, proizvoda za osobunjegu, pesticida, aditivaibojila. Napredak
u razvoju tih proizvoda uz benefite ima i negativan utjecaj na okoli§, buduc¢i da ti
proizvodi sadrze mnoge sastojke koji se u okoliSu ne pojavljuju ili se pojavljuju u
zna&ajno manjim koncentracijama (Singhisur., 2022; Stefanacisur., 2021 ; de Oliveira
i sur., 2020). Ti kemijski spojevi — bioloski aktivne tvari, koji su prirodi uglavnom
nepoznati, a koje antropogenim putem dospijevaju u ekoloske sustave, odnosno ne
sintetiziraju se u okoliSu prirodnim putem, nazivaju se ksenobiotici.
Pojam “’ksenobiotik™ dolazi od grékih rije¢i ”xenos” §to znaéi nepoznato ili strano,
1 ”’bios” §to znaci zivot. Druga, takoder valjana definicija ksenobiotika podrazumijeva
njihovu prisutnost u Zivim organizmima, iako ih ti organizmi ne mogu sami
metabolickim putem sintetizirati. Pojam ksenobiotik prvi je predloZio znanstvenik
Banjoko na temelju bioloskih i fizioloSkih u¢inaka tih prirodnih ili sintetskih spojeva
na stanice, tkiva i organe organizama (Embrandiri i sur., 2016; Banjoko, 2014).
Fizikalno-kemijska struktura ksenobiotika, odnosno molekularna veli¢ina, Sposobnost
ionizacije, topljivost u vodi i polarnost predstavljaju glavni problem pri detekciji,
kvantifikaciji i uklanjanju tih spojeva (Singh i sur., 2022; Stefanac i sur., 2021; de
Oliveira i sur., 2020). Ksenobiotici na mnostvo nacina mogu dospijeti u okolis,
primjerice konzumacijom i zatim ekskrecijom od strane ljudi i Zivotinja, putem
otpadnih voda i postrojenja za obradu otpadnih voda, koriStenjem pesticidau agrarstvu
ili iz industrijskih pogona (Singh i sur., 2022; Stefanac i sur., 2021; Embrandiri i sur.,
2016).

3. Izvori ksenobiotika u okolisu

Ksenobiotici su zbog slozene kemijske strukture tesko razgradivi spojevi, akumuliraju
se uorganizmima, anjinova djelomi¢na razgradnja moze prouzrociti jos ve¢u opasnost.
U okoli§ mogu dospijeti izravno ilineizravno te je od velike vaznosti poznavanje izvora
ksenobiotika (Slike 1 i 2) kako bi se mogli u¢inkovito ukloniti iz okolisa (Singh i sur.,
2022; Stefanac i sur., 2021; Embrandiri i sur., 2016). Tako primjerice, farmaceutici i
proizvodi za osobnu njegu u okoli§ dospijevaju neizravno nakon ljudske

konzumacije/uporabe te ekskrecije pri cemu dospijevajuu otpadne vode, na sustave za



obradu otpadnih vode, kao i u jezera, rijeke, podzemnevode i tlo, a iz organizma se
izlu¢uju u obliku raznih metabolita koji u nekim slu¢ajevima mogu biti opasniji od
izvorne komponente. Zarazliku od tih proizvoda, pesticidiu okoli§ dospijevaju izravno
te utjecajima okoliSa poput vjetra ili kiSe migriraju dalje i dospijevaju do vodenih
povrsina, podzemnih voda i sl. Njihovim daljnjim unosom u biljke i Zivotinje
farmaceutici, proizvodi za osobnu njegu i pesticidi ulaze u prehrambeni lanac (Mathew
isur., 2017).

FARMACEUTSKAE
INDUSTRIJAE
INDUSTRIJAE PETROKEMIJSKAE

PAPIRAR INDUSTRIJAQ
CELULOZER

INDUSTRIJAR INDUSTRIJA®

PLASTIKER PESTICIDAE
KSENOBIOTICIE INSEKTICIDAE

INDUSTRIJAR KOZMETICKAR
BOJAR INDUSTRIJA®

TEKSTILNAE ELEKTRONICKAR
INDUSTRIJAD INDUSTRIJAD

Slika 1. Izvori ksenobiotka u okolisu (preuzeto i prilagodeno iz Singh i sur., 2022)
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Slika 2. Ksenobioti¢ki spojevi i izvori nastanka (preuzeto i prilagodeno iz Stefanac i

sur., 2021)

4. Ucinak ksenobiotika na okoli$

Oneciscenje okolisa ksenobioticima uzrokovano raznim antropogenim aktivnostima,
poput globalizacije i porasta broja stanovnika, predstavlja globalnu brigu. Kao
posljedica ispustanja golemih koli¢ina Stetnih spojeva u okoli§ javljaju se
rasprostranjene kontaminacije ekosustava, pri ¢emu se Stetne supstance poput
policiklickih aromatskih ugljikovodika (PAHs; engl. Polycyclic aromatic
hydrocarbons), pesticida, naftnih derivata te gnojiva i iona teSkih metala mogu pronaci
u tlu i vodi, pri¢emu predstavljaju opasnost biljkama, kopnenim i morskim zivotinjama
te naposljetku i ljudima (Slika 3) (Miglani i sur., 2022; Embrandiri i sur., 2016).
Izlaganje okolisnim onecistilima poput ksenobiotika godi$nje rezultira smréu vise od
14 milijuna ljudi diljem svijeta. Danasnja zdravstvena industrija predstavlja znacajan
izvor aktivnih farmaceutskih spojeva (APIs, engl. Active pharmaceutical ingredients)

Ciji ostatci mogu uzrokovati onec¢is¢enje okolisa, a posljedice proizvodnje i uzimanja



lijekova u humanoj i veterinarskoj medicini mogu imati posljedice koje se znacajno
razlikuju od glavnih ciljeva konvencinalne zdravstvene zastite (Embrandiriisur.,2016).
Ksenobiotici imaju ekotoksikoloske u¢inke na organizme u tlu, smanjuju aktivnost
mikroorganizama i mijenjaju fizikalno-kemijska svojstva tla. U vodenim sustavima
(slatka i morska voda) ksenobioticki spojevi uzrokuju eutrofikaciju i ozbiljne prijetnje
raznolikosti faune, uzrokuju razvojne poremecaje i deformitete, a stalna izlozenost
ksenobioticima nepovoljno utje¢e na imunoloski, reproduktivni i Ziv€ani sustav te
ponekad uzrokuje razne vrste raka. Ksenobiotici utje¢una zdravlje i kopnenih i morskih
Zivotinja oSte¢enjima njihovih reproduktivnih i imunoloskih sustava (Slika 3) (Miglani

i sur., 2022).
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Slika 3. Stetni u¢inci na okolis, biljke, Zivotinje i zdravlje ljudi uzrokovani izravnom ili
neizravnom izlozenoS¢u ksenobioti¢kim spojevima (preuzeto i prilagodeno iz Miglani

isur., 2022).

4.1. Ucinak ksenobiotika na tlo
Najvecu prijetnju tlu u oklisu razvijenih zemalja predstavljaju ksenobiotici poput

dioksina, kloridana, policikli¢kih aromatskih ugljikovodika (PAHs), nitroaromatika,

5



polikloriranih bifenila (PCBs) i 1,1,1-trikloro-2,2-bis (4-klorofenil) etana (DDT). Uz te
navedene kemijske spojeve, postoje i indikacije poprac¢ene izvjes¢ima kako bii druge
komponente poput benzena, toulena, ksilena, nitrobenzena, anilina, trinitrotoulena,
etilbenzena i kloriranih otapala mogi biti ksenobiotic¢ki zagadivaci, posebice u tlu
(Miglani i sur., 2022; Salem i sur., 2017). Kao ksenobioti¢ki zagadivac¢i mogli bi
sudjelovati 1 proizvodi za osobnu njegu (PCP) i1 kozmetic¢ki proizvodi, posebice
parabeni u tlu i zraku (Miglani i sur., 2022; Juliano i Magrini, 2017) i azo-bojila u tlu,
ponajprije zbogsadrzajaazo vezaijednogili vise aromatskih prstenova (Miglanii sur.,
2022; Priyanka i sur., 2022).

Antropogene aktivnosti koje stimuliraju te kemijske spojeve u tlu ukljuuju industrijske
aktivnosti, sagorijevanje goriva, upotrebu pesticida i gnojiva, te modifikacije tla u
visokoproduktivnim poljoprivrednim praksama koje izazivaju Stetne posljedice
(Miglani isur., 2022; Alkorta i Gabrisu, 2001). Kemijska svojstva ksenobiotika i uvjeti
uvjeti nalaziSta utjeCu nanjihovu bioraspolozivost i raspodjelu u tlu, pri ¢emu organska
tvar tla (SOM. Engl. Soil organic matter) ima znaéajnu ulogu (Miglani i sur., 2022;
Borpatragohain i sur., 2019). Pesticidi (herbicidi, insekticidi, fungicidi, algicidi,
baktericidi itd.) su kemikalije koje se koriste za zaStitu 1 upravljanje usjeva te su
najrasirenijitoksiniu okoliSu u posljednjemstoljecu. Milijuni tona pesticida se godiSnje
proizvode i koriste diljem svijeta (Miglani i sur., 2022; Schwitzguébel i sur., 2006).
Okolisni ¢imbenici poput temperature, pH vrijednosti tla i vlaznosti znacajno utjecuna
ponasanje postojanih organskih zagadivaca (POPs, engl. Persistent organic pollutants)
u tlu. Jedna od moguc¢ih strategija je povezivanje ksenobiotickih spojeva s organskom
tvari tla (SOM). Mnogi ksenobiotici i produkti njihove razgradnje nalikuju na
prekursore humusa te se ¢esto koriste pri humifikaciji. Sugerira se kako se ovaj prirodni
proces odvija zbog neutralizacije okoliSnih kontaminanata prisutnih u tlu. Anorganski
minerali dobro komuniciraju s ksenobioticimai imaju presudnu ulogu u transformaciji
ksenobiotika (Miglani i sur., 2022; Hayat i sur., 2010).

4.2. U¢inak ksenobiotika na vodu

Indikatori ljudske aktivnosti i prisutnosti kemijskih spojeva u urbanim vodoopskrbnim
sustavima predmet su brojnih istrazivanja, buduci da su antropogene aktivnosti poput
transporta, proizvodnje, stanovanja i izgradnje doprinjele difuzivnom zagadenju
podzemnih voda u urbanim naseljima (Miglani i sur., 2022). U razli¢itim vodenim
povrSinama primje¢eni su razni ksenobiotiCki zagadiva¢i poput policiklickih
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aromatskih ugljikovodika (PAHSs), ftalata i pesticida. Razni su nacini dolaska
ksenobiotickih sastojaka do vodenih povrSina, a ukljuuju zra¢no talozenje Cestica,
povrsinsku vodu koja tece kroz ceste i povrsinu tla, neprekidnog dotoka komercijalnih
i kanalizacijskih otpadnih voda te spaljivanja otpada (Miglani i sur., 2022). Utjecaj
prisutnosti ksenobiotika u vodimoze uzrokovati oksidativni stres kod vodenih zivotinja,
o ¢emu govori istrazivanje koje su proveli Ibor i sur. (2019), pri ¢emu je proucavan
znacajan rast oksidativnog stresa medu ribama u jezeru Eleyle u Nigeriji. Takoder je
vazno napomenutii istraZivanje u kojem je otkriveno kako ksenobioti¢ki spojevi
uzrokuju oksidativni stres i mijenjaju homeostazu riba, na naéin da potiskuju
antioksidativni sustav i stvaraju velik broj reaktivnh vrsta kisika (Miglani i sur., 2022;
Burgos-Aceves i sur., 2018).

4.3. U¢inak ksenobiotika na biljke

Utjecaj ksenobiotika na fizioloSke i morfoloske osobine biljaka je znacajan, a kao
primjer moze se dati utjecaj odredenih tvari iz sektora autoindustrije koji mijenjaju
podrudje lista, folijarne povrSine biljaka, proteine, sadrzaj cisteina i fotosintetske
pigmente (Miglani i sur., 2022; Verma i Singh, 2006). Sirok spektar ksenobiotika
raznolikih struktura i oblika uzrokuje promjene u ekspresiji gena, regulaciji i
transdukciji signala kod visih biljaka. Ksenobiotici, poput fitohormonskih analoga,
imaju intrizivne interakcije s hormonskim receptorima i signalnim putevima biljaka
(Miglani i sur., 2022; Ramel i sur., 2012). Metali potrebni za rast biljke, poput bakra,
cinka, zeljeza i molibdena imaju Stetan u¢inak pri visokim koncentracijama, dok metali
kojisu neesencijalnizarastbiljke, poputolova, kadmija,zive iarsena imaju nepovoljan
ucinak ¢ak i pri niskim koncentracijama pri rastu biljke (Miglanii sur., 2022; Kumar i
Aery, 2016). Ksenobiotici izazivaju ostecenje DNA kod biljaka zbog stvaranja
reaktivnih vrsta kisika i oksidativnog stresa. Signalni putevi bivaju deregulirani zbog
ksenobioticke toksi¢nosti u biljkama koja utjeCe na razne signalne receptore poput
receptora spregnutih s G-proteinom i receptora za tirozin kinazu (Miglani i sur., 2022;
Pande i sur., 2022).

lako su u zadnjih 20-ak godina postojali pokusajirazvoja sigurnih pesticidakojinemaju
negativan utjecajna okoli$, danas gotovo 90% pesticidau upotrebi su sintetski pesticidi.
Iako su korisni na nacin da Stite zdravlje konzumenata unistavaju¢i nametnike, brojni
pesticidi su Stetni za zdravlje ljudi i Zivotinja, te je za zasStitu okoliSa vazno njihovo
pravilno odlaganje. Primjetan je porast popularnosti bioloski utemeljenih pesticida
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buducdi da su manje Stetni za okoli§, a dolaze u obliku feromona i mikrobnih pesticida.
Sintetski pesticidi sadrze kemijske spojeve koji uzrokuju znaéajnu $tetu ljudskom
zdravlju, poputkloriranih ugljikovodikapoput metoksiklora, kaptana i endosulfanakoji
se nakupljaju u masnim naslagama te organofosfatai ofganoklorina koji su kancerogeni,
uzrokuju neuroloske smetnje iiritiraju plu¢a. S obzirom narast popularnostiikoristenja
raznog ljekovitog bilja, bitno je napomenuti kako bi se s tim biljkama trebalo postupati
vrlo oprezno kako ne bi doslo do kontaminacije drugih biljaka ili povrSinskih voda.
Jedna od biljaka ¢ija ljekovita svojstva dobivaju sve veéu paznju je marihuana, te se s
njom treba opreno postupati jer moze kontaminirati okoli§ na nacin da se mijeSa u

bioloske sustave morskih organizama (Embrandiri 1 sur., 2016).

4.4. Ucinak ksenobiotika na morski Zivot

Utjecaj ksenobiotika na metabolicke procese morskih Zivotinja je negativan, posebice
u razvoju embrija riba pri ¢emu dolazi do funkcionalnih i morfoloskih defekata te
usporenograsta koji vodi prema smrti. Takoder, kod riba su zabiljeZzene i promjene u
veli¢initrupa, razne nepravilnosti u tijelu te kasnjenje izlijeganja (Miglani i sur., 2022).
Farmaceutici su jedan od znacajnijih ksenobiotika koji utjeCu na zdravlje morskog
zivota. Oni dolaze u okolis ili u svojem originalnom obliku ili u obliku produkata
metabolizma. Najznacajnijim izvorom farmaceutika smatraju se komunalne otpadne
vode, a otpadne vode bolnica, procjedne vode odlagalista otpada i otpadne voda iz
tvornica takoder mogu sadrzavati znacajne koli¢ine farmaceutika. U prociS¢enim
otpadnim vodama cCesto se nalaze farmaceutici koji se ne mogu razgraditi u
postrojenjima za obradu otpadnih voda te na taj nacin dospijevaju u okolis,
kontaminirajuéirijeke i jezera te podzemne vode. U istrazivanju provedenom u Indiji
pri kojem je prikupljeno 27 uzoraka povrsinskih voda rijeka Tami i Karpani u juZznom
dijelu Indije otkriveno je prisutstvo velikog broja nesteroidnih protuupalnih lijekova
(NSAID, engl. Non-steroidal anti-inflammatory drugs) poput ibuprofena, naproksena,
acetilsalicilne kiseline i diklofenaka, $to predstavlja izravan rizik korisnicima tih izvora
vode (Embrandiri i sur., 2016; Shanmugan i sur., 2013).

Ksenobioticima se smatraju i boje 1 bojila zato $to otezavaju prodor sunceve svjetlosti
te i pri prisutnosti u tragovima otezavaju izmjenu plinova (Miglani i sur., 2022).
Znacajnim izvorom ksenobiotickogonecisc¢enja takoder se smatraju pesticidiiherbicidi
buduci da sadrze kemijske spojeve poput nitrofenola, karbamata, sintetskih piretroida,

morfolina te organofosfornih spojeva. Ti pesticidi i herbicidi koji sadrze navedene
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kemijske spojeve koriste se nadnevnojbaziu agrikulturama,a zatim ti kemijskispojevi
dolaze do razli¢itih voda, ukljucuji¢i i mora te naposlijetku oceane. Uz prethodno
navedene kemijske spojeve veliku opasnost prema morskim Zzivotinjama i

beskraljznjacima predstavljaju iinsekticidi poput B-cipermetrina (Miglaniisur.,2022).

4.5. U¢inak ksenobiotika na kopnene Zivotinje

Kopnene zivotinje mogu do¢iu doticaj s ksenobioticima zbog primjene farmaceutika
ili drugih kemijskih spojeva prilikom eksperimenata, a na razinu njihove Stetnosti utjece
obrazac potros$nje i dispozicija ksenobiotika. Uz to, klju¢an utjecaj pri odredivanju
otrovnosti ksenobioti¢kih sastojaka imaju 1 njihova kemijska i mehanicka svojstva.
Izlaganje ksenobioticima kao posljedice moze imati fizioloske promjene poput
promjena u organskim sustavima, kardiovaskularnim indeksima te funkcijama
imunoloskim sustavima, a kao primjer se moze uzeti utjecaj ivermektina,
antiparazitskog i akaricidnog lijeka koji je Stetan za odredene psece pasmine i vrste
miseva zbog nedostatka p-glikoproteina (Miglani i sur., 2022).

Sto se tiGe sisavaca, provedena su istrazivanja na baltickim sivim tuljanima i
prstenastim tuljanima koja su pokazala kako su im imunolos$ki i reproduktivni sustavi
oSteéeni utjecajem polikloriranih bifenila (PCB), a sisavci koji bi takoder mogli biti
pogodenisli¢nim promjenamasu polarni medvjedi, zeceviizamorci(Embrandiriisur.,

2016).

4.6. Uéinak ksenobiotika na zdravlje ljudi

U posljednjim je desetlje¢ima drasticno povecana asimilacija ksenobiotika od strane
zivih biéa. Ispustanjem tih spojeva u ekosustav moze doc¢i do razvoja alergijskih
reakcija, genetickih promjena i promjena u metabolizmu. Ksenobiotici mogu imati
poprili¢no $tetan utjecaj na zdravlje ljudi, pri ¢emu se najvise isti¢e razvoj autoimunih
bolesti. Covjek moze doéi u doticaj s ksenobioti¢kim spojevima prilikom obavljanja
posla ili putem potrosackih proizvoda kao $to su hrana, boje, deterdzenti, kozmetika i
odredena plastika, ali i indirektnim izlaganjem u okoliSu. Od ksenobiotickih
kontaminanata koji naruSavaju zdravlje ljudi vazno je napomenuti metale olovo 1
kadmij te pesticide. Olovo je hepatotoksi¢no, kadmij je nefrotoksi¢an, a pesticidi
uzrokuju iritacije o¢iju, grla i nosa, a mogu i uzrokovati rak te ostetiti sredi$nji zivcani
sustav i bubrege (Miglani i sur., 2022; Embrandirii sur., 2016). Razvoj i pogorSanje

autoimunih bolesti povezano je s indirektnim izlaganjem ksenobioti¢kim spojevima u
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okolisu. Autoimune bolesti poput reumatidnog artritisa (RA, engl. Rheumatoid
arthritis), eritematoznog lupusa (SLE, engl. Systematic lupus erythemotosis) i skleroze
(SSc, engl. Systemic sclerosis) ukupno pogadaju oko 24.5 milijuna stanovnika SAD-a.
Nacini na koji okoli$ni faktori utje€u na mijenjanje osnovnih bioloSkih faktora nisu jo$
u potpunostiistrazeni, ali postoje istrazivanjakoja pokazuju kako su mnogi mehanizmi
vjerojatno ukljuceni u autoimunost koja je temeljena na izlaganju okoliSu te sadrze
ulogu ksenobiotika u aktivaciji Toll-like receptora (TLR, engl. Toll-like receptors) i B
stani¢nog receptora, oste¢enja imunoloske funkcije Th17 pomagacke T-stanice i T-

regulatorne stanice (Embrandiri i sur., 2016).

5. Metode odredivanja ksenobiotika

Odredivanje prisutnosti ksenobiotika u uzorcima iz okoliSa moze predstavljati izazov
buduéi su Cesto prisutni u vrlo niskim koncentracijama koje je tesko otkriti/detektirati i
prisutni su u velikom broju u razli¢itim uzorcima (Gonzalez-Gaya i sur., 2021;
Tuzimski i Sherma, 2019). Prikladne metode ekstrakcije i analize za odvajanje i
odredivanje smjesa ksenobiotika i derivata su od velike vaznosti te moraju biti brze,
to¢nei prihvatljive cijene (Stefanacisur.,2021; Tuzimskii Sherma, 2019). Cesti koraci
pri rukovanju uzorkom privecini analitickih metoda ukljuéuju: (i) predtretiranje uzorka,
(i1) ekstrakciju analita, (iii) proc¢is¢avanje ekstrakta s ciljem uklanjanja smetnji, te (iv)
koncentriranje radi postizanja zeljene osjetljivosti. Posljednjih je godina postignut
neosporiv napredak razvoja tehnika priprave uzorka za analizu, poput: brze, jeftine i
jednostavne metode QUEChERS (engl. Quick, easy, cheap, effective, rugged, safe);
ekstrakcije ¢vrste faze, SPE (engl. Solid phase extraction); mikroekstrakcija ¢vrste faze,
SPME (engl. Solid phase microextraction); mikroekstrakcije u tekuc¢oj fazi sa Supljim
vlaknima, HFLPME (engl. Hollow-fiber liquid phase microextraction); ekstrakcije
mjesadem, SBSE (engl. Stir bar sorptive extraction) (Stefanaci sur., 2021; Tuzimski i
Sherma, 2019).

QuEChERS metoda koristi se u analizi pesticida s viSestrukim ostatkom, analizi
antibiotika, hormona, mikotoksina, policiklickih aromatskih ugljikovodika te
izdrzljivih organskih zagadenja, poput dioksina i polikloriranih bifenila u hrani i
okolisu (Miglani i sur., 2022). QuEChERS metoda se obi¢no kombinira s metodama
poput plinske kromatografije sa masenom spektrometrijom, GC-MS (engl. Gas

chromathography — mass spectrometry) ili tekucinske kromatografije sa masenom
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spektrometrijom, LC-MS (engl. Liquid chromatography — mass spectrometry) sto
omogucéava visoku razinu selektivnosti, osjetljivosti i specifi¢énosti (Miglani i sur.,
2021; Kim i sur., 2018).

SPME omogucuje simultano uzorkovanje i pripremu uzoraka te se koristi za
analiziranje pesticida, policiklickih aromatskih ugljikovodika, fenola, amina 1
polikloriranih bifenola u uzorcima hrane i okolisa (Lashgari i sur., 2019).
HFLPME metoda sa poroznom membranom od Supljih vlakana se koristi za detekciju
tragova teskih metala poput olova ili arsena, lijekova i drugih organskih spojeva u
uzorcima okoliSa, nafte, hrane i lijekova, te u klinickim i biolo§kim uzorcima (Khan i
sur., 2020).

DLLME metoda se upotrebljava za analizu organskih spojeva poput ftalata ili parabena
te iona metala poput kadmija, selena, i olova. Analiza pesticida se koristi za traZenje
klorofenola, medikamenata te fenola koji mogu uzrokovati endokrine poremecaje
(Zgota-Grzeskowiak i Kaczorek, 2011).

SBSE metoda se koristi za odredivanje prisutnosti pesticida, lijekova, policikli¢kih
aromatskih ugljikovodika, fenola, alkilfenola , klorofenola, bisfenola A i mikotoksina
u uzorcima okoli$a i hrane (David i Sandra, 2007).

Analiza ksenobiotika podrazumijeva primjenu vrlo osjetljivih i selektivnih analitickih
tehnika kao $to su kromatografske metode — tekuéinska kromatografija visoke
djelotvornosti (HPLC, engl. High-performance liquid chromatography), tekucinska
kromatografija ultravisoke djelotvornosti (UPLC, engl. Ultra-performance liquid
chromatography), plinska kromatografija (GC, engl. Gas chromatography) te
viSedimenzionalne kromatografske tehnike, ¢esto spojene s modernim detekcijskim
tehnikama poput masene spektrometrije visoke rezolucije (HRMS, engl. High-
resolution mass spectrometry) (Stefanac i sur., 2021; de Oliveira i sur., 2020).
Kromatografska analiza ksenobiotika se koristi za odvajanje i odredivanje sastojaka
sli¢nih kemijskih struktura u zraku, tlu povr§inskim vodama, mulju, matricama tla i
hrani. Za metode plinske kromatografije potrebni su hlapljivi i djelomicno hlapljivi
sastojci, poput toulena, ksilenai acetaldehida. HPLC se koristi za odredivanje fenola i
policikli¢kih aromatskih ugljikovodika poput acenaftena, fluorena, pirena, krizena i
flourantenakoji su prisutniu vodi i tlu, te polikloriranih bifenila (Oros i sur., 2012).
UPLC skracuje vrijeme analize te se koristi za detekciju farmaceutika, mikotksina i
pesticida (Narvaez i sur., 2020). HPLC 1 UPLC se c¢esto primjenjuju s masenom

spektrometrijom (MS, engl. Mass spectrometry) i/ili tandemskom spektrometrijom
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(MS/MS). Visedimenzionalna kromatografija unaprijeduje rezoluciju i moé
razdvajanja. Pomoc¢u masene spektrometrije visoke rezolucije (HRMS) moguca je
simultana analiza neogranicenog broja ksenobiotika buduci da se prikupljaju podaci
cjelovitog skeniranja, a ne prethodno odabrane tranzicije iona koje odgovaraju
specifi¢nim sastojcima (Tuzimski i Sherma, 2019).

Jo§jednaodgovaraju¢ametoda je enzimskipovezani imunosorbentni test (ELISA, engl.
Enzyme-linked immunosorbent assay) koji nudi novi pristup pri detekciji komponenti
farmaceutikau povr$inskim vodama (Jaria i sur., 2020). ELISA metoda je prikladna za
kvantitativne analize kemikalija poput bisfenola A, dietilheksil ftalata, dibutil ftalata,
alkilfenola, alkilfenol etoksilata te klorofenola, pesticida, karbamata, organoklorina i
organofosforskh sastojaka. Omoguéava simultanu analizu velikog broja uzoraka
(Estévez-Alberola i Marco, 2004).

6. Bioremedijacija ksenobiotika

Tijekom evolucije katabolickih enzima i puteva mikroorganizmi nisu bili izloZeni
ksenobioticima te nisu razvili sposobnost razgradnje i koristenja ksenobiotika kao
izvora energije i ugljika (Rieger i sur., 2002).
Za razgradnju/transformaciju/detoksifikaciju ksenobiotika koriste se (Varsha i sur.,
2011):
() fizikalno-kemijske metode koje su ¢esto skupe te mogu proizvesti razne
nezeljene produkte koji su Stetni i zahtijevaju daljnju obradu, i
(i)  bioloske metode poput mikrobne bioremedijacije, fitoremedijacije i
fotorazgradnje, koje nisu Stetne za okoli§
Moguénost mikroorganizama da metaboliziraju ksenobioticke spojeve predstavla
uc¢inkovit na¢in uklanjanja opasnog otpada, stoga se mikrobna razgradnja ksenobiotika

smatra jednim od najvaznijih nacina uklanjanja Stetnih sastojaka.

Bioremedijacija — biolosko obnavljanje okolisa, se opisuje kao proces u kojemu se
koriste mikroorganizmi ili enzimi u svrhu vracanja okolisa promijenjenog
kontaminacijom u njegovo pocetno stanje (Varsha i sur., 2011; Boopathy, 2000).
Bioremedijacija podrazumijeva koristenje metaboli¢kog potencijala mikroorganizama
s ciljem razgradnje ili detoksikacije otpadnih materijala (Sinha i sur., 2010; Dua i sur.,

2002). Bioloski pristup uklanjanju onecis¢enja tla ukljucuje Siroku lepezu
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mikroorganizama a razlog tome je njihova bioraznolikost i golemi katabolicki
potencijal (Kumar i Gopal, 2015).

To je postupak koji ukljuCuje procese mineralizacije i detoksifikacije, koriste se
autohtoni mikroorganizmi izdvojeni — izolirani iz onecis¢enog podrucja za koje se
pretpostavlja da su prilagodeni na raspolozivi supstrat. U vecini slucajeva moguca je
mineralizacija ksenobiotika, a sloZenije tvari se biotransformacijom prevode u
netoksi¢ne produkte. Bioremedijacija se koristi za tretman kontaminirane zemlje, zraka,
otpadnih voda i vodenih povrSina u kojima je doslo do namjernog ili nenamjernog
oneciscenja, a ukljucuje razne enzimske sustave i mikrobne skupine pomocu kojih se
odvija razgradnja kroz nekoliko koraka. Mikrobnabioremedijacija je procesu kojemu
se kao hranjiva tvar za daljnje procese koriste nusprodukti prijasnjih procesa, pri ¢emu
mikrobne skupine za rast koriste zaostale komponente koje fragmentiraju i razgraduju

Sto doprinosi bioremedijaciji (Varsha i sur., 2011).

Bioremedijacija se s obzirom na mjesto obrade dijeli na (Tyagi i sur., 2011):
v'in situ bioremedijacija — provodi se na mjestu oneciséenja
v’ ex situ bioremedijacija — provodi se izvan one¢iS¢enog podrucja
Odabir metode, ex- ili in situ bioremedijacije (Slika 4), ovisi o one¢is¢enom podrucju

kao i financijama (Singh i sur, 2022).
Najboljim bioloSkim pristupom za uc¢inkovito uklanjanje oneciS¢ujucih spojevaiz tla

smatra se "in situ bioremedijacija". Ovaj proces detoksikacije cilja na Stetne kemikalije

mineralizacijom, transformacijom ili alteracijom (Dejonghe i sur., 2001).
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Kompostiranje

Biohrpe

Zemljoradnja

Slika 4. Metode bioremedijacije (preuzeto i prilagodeno iz Nyika i Dinka, 2022).

Cimbenici bioremedijacije (Slika 5, Tablica 1) ukljuéuju (Nyika i Dinka, 2022;

Phulpoto i sur., 2020):

(i) onecis¢ivace (priroda, stanje, koncentracija, topljivost i bioraspolozivost)

(i)  okolis (pH, temperatura, tip tla, hranjive tvari i vlaga te redoks potencijal) i

(iif)  mikroorganizme (bioraznolikost na mjestu, genetska kompetencija, rast,
metabolizam i fiziologija)

Nyika i Dinka (2022) su dali pregled koristenja mikroorganizama za bioremedijaciju
otpadnih vodas ciljem osiguranja poboljSanog prijenosarezultata i spoznaja iz pokusa
bioremedijacije na laboratorijskoj razini za primjenu na terenu — u ve¢em mjerilu i na
realnim sustavima, a koja je trenutno ogranicena.

Koristenjem empirijskih studija i specificnih mikroba, bioremedijacija je pokazala da

se razgradnja ili smanjenje koncentracije mnogih oneciS¢ujucih tvari koji se nalaze u
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industrijskim i komunalnim otpadnimvodama postizeuz visokuucinkovitost. Isto tako,
istrazivanje je pokazalo kako se ucinkovitost bioremedijacije razlikuje ovisno o
koristenim mikroorganizmima, karakteristikama ciljne otpadne vode za obradukao i o
fizikalno-kemijskim i bioloskim karakteristikama onecis¢enog okolisa. Istaknuli su
kako je bioremedijacija ponekad ograni¢ena zbog nekompatibilnosti mikroba s
oneci$¢ivacem $to rezultira inhibicijom enzima, stvaranjem toksi¢nih tvari i sporim
kapacitetom metabolizma mikroba, §to bi moglo produziti procese bioremedijacije i
smanjiti rezultiraju¢u uc¢inkovitost dekontaminacije. Za prevladavanje ovakvih izazova
preporucuje se primjena metoda poboljSanja kao Sto su biostimulacija 1
bioaugmentacija. Utvrdeno je da upotreba genetski modificiranih organizama kao i
konzorcija mikroorgnazima poboljSava uc¢inkovitost remedijacije.

Istaknuli su kako bioremedijacija ima veliki potencijal u uklanajnju/razgradnji
oneci$¢enja pri obradi otpadnih voda i da bi biotehnoloski napredak mogao dodatno

poboljsati rezultate primjene bioremedijacije na terenu (Nyika i Dinka, 2022).

==

BIOREMEDIJACIJAE

Slika 5. Cimbenici koji doprinose bioremedijaciji (preuzeto i prilagodeno iz Phulpoto i
sur., 2020)
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Tablica 1. Cimbenici bioremedijacije (preuzeto i prilagodeno iz Adams i sur., 2015)

CIMBENICI SVOJSTVA

BioraspolozZivost o uvodi slaba topljivost
o u tlu i sedimentu skloniost sorpciji
Struktura oneciS¢ujuce tvari o sferi¢ki u¢inak
o elektronski u¢inak
Toksi¢nost o inhibitorno djelovanje onec¢is¢ujucih tvari
na metabolizam stanice
Genetski potencijal o prisustvo specifiénih gena za razgradnju

mikroorganizama ciljanih/odredenih spojeva

pH vrijednost pH 5-9 povoljno za bakterije

pH<S5 povoljno za gljive
razgradnja moguca pri 0-50 °C

pri 20-30 °C uéinkovita razgradnja;
optimalna aktivnist enzima

Temperatura

O O O O

Bioremedijacija svojim prirodnim tempom nije u stanju znacajno eliminirati toksicni i
opasni otpad iz okoliSa, a kako bi se povecao ucinak razgradnje otpada kroz
bioremedijaciju, bioremedijacija se provodi uz bioaugmentaciju i biostimulaciju
(Goswami i sur., 2018; Adams i sur., 2015; Shukla i sur., 2010; Tyagi i sur, 2010).

Biostimulacija je vrlo uc¢inkovita, isplativa i ekoloski prihvatljiva tehnika sanacije.
Biostimulacija (Slika 6) se odnosina dodavanje hranjivihtvarikoje ograni¢avaju brzinu
procesa, poput: fosfora, dusika, kisika, donora elektrona, na jako one¢is§¢ena mjesta
kako bi se postojeCe bakterije potaknule na razgradnju opasnih i1 toksi¢nih
kontaminanata (Tyagi i sur, 2010). Stimulacija rasta mikroorganizama moze se postici
dodavanjem hranjivih tvari, kisika, minerala i/ili promjenom pH i temperature.
Onecis¢ujucu tvar razgraduju enzimi mikroorganizama ili indirektno kometabolickim
procesima u kojima enzimi nastali za primarni supstrat razgraduju i ostale supstrate.
Dodavanjem hranjivih tvari ucinkovito se poboljSava potencijal razgradnje
mikroorganizama iz okruzenja i znacajno ubrzava dekontaminacija. Medu svim
tehnikama bioremedijacije, biostimulacija se smatra najucinkovitijom metodom za

remedijaciju ugljikovodika (Adams i sur., 2015).
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Slika 6. Shematski dijagram biostimulacije (preuzeto i prilagodeno iz Goswami i sur.,
2018)

Na bioremedijaciju onecis¢enog mjesta biostimulacijom utjece nekoliko parametara
okolisa, poput pH, sadrzaj vlage, temperatura i drugo (Adams i sur., 2015), a na brzinu
biostimulacije utjece i prevladavajuca fiziologija okolisa.

Nije uvijek nuzno da ¢e dodavanje hranjivih tvari u tlo poboljsati proces remedijacie,
postoje primjeri koji odrazavaju Stetne ucinke prekomjernog dodavanja hranjivih tvari
u tlo. Istrazivanje koje su proveli Nikolopoulou i Kalogerakis (2009) pokazalo je da
vece koncentracijeizvora N 1P mogu uzrokovati eutrofikaciju, koja pospjeSuje rastalgi
1 u konacnici smanjuje koncentraciju otopljenog kisika u vodi $to rezultira smréu
nekoliko vodenih Zivota. Biostimulacija uc¢inkovito djeluje na eliminaciju sloZzenih
kontaminanata iz ekosustava odrzavanjem odgovarajuce ravnoteze izmedu pozeljnog i
nepozeljnog dodavanja hranjivih tvari koji ogranic¢avaju brzinu procesa u tlo.

Neke od prednosti primjene procesa biostimulacije su: (i) izvode je izvorni/nativni
mikroorganizmi koji su dobro prilagodeni okoliSu i ve¢ su dobro prostorno rasporedeni
(Adams isur., 2015); (ii) biostimulacija je ekoloski prihvatljivaiisplativa tehnika koja
se moze izvesti bilo gdje (Mohee i Mudhoo, 2012) i, (iii) biostimulacija pomaze u
internoj razgradnji zagadivaca ¢ime se sprje¢avaju bilo kakve smetnje u okoliSu.
Nedostaci biostimulacije su: (i) ovisnost o okoli$nim ¢imbenicima koji kontroliraju
njezin potencijal, (ii) kada su kontaminanti ¢vrsto utopljeni u ¢estice tla ili kontaminant
nije biorazgradiv, tada se biostimulacija ne moze izvrsiti, i (iii) biostimulacija je izrazito
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specifiéna za mjesto i zahtijeva ogromno znanstveno promatranje (Mohee i Mudhoo,
2012).

Postupkom bioaugmentacije — bioloskog obogaéivanja mikrobne biomase
dodavanjem ciljanih mikroorganizama moze se poboljsati proces bioremedijacije
(Adamsi sur., 2015). Bioaugmentacija je metoda primjene autohtonogili alohtonog
divljeg tipa ili genetski modificiranih mikroorganizama na oneciS¢ena odlagalista
opasnog otpada s ciljem ubrzanja uklanjanja nepozeljnih spojeva (Slika 7).
Bioaugmentacija se uglavnom provodi u okoli§ima zagadenim naftom kao alternativna
strategija za bioremedijaciju. Bioaugmentacijom se povecava stupanj ili brzina
razgradnje slozenih onecis¢ivaéa dodavanjem mikroorganizama koji ih razgraduju
(Adams isur., 2015). Provodenjem bioaugmentacije postize se poboljsanje mikrobiote
kontaminiranog mjesta ¢ime se postize poboljSanje eliminacije oneciS¢ujucih tvari s
odredenog mjesta, kao i povecanje genetskog kapaciteta Zeljenog/ciljanog mjesta.
Dakle, bioaugmentacija odgovara povecanju genskog fonda, a time i genetske
raznolikosti mjesta. Genetska raznolikost bi se u nacelu mogla povecati povecanjem

mikrobne raznolikosti (Shukla i sur., 2010).

Dodavanjel
mikroorganizama@

Oneciséenikolis?

Autohtonil
AOQ_’ mikroorganizmil
° ‘ ~» UneseniBpojevil

¥ - Onedistilod

Uspjesna@
bioremedijacijal

Cistibkolis@

Slika 7. Shematski prikaz bioaugmentacije (preuzeto i prilagodeno iz Goswami i sur.,
2018)

Bioaugmentacija se dijeli na (Herrero i Stuckey, 2014)
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(i) nespecificnu bioaugmentaciju — mikroorganizmi (nisu odredene mikrobioloske
karakteristike) dodani u obliku aktivnog mulja, komposta ili tla
(if) visoko specificnu bioaugmentaciju — dodaju se mikroorganizmi kao ¢iste
mikrobne kulture — sojevi ili mikrobna zajednica definirane mikrobioloske
aktivnosti, a prema podrijetlu mikrobnih vrsta visoko specifi¢na
bioaugmentacioja se dijeli na:
o autohtonu — mikroorganizmi izdvojeni iz onecis¢enog tla ili vode, uzgojeni u
kontroliranim uvjetima, vra¢eni u onecis¢eno podrucje
o alohtonu — mikroorganizmi izdvojeni iz drugih izvora i dodani u onecis¢eno
podrucje
o GMO - dodani ciljano geneticki modificirani mikroorganizmi
U svrhu bioaugmentacije za uklanjanje razli¢itih onec¢iS¢ujucih tvari Cesto koriStene
bakterijske kulture pripadaju rodovima Pseudomonas, Micrococcus, Flavobacterium
Bacillus, i  Acinetobacter. Uspjeh procesa bioaugmentacije uglavnom ovisi 0
prilagodbi konzorcija mikroba na mjesto koje je potrebno dekontaminirati kao i o
sposobnosti novouvedenih mikrobnih konzorcija da se natjetu s domacim
mikroorganizmima, predatorima i raznim abiotickim ¢imbenicima (Herreroi Stuckey,

2014).

Fitoremedijacija je metoda koristenja biljaka u svrhu tretiranja kontaminirane zemlje
pri ¢emu dolazi do smanjenja koncentracije kontaminanata. Ta metoda se smatra
anorganskih kontaminanata prisutnih u zemlji, zraku i vodi u isto vrijeme, a temelji se
na otpornosti biljaka na relativno visoke koncentracije ksenobioti¢kih spojeva bez
opasnosti od stetnih u¢inaka te na mogucnosti pretvaranja kemijskih spojeva u manje
Stetne spojeve u kratkom vremenu (Varsha i sur., 2011).

S obzirom na nacin interakcije s ksenobiotickim spojevima, fitoremedijacija se moze
podijeliti u 7 podskupina (Slika 8) (Varsha i sur., 2011):

a) Fitorazgradnja (engl. Phytodegradation) je proces u kojemu dolazi do
razgradnje kontaminanata u tlu, povr§inskim vodama ili mulju pomocu enzima
koje biljke stvaraju i ispustaju, a tom metodom se moze posti¢i razgradnja
trinitrotoulena, nekih organskih herbicida i kloriranih otapala poput
trikloretilena (Varsha i sur., 2011; Shukla i sur., 2010)
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b)

d)

f)

9)

Rizorazgradnja (engl. Rhyzodegradation) je proces u kojem idealno dolazi do
detoksifikacije ili uniStavanja kontaminanata u zemlji pomoc¢u korijena biljke,
a koristan je za mnostvo spojeva, poput policiklickih aromatskih ugljikovodika
(PAHSs), polikloriranih bifenila (PCBs) i kloriranih otapala (Varsha i sur., 2011)
Fitoekstrakcija (engl. Phytoextraction) predstavlja koristenje biljaka u svrhu
dobivanja dobivanja metala koji su se akumulirali u biljci putem kontaminirane
biljke. U tom se procesu koriste biljke poput Thalaspi goesingense, Brassica
juncea, Allysum bertolonii, a koristan je prvenstveno za uklanjanje metala iz
zemlje, a nedostatak je dulje trajanje u odnosu na druge metode uklanjanja
metala (Varsha i sur., 2011; Shukla i sur., 2010)

U procesu fitostabilizacije (engl. Phytostabilization) biljke se koriste u svrhu
imobilizacije kontaminanata prisutnih u vodi i zemlji, a biljka koja je pokazala
znacajan potencijal pri tom procesu je smeda goruSica (Brassica juncea)
(Saharan i Nehra, 2011; Varsha i sur., 2011)

Metoda fitohidraulike (engl. Phytohydraulic) je korisna kod uklanjanja metil-
tert-butil-etera, a temelji se na razgradnji kontaminanata koji dolaze u doticaj s
korjenjem biljaka s dugim korijenjem (Varsha i sur., 2011)

Rizofiltracija (engl. Rhyzofiltration) se temelji na principu slicnom kao i kod
fitoekstrakcije, no ovdje dolazi do akumulacije kontaminanata u korijenu biljke
putem adorpcije ili percipitacije otpadnih i povrSinskih voda (Varsha i sur.,
2011)

Kod fitohlapljivosti (engl. Phytovolatilization) biljka uz vodu upija i
kontaminante topljive u vodi te naknadnog ispustanja hlapljivih kontaminanata
(Varshaisur., 2011)
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Slika 8. Metode fitoremedijacije (preuzeto i prilagodeno iz Varsha i sur., 2011)

Fotorazgradnja (engl. Photodegradation) predstavlja proces razgradnjespoja koji ima
sposobnost apsorpcije fotona, pogotovo onih valnih duljina koje se nalaze u Suncevoj
svjetlosti. Taj proces predstavlja djelomi€no rjeSenje ekoloskog problemass plastikom
s obzirom na razvoj polimernih materijala koji su biorazgradivi i kontroliranog su
vijeka. Razvijeno je mnostvo novih strategija koje omogucéuju upotrebu ovog procesa
pri uklanjanju velikog broja ksenobioti¢kih spojeva pri ¢emu se prijelazni materijali
poputmangana, zeljeza, kobalta, mangana i kroma koriste kaoantioksidacijski elementi
u fotodegradaciji polimera (Varsha i sur., 2011).

7. Zakonodavstvo

S ciljem sprijeCavanja ili minimiziranja negativnih ucinaka ksenobiotika na okoli§
brojne europske i svjetske organizacije poput Europske agencije za okolis (EEA, engl.
Europan environmental agency), Agencije za zastitu okolisa Sjedinjenih Drzava (US
EPA, engl. The United States Environmental protectionagency) i Europske agencije za
lijekove (EMA, engl. European Medical Agency) provele su istrazivanje o utjecaju
ksenobiotika na okolis, ljude, Zivotinje, koncentraciji kontaminanata prisutnihu okolisu
i metodama otkrivanja/detektiranja Stetnih spojeva.

Zakoni valjani u Republici Hrvatskoj uskladeni su s direktivama Europske unije, poput
Okvirne direktive o vodama (WFD, engl. Water framework directive) u kojoj su
opisane i navedene prioritetne tvari a koje predstavljaju znac¢ajnu opasnost za vodni

okoli§ i opasnost koja se putem vodnog okolisa prenosi. U Direktivi 2000/60/EC
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ustanovljen je popis prva 33 prioritetna onecistila, a taj se popis redovito azurira prema
podacima monitoringa i toksikolo$kih i ekotoksikoloskih analiza. Tako je u Direktivi
2013/39/EC navedeno 45 prioritetnih tvari (Tablica 2), medu kojima su oznacene tvari
koje se smatraju prioritetnim opasnim tvarima. Komisija uzima u obzir preporuke
drzava ¢lanica EU, Europske agencije za okolis, Europskog parlamenta i drugih
medunarodnih zajednica te predlazemjere kojima je cilj postupno smanjenje ispustanja,
emisije i gubitaka tih tvari.

U ¢lanku 6 hrvatskog Zakona o vodama (NN 47/23) navedeni su ciljevi zastite voda,
poput osiguravanja postupnog smanjivanja oneciS¢enja podzemnih voda i sprjeavanje
njihovog daljnjeg oneciS€enja, te bolja zaStita 1 poboljSanje vodnog okolisa, a
ostvarivanjem tih ciljeva pridonosi se o¢uvanju zivota i zdravlja ljudi, zastiti morskih i
kopnenih povrsinskih voda i znatnom smanjenju onecis¢enja podzemnih voda. Zakon
o zastiti okoliSa (NN118/18) obuhvaca standarde kakvoce okolisa 1 definira ciljeve
zastite okoliSa, kao Sto su zastita zivota i zdravlja ljudi, sprjeCavanje i smanjenje
onecis¢enja okolisa, uklanjanje posljedica oneciS¢enja okolisa te zastita i poboljSanje

kakvoce pojedinih sastavnica okolisa.

Tablica 2. Popis prioritetnih tvari prema WFD, 2013)

Redni EU broj Naziv Prioritetna
broj opasna tvar

1. 240-110-8 Alaklor
2 204-371-1 Antracen Da
3 217-617-8 Atrazin
4 200-753-7 Benzen
5. X Bromirani difenileteri Da
6. 231-152-8 Kadmij i spojevi kadmija Da
7 287-476-5 Kloroalkani Da
8 207-432-0 Klorfenvinfos
9. 220-864-4 Klorpirifor
10. 203-458-1 Dikloretan
11. 200-838-9 Diklormetan
12. 204-211-0  Bis(2-etilheksil)-ftalat Da
13. 206-354-4 Diuron
14. 204-079-4 Endosulfan Da
15. 205-912-4 Fluoranten
16. 204-273-9 Heksaklorobenzen Da
17. 201-765-5 Heksaklorobutadien Da
18. 210-168-9 Heksaklorocikloheksan Da
19. 251-835-4  Izoproturon
20. 231-100-4 Olovo i olovni spojevi
21. 231-106-7  Zivaizivni spojevi Da

22. 202-049-5
23. 231-111-4

Naftalen
Nikal i spojevi s niklom
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24. X Nonilfenoli Da

25. X Oktilfenoli

26. 210-172-0 Pentaklorobenzen Da

27. 201-778-6 Pentaklorofenol

28. X Policiklicki aromatski ugljikovodici (PAHs) Da

29. 204-535-2 Simazin

30. X Spoevi s tributilinom Da

31. 234-413-4  Triklorbenzeni

32. 200-663-8 Triklormetan (kloroform)

33. 216-428-8 Trifluralin Da

34. 204-082-0  Dikofol Da

35. 217-179-8  Perfluorooktanska sulfonska kiselina i spojevi Da

36. X Kvinoksifen Da

37. X Dioksini i spojevi sli¢ni dioksinu Da

38. 277-704-1  Aklonifen

39. 255-894-7 Bifenoks

40. 248-872-3 Cibutrin

41. 257-842-9  Cipermetrin

42.  200-547-7 Diklorvos

43. X Heksabromociklododekan Da

44. 200-962-3/ Heptakloriheptaklor epoksid Da
213-831-0

45. 212-950-5 Terbutrin

8. Zakljuéci

Svakodnevnom uporabom sirokog spektra ksenobiotika — proizvoda za osobnu njegu,
lijekova i pesticida, s ciljem poboljSanja kvalitete Zivota, ljudska populacija izlaZe se
Stetnim spojevima koji mogu uzokovati znatne zdravstvene komplikacije poput
neplodnosti, autoimunog poremecaja, oSteCenja jetara i bubrega, te rak.
Vjerojatnost kontaminacije tla, zraka, vode i hrane sa ksenobioticima povecava se uz
sve veci porast broja stanovnika te urbanizaciju diljem svijeta.

Znacajan iskorak pri detekciji 1 identifikaciji ksenobiotickih spojeva postignut je
zadnjeg desteljeca razvojem tehnologija koje omogucavaju precizno i brzo djelovanje,
Sto u velikoj mjeri olakSava poteSkoce koje su rezultat malih koncentracija i velikog
broja ksenobioti¢kih spojevau uzorcima iz okolisa. Istice se QuEChERS metoda koja
u kombinaciji s GC-MS ili LC-MS metodama pokazuje visoku razinu selektivnost,
osjetljivosti 1 specificnosti, a najéeS¢e se koristi pri analizi pesticida, antibiotika,
policikli¢kih aromatskih ugljikovodika, hormona, dioksina i polikloriranih bifenila u
uzorcima hrane 1 okolisa.

Razgradnja ksenobiotika predstavlja izazov budu¢i da se radi o spojevima koji se

uglavnom u prirodi ne pojavljuju, a ukoliko se pojavljuju, to je u znatno manjim
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koli¢inama, a njihovirazgradni produkti ponekad mogu bitii stetniji od izvornog spoja.
U svrhu ekoloski povoljne razgradnje, danas se koriste tehnike poput bioremedijacije,
fitoremedijacije 1 fotorazgradnje te njihovih podvrsta, a svaka od tih tehnika razgraduje
kseniobioti¢ke spojeve na svojstven nacin.

U zemljama EU redovito se poduzimaju nove mjere s ciljem zastite okolisa, poput
Okvirne direktive o vodama (WFD) koja je usredotoCena na osiguravanje dobre
kvalitete vodnih povr$ina, 0dnosno smanjenju i uklanjanju onec¢iséenja te osiguravanju

potrebne koli¢ine vode za uporabu u ljudi i zivotinja.
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Izjava o izvornosti

Ja, Eugen Sabati, izjavljujem da je ovaj zavr$ni rad izvorni rezultat mojeg rada te da se

u njegovoj izradi nisam koristio drugim izvorima, osim onih koji su u njemu navedeni.

(vlastorucni potpis)



