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POROWNANIE METOD MINERALIZACJI MIKROPLASTIKU

NA PRZYKLEADZIE BROKATU
COMPARSION OF MICROPLASTIC MINERALIZATION METHODS

ON THE EXAMPLE OF GLITTERES

The subject of microplastics is one of the most popular topic among different disciplines,
like: chemistry, biotechnology or environmental protection. The growing interest in this new
problem cause the need to develop modern analytical methods. Plastics are made of synthetic
polymers and are used in every area of life. Plastics can fragment into microplastics and nano-

e plastics. The example of primary microplastics are glitters used in cosmetics. The glitter often

S is built with several layers, including colourful layers of pigments and the aluminium “mirror”.

~ Therefore, polymer glitters may pose a threat not only due to its size and shape, but also due to

A the possibility of delivery potentially toxic metals. The aim of this research was to compare two
methods (A and B) of microplastic mineralization in the form of glitter based on the analysis
of selected elements: Ni, Mn, Cu, Al. The mineralization was carried out in a closed system
assisted by microwave radiation, and the compared methods differed in the reaction mixture
(A: HNO, and HCI, B: HNO,, HCI and H,0O,). The obtained data suggest that more effective
method was A (without the addition of H,O,).

KEy worDs: microplastics, glitter, mineralization, potentially toxic elements.

Mikroplastik to jeden z najbardziej popularnych tematéw wsrdod naukowcow réznych dy-
scyplin, jak chemia, biotechnologia czy ochrona §rodowiska, jednak wraz ze wzrostem zain-
teresowania tym problemem, wzrosta rowniez koniecznos¢ opracowania nowych metod ana-
litycznych. Plastik zbudowany jest z syntetycznych polimerow i wykorzystywany w kazdej

m dziedzinie zycia. Plastiki mogg ulec fragmentacji tworzac dalej mikroplastiki 1 nanoplastiki.
Z Jednym z przyktadéw mikroplastikow pierwotnych sg uzywane w kosmetyce brokaty. Drobina
N brokatu najczesciej zbudowana jest z kilku warstw, w tym barwnych warstw pigmentow oraz
CN) tzw. ,,lustra” glinowego. A zatem polimerowy brokat moze stanowi¢ zagrozenie nie tylko ze
Q wzgledu na swoj rozmiar, ksztalt, ale tez ze wzgledu na mozliwos¢ uwalniania potencjalnie
~ toksycznych metali. Celem przeprowadzonych badan byto poréwnanie dwoch metod (A i B)
A mineralizacji mikroplastiku w postaci brokatu na podstawie analizy wybranych pierwiastkow:
Ni, Mn, Cu, Al. Mineralizacja odbywata si¢ w uktadzie zamknigtym wspomaganym promie-
niowaniem mikrofalowym, a porownywane metody roéznity si¢ sktadem mieszaniny reakcyjnej
(A: HNO, 1 HCI, B: HNO,, HCI i H,0,). Analizujac otrzymane dane lepszg skutecznoscig wy-
kazata si¢ metoda A, czyli ta bez dodatku H,O.,.

Stowa kKLuczOwE: mikroplastik, brokat, mineralizacja, potencjalnie toksyczne
pierwiastki.
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Tworzywa sztuczne i ich obieg to obecnie jeden z najpopularniejszych tematow, nie tylko wérdd na-
ukowcow (Wang, 2023). Dynamiczny wzrost zuzycia polimeréw (Janaswamy et al., 2022; Li et al., 2023)
prowadzi do wszechobecnosci plastiku i powszechnego zanieczyszczenia nim réznych elementow $rodowi-
ska (w tym: moérz, oceandéw, srodowiska ladowego, powietrza i innych) (Yang et al., 2021). Jak na t¢ chwile
zanieczyszczenie to jest trwate (Geyer et al., 2017), wigc jednym z wyzwan wspodtczesnosci jest znalezienie
narzgdzi mozliwych do wykorzystania do oczyszczania §rodowiska w globalnym wymiarze. Aby tego do-
kona¢ istotne jest poznanie metod badawczych i kontroli jako$ci prowadzonych badan nad plastikiem i jego
produktami przemian (Moller et al., 2020).

Mikroplastik to drobne czastki plastiku o wielko$ci mniejszej niz 5 mm (Frias and Nash, 2019). Po-
wstaje on w rozny sposob, m.in. z rozpadu wigkszych przedmiotéw z tworzyw sztucznych, w wyniku proce-
soOw mechanicznych i chemicznych, a takze pochodzi z kosmetykow i sSrodkdéw czyszczacych, ktore zawieraja
mikroplastik np. w postaci brokatu, kuleczek, ziarenek (Cole et al., 2011). Jest on wszechobecny, wystepuje
w: wodzie pitnej, powietrzu, glebie, zywnosci, jak rowniez w organizmach zywych, u ludzi. Ma to szereg
negatywnych skutkow dla srodowiska i zdrowia, m.in. wptywa na zmiany klimatu, niszczy ekosystemy, wpty-
wa na zdrowie ludzi poprzez dziatanie toksyczne i kancerogenne (Li et al., 2023). Tworzywa sztuczne, tez
mikroplastiki, r6znig si¢ sktadem chemicznym, formg fizyczna, rozmiarem, tekstura, ksztattem (Qiu et al.,
2023). Cechy te ewoluuja podczas uzytkowania i po wyrzuceniu odpadéw polimerowych. Mikroplastiki moga
adsorbowac trwale zanieczyszczenia organiczne i nieorganiczne obecne w srodowisku naturalnym, ale i same
moga by¢ zrédltem zanieczyszczen, np. potencjalnie toksycznych metali (popularnie nazywanych metalami
cigzkimi), czy tez uwalnianych plastyfikatoréw (Law and Thompson, 2014; Vedolin et al., 2018). Badania nad
mikroplastikiem sg wigc istotne, aby zrozumie¢ jego wptyw na $rodowisko i zdrowie ludzi oraz opracowac
strategie ochrony przed jego negatywnym dziataniem.

Jednym ze zrodet mikroplastiku w srodowisku sg kosmetyki, a w tym produkty zawierajace brokat.
Wykorzystywany jest on w celach ozdobnych, czgsto niewymieniany w sktadnikach kosmetyku. Mikropla-
stik produkowany w postaci brokatu sktada si¢ z kilku nieobligatoryjnych warstw (zwykle od 1 do 4), gdzie
warstwa bazowa najczesciej jest trwaty polimer (1), a dalej tzw. lustro aluminiowe (2), warstwy kolorowych
pigmentéw (3), powloka ochronna (np. polimerowa folia) (4) (Ryc.1). Pigmenty i warstwa lustrzana moga
stanowi¢ zagrozenie dla zdrowia ludzkiego i §rodowiska, ze wzgledu na uwalniane potencjalnie toksyczne
pierwiastki, stad zasadne jest podjecie dziatan monitorujacych.

Warstwy drobiny brokatu Przekréj drobiny brokatu

4321 234

RYCINA 1. Warstwy drobiny brokatu oraz jej schematyczny przekro6j, 1 — warstwa polimeru, 2 — glinowa
warstwa lustrzana, 3 — warstwa kolorowego pigmentu, 4 — warstwa przezroczystego polimeru
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Analiza pierwiastkowa probek stalych, w tym polimeréw w postaci brokatow, wymaga odpowiednie-
go ich przygotowania, ktore sktada si¢ z kilku etapow (Konieczka and Namiesnik, 2018). Kazdy z nich powi-
nien by¢ poddany kontroli jakosci. Najprostszym rozwigzaniem w kontroli jako$ci wynikdéw analiz pierwiast-
kowych, na kazdym etapie przygotowania i analizy probki, jest stosowanie matrycowych certyfikowanych
materialdow odniesienia (Konieczka and Namie$nik, 2018). Niestety, ze wzgledu na to, ze tematyka badan jest
nowa — nie istniejg dostgpne na rynku odpowiednie materialy porownawcze, opatrzone stosownymi certyfi-
katami. Dlatego przygotowujac probke do analizy nalezy zwroci¢ szczeg6lng uwage na dobor metodyk jej
przygotowania i wybrac te, ktéra daje najbardziej wiarygodne rezultaty.

Pierwszym krokiem w etapie przygotowania probek jest ich rozdrobnienie i homogenizacja. Nastep-
nym etapem jest mineralizacja, czyli ,trawienie” probki za pomoca odpowiednich reagentow, w celu roz-
puszczenia w niej zwigzkow chemicznych i uwolnienia wszystkich oznaczanych pierwiastkow do roztworu
(Slezak et al., 2016). Proces ten jest kluczowy w analizie pierwiastkowej dla wigkszosci technik analitycznych
(Kubrakova and Toropchenova, 2013), poniewaz umozliwia oznaczenie analitow, ktore nie bytyby dostepne
w inny sposob, np. ze wzgledu na swoja nierozpuszczalno$¢. Mineralizacja jest szczegdlnie istotna w przy-
padku probek zawierajacych metale, w tym tzw. metale ciezkie lub pierwiastki §ladowe, poniewaz te sktadniki
zwykle wystepuja w niskich stezeniach i sg trudne do oznaczenia. W rezultacie mineralizacja probek statych
jest niezbednym etapem przygotowania probek do analizy pierwiastkowej, umozliwia oznaczenie pierwiast-
kow, ktore sg kluczowe w okresleniu sktadu chemicznego probki. Ze wzgledu na brak odpowiednich certy-
fikowanych materiatéw odniesienia i konieczno$¢ zapewnienia kontroli jako$ci wynikow analitycznych, ko-
nieczne jest przeprowadzenie badan pilotazowych, ktére wskaza metode o lepszym potencjale. Mineralizacja
w uktadzie zamknietym wspomagana promieniowaniem mikrofalowym, to hybrydowy uktad, z powodzeniem
wykorzystujacy zasoby technik, takich jak: mineralizacja kwasowa, mineralizacja w uktadzie zamknigtym
(tzw. bomba teflonowa) oraz wspomaganie promieniowaniem mikrofalowym (Chattopadhyay et al., 2004;
Gaudino et al., 2007). Poprzez potaczenie tych metod mineralizacja wspomagana promieniowaniem mikro-
falowym jest niezwykle skuteczna, wymaga mniejszego zuzycia reagentoOw, energii czy czasu. Okreslana jest
mianem ,,zielonej” (Slezak et al., 2016).

Celem przeprowadzonych badan byto poréwnanie dwoch metod mineralizacji mikroplastiku w postaci
brokatu (uzywanych w celach kosmetycznych, dostgpnych na rynku polskim) na podstawie analizy wybra-
nych 1 potencjalnie toksycznych pierwiastkow: Ni, Mn, Cu, Al. Do badan wykorzystano 4 probki brokatu
o r6znych kolorach (rycina 2). Drobina brokatu zawiera kilka warstw, w tym warstwe polimeru, tzw. warstwa
lustrzana — sktadajaca si¢ gtéwnie z glinu, czy warstwy kolorowych pigmentow, ktore zwykle — w zaleznos$ci
od koloru, bogate sa w pierwiastki tworzace barwne zwiazki lub sg metaliczne, stad tez wybor takich metali.

RYCINA 2. Badane drobiny brokatu (1-4) — zdjecia mikroskopowe, powigkszenie 5-krotne.
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Mineralizacja odbywata si¢ z wykorzystaniem mineralizatora Multiwave 3000, Anton Paar, w uktadzie
zamknigtym, wspomagana promieniowaniem mikrofalowym. Analizy wykonano z wykorzystaniem spektro-
metru absorpcji atomowej (AAS) z atomizacja ptlomieniowa (iCE 3500Z Thermo Scientific).

Poréwnywane metody roznity si¢ zastosowaniem reagentow do mineralizacji: przy pierwszej meto-
dzie (A) do kolejnych nawazek (0,1000 g £+ 0,0020 g) brokatu (probki 1-4) dodawano odpowiednie ilo$ci
HNO, i HCl oraz przy drugiej metodzie (B) do kolejnych nawazek (0,1000 g +0,0020 g) brokatu (probki 1-4)
dodawano odpowiednie ilosci HNO,, HCI i H O,. Szczegétowy dobdr parametrow zostat przedstawiony w
tabeli 1.

TABELA 1. Parametry zastosowane w mineralizacji dla metod A i B.

Parametr Metoda A Metoda B

Masa probki 0,1000 g £ 0,0020 g

Mieszanina reakcyjna

HNO3 stez. 6 ml
HCI stez. 0,5 ml
H20230% BRAK 1 ml

Parametry mineralizatora

Temperatura 220°C
Cisnienie 60 bar
Narost ci$nienia 0,3 bara/s

Otrzymane wyniki zaprezentowano w tabeli 2.

Fizyczna ocena mineralizatow przebiegta pozytywnie, wszystkie otrzymane roztwory (zarOwno me-
toda A i B) charakteryzowaty si¢ klarownoscig, byty przezroczyste, nie zaobserwowano pozostatosci po poli-
merach, ktore to ulegly catkowitemu roztworzeniu. Catkowita ilo$¢ pierwiastkow przeszta z matrycy do roz-
tworu, a zatem rozwazane beda catkowite ilosci dostepnych pierwiastkow. Wyniki przeliczono na miligramy
na kilogram brokatu [mg/kg].

[lo$¢ otrzymanych danych powyzej granicy oznaczalnosci dla wszystkich pierwiastkow mineralizo-
wanych metodg A wynosita 10, a metoda B — 9. Poréwnujac sumy dla wszystkich pierwiastkow, wieksza
odznaczata si¢ metoda (A) (Z, . ¢, o 85052 mg/kg) w porownaniu do metody (B) (X, ;. ¢, o 73530 mg/kg).
Pierwsza metoda skuteczniej mineralizowata probki do oznaczen Ni, poniewaz w dwoch probkach zostata
oznaczona ilo$¢ 7,50 mg/kg (probka 1A) oraz 7,25 (probka 3A), probki 2 1 4 ponizej granicy oznaczalno-
$ci, natomiast druga metoda (B) — wszystkie wyniki dla Ni ponizej granicy oznaczalnosci. Do oznaczania
manganu lepsza okazata si¢ metoda (B), poniewaz tylko jedna probka (2B) znajdowala si¢ ponizej granicy
oznaczalnosci, natomiast w metodzie (A) — az dwie (probki 2A i 4A). Dla miedzi wyniki oznaczen dla me-
tody (A) 1 (B) byly bardzo podobne — dwie probki ponizej granicy oznaczalnosci w obydwoch przypadkach
(probki 1 A, Bi4 A, B). Jednak suma Cu dla metody A (%,, ,, dla Cu 66,9 mg/kg) byta nieznacznie wyzsza,
niz dla metody B (2 dla Cu 65,4 mg/kg). Najwigcej w badanych brokatach oznaczono glinu, w kazdej

2B,3B
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TABELA 2. Wyniki oznaczen pierwiastkow dla dwoch metod mineralizacji A i B.

Ni Mn Cu Al

robin mg/kg mg/kg mgkg mgkg

Mineralizacja (A): HNO3 + HC1

1A 7,50 32,0 p.g.o. 69856
2A p.g.o.  p.g.o. 554 12320
3A 7,25 8,25 11,5 236

4A p.g.0. p.g.0. p.g.0. 2519

Mineralizacja (B): HNOs; + HCI + H20>

1B p.g.0. 31,3 p.g.0. 60082
2B p.g.0.  p.g.o. 54,1 10966
3B p.g.o. 8,25 11,3 178

4B p.g.o. 2,88 p.g.o. 2197

gdzie: p.g.0. — ponizej granicy oznaczalnosci

TABELA 3. Podsumowanie otrzymanych wynikow analiz.

Wiasnosé Metoda  Metoda Bez
A B wskazania

[los¢ wynikow dla wszystkich pierwiastkow i+
Suma dla wszystkich pierwiastkow +
Oznaczanie Ni +
Oznaczanie Mn +
Oznaczanie Cu +
Oznaczanie Al +
Istotno$¢ statystyczna dla ilo$ci oznaczanego Al* +
Istotnos¢ statystyczna dla ilosci oznaczanych +
Ni, Mn, Cu, Al*

Suma 4 1 2

*test U Manna-Whitneya dla grup niezaleznych
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z badanych probek i metod (A) i (B) — powyzej granicy oznaczalno$ci. Najwieksza ilo$cig glinu charaktery-
zowala si¢ probka 1: 69856 mg/kg — metoda mineralizacji (A) oraz 60082 mg/kg — metoda mineralizacji (B).
Najmniej Al zaobserwowano dla probki (metoda mineralizacji A 1 B) 3, gdzie nie zaobserwowano lustrzane;j
powloki, a drobiny zbudowane byty z jednej warstwy — kolorowego polimeru. Suma Al dla wszystkich pro-
bek w metodzie A (X, ,, 5, 4, 84931 mg/kg) byta wyzsza o ponad 13%, niz dla metody B (X, ; 5, 5 73423
mg/kg).

Jedynym pierwiastkiem, ktory zostat oznaczony w obydwu grupach A i B i w kazdej probce brokatu
byl glin. Aby zbada¢, czy réznice pomiedzy tymi dwiema grupami (ich Srednimi) sg istotne statystycznie
zastosowano testy statystyczne oraz program STATISTICA StatSoft®. Poniewaz test Shapiro-Wilka (test stu-
zacy do oceny, czy analizowane dane posiadaja rozktad normalny) wykazat, ze oznaczenia dla glinu, zar6wno
dla grupy A, jak i B posiadaja prawdopodobienstwa testowe p ponizej zalozonej wartosci istotnosci statystycz-
nej a=0,05 (p,=0,0046<a, p,=0,0489<a), stwierdzono, wigc ze badane dane nie charakteryzujg si¢ rozktadem
normalnym. Aby zbada¢ statystyczng istotno$¢ roéznic $rednich rang dla badanych grup A i B zastosowano za-
tem nieparametryczny test U Manna-Whitneya dla grup niezaleznych, ktory jest alternatywa dla parametrycz-
nego testu t-Studenta dla grup niezaleznych (cho¢ testy parametryczne charakteryzuja sie¢ wigksza moca, to
wymogiem jest tu normalny rozktad danych). W tym przypadku prawdopodobienstwo testowe p byto wigksze
od zalozonej warto$ci istotnosci statystycznej (p=0,6650>0=0,05), a zatem metoda mineralizacji nie wpty-
neta istotnie statystycznie na zawartos¢ Al w badanych préobkach (Koscielniak, 2022). Podobne obliczenia
wykonano dla wszystkich wynikow (dla wszystkich pierwiastkow) — porownujac grupy A i B, ktore po tescie
Shapiro-Wilka tez charakteryzowatly si¢ brakiem rozktadu normalnego. Zastosowano i tu test nieparame-
tryczny U Manna-Whitneya. W tescie tym p=0,8702>a=0,05, co rowniez wskazuje, Ze porownywane metody
A 1 B mineralizacji nie wptynely istotnie statystycznie na zawartos¢ analizowanych pierwiastkow we wszyst-
kich badanych probkach (Koscielniak, 2022).

Analizujgc otrzymane dane (tab. 3): kazda z metod, A i B, cechowatla si¢ pewnymi wadami i zaletami,
a badania statystyczne nie wskazaty jednoznacznie na ktora$ z nich. Jednak badajac kolejne czynniki — naj-
wigkszg skuteczno$cig wykazala si¢ metoda A, czyli ta bez dodatku H,O,.

Dbanie o jako$¢ wynikéw na kazdym etapie badania probek jest obligatoryjne do uzyskania wiary-
godnych danych (Shim et al., 2017). Porownywane metody dobrze roztworzyty badane brokaty, natomiast
metoda pierwsza (A) daje lepszy odzysk analizowanych pierwiastkéw (lepsza skutecznos¢ mineralizacji),
z wyjatkiem dla Mn. Badane probki przeznaczone sa do kontaktu ze skora, a dalej mogg trafia¢ do r6znych ele-
mentow Srodowiska przyrodniczego. Aktualnie nie sa dostepne badania na temat biodostepnosci pierwiastkow
z warstw brokatu, jednak warstwy te jest niezwykle tatwo porysowac lub mechanicznie oddzieli¢ od polimeru
bazowego. Zatem w odpowiednich warunkach w stosunkowo prosty sposob ulegaja uruchomieniu i dalszemu
transportowi. Dlatego prezentowane w pracy dane nie maja jedynie wymiaru analitycznego, ale tez praktycz-
ny — istnieje konieczno$¢ zbadania i monitorowania pierwiastkdéw uwalnianych z mikroplastikow. W kazde;j
ze zbadanych probek obecny byt glin (nawet w ilosci 6% wagowych), ktory jest toksyczny dla cztowieka,
gdyz moze prowadzi¢, na przyklad, do dezaktywacji czgsci enzymow, dziata szkodliwie na skorg 1 na uktad
nerwowy (Exley, 2016). Natomiast nikiel moze prowadzi¢ do silnych alergii, na skorze czesto wywotuje wy-
sypki, jest rowniez rakotwoérczy (Das et al., 2013). Miedz w kontakcie ze skorg czgsto wywotuje swedzenie
1 stany zapalne (Gaetke and Chow, 2003). Mangan w nadmiarze prowadzi do uszkodzen w uktadzie nerwo-
wym (Crossgrove and Zheng, 2004). Praca ta moze stanowi¢ wstep do dalszych badan, ktore beda rozwijac
tematyke biodostepnosci 1 toksykologii metali uwalnianych z plastikow 1 szacowaé zwigzane z tym zagroze-
nie dla cztowieka i srodowiska.
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