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1.UvOD

1.1 NANOCESTICE

Jednom od novijih podruéja istrazivanja i tehnoloskog razvoja, nanotehnologijom,
dobivaju se nanocestice, odnosno Cesticne tvari veli¢ine od 1 do 100 nanometara s
razli¢itim karakteristikama koje im daju raznovrsna svojstva. Vaznost su nanocestice
dobile kada je otkriveno da veliCina Cestice utjece na fiziokemijska svojstva tvari. Postoje
Cestice u jednoj, dvije ili tri dimenzije, a mogu se podijeliti i prema veli¢ini i kemijskim
svojstvima. Nanocestice se sastoje od tri sloja od kojih je prvi povrsinski, koji moze biti u
interakciji s malim molekulama ili ionima metala. Zatim, sloj ljuske kemijski razli¢it od
sredista i tre¢i srediSnji sloj koji ¢ini jezgru. Zbog svojih karakteristicnih svojstava

upotrebljavaju se u razli¢itim podru¢jima znanosti i industrije. Primjenjuju se kao bioloski

i kemijski senzori, u separacija plinova, u proizvodnji lijekova, kozmeti¢kih proizvoda,

pesticida i elektroni¢kih uredaja (Khan, 2017).

Slikal: Fuleren Ceo (preuzeto i  Slika2: NanoCestice srebra Slika3: Keramicke nanocestice
prilagodeno prema (Khan, (Web3.) (SiO3 ) (Web4.)
2017)

Slika4: Semikonduktorske Slika5: Polimerske nanoCestice  Slika6: Lipidne nanocestice (Web7.)
nanocestice (CdTe) (Web5.) (Web6.)



Prema fizikalnim i kemijskim svojstvima nanocestice se mogu podijeliti na
ugljikove nanocestice, metalne, keramicke, semikonduktorske, polimerske i nanocestice
temeljene na lipidima. Ugljikovim nanocesticama pripadaju fulereni i ugljikove nanocijevi.
Fulereni zbog svoje pentagonalne i heksagonalne grade provode struju, struktura im je
visoke ¢évrstoce $§to povecava njihovu upotrebu. Ugljikove nanocijevi Kkoriste se zbog
Supljikave grade kao adsorbensi za Stetne plinove u industriji te kao punila ili kao
katalizatori u organskim i anorganskim reakcijama. Metalne nanocestice sastoje se od
alkalijskih, prijelaznih ili plemenitih metala koji prilikom kontrolirane sinteze daju Cestice
odredene veliCine, oblika i svojstva. Primjenu nalaze u mnogim znanstveno-istrazivac¢kim
podrucjima zbog svojih jedinstvenih optickih i elektri¢nih svojstava, npr. upotrebljavaju se
kod skeniraju¢eg elektronskog mikroskopa (SEM) jer poboljsavaju tok elektrona i
omoguc¢uju nastanak kvalitetne fotografije. Amorfni, gusti, porozni ili Suplji oblici
keramickih nanocCestica nastali su iz nemetala anorganskom sintezom. Keramicke
nanocestice primjenjuju se u katalizama, fotokatalizama, fotodegradacijama boja i prilikom
nastajanja fotografija. Semikonduktorske ili poluvodi¢ke nanocestice se zbog svojih
djelomi¢no metalnih i nemetalnih svojstava upotrebljavaju u procesima fotokatalize, kod
elektronickih uredaja i foto optike. Nadalje, postoje polimerne organske nanocestice koje
su ¢vrste tvari, a oblikom nanosfere ili nanokapsule. Lipidne nanocestice sa svojim
kuglastim oblikom nalaze primjenu u biomedicini kao nosaci lijekova ili sluze za
dostavljanje i oslobadanje RNA pri lije¢enju raka (Khan, 2017).

Kako bi se otkrile morfoloSke karakteristike nabrojenih nanocestica najcesce se
koriste skeniraju¢i elektronski mikroskop (SEM), transmisijski elektronski mikroskop
(TEM) i polarizirani opticki mikroskop (POM). Morfoloske karakteristike su od velikog
znacaja zato Sto obi¢no utjeCu na svojstva nanocestica, a na morfologiju utjecu sastav
nanocestica i prirodne veze medu spojevima, odnosno strukturne karakteristike. Prednosti
nanocestica su mala veli€ina, reaktivnost 1 dobar kapacitet zbog c¢ega one Siroku primjenu
nalaze u proizvodnji lijekova, mehani¢koj 1 elektroni¢koj industriji, zaStiti okoliSa 1
generiranju energije. Postoji i moguénost njihovog Stetnog utjecaja, kako na okolis tako i
na sastavnice okoliSa. Jedan od Stetnih utjecaja je ulazak kroz disni i probavni sustav u
razliCite organe te prenosenje kroz organe i tkiva izazivajuéi pritom nepovoljne uc¢inke u
stanicama. U stanicama se nanoCestice mogu vezati i organizirati oko proteina o ¢emu
ovisi veli¢ina, oblik, povrsinski naboj, slobodna energija i razli¢ite funkcionalne grupe
nanocestica. Vezivanjem nanocestica na proteine moze do¢i do odvijanja proteina,

umrezavanja tiolnih skupina i smanjenja enzimske aktivnosti. Stani¢ni sok moze biti
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pogodan za disocijaciju iona nanocestica, Sto za posljedicu moze imati toksi¢no djelovanje
(Khan, 2017).

1.2 EKOTOKSIKOLOGIJA NANOMATERIJALA

1.2.1 EKOTOKSIKOLOGIJA

Ekotoksikologija je interdisciplinarna znanost koja se bavi istrazivanjem ucinaka
nastalih kao posljedica prisutnosti prirodnih i umjetno stvorenih toksi¢nih opasnih tvari na
ekosustav i njegove sastavnice (Truhaut, 1977). Ona je integrirana znanost nastala
povezivanjem ekologije, znanosti o okoliSu, i toksikologije, znanosti o utjecaju toksi¢nih
tvari na zivi svijet. Termin ekotoksikologija uveo je 1969. godine Rene Truhaut, francuski
toksikolog, s ciljem spajanja ekologije i toksikologije u zasebno specijalizirano podrucje
(Lynch i Stretesky, 2016). Ekotoksikologija bavi se istrazivanjem dotoka Stetnih tvari u
okolis$, njihovim protokom kroz ekoloski sustav te njihovim utjecajem na zive organizme.
Stetne tvari koje se istraZuju prvenstveno su kemijski spojevi koji se svakodnevno
ispustaju iz razlicitih sektora industrije, zrakom ili otpadnim vodama.

Velik broj zagadivala najées¢e zavrsi u tlu, te na taj nacin dodu i u direktan
doticaj s organizmima koji u njemu obitavaju (Jurandy, 2012). Beskraljeznjaci ili
mikroorganizmi u tlu imaju jedinstvene i vrlo vazne uloge u bioloskim i kemijskim
procesima koji se odvijaju ispod povrSine tla, a jedna od tih uloga je i razgradnja
organskog materijala uginulih biljaka i Zivotinja. Osim §to tim organizmima organski
ostatci sluze kao hrana i izvor energije, novonastale i preradene organske tvari sluze
biljkama kao izvor nutrijenata. Unosenjem kemijskih spojeva i teSkih metala u tlo dolazi
do akumulacije tih tvari u organizmima koji u njemu zive. Zbog razlicitih utjecaja
kemikalija moze do¢i do neuravnoteZenosti unutar ekosustava tla, a posljedi¢no i do

poremecaja u ravnotezi cijelog ekosustava odredenog podrucja (Jurandy, 2012).

1.2.2 NANOEKOTOKSIKOLOGIJA
Nanoekotoksikologija grana je ekotoksikologije nastala s ciljem procjene

opasnosti sintetiziranih nanocestica na okoli§ zbog njihove sve vece prisutnosti. Podrucje
nanoekotoksikologije obuhvaca ispitivanja utjecaja razli¢itih nanocCestica na zive
organizme kako bi se mogle primijeniti najuc¢inkovitije mjere za sprjeavanje ili saniranje
Stetnih ucinaka (Hedge, 2015). Svojstva koja mogu dovesti do toksicnih ucinaka
nanocestica, zahvaljujuéi specificnoj povrsini i reaktivnosti, su moguénost otapanja, redoks

reakcije i stvaranje reaktivnih Kisikovih vrsta. NanoekotoksikoloSkim istrazivanjima



utvrduje se je li za toksi¢nost odgovoran naboj, masena koncentracija, koli¢inska
koncentracija, ukupna povrsina ili veli¢ina nanocestica. Konzumacijom poljoprivrednih
proizvoda tretiranih nanopesticidima ili nanognojivima ¢ovjek je izravno izlozen ulasku
nanoCestica u krvotok 1 vitalne organe. Stoga, nanoekotoksikoloSka sveobuhvatna i
pazljivo osmisljena istrazivanja ukljucuju in vivo i in vitro uvjete kako bi se mogle
primjeniti mjere za zastitu okoliSa i zdravlja ljudi (Mwaanga, 2018). Nanoekotoksikoloska
ispitivanja provode se, izmedu ostalog i prema protokolu OECD-a za determinaciju i
potencijalne ekotoksikoloske ucinke. Krajnje tocke ispitivane prema OECD protokolu i
koristene za procjenu rizika pokrivaju parametre kao $to su smrtnost, reprodukcija i rast
organizama. Cesto se, uz zadane smjernice, u istrazivanjima primjenjuju i alternativne
metode pomocu kojih se povecava specificnost i moguénost razumijevanja na koji nacin
neka vrsta nanomaterijala uzrokuje toksi¢ni uc¢inak. Pored ispitivanja na pojedine vrste
organizama, procjenjuje se opasnost za okoli§ predvidanjem koncentracije bez u¢inka. Za
takvu procjenu koriste se dva pristupa, deterministicki i probablisticki. Deterministicki je
faktorijalni pristup u kojem se kao faktori procjene upotrebljavaju kemikalije.
Probablisticki pristup, temeljen na distribuciji, koristi se za obradenu procjenu opasnosti i
bazira se na razliitim osnovnim pretpostavkama kao §to je npr. tezina. Uz dosadasnja
utvrdena pravila i smjernice za ckotoksikoloska ispitivanja nanomaterijala, potrebno je
razvijati specificnije metode kojima bi se mogli odrediti relevantni ucinci na Zive

organizme i okoli$ (Scott-Fordsmand, 2017).

1.3 GUJAVICE

Gujavice su protostomi¢ne Zivotinje iz koljena Annelida (koluti¢avci), razreda
Clitellata (pojasnici) i podrazreda Oligochaeta (malocetinasi). Oligochaetama pripadaju tri
reda medu kojima je u red Haplotaxida svrstana porodica Lumbricidae ili gujavice
(Habdija, 2011). Siroko su rasprostranjeni organizmi u tlu i ¢ine vise od 80% biomase tla,
osim u ekstremnim podru¢jima kao Sto su pustinje ili podrucja vjecnog snijega i leda.
Rasprostranjenost 1 veli¢ina populacije na nekom podrucju ovisi prvenstveno o kisi, zatim
o tipu tla, kapacitetu vlaznosti, pH vrijednosti, temperaturi te dostupnoj organskoj tvari i
oborinama. Biomasa gujavica najéesce je puno veca od biomase drugih beskraljeznjaka tla.
Reproduktivna aktivnost sezonska je pojava i obi¢no je najvecéa u proljece i rano ljeto kada
nastaje najviSe kokona. Ovisno o vrsti nastaju jedan do dvadeset kokona po parenju, a

postoje i vrste koje razvijaju kokone partenogenetski (Edwards, 2004).



Slika 7: Aporectodea Slika 8: Eisenia andrei Slika 9: Eisenia fetida Slika 10: Lumbricus
caliginosa (Web7) (Web8) (Web7) rubellus (Web9)

Prehrana gujavica sastoji se od organskih tvari nastalih raspadom uginulih
organizama ili od anorganski tvari, to jest minerala koji su sastavni dio tla. Tvore¢i nove
Cestice tla tijekom hranjenja pridonose promjeni sastava nutrijenata i strukture povrsinskog
sloja zemlje u kojemu zive te indirektno utje¢u na aktivnosti drugih beskraljeZnjaka u tlu
mijenjajuci njihov okolis, gustocu ili utje¢u na sastav biljnih zajednica (Velki i E¢imovié,
2016; Edwards, 2004). Prilikom hranjenja gujavice selektivnho uzimaju organske i
mineralne tvari iz tla, probavljaju ih i izbacuju iz tijela u obliku produkta bogatijeg
organskim tvarima i nutrijentima od okolnog tla. Prolaskom hrane kroz njihov probavni
sustav od organskih i anorganskih tvari nastaju agregati koji su stabilni u prisutnosti vode
te poboljSavaju drenazu tla i kapacitet opterecenja vlagom (Edwards, 2004). Stabilnost
nastalih agregata glavni je faktor za fizicku plodnost tla i upotrebljava se kao indikator
njegove strukture (Velki i E¢imovié¢, 2016). Na drenazu, porozitet tla i dostupnost kisika u
tlu utjecu i tuneli nastali prolaskom gujavica, a trajnijima ih ¢ini njihova mukozna sluz
koja ih u¢vrséuje (Edwards, 2004).

Populacije gujavica ugrozene SU na obradivim povrSinama pretezito zbog
mehanickog uniStavanja staniSta oranjem te zbog pretjeranog izlaganja gnojivima.
Organska gnojiva ¢esto mogu biti Stetna zbog prisutnosti amonijaka i amonijevih soli na
koje su gujavice osjetljive (Edwards, 2004). Pokrovni sustav gujavica sastoji se od tanke
kutikule ispod koje se nalazi jednoslojna epiderma koja ¢ini njihovu kozu lako propusnom
za tvari otopljene u vodi u tlu (Habdija, 2011). Gujavice dolaze u dodir i sa zagadivalima
poput pesticida, teskih metala i brojnih drugih kemikalija u otpadnim vodama (Web2.).
Medu navedenim zagadivalima mogu se pronaci i nanomaterijali ¢iji u¢inak moze biti
Stetan za normalne Zivotne funkcije gujavica (Edwards, 2004). Zagadivala se u okolisu
nalaze u obliku smjesa, a njihovom medusobnom interakcijom c¢esto moze do¢i do
pojacane toksic¢nosti. U organizmu zagadivalo moZze promijeniti detoksifikacijski proces

druge vrste zagadivala 1 time utjecati na njegovu toksi¢nost. Ispitivanjem ucinaka smjese



zagadivala na gujavice utvrdene su razliCite interakcije medu sastojcima, a to Su
antagonizam, sinergizam i aditivnost (Velki i E¢Gimovi¢, 2016).

Gujavice su u tlu izloZzene zagadivalima koje apsorbiraju kroz kozu ili ih hranom
unose U organizam, stoga se koriste kao model za ekotoksikoloska istrazivanja utjecaja

zagadujucih tvari na ekosustav tla (Velki i E¢imovi¢, 2017).

2 NANOCESTICE U OKOLISU

Nanocestice u okoli§ dolaze iz razlicitih sektora ljudske djelatnosti. Povecana
upotreba dovodi i do povecane koncentracije ovih spojeva u podzemnim vodama i tlu
(Khan, 2017). Nacini na koje nanocestice mogu do¢i u okoli§ su ispustanje tijekom
proizvodnje sirovina, oslobadanje tijekom uporabe i oslobadanje nakon odlaganja otpada
koji sadrzi nanomaterijale. Ispustanje u okoli§ moze biti direktno ili indirektno iz
postrojenja za prociS¢avanje voda ili odlagaliSta. Indirektno nanocestice dospijevaju preko
otpadnih voda iz sustava za prociS¢avanje, primjene biokrutine u tlu ili preko procjednih
voda iz odlagalista. Takoder, antropogeno djelovanje u prometu i primjena nanopesticida u
poljoprivredi jos su jedni od nac¢ina dolaska nanocestica u okoli§ (Bundschuh, 2018).

Dolaskom u okoli§ putem zraka ili vode nanocestice djeluju kao jezgrice za
stvaranje vecéih Cestica koje mogu utjecati na atmosferu, globalne klimatske promjene,
transport bioloSkih vrsta 1 zagadivala (Sajid, 2015). Stvaranje agregata s organskim tvarima
vece molekulske mase u vodenom okoliSu dovodi do talozenja nanocestica u sediment 1
time smanjuje njihovu bioraspoloZivost. Dostupnost i mobilnost nanocestica veca je
prilikom otapanja u organskim tvarima manje molekulske mase. Na promjenu
ekotoksi¢nosti nanoCestica utjeCe stanje njihove disperzije, pH vrijednost, salinitet 1
prisutnost organske tvari (Hedge, 2015). NanocCestice u zraku mogu kondenzacijom ili
agregiranjem dosti¢i odredenu masu te pasti na tlo (Hedge, 2015; Sajid, 2015). Krajnje
odrediste nanocestica u okoliSu je tlo ¢iji sastav i elektrokemijska svojstva uvelike utjecu
na ponaSanje nanocestica. Agregacija ili mobilnost nanocestica ovisi o poroznosti tla,
povrsinskom naboju 1 reaktivnosti Cestica tla (Hedge, 2015). U okolisu dolazi do kemijske
transformacije, agregacije ili disagregacije nanocCestica, odnosno odvijaju se procesi
starenja. Djelovanje tih procesa, uz svojstva nanocestica i okoliSnih uvjeta, odreduju
buducénost i ekotoksikoloski potencijal Cestica koje dospiju u okolis (Bundschuh, 2018).

Osim umjetno sintetiziranih nanocestica u okoliSu se nalaze i prirodne

nanocestice koje lako mogu stupiti u interakcije sa zagadivalima (teSki metali, polumetali,
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organski spojevi) zbog svoje velike aktivne povrsine u odnosu na masu (Khan, 2017;
Theng i Yuan, 2008). Neki od prirodnih nanocestica su alumosilikati, manganovi, zeljezovi
i aluminijevi oksidi i hidroksidi, zatim humusne tvari i pokretni koloidi. Rijetko se
nanocCestice mogu prona¢i zasebno jer Su one organske Cestice koje povezane s
anorganskima tvore dijelove tla koje je tesko razdvojiti na individualne nanocestice. Na
temelju razli¢itih svojstava prirodne nanocestice sudjeluju u reguliranju vode, kruzenju
elemenata, apsorpciji i prijenosu onecis¢ivaca te sluze kao izvor ugljika i nutrijenata
biljakama (Theng i Yuan, 2008). Cestice zagadivala mogu se adsorbirati na povrsinu
prirodnih nanocestica, kotaloziti prilikom stvaranja prirodnih nanocestica ili mogu biti
zarobljeni u procesu njihova agregiranja. Povrsina, morfologija, porozitet, taloZenje i
agregiranje prirodnih nanocestica neki su od svojstava o kojima ovisi vezanje onecis¢ivaca
(Khan, 2017).

Razli¢ita svojstva i sve veca antropogena upotreba nanocestica potaknuli su
Znanstvena istrazivanja kojima je cilj ustanoviti utjecaj potencijalne toksi¢nosti nanocestica
na zive organizme (Khan, 2017). Neka od provedenih ispitivanja odnose se na utjecaj
nanocestica srebra, cerijeva oksida, bakra, bakrovog oksida, cinkova oksida, titanijeva

oksida te fulerena na gujavice.

3.EKOTOKSIKOLOSKI UCINCI NANOCESTICA NA GUJAVICE

3.1 EKOTOKSIKOLOSKI UCINCI NANOCESTICA SREBRA NA GUJAVICE

Srebrove nanocestice pronalaze primjenu u razli¢itim znanostima kao §to su
medicina, fizika 1 kemija, a u proslosti su se koristile za lije¢enje inficiranih rana. Danas se
zbog novih svojstava antibakterijskog djelovanja nanoCestice srebra upotrebljavaju u
proizvodnji nanosrebrovih dentalnih materijala, katetera, sredstva za zacjeljivanje
opeklina, kontejnera za hranu, proizvoda za bebe, filtere za vodu itd. (Gonzalez Linares,
2016; Khalil, 2016). Nanocestice srebra dospijevaju iz industrijske proizvodnje u otpadne
vode, zatim u procis¢ivace otpadnih voda u kojima kao nusproizvod nastaje mulj koji se
obraduje 1 moze zavrsiti u okolisu (Shoults-Wilson, 2011).

S ciljem otkrivanja Stetnog utjecaja nanocestica srebra provedena su istrazivanja
o ulozi veli¢ine 1 koncentracije nanocestica, tipu tla u kojem se nalaze, te o fizioloSkom 1
genotoksi¢énom odgovoru gujavica na nanocestice (Khalil, 2016; Shoults-Wilson, 2011).
Veli¢ina nanocestica srebra nema utjecaj na toksicnost srebra, dok s povecanjem

koncentracije njihova toksi¢nost raste. Istrazivanje Shoults-Wilson i suradnika (2011)
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pokazalo je da nanocCestice srebra izazivaju smanjenje rasta i reprodukcije kod gujavica
vrste Eisenia fetida (Slika 9). Vrsta tla vazan je faktor pri akumulaciji srebra zato Sto
gujavice u prirodnom tlu apsorbiraju puno vece koli¢ine srebra nego u umjetnom. Razlog
tome je veca dostupnost iona srebra na koju utjeCu pH vrijednost tla, sadrzaj gline,
kapacitet izmjene kationa i manje koli¢ine organske tvari u prirodnom tlu. Takoder, na
razinu apsorpcije moze utjecati prisutnost 1 aktivnost raznovrsnih zajednica
mikroorganizama u tlima (Shoults-Wilson, 2011).

Istrazivanje Van der Ploeg (2012) pokazalo je da nanocestice srebra utjeCu na
smanjen rast i reprodukciju kod vrste Lumbricus rubellus (Slika 10). Pored toga, ovo
istrazivanje pokazalo je da iako izlozenost nanoCesticama ne uzrokuje smrtnost odraslih
jedinki, dolazi do osStecenja epitelnog tkiva, kruznih misi¢a 1 miSi¢a kliteluma. Porast
koncentracije srebrovih nanocestica uzrokuje pad vitalnosti celomocita zbog ¢ega dolazi do
preusmjeravanja energije potrebne za normalne zivotne funkcije Sto za posljedicu ima
smanjenje rasta i reprodukcije. Vece koncentracije srebra dovode do manjeg broja izleglih
jedinki koje i ugibaju (van der Ploeg, 2012).

Nanocestice srebra uzrokuju i smanjenje aktivnosti celulaze u probavnom sustavu
paralelno s povecanjem njihove koncentracije Sto je utvrdeno eksperimentom Khalila
(2016) na gujavicama vrste Aporrectodea caliginosa (Slika 7). Takoder, porastom
koncentracije nanocCestica doslo je do opadanja produkcije kokona i izlijeganja, te
oste¢enja DNA S§to se detektira na temelju vece frekvencije mikronukleusa u stanicama.
Abnormalnosti prouzrokovane djelovanjem nanocestica srebra pokazuje 1 povecanje
brojnosti binuklearnih stanica kod celomocita i stanica crijeva (Khalil, 2016). Zaklju¢eno
je da su nanocestice srebra toksi¢ne upravo zbog disocijacije iona srebra s povrSine
nanocestica Sto predstavlja dugoro¢ni problem. Budu¢i da su nanocestice veoma malene,
lako mogu uéi u stanicu i vezati se za makromolekule u citoplazmi. Za procjenu
ekotoksi¢nosti nanocestica srebra na gujavice veoma je vazna gustoca populacije koja bi se
zbog smanjene reprodukcije uzrokovane nanocesticama mogla umanjiti, 1ako su odrasle
gujavice pokazale dobru otpornost. Na razvoj kokona utjeCe i1 hrana kojom se gujavice
hrane, stoga i nanocestice indirektno mogu utjecati na reproduktivnost (Khalil, 2016).
Pretpostavlja se da ¢e u buducnosti povrSinski sloj zemlje u kojem Zzive i gujavice biti
kroni¢no izloZen Cesticama srebra koje u njega dospijevaju zajedno s kanalizacijskim
muljem. Takoder, antimikrobno djelovanje nanocestica srebra moze narusiti ravnotezu u

mikrobioloSkom svijetu tla (Van der Ploeg, 2012).



3.2 EKOTOKSIKOLOSKI UCINCI NANOCESTICA CERIJEVA OKSIDA NA
GUJAVICE

Cerij je lantanoidni metal ¢iji se oksid koristi kao apsorber ultraljubicaste
svjetlosti, agens za poliranje, senzore plinova, a nanocestice cerijeva oksida u kozmetici,
potrosackim proizvodima i visokoj tehnologiji. NanocCestice cerijeva oksida dobri su
oksidni ionski vodi¢i kod oksidnih gorivih ¢elija te se upotrebljavaju za izradu elektroda
koje se upotrebljavaju u senzorima za plinove. Kako bi se omogucila potencijalna upotreba
nanocestica u biomedicini one se prevlace slojevima drugih kemijskih spojeva kako bi bile
biokompatibilne, stabilne ili topljive u vodi. Nanocestice cerijeva oksida slabije su topljive
u vodi, stoga se mogu, primjerice, obloziti slojem dekstrana koji im omogucuje
antioksidativna svojstva. Te se nanocCestice mogu primijeniti za bolesti povezane s
reaktivnim kisikovim vrstama kao Sto su bolesti srca, Alzheimerova bolest i rak
(Rajeshkumar i Naik, 2018). Nakon upotrebe, ve¢i dio nanocCestica cerijeva oksida
dospijeva u okoli§ putem mulja nastalog u procesima procis¢avanja otpadnih voda (Lahive,
2014).

Ispitivanja Lahive i sur. (2014) o utjecaju nanocestica cerijeva oksida na gujavice
vrste Eisenia fetida (Slika 9) pokazala su da nanoCestice ne utjeCu na prezivljavanje i
reprodukciju. Usporedujuéi s istrazivanjima o utjecaju drugih nanocestica, utvrdeno je da
veli¢ina ne utjeCe na toksi¢nost, medutim nanocestice cerijeva oksida pokazuju znatno
manju toksi¢nost u odnosu na druge vrste ispitivanih nanocestica. Porast koncentracije
dovodi do povecéanja koli¢ine akumuliranog cerija u organizmu gujavica koji uzrokuje
oStecenja tkiva kutikule i crijevnog epitela. Histoloski rezultati ukazuju 1 na eroziju 1
fibrozu kruznih miSi¢a dok na longitudinalne miSi¢e nanocestice cerijeva oksida ne utjecu.
Slabije otapanje, odnosno disocijaciju nanocestica cerijeva oksida u vodi objasnjava slabije
toksi¢ne ucinke na gujavice i slabiju reaktivnost zbog koje mogu opstati u okoliSu (Lahive,

2014).

3.3 EKOTOKSIKOLOSKI UCINCI NANOCESTICA BAKRA, BAKROVA
OKSIDA | CINKOVA OKSIDA NA GUJAVICE

Nanocestice bakra se zbog svojih fiziokemijskih svojstava kao Sto su visoka
temperatura taljenja, magnetizam, elektricna 1 kemijska vodljivost, apsorpcija svjetlosti 1
prijenos topline, upotrebljavaju u razli¢itim industrijskim granama. Zbog svoje velike
aktivne povrSine u odnosu na volumen i lake interakcije s drugim Cesticama, nanocestice

bakra vrlo su dobri i ucinkoviti antimikrobni agensi. Primjenu nalaze u senzorima,



sustavima za prijenos topline, materijalima visoke ¢vrstoce i katalizatorima zahvaljujuci
visokoj reaktivnosti. Biokompatibilne su, hidrofilne i sposobne odupirati se agregiranju,
stoga imaju bioloSku i biosenzornu primjenu (Tamilvanan, 2014). Nanocestice bakrova
oksida koriste se za magnetnu keramiku, senzore plinova, solarne ¢elije, kao materijali za
izradu elektroda i skladistenje vodika te u fotokatalitickim reakcijama. Zbog sposobnosti
detekcije plinova kao $to su ugljikov i dusikov dioksid potencijalnu primjenu pronalaze u
procesima separacije i skladiStenja S$tetnih plinova (Davarpanah, 2015). Dokazana
toksi¢nost nanocestica cinkova oksida prema bakterijama dovodi do moguce primjene u
biomedicinske i antibakterijske svrhe uz preduvjet biokompatibilnosti i topljivosti u vodi.
Prema jednom od istrazivanja nanocestice cinkova oksida uzrokovale su i preferencijalnu
smrt stanica raka i aktiviranih ljudskih T-stanica (Vaseem, 2009). Kao i mnoge metalne
nanocestice, nanocestice cinkova oksida koriste se u solarnim c¢elijama, kemijskim i
biosenzorima, diodama, foto-detektorima, u fotokatalizi, pastama za zube, premazima,
bojama i zbog svojstva blokiranja UV zraka koriste se u kremama za sun¢anje (Mwaanga,
2017; Vaseem, 2009). Usporeduju¢i s drugim metalnim nanocesticama, u mnogim
istrazivanjima utvrdena je visoka toksi¢nost nanocestica bakra, bakrova oksida i cinkova
oksida (Karlsson, 2015). Oksidativni stres jedna je od posljedica toksi¢nih utjecaja tih
nanocestica na organizma, a ocituje se prestankom rada mehanizama koji brane organizam
od stetnih djelovanja slobodnih radikala i reaktivnih kisikovih vrsta (Mwaanga, 2017).

U radu Mwaanga i sur. (2017) istrazivane su razlike u sposobnosti razli¢itih
koncentracija nanocestica bakra, bakrova i cinkova oksida u uzrokovanju oksidativnog
stresa kod gujavica vrste Eisenia fetida (Slika 9) u umjetnom i prirodnom tlu. Mjerenjem
akumulacije metala bakra i cinka atomskom apsorpcijskom spektroskopijom utvrdeno je da
akumulacija metala u tkivima raste kako i koncentracija nanocestica kod gujavica u obje
vrste tla. Nakon provedenog eksperimenta nije bilo uginulih gujavica, ali je uoceno
smanjenje mase organizama povezano s dozom kemikalija. Rezultati su pokazali da u
prirodnom tlu aktivnost superoksid dismutaze raste porastom koncentracije nanocestica sve
do odredene tocke kada pocinje opadati. Objasnjenje inaktivacije je prisutnost stvorenog
vodikovog peroksida €ija je koncentracija bila dovoljna za smanjenje aktivnosti enzima. U
umjetnom tlu uocCena je manja aktivnost superoksid dismutaze zbog prisutnosti vece
koli¢ine organskih tvari. Izmedu Cestica metala 1 organskih tvari u tlu moZze do¢i do
interakcije 1 stvaranja kompleksa koji nije biodostupan S§to rezultira smanjenom
toksi¢nos¢u Cestica. Kod gujavica u prirodnom tlu prisutnost nanocestica uzrokovala je

porast koli¢ine glutationa, no porastom koncentracije nanocestica doslo je do smanjenja
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sinteze glutationa. Uzrok takvoj pojavi je djelovanje glutationa samo tijekom blagog
oksidativnog stresa. Prisutnost vece koli¢ine organske tvari u umjetnom tlu je, zbog
kompleksacije s nano¢esticama, omogucila minimalnu promjenu u aktivnosti glutationa pri
razli¢itim koncentracijama nanocestica. Na kraju ispitivanja potvrdeno je da toksi¢ni ucinci
prisutnih metala ovise o vrsti tla zato Sto su kod jednakih koncentracija nanocestica razine
oksidativnog stresa bile razli¢ite u razli¢itim vrstama tla. Takoder, akumulacija nanoc¢estica
znacajno je veca od akumulacije krupnijih Cestica Sto znaci da razina akumuliranih Cestica

u organizmu ovisi o njihovoj veli¢ini (Mwaanga, 2017).

3.4 EKOTOKSIKOLOSKI UCINCI NANOCESTICA TITANIJEVA DIOKSIDA NA
GUJAVICE
Titanijev dioksid se zbog svoje kemijske stabilnosti, dobre opticke transparentnosti,
visokog indeksa loma, niske cijene i netoksi¢nosti upotrebljava kao fotokatalizator
prilikom pretvorbe sunceve energije i za gradevinske materijale ploCice, beton, boje i
stakla. Koristi se i kao fotoaktivni premaz koji ima sposobnost samocis¢enja aktivacijom
pomocu sunceve svjetlosti (fotoaktivacijom), svojstvo hidrofilnosti koje doprinosi
samoci$c¢enju i vrlo dobra antibakterijska svojstva (Haider, 2017). Zbog dobre kataliti¢ke
sposobnosti upotrebljava se i u potroSackim proizvodima (Shi, 2013). Nanodcestice
titanijeva dioksida dospijevaju u okoli§ putem mulja nastalog u procesu procis¢avanja
otpadnih voda koji je u direktnom dodiru s tlom ili u njega dolazi na odlagalistima
(Bundschuh, 2018).
U istrazivanju Schlich 1 sur. (2012) djelovanjem nanocestica titanijeva dioksida
na vrstu Eisenia fetida (Slika 9) tijekom duljeg razdoblja doslo je do poremecaja u
cirkaanualnom ritmu gujavica. Titanijev dioksid uzrokuje veéu reproduktivnu aktivnost
zimi u odnosu na ljetne mjesece Sto je suprotno normalnoj reproduktivnoj aktivnosti
gujavica. Utjecaj na reprodukciju nisu imale nanoCestice s prevlakom (Schlich, 2012).
Eksperimentom kojeg su proveli McShane i sur. (2010) koriste¢i vrste Eisenia fetida i
Eisenia andrei (Slika 8) utvrdeno je da nanocestice titanijeva dioksida nemaju znacajan
utjecaj na prezivljevanje odraslih gujavica kao ni na prezivljavanje 1 rast mladih jedinki,
produkciju kokona te izlijeganje mladih. Brojnost mladih jedinki vrste Eisenia fetida bila
je znacajno smanjena tek pri ekstremno visokoj koncentraciji nanocestica titanijeva
dioksida. Iako se pokazalo da nanocestice titanijeva dioksida nisu toksi¢ne za gujavice, one
su ih detektirale i izbjegavale. Pretpostavlja se da su moguc¢i uzroci takve osjetljivosti

gujavica direktan odgovor na stimulaciju receptora, indirektan odgovor na promjene u
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kemijskom sastavu tla ili rezultat u¢inka nanocestica na mikroorganizme u tlu. Na temelju
istrazivanja predvida se da koli¢ina nanocCestica titanijeva oksida koji dospijeva u okoli§ ne

predstavlja znacajan rizik za gujavice (McShane, 2010).

3.5 EKOTOKSIKOLOSKI UCINCI NANOCESTICA FULERENA C60 NA
GUJAVICE

Fulereni (Ce0), ugljikove nanocestice, imaju ulogu poboljSavanja svojstava
proizvoda kao §to je plastika, upotrebljavaju se u kozmetickoj industriji 1 industriji sportske
opreme. Zahvaljuju¢i visokom afinitetu za elektrone, nanocestice fulerena imaju
sposobnost apsorbirati slobodne radikale zbog Cega su se pocele upotrebljavati u
kozmeti¢kim proizvodima protiv starenja. Moguénost dobivanja tankih, laganih i ¢vrstih
struktura predstavlja prednost koja se koristi u proizvodnji teniskih i badminton reketa, te
golf stapova (Web1.).

Doktorski rad znanstvenice van der Ploeg (2012) obuhvaca istraZivanje utjecaja
nanocestica fulerena na gujavice vrste Lumbricus rubellus (Slika 10) tijekom razli¢itih
stadija Zivota, od kokona, preko juvenilnog i subadultnog do odraslog stadija. Na temelju
podataka dobivenih na kraju eksperimenta utvrdeno je da nanocestice fulerena ne utje¢u
znac¢ajno na prezivljavanje i stopu rasta odraslih gujavica. Veoma znacajan utjecaj imale su
nanocestice na produkciju kokona koja je pri viSoj koncentraciji fulerena bila manja i od
60% u odnosu na kontrolu. Takoder, stopa smrtnosti mladih jedinki bila je visoka kod viSe
koncentracije nanocestica, dok manja koncentracija nije utjecala na mortalitet. Manja
koncentracija nanocestica fulerena utjecala je na smanjenje stope rasta mladih jedinki, a
kod mladih tretiranih s ve¢om koncentracijom nije uocena znacajna razlika u stopi rasta
usporeduju¢i s kontrolom. Iako je izlaganje nanocesticama fulerena izazvalo smanjenu
stopu rasta i ve¢i moralitet, prezivjele mlade jedinke imale su vece proporcije tijela. Ovo
istrazivanje ukazuje na ozbiljne posljedice koje bi nanocestice fulerena mogle izazvati
tijekom duljeg izlaganja populacijama gujavica u tlu, uz naglasak na vecu osjetljivost

mladih jedinki (Van der Ploeg, 2012).
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4.ZAKLJUCAK

Siroka upotreba uzrokuje dospijevanje znadajnih koli¢ina nanodestica u tlo gdje mogu
Stetno utjecati na organizme koji u njemu zive, kao npr. gujavice. U ovom radu iznesen je
pregled nekih od dosadasnjih istrazivanja ekotoksikoloskih u¢inaka nanocestica na razlicite
vrste gujavica koje zive u tlu. Eksperimenti su pokazali da izravan S§tetan utjecaj na
gujavice imaju nanocestice srebra, bakra, bakrova oksida, cinkova oksida i fulerena, dok je
toksi¢no djelovanje nanoCestica cerijeva oksida umanjeno zbog slabije reaktivnosti. Veoma
malen utjecaj na organizam gujavica imaju nanocestice titanijeva dioksida. Opasnost za
naruSavanje homeostaze gujavica predstavljaju ioni srebra nastali disocijacijom
nanocestica koje dulje stoje u tlu. Akumulacija srebra dovodi do potencijalnog smanjivanja
ja€ine imunoloSkog sustava gujavica, zatim oSte¢enja DNA molekula 1 razlicitih tkiva.
Opadanje produkcije kokona, smanjenje izlijeganja mladih i smanjenje biomase jasan su
pokazatelj negativnog ucinka srebra na gujavice. Dobra akumulacija metala bakra, bakrova
oksida i1 cinkova oksida doprinosi oksidativnom stresu koji ovi spojevi izazivaju u
organizmu gujavica. Vrsta tla u kojem gujavice Zive je vazna zato Sto organske tvari mogu
vezati metale stvaraju¢i kompleksne spojeve. Stoga, $to je veca koncentracija organskih
tvari, viSe se metalnih iona veze i manji postotak metala moze uci u organizam gujavica i
izazvati oksidativni stres. Vrlo toksican utjecaj na organizam gujavica imaju i fulereni
uzrokujuéi manju stopu rasta i ve¢i mortalitet kod mladih jedinki koje su pokazale i mnogo
veéu osjetljivost od odraslih. Nanocestice cerijeva oksida se dobro akumuliraju u
organizam gujavica 1 zbog slabije reaktivnosti dovode samo do oStecenja tkiva ne
izazivajuél smanjenje stope prezivljavanja ili reprodukcije. lako nisu toksi¢ne za
organizam, nanocestice titanijeva dioksida mogu naruSiti prirodni ritam gujavica
mijenjajuci razdoblje reproduktivne aktivnosti.

Sva dosada$nja istrazivanja utvrdila su da veli¢ina nanocestica nema znacajan utjecaj na
toksi¢nost. Za vecinu nanocestica dokazano je kako duljim stajanjem u tlu dolazi do
otpustanja iona s njihove povrSine koji zatim imaju negativan ucinak na gujavice.
Ekotoksikoloskim istrazivanjima ukazuje se na mogucnost postizanja neravnoteze
ekoloskog sustava u buducnosti zbog utjecaja nanocestica na gujavice o kojima ovisi
sastav tla. Struktura i sastav tla utjeCu na rast biljaka koje su vazan faktor u prvenstveno
prehrani Zivotinja 1 ljudi. Kako bi se sprijecile negativne posljedice prisutnosti nanocestica
u okolisu, potrebno je razviti sustave koji ¢e ih na efikasan nac¢in zadrzati izvan doticaja s

okolisem.
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