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1. UVOD

Prema Zakonu o zastiti okolisa (NN 80/2013) okoli§ je prirodno i svako drugo okruzenje
organizama i njihovih zajednica ukljucivo i ¢ovjeka koje omogucuje njihovo postojanje i njihov
daljnji razvoj: zrak, more, vode, tlo, zemljina kamena kora, energija te materijalna dobra i
kulturna bastina kao dio okruzenja koje je stvorio ovjek; svi u svojoj raznolikosti 1 ukupnosti
uzajamnog djelovanja. Zastita okoliSa je skup odgovarajucih aktivnosti i mjera kojima je cilj
sprjeCavanje opasnosti za okoli, sprjeCavanje nastanka Steta i/ili oneciS¢ivanja okolisa,
smanjivanje i/ili otklanjanje Steta nanesenih okoliSu te povrat okoliSa u stanje prije nastanka
Stete (NN 80/2013). Jedan od trenutno vaznijih problema u zastiti okoliSa je oneciS¢enje okoliSa
plastikom. Plastika je danas nezamjenjiv materijal te se koristi u svim podrucjima Zivota, no,
do nedavno se premalo pozornosti pridavalo pravilnom gospodarenju plasticnim otpadom. Od
1950. do 2015. godine proizvodnja plastike povecala se od pocetne proizvodnje od 1,5 milijuna
tona godiSnje do 322 milijuna tona u 2015. godini, a sukladno s time narasla je i koli¢ina
plasticnog otpada (Internetski izvor 1). Proizvodnja plasticnih materijala u svijetu 2018. godine
iznosila je 359 milijuna tona, a njihov najveci proizvodac je Kina (30 %), zatim zemlje ¢lanice
Sjevernoamerickog sporazuma o slobodnoj trgovini (eng. North American Free Trade
Agreement —NAFTA) (18%), te Europa gdje je proizvodnja iznosila 62 milijuna tona, $to iznosi

17 % od ukupne svjetske proizvodnje plasticnih materijala (Internetski izvor 2).

Marinski plasti¢ni otpad se s obzirom na svoje podrijetlo dijeli na otpad podrijetlom s
kopna te otpad podrijetlom s mora. Oko 80 % marinskog plasti¢nog otpada podrijetlom je s
kopna, te je drenaznim sustavima, rijekama, vjetrom ili ljudskim utjecajem donesen u mora.
Ostalih 20 % marinskog plasticnog otpada potjee od trgovackih, rekreacijskih i turistickih
brodova, platformi te ribarskih brodova koji ¢esto otpad bacaju izravno u more. Procjenjuje se
da se u morima trenutno nalazi viSe od 150 milijuna tona plastike, a svake godine se prosjecno
dodatnih 4,8 do 12,7 milijuna tona baci u more (JAMBECK 1 sur., 2015). Procjenjuje se da 2
milijarde ljudi na svijetu nema pristup sluzbi zbrinjavanja otpada, $to znaci da oko "4 svjetskog
stanovniStva otpad moze odlagati samo pred vlastitim pragom ili u obliznjoj rijeci, ¢ijim
tokovima taj otpad na kraju zavr$i u morima i oceanima. Proizvodnja plasticnih predmeta se ne
smanjuje Sto dovodi do sve vece opterecenosti okolisa plastikom. Osim Sto oneciS¢uje obale,
plastika Steti i morskim biljkama i1 Zivotinjama koje se u ve¢e komade plastike mogu zaplesti, a

manje komade mogu zamijeniti za hranu $to moze sprijeciti normalno probavljanje hrane.
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Ulaskom plastike u organizam morskih zivotinja, ona moze u¢i u prehrambeni lanac koji
ukljucuje 1 ljude. Direktni ili indirektni u¢inci plasti¢nih ¢estica na organizme nisu jo§ dovoljno
istrazeni, no jedan od uzroka mogucih Stetnih posljedica moze biti izloZenost vodenih
organizama toksi¢nim metalima u tragovima koji su adsorbirani na Cestice plastike koje

organizmi mogu progutati (BULE 1 sur., 2020).

Kako se svijest o odvajanju i recikliranju plastike javila tek nedavno, velika i vrlo
vjerojatno nepovratna Steta okoliSu ve¢ je ucinjena. Stoga je potrebno povecati svijest o
pravilnom odlaganju i recikliranju otpada, kako bi u buduénosti $to manje otpada zavrsilo u
kopnenim okoliSima, te morima i oceanima. Zbog njihove dugotrajnosti plasticne predmete
moguce je na¢i u morima, jezerima, oceanima, rijekama, a akumuliraju se 1 u sedimentima
diljem svijeta. Razgradnja plastike proizvedene od otpornih polimera je dugotrajna, npr.
plasti¢ne vrecice razgrade se za 10 — 100 godina, boce za 450 — 1000 godina, ¢ase od stiropora
za 50 — 500 godina, opusci cigareta za 10 — 15 godina, a plasticnim ribarskim mreZama potrebno
je1do 600 godina za razgradnju (Internetski izvor 3). Prema veli¢ini plastika se dijeli na makro
(> 20 mm), mezo (5 — 20 mm) i mikroplastiku (1 — 5 mm). Plastika se razlikuje i prema gusto¢i,
plastike koje imaju gustoéu nizu od 1 g/cm?® plivat ée na povrsini vode, npr. polietilen,
polipropilen i neke vrste polistirena, dok ostale plastike imaju gustoéu veéu od 1 g/cm?, te stoga
obi¢no tonu prema morskom dnu. Nakon §to plasti¢éni predmeti udu u okolis, oni ée se s
vremenom razloziti na manje komadice §to dovodi do novog problema, odnosno pojave
mikroplastike, plasti¢nih ¢estica manjih od 5 mm. S obzirom na veliki problem koji jednokratna
plastika predstavlja za okoli§, Europska Unija je 2019. godine donijela Direktivu o smanjenju
utjecaja pojedinih plasticnih proizvoda na okoli§ (Direktiva EU 2019/904). U zemljama
¢lanicama EU direktiva mora stupiti na snagu do 3. srpnja 2021., a donosi zabranu plasticnih
predmeta za jednokratnu upotrebu (pribor za jelo, tanjuri, slamke za pice, Stapici za usi, plasti¢ni
Stapi¢i za pridrZzavanje balona, oksorazgradiva plastika, spremnici za hranu te case od
ekspandiranog polistirena). Drzave Clanice takoder ¢e do 2029. godine morati ponovno mo¢i
prikupiti 90 % upotrijebljenih plasti¢nih boca, a do 2025. godine najmanje 25 % materijala od
kojega su te boce izradene morat ¢e se mo¢i reciklirati. Do 2030. godine udio materijala koji se

moze reciklirati morat ¢e biti barem 30 % (Internetski izvor 4).

Cilj ovog diplomskog rada je okarakterizirati sedimentacijski okoli$ uvale Stupica Mala i
plaZe u njoj, kao i karakterizacija plasti¢nog otpada prikupljenog na plazi. Otok Zirje, odnosno
uvala Stupica Mala odabrana je za istraZivanje zbog svojeg poloZaja, koji je udaljen od kopna.

Navedena uvala je nenaseljena, no tijekom ljetnih mjeseci svakodnevno je posjecuju razne i
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mnogobrojne brodice. Uvala se nalazi na jugoisto¢noj strani otoka, uvucena je u kopno, no nije
u potpunosti zatvorena. Podlozna je donoSenju materijala, a samim time i plastike za vrijeme
valova tijekom puhanja juga. Metode koje su koriStene pri karakterizaciji sedimenta su mokro
sijanje, sedigrafska analiza, kalcimetrija i fazna analiza. Odreden je udio organske tvari u
sedimentu. Za analizu polimernog sastava izdvojenih plasti¢nih Cestica koriStena je FTIR
spektroskopija, a metali adsorbirani na plasti¢nim Cesticama analizirani su diferencijalnom

pulsnom voltammetrijom anodnog otapanja.
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2. PODRUCJE ISTRAZIVANJA
2.1. Geografski polozaj

Otok Zirje najudaljeniji je naseljeni otok u Sibenskom arhipelagu, a nalazi se 22 km
jugozapadno od Sibenika (slika 1). Povrsina otoka je 15,43 km?, njegova duljina iznosi 12 km,
a prosjecna $irina je 1,2 km. Ukupna duljina obale je 39,2 km, a najvisi vrh otoka je vrh Kapi¢
koji je visine 134 m. Izmedu otoka Zirja i ostalih otoka Sibenskog arhipelaga nalazi se Zirjanski
kanal (MAGAS i sur, 2003). Polozaj otoka odgovara dinarskom smjeru pruZanja
(sjeverozapad-jugoistok). Na otoku Zirju nalazi se 29 uvala, a u veée i naseljene ubrajaju se:
Muna, Koromasnja, Mikavica, Tratinska i PeCenja. Uvala Stupica, kako govori i sam naziv
opasna je za sidrenje po jugu, tako da se pri prvim naznakama nadolazeceg juga uvala mora
napustiti plovilom. Godine 1921. godine na Zirju je Zivjelo 780 stanovnika, a do danas se taj
broj pod utjecajem snaznog iseljavanja smanjio deset puta. Prema posljednjem popisu
stanovnistva iz 2011. godine na Zirju su Zivjela 103 stanovnika. Stanovnistvo koje Zivi na otoku

pretezito se bavi poljoprivredom i ribarstvom (Internetski izvor 5).

Slika 1. Geografski polozaj otoka Zirja na karti Hrvatske (FAJKOVIC i sur., 2021).

Uvala Stupica Mala nalazi se na jugoistoénom dijelu otoka Zirja (slika 1), a taj dio otoka

prikazan je na slici 2 gdje su oznacene 1 izobate.
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OTOK ZIRJE

Slika 2. Karta juznog dijela otoka Zirja s ozna¢enom uvalom Stupica Mala te ozna¢enim izobatama

(Nacrtano prema Internetskom izvoru 6).

2.2. Geoloski pregled
Jadransko more je najsjeverniji bazen u Sredozemlju, okruZen je kopnom, te se pruza u pravcu
SZ-J1. Zapadna obala u potpunosti pripada Italiji, a istocna obala, od SZ prema JI pripada redom
Italiji, Sloveniji, Hrvatskoj, Bosni i Hercegovini, Crnoj Gori i Albaniji (RIDANOVIC, 2002).
Tijekom srednjeg trijasa, prije gotovo 240 milijuna godina, kada je dosSlo do odvajanja velikog
fragmenta od Gondwane koji se naziva Jadranska mikroploca, nastala je osnova danasnje
isto¢ne obale Jadranskog mora (VLAHOVIC i sur., 2002, 2005). Tijekom starije jure dolazi do
diferencijacije taloznih okoliSa na Jadranskoj mikroplo¢i $to za posljedicu ima nastanak
nekoliko manjih karbonatnih platforma koje su bile medusobno odvojene dubokomorskim
prostorima. Na podrucju karbonatne platforme, ¢ije naslage danas izgraduju Dinaride i
Jadranske otoke, tijekom mezozoika odvijala se plitkovodna karbonatna sedimentacija, Cija
posljedica je karbonatni slijed debljine nekoliko kilometara (do 8 km) (VLAHOVIC i sur.,
2005). Tijekom mlade krede doslo je do izrazitog priblizavanja Jadranske mikroploce Lauraziji,
te je na podrucju Jadransko-Dinaridske karbonatne platforme doSlo do promjena u taloZznom
prostoru. Neki dijelovi su izdignuti, neki zadrzavaju plitkovodne znacajke, a negdje se formiraju
dubokovodni jarci u kojima se taloze dubokovodni vapnenci. S rubova dubokovodnih jaraka
povremeno se obrusavaju mutne struje formiraju¢i na njthovom dnu sedimentnu seriju flisa.
Slijedom dogadaja, u eocenu se kona¢nom kolizijom Jadranske mikroploce sa strukturama
Euroazije, izdizu Dinaridi (VLAHOVIC i sur., 2005). Njihovim postupnim tro$enjem tijekom
eocen/oligocena (zasigurno i dijela miocena) formiraju se klasti¢ni karbonatni sedimenti koji
djelomice zapunjavaju rubni marinski prostor ondasnjeg Jadranskog bazena koji se prostirao

ispred novoizdignutih krskih dinarskih planina. Naslage koje su formirane od erodiranog
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mezozojskog karbonatnog slijeda su Promina naslage i Jelar brece koje su istalozene na mjestu

danasnje Sjeverne Dalmacije (KORBAR, 2009).

Danasnji tektonski izgled isto¢ne Jadranske regije formiran je posljednjom kasno
pleistocensko-holocenskom transgresijom kada je globalna razina mora porasla za vise od 120
metara, te je krski reljef djelomi¢no potopljen. Posljedica porasta morske razine je nastanak
strme 1 stjenovite obale, gdje antiklinale paralelne s obalom formiraju oto¢ne lance, a sinklinale
paralelne s obalom postale su uvale i1 kanali (npr. Vinodolski kanal, Tihi kanal, Omisaljski

zaljev, Bakarski zaljev) (BENAC, JURACIC i BLASKOVIC, 2008).

Duz isto¢ne obale Jadranskog mora razlikuju se ugrubo tri tipa karbonatne obale. Prvi tip
su strme, nepristupacne obale formirane u karbonatnim stijenama (npr. obale nalik klifovima:
otok Krk, Kornati, Dugi otok, otok Unije, Konavovske stijene i istocna obala Istre). Drugi tip
obale predstavljen je izloZenim gornjim povrSinama slojeva vapnenca koji su €esti na sjevernim
Dalmatinskim otocima, no prisutni su i duz cijele isto¢ne Jadranske obale na otocima (npr. Veli
Brijun) kao i1 na kopnu. Treci tip obale predstavljen je brojnim, malim, uglavnom S§ljun¢anim
»dzepnim* plazama. Takve plaze smjeStene su na juznim stranama otoka koje su otvorene
prema moru, gledaju prema jugu ili jugoistoku te su izlozene velikim valovima za vrijeme
puhanja juga. Formirane su u prethodno oslabljenim karbonatnim stijenama koje su pod
znaCajnim utjecajem djelovanja valova, a uz plaze Saharun na Dugom otoku, Przine na Iloviku,
Veli zal na Cresu, Sunj na Lopudu, jedna od njih je i plaza Stupica Mala na otoku Zirju (PIKELJ
i JURACIC, 2013).

Prema Osnovnoj geoloskoj karti SFRJ 1:100.000, Tuma¢ za list Sibenik K33-8, cijelo
podrugje lista pripada geotektonskoj jedinici Istra-Dalmacija koju karakteriziraju borani oblici
dinarskog pravca pruzanja SZ-JI. Na podru¢ju lista Sibenik izdvojene su dvije strukturne
jedinice: sinklinorij Skradin-Kistanje i borani kompleks otok Zirje-Mala Cista. Bore su malim
dijelom uspravne, vec¢inom su jace ili slabije nagnute, ¢esto prebacene ili polegnute. Ova
struktura uvjetovana je gornjokrednim i paleogenskim rasjedima, a od onih koji su odredeni su
uzduzni rasjedi, strmi do srednje strmi rasjedi koji se nalaze na krilima bora, u tjemenima
antiklinala 1 jezgrama sinklinala, niz poprecnih, gotovo okomitih rasjeda, te niz reversnih
rasjeda koji tvore ljuskave strukture (MAMUZIC, 1975). Na OGK-List Sibenik nalazi se samo

sjeverni dio otoka Zirja, dok se ostali dio otoka nalazi na OGK-List Primosten (slika 3).
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Slika 3. Otok Zirje na OGK List Sibenik K338 i na OGK List Primosten K33-20
(MAMUZIC, 1975; MAGAS I MARINCIC,1973).

Prema MAGAS i MARINCIC (1973) veéi dio otoka Zirja nalazi se na listu Primosten,
prema kojemu se nalazi u tektonskoj jedinici Srednjedalmatinskih otoka, uz Soltu, Drvenik Veli
1 Brac, te su sve tektonske forme u vidljivom dijelu izgradene od gornjokrednih naslaga. Otok
Zirje predstavlja prema jugozapadu blago poleglu turonsko-senonsku atiklinalu &ije je

sjeveroistocno krilo potopljeno morem.

Na slici 4 vidljivo je da sjeverni dio otoka izgraduju naslage plocastih vapnenaca krede
(cenomana), dok je juzni dio otoka izgraden od gromadastih, te uslojenih vapnenaca i vapnenih

dolomita krede (senona).

Slika 4. Geologka karta otoka Zirja (pojednostavljeno prema MAMUZIC, 1975; MAGAS i
MARINCIC, 1973). Legenda: ts - crvenica, K»® - vapnenci s rijetkim proslojcima dolomita (turon),

. . . . a .
K,'- plogasti vapnenci cenomana, I‘aS_] ed bez oznake karaktera, os antiklinale.



Iva Kostanjsek, Diplomski rad Podrucje istrazivanja

Plocasti cenomanski vapnenci dolaze kao paket naslaga u vr$nim dijelovima cenomanskih
dolomita i vapnenaca. Naslage senonske starosti karakteriziraju biokalkareniti taloZzeni pod

utjecajem turbulentnih struja u relativno plitkom podru¢ju bazena sedimentacije (MAGAS i

MARINCIC, 1973).

Na podrugju otoka Zirja takoder je konstatirana crvenica (ts) koja pripada geoloskom
razdoblju holocena, a lezi na krednim (turonskim) dolomitima. Te naslage rezultat su
intenzivnog kemijskog troSenja karbonatnih naslaga krede i mladih razdoblja pod utjecajem
oborinskih voda. Crvenica sadrzi okside zeljeza i aluminija, a strukturu ¢ine glina, sitniji i
krupniji pijesci i Cestice praha. Takva struktura tla lako je obradiva pa je to podrucje prekriveno

raznim poljoprivrednim kulturama (MAGAS i MARINCIC, 1973).

Isto¢na strana Jadranskog mora prekrivena je krupnozrnastim mijeSanim karbonatno-
siliciklasticnim sedimentom. Karbonatna komponenta je u najve¢oj mjeri biogenog podrijetla i
zastupljena je u krupnozrnastoj (pjeskovitoj i Sljunkovitoj) frakciji. Dominantno se sastoji od
niskomagnezijskog kalcita, te u manjoj mjeri od visokomagnezijskog kalcita i aragonita. U
sitnozrnastoj frakciji, koja je terigenog podrijetla i sastoji se od kvarca, muskovita, plagioklasa,
amfibola, piroksena i minerala glina (klorita), nalazi se najveci dio siliciklasti¢ne komponente.
Self isto¢ne strane Jadranskog mora je neravnotezni mijesani karbonatno-siliciklasti¢an elf sa
znaCajnom produkcijom karbonatnog, siliciklasti¢nog, terigenog i biogenog, te recentnog i
subrecentnog materijala. Uslijed izrazite brojnosti otoka i razvedenosti obale, prisutan je veliki

broj razlicitih okoliSa taloZenja, od kojih svaki zahtijeva zasebna istraZivanja (PIKELJ, 2010).
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3. OPCENITO O PLASTICI

3.1. Polimeri
Polimeri su tvari koje nastaju medusobnim povezivanjem (kovalentnom vezom) malih
molekulskih jedinki (monomera), koje se ponavljaju po nekom pravilu tvoreci velike molekule
(makromolekule). Prema podrijetlu polimeri se dijele na prirodne (biopolimere), polusintetske
polimere (kemijski modificirani biopolimeri) i sintetske polimere koji mogu biti organski i
anorganski. Prirodni polimeri su polimeri koji se nalaze u Zivim organizmima (bjelancevine,
polisaharidi, nukleinske kiseline), te kaucuk, svila i vuna. Prirodni polimeri, osim navedenih
organskih polimera, takoder su i anorganski polimeri kao §to su alumosilikati. Polusintetski
polimeri su celuloid i aceatna svila koje se dobivaju iz celuloze, te umjetna rogovina koja se
dobiva iz bjelan¢evina. Osnova za dobivanje polimernih materijala su sintetski polimeri koji se
dobivaju polimerizacijom monomera. Organski sintetski polimeri su materijali koji nastaju
kemijskom sintezom (polimerizacijom) iz jednostavnih organskih spojeva. Ve¢inom su gradeni
od ugljika, kisika, vodika, a ponekad mogu sadrzavati i klor, fluor i dusik. Polimeri koji se
dobivaju kemijskom sintezom (polimerizacijom) iz jednostavnih organskih i anorganskih
spojeva, a lanac makromolekule nije iz ugljikovih atoma, nazivaju se anorganski sintetski

polimeri (Internetski izvor 7).
3.2. Sintetski polimeri

Sintetski polimeri nazivaju se jo§ i plastikom, te su to materijali koji nastaju procesom
polimerizacije u laboratoriju, a glavna sirovina koja se koristi za njihovu proizvodnju je nafta.
Novosintetiziranim polimerima cesto se dodaju razliiti dodaci, kao Sto su omekSivaci
(plastifikatori) ili ojacala, u svrhu poboljSanja njihovih upotrebnih svojstava. Prednosti koje
plasticne mase imaju u odnosu na prirodne materijale su brojne: imaju dobra toplinska i zvu¢na
izolacijska svojstva, otporna su na vlagu i koroziju, mnoge plasti¢ne mase otporne su na kiseline

1 luzine, te se mogu lako oblikovati.

S obzirom na ponasanje pri povisenoj temperaturi sintetski polimeri mogu se podijeliti na
plastomere (termoplaste), duromere (duroplaste), elastomere i elastoplastomere (Internetski

izvor 7).

Plastomeri (termoplasti) gradeni su od linearnih ili granatih makromolekula koje su
medusobno povezane slabim Van der Waalsovim vezama. Zagrijavanjem omekSaju, a

hladenjem oc¢vrsnu, pri ¢emu dolazi do promjene agregatnog stanja, ali im se struktura ne



Iva Kostanjsek, Diplomski rad Opéenito o plastici

mijenja. Zbog slabih medumolekulskih veza mogu se oblikovati vise puta, te ih je stoga moguce
reciklirati. Naj¢esc¢i plastomeri su polietilen niske gustoce (low-density polyethylene-LDPE),
polietilen visoke gustoc¢e (high-density polyethylene-HDPE), polipropilen (polypropylene-PP),
polistiren (polystyrene-PS), polivinil klorid (polyvinyl chloride-PVC) i polietilen tereftalat
(polyethylene terephthalate-PET) (Internetski izvor 7).

Duromeri (duroplasti) su polimeri mrezaste strukture, a njihovi lanci su medusobno
povezani poprecnim kovalentnim vezama. Pri zagrijavanju vrlo malo omekSaju ili uopée ne
omeksaju, netopivi su i netaljivi. Zagrijavanjem dolazi do kidanja kovalentnih veza izmedu
makromolekula stoga se ne mogu plasti¢no oblikovati ni preoblikovati. Sinteticki polimeri koji
pripadaju skupini duromera su bakelit od kojeg se izraduju telefoni, alat, uti¢nice 1 plasti¢ne
ploce, te nezasiceni poliesteri koji najviSe sluze kao konstrukcijski materijal u gradevinarstvu,

za izradu ¢amaca i drugih plovila, te u automobilskoj industriji (Internetski izvor 7).

Elastomeri su sinteticki polimeri ¢ije su molekule medusobno povezane manjim brojem
poprecnih veza u odnosu na duromere. Pri sobnoj temperaturi su savitljivi 1 rastezljivi, a u
prvotni oblik vrac¢aju se nakon prestanka djelovanja sile. Njihovim zagrijavanjem moze do¢i do
omekSavanja, pri ¢emu ne mijenjaju svojstva, a ne mogu se rastaliti. Sinteti¢ki polimeri koji
pripadaju skupini elastomera koriste se za tinte, ljepila i premaze, a najces¢i elastomer je

kamionska i automobilska guma.

Elastoplastomeri pri rastu temperature omekSaju poput plastomera, dok se pri padu
temperature ponasaju kao elastomeri. Uporabna svojstva su im sli¢na elastomerima, a preraduju

se postupcima koji su tipi¢ni za plastomere (Internetski izvor 7).

SPI (Society of the Plastics Industry-Udruzenje za plastiénu industriju) razvilo je
klasifikaciju prema kojoj postoji sedam vrsta plastike (slika 5). Najcesce koriStene vrste plastike

opisane su u sljede¢em poglavlju, a ostale vrste plastike navedene su u tablici 1.

él‘ I%IJ'

Slika 5. Vrste plastike s prikazom predmeta za ¢iju proizvodnju se najcesce koriste (Internetski izvor

8).
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3.3. Vrste plastike

Poliolefini

Poliolefini su najveca skupina polimera koji se koriste u izradi plastike, a u Europi ¢ine gotovo
polovicu ukupnog volumena proizvedene plastike. Proizvode se od jednostavnih alkena kao
monomera, a naj¢esce koriStene vrste poliolefina su polietilen i polipropilen zbog njihove niske
cijene 1 mehanickih svojstava koji su prilagodeni gotovo svim primjenama. Oko 40 % plastike
na bazi poliolefina koristi se za jednokratnu upotrebu ili za proizvode koji se odbacuju u roku
godine dana od proizvodnje. Koriste se u proizvodnji ambalaze (kutije, posude, boce, vrecice),
odjece kao 1 u poljoprivredi (razne folije). Predstavljaju glavni dio (do 64 %) od vise od 100
milijuna tona plasti¢nog otpada koji se stvara svake godine. Predmeti izradeni od poliolefina
otporni su na biorazgradnju, zbog svoje hidrofobnosti, nedostatka polarnih skupina poput
hidroksilnih, esterskih i kiselih, velike molekulske tezine i kristaliniteta. Zbog svoje
dugotrajnosti znacajne koli¢ine poliolefina akumuliraju se na odlagaliS§tima i1 prirodnim

staniStima Sirom svijeta, stvaraju¢i problem za okoli§ (NTAOUNAKIS, 2017).
Polietilen

Polietilen (PE) se industrijski proizvodi polimerizacijom etena (CH2=CH2). Postoji nekoliko
vrsta polietilena, a naj¢esce koristene vrste su polietilen niske gustoce (low-density polyethlene-
LDPE), linearni polietilen niske gustoce (linear low-density polyethylene-LLDPE) i polietilen
visoke gustoce (high-density polyethylene-HDPE). Gusto¢a LDPE iznosi od 0,910 do 0,940
g/cm?, a koristi se pri izradi tvrdih spremnika, folija za ambalazni materijal, plasti¢nih vreéica,
u elektrotehnici za izolaciju kablova i pri zastiti 1 izolaciji materijala 1 gradevina tijekom
gradnje. Gusto¢a LLDPE je od 0,915 do 0,925 g/cm?, uglavnom se koristi za pakiranje, te za
proizvodnju poklopaca, spremnika i igra¢aka. Gusto¢a HDPE iznosi od 0,941 do 0,965 g/cm’,
te se upotrebljava za izradu industrijskih i kuénih posuda veéeg volumena, cijevi za vodu,
igracaka te benzinskih rezervoara za automobile. Visokomolekularni polietilen (ultrahigh
molecular weight polyethylene-UHMWPE), &ija je gustoéa od 0,930 do 0,945 g/cm®, zbog
otpornosti vlakana na abraziju koristi se u izradi jedra i opreme za jedrenje. Znatno je laksi od
Celika, pa Cesto zamjenjuje metalnu uzad. Polietilen je podlozan procesima razgradnje pod
djelovanjem ultraljubiastog zracenja, kemijske ili toplinske oksidacije te je najceS¢i
nerazgradivi ¢vrsti otpad. Takoder je prepoznat kao prijetnja morskim organizmima koji ga
mogu progutati ili se zaplesti u polietilensku ambalazu. Nedostatak LDPE je niska temperatura

vreliSta, pa je stabilan samo na temperaturama nizim od 50° C (NIAOUNAKIS, 2017).

11
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Polipropilen

Polipropilen (PP) je jedan od najlaksih polimernih materijala s gustocom od 0,850 do 0,920
g/cm®, a dobiva se polimerizacijom propilena (C3He)n. Tali se na viSoj temperaturi nego
polietilen (160 — 180 °C), ali je manje otporan na niske temperature. Koristi se pri proizvodnji
cijevi, posuda za hranu, laboratorijskog posuda, poklopaca spremnika, za pakiranje odjece
poput kosulja, plahti i zavjesa kao 1 za proizvodnju pelena. U ribarskoj industiji koristi se pri
proizvodnji uzZeta, jer je dovoljno lagan da pluta, takoder i1 za proizvodnju traka za pakiranje
koje se zivotinjama Cesto omotaju oko vrata kada naidu na odbacene trake u morskom okolisu.
Ekspandirani polipropilen visoke gustoce koristi se za izradu automobilskih branika, blatobrana
ili unutarnjih predmeta za sigurnost putnika, onaj niske gustoc¢e koristi se za pakiranja dok se

onaj srednje gustoce koristi pri izradi namjestaja (NJAOUNAKIS, 2017).
Oksorazgradivi poliolefini

Posebna vrsta poliolefinske plastike je oksorazgradiva plastika koja sadrzi aditive koji
ubrzavaju fragmentaciju materijala u vrlo sitne dijelove, a UV zradenje ili izloZenost toplini
poticu djelovanje aditiva. Zbog tih aditiva plastika se tijekom vremena raspada u Cestice plastike
1 naposlijetku u mikroplastiku. Oksorazgradivi poliolefini koriste se u pakiranju, u plasticnim

filmovima za poljoprivredu te u vre¢ama za otpad (NJAOUNAKIS, 2017).
Polistiren

Polistiren je polimer stirena, njegova formula je (CsHs)n, a gusto¢a iznosi od 0,960 do 1,040
g/cm’. Proziran je, amorfan i nepolaran termoplasti¢ni materijal koji se lako obraduje, te se
prvenstveno koristi za pakiranje hrane i izolaciju u gradevinarstvu. Koristi se u razli¢itim
oblicima, ukljucuju¢i polistiren ope namjene (general purpose polystyrene-GPPS), zilavi
polistiren (high impact polystyrene-HIPS), orijentirani polistiren (oriented polystyrene-OPS) 1
pjenasti polistiren (expanded polystyrene-EPS). GPPS se koristi za izradu kucista za CD i DVD,
pribora za jelo i nekih vrsta Salica. HIPS se koristi za proizvode koji zahtijevaju veliku otpornost
na udarce, na primjer igracke i kucista proizvoda. OPS se koristi u ugostiteljskoj 1 slasti¢arskoj
industriji.

Postoje dvije vrste polistirenskih pjena: ekstrudirana polistirenska pjena (extruded
polystyrene-XPS) i ekspandirani polistiren (expanded polystyrene-EPS). XPS ima gustoc¢u od
0,025 do 0,045 g/cm? i koristi se u plo¢ama za izolaciju krovova, podova i zidova, te za izradu
arhitektonskih modela. EPS je materijal koji je uobicajeno poznat kao stiropor, no taj naziv nije

tocan, jer je to trgovacki naziv ekstrudirane polistirenske pjene zatvorene celije dok je EPS

12
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drugacijeg materijala. EPS sadrzi 93 % — 97 % zraka i samo 3 % — 7 % polistirena, a gustoca
mu je od 0,010 do 0,035 g/cm®. Koristi se uglavnom kao toplinski izolator u zgradama i
hladnjacima, za pakiranja, za Salice, poklopce, tanjure i pladnjeve, zastitna pakiranja kuc¢anskih
aparata, sanduka za prijevoz lako kvarljive ribe ili jaja, te u proizvodnji plutaca za akvakulturu.
Zbog velikog volumena i dugotrajnosti proizvodi od EPS-a predstavljaju znacajan problem jer
se napustene ili odbacene stvari vjetrom odnose u more. Plutace od EPS-a lako se fragmentiraju
na manje komade i rasprSuju po obliznjim plazama ili se odvla¢e u more (NTAOUNAKIS,

2017).

Tablica 1. Vrste plastike, njihova gustoca i naj¢es¢i nacin upotrebe

Vrsta Akronim Gustoca (g/cm’) Najéesca upotreba
Polietilen niske gustoée LDPE 0,910- 0,940 Tvrdi spremnici, folije za ambalaZu, plasti¢ne vrecice, izolacija
Linerani polietilen niske gustoce LLDPE 0,915 - 0,925 Pakiranja, poklopci, spremnici, igracke
Polietilen visoke gustoce HDPE 0,941 - 0,965 Posude veéeg volumena, cijevi za-vodu, igracke, benzinski
rezervoari
Visokomolekularni polietilen UHMWPE 0,930 - 0,945 Izrada jedra i opreme za jedrenje
Polipropilen pp 0,850 - 0,920 Cijevi, laboratorijsko posude, posude za hranu, poklopci

spremnika, pakiranje odjece, pelene, ribarska uZad

EPP visoke gustoce: blatobrani, branici, unutarnji dijelovi
Ekspandirani polipropilen EPP 0,015 - 0,200 automobila; EPP niske gustoce: pakiranja; EPP srednje gustoce:
izrada namjestaja

Polistiren PS 0,960 - 1,040 Pakiranje hrane, izolacija u gradevinarstvu
Ekstrudirana polistirenska pjena XPS 0,025 - 0,045 Izolacija krovova, podova i zidova, arhitektonski modeli
Ekspandirani polistiren EPS 0,010 - 0,035 Toplinski izolator u zgradama i hladnjacima, pakiranja 3alice,

poklopici, tanjuri, sanduci za prijevoz ribe, plutace za akvakulturu

PAN-Panakrilna vlakna PAN: odjeda, namjestaj, u industriji

Akrilna vlakna 1,170- 1,220 " ! J , ! Lo ) S
MAC: odjeca otporna na vatru, odjeca za djecu i bebe, meke igracke

MAC-Moakrilna vlakna

Lego kockice, kucista za elektri¢ne sklopke, ¢ase, posude za

Akrilonitril butadien stiren ABS 1,060 - 1,080 .
jogurte
Stiren akrilonitril SAN 1,060 - 1,080 Cetkice za zube, stalci za olovl.<e:.v1esallce, poklopci, salice,
upaljaci
Polivinil-Klorid (¢vrsti) WPVC 1,190 - 1,350 Izrada cijevi, vrata, prozora, razni spremnici kao $to su boce za
neprehrambene svrhe
Polivinil-Klorid (Fleksibilni) PPVC 1,380 - 1,410 Film za podne mat(e‘rljfa\le,-‘t-z:\pevte,-ukrasTl limovi, natpisi, materijali
u imitaciji koZe, izolacija kabela
Linearni alifatski poliamidi PAG 1,084 - 1,241 Tepisi, odjeca, sigurnosni pojasevi, uzad i ribarske mreze
(Nylon, Perlon) PA 66
Polictilentereftalat PET 1,380- 1,410 Ambalaza %a p'|ce.|. hranu, |zra'da vI.akana, elektronike,
automobilskih dijelova, rasvjete i sportske opreme
Polikarbonat PC 1,200- 1,220 Pakiranja, dijelovi elektronickih uredaja, u automobilskoj industriji,
poliuretan PU 1,08 - 1,200 Gradevinska !zola.cua, izrada namjest.ajﬁ, u p.cwmorskOJ industriji i
izradi brodova, unutarni dijelovi vozila
Celulozni acetat CA 1,270- 1,290 Filtri cigareta, pelene, okviri naocala
Regenerirana celuloza Rayon-vlakna Celofan-film Odjeca, higijenski proizvodi, pelene
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4. ELEMENTI U TRAGOVIMA

Elementi u tragovima gradivne su jedinice planete Zemlje i svih organizama, koji su, iako se
javljaju u malim koncentracijama, neophodni za mnoge metabolicke procese. Ovisno o
znanstvenom podrucju postoje razne definicije elemenata u tragovima. U analiti¢koj kemiji to
se odnosi na elemente ¢iji je maseni udio manji od 1 ug/g mase, a u biokemiji se dijele na
esencijalne i neesencijalne elemente u tragovima. Esencijalni elementi u tragovima su oni koji
su neophodni za odrzavanje fizioloSke ravnoteze u organizmima: zeljezo (Fe), bakar (Cu),
kobalt (Co), nikal (Ni), mangan (Mn), molibden (Mo), cink (Zn) i krom (Cr), ali u velikim
koncentracijama mogu biti toksi¢ni. Kod ljudi su svakodnevne potrebe za esencijalnim
elementima u koli¢inama izmedu 50 pg i 18 mg/dan (KOLLER 1 SALEH, 2018). Neesencijalni

elementi u tragovima su oni koji nemaju dokazanu biolosku ulogu te ¢ak i u malim

koncentracijama mogu biti toksi¢ni, npr. arsen (As), ziva (Hg), olovo (Pb) (MARET, 2016).

U okviru ovog diplomskog rada plasti¢ne Cestice prikupljene s plaze analizirane su na
masene udjele adsorbiranog bakra, cinka, olova i kadmija. Bakar i cink su esencijalni elementi,
a olovo je neesencijalan element. Kadmij se smatrao neesencijalnim elementom, no u
posljednjih 20-tak godina dosta je objavljenih istrazivanja koja ukazuju na to da je mozda

esencijalan u uvjetima ogranicenja Zn (LEE i MOREL, 1995).

Bakar je u prirodi rijedak u elementarnom stanju, te se nalazi u malim koli¢inama kao
samorodan. NajviSe ga ima u sulfidnim, oksidnim i karbonatnim rudama, a prosje¢na
koncentracija u Zemljinoj kori iznosi 60 ppm (Internetski izvor 9). Potreban je u malim
koli¢inama (5 — 20 pg/g) ljudima, drugim sisavcima, ribama i Skoljkama za metabolizam
ugljikohidrata 1 funkcioniranje vise od 30 enzima. No pri ve¢im koncentracijama Cu kod riba
dolazi do ostecenja Skrga koje vise ne mogu kontrolirati transport soli (NaCl i1 KCI), unutar i
izvan tijela ribe, a koje su vazne za normalno funkcioniranje krvozilnog i Zivéanog sustava.
Bakar takoder nepovoljno utje¢e na njuh riba, koji je vazan u njihovoj prehrani, izbjegavanju
grabezljivaca i migriranju. Ribe mogu prestati jesti, Sto moze dovesti do prestanka rasta i vece
ranjivosti na grabezljivce (SOLOMON, 2009). Prosjecno ljudsko tijelo (70 kg) sadrzi oko 150
mg bakra, koji je raspodijeljen u jetri, bubrezima i mozgu, a toksic¢ni unos iznosi ukupno 85 g
metala. Osim $to poti¢e odgovarajuce reakcije tijela na enzime, potice 1 pravilan rast tijela,
ucinkovito iskoriStavanje zZeljeza, regulira rad Stitnjace, sr€ani ritam, a u tijelu se ne moze
proizvesti, pa ga treba unositi prehranom. Elementarni bakar je otporan na koroziju i relativno

je postojan na zraku, stoga ima vrlo Siroku primjenu. Dobar je vodic¢ elektri¢ne struje i topline,
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pa se koristi za elektri¢ne instalacije i elektroniku. Bakreni spojevi koriste se kao insekticid,
fungicid, pigment u bojanju stakla, emajla, keramike i podvodnih dijelova plovila, za zastitu
drveta, u proizvodnji lakova i boja, a razvojem industrije i upotrebom Cu na plovilima moze

dospjeti u okolis.

Cink se dobiva iz cinkovih ruda, a najvise iz sulfidne rude sfalerita (ZnS), te prosjecna
koncentracija u Zemljinoj kori iznosi 70 ppm (Internetski izvor 9). Ne korodira, na zraku je
prili¢no stabilan 1 dobar je vodi¢ elektricne struje. U tijelu prosje€nog ¢ovjeka ukupno ga ima
1,3 - 2,3 g, uglavnom se nalazi u stanicama, te u znatnoj mjeri u kostima i misi¢ima. Sastavni
je dio u vise od 200 metaloenzima i drugih metabolic¢kih spojeva, osigurava stabilnost bioloskih
molekula kao §to je DNA 1 bioloskih struktura kao §to su membrane 1 ribosomi. Sveprisutan je
u tkivima biljaka 1 Zivotinja te je vaZzan za normalan rast, razmnoZavanje i zacjeljivanje rana
(EISLER, 1993). Koristi se pri izradi cijevi, limova, Zica, raznih dijelova za motorna vozila i

strojeve, te kucanskih aparata. U kemijskoj industriji se koristi za izradu pigmenata, u

.....

Olovo se u prirodi javlja u spojevima, vrlo rijetko samorodno, najvaznija ruda je galenit
(PbS), a prosjecna koncentracija u Zemljinoj kori iznosi 14 ppm (Internetski izvor 9). Zbog
procesa bioakumulacije u organizmima olovo i1 njegovi spojevi otrovni su ako se unesu u
organizam. UtjeCe na krvozilni, ziv€ani, bubrezni i reproduktivni sustav kod ljudi. Negativni
utjecaj Pb na ribe sli¢an je utjecaju na sisavce, utjece na krvozilni sustav, djelovanje enzima i
ziv€ani sustav (DEMAYO i sur., 1982). Nakon Fe i Zn je najjeftiniji tehnicki materijal, mekan
je, ima nisko taliSte i slabo provodi struju. Koristi se u proizvodnji akumulatora, u kemijskoj
industriji za proizvodnju nekih olovnih boja, vrlo dobro zaustavlja rendgenske zrake, pa se
koristi za izradu zastitnih radioloSkih obloga, pregaca, rukavica, kao zastita od radijacije.

Takoder se koristi na ribolovnim alatima kao uteg, npr. na udicama, mrezama i parangalima.

Kadmij je relativno rijedak element u prirodi, ne pojavljuje se slobodan nego u obliku
minerala, a prosjecna koncentracija u Zemljinoj kori je 0,15 ppm (Internetski izvor 9). Dugo
vremena koristio se kao pigment, za zastitno prekrivanje Celika od korozije, za akumulatore 1
baterije, a spojevi kadmija koristili su se za stabilizaciju plastike. Prema BERNARD (2008) Cd
se nakon unosa u ljudsko tijelo akumulira u bubrezima, jetri i plu¢ima. IzloZzenost Cd moze
rezultirati raznim $tetnim u¢incima na ljudsko zdravlje, poput bolesti bubrega, jetre, gusterace
1 pluénih bolesti. Prema LEVIT (2010) Zivotinje nakon unosa Cd u organizam mogu razviti

visoki krvni tlak, manjak Zeljeza u krvi, bolesti jetre, oStecenja zivaca i mozga.
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Prema LEE i MOREL (1995) Cd moze djelovati kao hranjiva tvar za alge u uvjetima
ogranienja Zn. Vrlo niske koncentracije anorganskog Cd, koje su korisne u uvjetima
umjerenog ogranicenja Zn, postaju toksicne u kulturama koje su limitirane Zn. Stoga je uloga
Cd kao hranjive tvari za alge promatrana u specificnom rasponu koncentracija anorganskog Zn
i Cd. Devet morskih fitoplanktona raslo je u kontroliranim uvjetima gdje su razine Zn bile
smanjene, a Cd povecane. Rezultati pokazuju da su tri od Sest ispitanih vrsta s ograni¢enim Zn
(3,2 pM) pokazale brzi rast kada su bile izlozene vrlo malim koncentracijama Cd (4,6 pM). Pri
malim koncentracijama Zn (0,16 pM), Cd je bio toksican za najmanje 5 od 9 ispitanih vrsta.
Zaklju€eno je da je ograni¢enje Zn potrebno da bi Cd poveéao stopu rasta kultura. Za sve

ispitane vrste, utjecaj Cd na njihov rast ovisi o koncentraciji Zn kao 1 Cd (LEE 1t MOREL, 1995).
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5. PREGLED DOSADASNJIH ISTRAZIVANJA

5.1. Problematika otpada u Jadranskom moru
RUNKO LUTTENBERGER (2018) u svom radu navodi da je morski otpad ve¢inom rezultat
nepravilnog gospodarenja otpadom na kopnu, te da su velike koli¢ine otpada koje mozemo
vidjeti na Jadranskoj obali znak da treba uvesti bolji sustav gospodarenja otpadom ¢ije kona¢no

odrediste nece biti more.

Projekt ,,Sustav gospodarenja napustenom ribolovnom opremom u Jadranskoj regiji*
(DeFishGear) proveden je 2016. godine od strane multidisciplinarnog tima koji je uklju¢ivao
istrazivacke institute, nacionalne i lokalne vlasti i nevladine udruge iz svih zemalja Jadransko-
Jonske regije. Cilj projekta bila je procjena stanja otpada iz mora u Jadranu, od onog na plazama
1 na povrSini mora do onog na morskom dnu. Rezultati su pokazali da su od istrazivanih plaza
najoneciSc¢enije bile one u Hrvatskoj. Najveca prosjecna gustoca otpada zabiljeZena je na plazi
Zaglav, na otoku Visu, a najveca prosjecna zastupljenost otpada zabiljezena je u obalnim
vodama Hvarskog akvatorija. Morsko dno Jadranskog mora 2 — 5 puta viSe je oneciSéeno od

drugih istrazivanih mora, pri ¢emu je Hrvatska jedna od najugrozenijih zemalja.

Postotak recikliranja otpada (ukljucujuci i kompostiranje) u Hrvatskoj je nizak, 2014.
godine iznosio je 17 %, dok je EU prosjek za 2014. godinu iznosio 44%. Veliki problem u
Hrvatskoj, kako navodi RUNKO LUTTENBERGER (2018), predstavljaju i ilegalna odlagalista
otpada. Problemi zbog koji Hrvatska zakazuje u odnosu na ciljeve Europske Unije su
neoptimalno planiranje gospodarenja otpadom, nedovoljni poticaji za gospodarenje otpadom
prema vrstama otpada, kao i nedostatak koordinacije izmedu razli¢itih upravnih razina.
Bioraznolikost Sredozemnog mora ugrozena je oneciS¢enjem iz kopnenih izvora, a kako je

more neprocjenjiv izvor koji Hrvatska ima, zasluzuje bolji pristup i visSe truda pri zastiti mora.

Nacrt plana gospodarenja otpadom za razdoblje 2016. — 2022. godine obuhvaca i pitanje
morskog otpada. Procjenjuje se da oko 80 % morskog otpada dolazi iz kopnenih izvora i
aktivnosti s kopna, a oko 20 % otpada u moru zavrSava kao rezultat neodgovornog pomorskog
prometa 1 ribarstva, stoga prilikom utvrdivanja sustava gospodarenja posebnim kategorijama
otpada posebnu paZnju treba obratiti na to da se sprije¢i zavrSavanje otpada u moru. Svrha
sustava gospodarenja morskim otpadom je sprje¢avanje odbacivanja otpada u morski okolis, te
uklanjanje §to vecée koli¢ine ve¢ postojeceg morskog otpada koji se nalazi u morskom okolisu i
obalnom podruc¢ju na nacin da se koriste metode koje su prihvatljive za okolis§ (RUNKO

LUTTENBERGER, 2018).
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5.2. Plasticni otpad pronaden u sedimentu zaSticenog podrucja Parka prirode
Telas¢ica
BLASKOVIC i sur. (2016) u svom radu izvje$éuju o koli¢ini otpada (makro-, mezo- i
mikroplastike) u sedimentu koji je prikupljen s razli¢itih podru¢ja unutar Parka prirode
Telas¢ica. Sediment je prikupljen s 10 lokacija unutar Parka prirode Telas¢ica koje su prikazane
na slici 6. Prikupljena su tri uzorka povrSinskog sedimenta sa svake lokacije, u radijusu od

jednog metra i dubine mora od 3 do 15 metara.

Slika 6. Podrudje istrazivanja s oznaéenim lokacijama uzorkovanja (BLASKOVIC i sur., 2016).

Sve plasti¢ne Cestice podijeljene su u 8 kategorija prema obliku, 12 kategorija prema boji
15 kategorija prema dimenziji. Po uzorku je zabiljezeno prosjecno 29 plasti¢nih Cestica, najvise
iz uvale Mir, a najmanje iz Vele Proverse. Najzastupljenije su bile Cestice mikroplastike (88,71
%), zatim mezoplastike (11,29 %), a Cestice makroplastike nisu uocene. Najvise plasti¢nih
Cestica Cinile su niti (90,07 %), zatim folije (7,45 %), a ostatak od 2,48 % cinili su peleti,
granule, pjene 1 nekategorizirane plasti¢ne Cestice. S obzirom na boje plasti¢nih Cestica, najvise
je bilo prozirnih (25,13 %), bijelih (22,25 %) i crnih (15,30 %) Cestica. Plasti¢ne Cestice veliine
od 4 do 5 mm nisu uocene, a udio Cestica veli¢ine od 2 do 4 mm je 1,17 %, te su one uocene
samo na lokaciji Farfarikulac. Udio plasti¢nih Cestica veli¢ine od 1 do 2 mm iznosi 11,24 %, a
najvedi udio plasticnih Cestica, koji iznosi 88,59 %, veli¢ine je od 0,063 do 1 mm. U sedimentu
72,6 % Cini pijesak, 14,7 % prah, te 12,7 % Sljunak, no nije odredena korelacija izmedu koli¢ine

plasti¢nih Cestica i veli¢ine zrna sedimenta, kao ni dubine uzorkovanja.

Uvale Lojisc¢e i Lucice smjestene su na jugozapadnoj strani otoka, gdje obalu ¢ine klifovi
koji gledaju prema otvorenom moru. U uvali Lucice oneciS¢enost plastikom bila je mala, dok
su u uvali Lojis¢e 92,0 % odredenih plasti¢nih Cestica €inile niti, zatim folije (6,0 %) 1 drugi

plasti¢ni materijali (2,0 %). Postotak niti u uvali LojiS¢e najveci je u odnosu ostale ispitivane
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lokacije, Sto ukazuje na to da iako nema lokalnih izvora oneciS¢enja, ne smije se pretpostaviti

da onecis¢enje nece biti prisutno.

Prema BLASKOVIC i sur. (2016) onegi$éenje sedimenta mikroplastikom u Hrvatskoj
srednje je do visoko, u usporedbi s onecis¢enjem na Malti je sli¢no, a manje je od oneciS¢enja
u Veneciji. Makroplastika nije uocena tijekom ovog istrazivanja, no u manjoj koli¢ini uoc¢ena

je ujuznom Tirenskom moru.

5.3. Mikroplastika u marinskom sedimentu Pianosa otoka (Jadransko more)
MISTRI i sur. (2015) proveli su istrazivanje o prisutnosti plastike u sedimentu prikupljenom na
podrucju oko otoka Pianosa koji se nalazi 20 nm od talijanske obale u juznom dijelu Jadranskog
mora, koje je prema zastupljenosti plasticnog otpada na morskom dnu medu najvisima u Europi,

nakon SI dijela Sredozemnog i Keltskog mora.

Za istrazivanje je prikupljeno 20 uzoraka sedimenta s dubina mora od 119 do 142 metara.
Sa svake lokacije prikupljena su 2 uzorka, s medusobne udaljenosti od otprilike 200 metara.
Plasti¢ne Cestice podijeljene su u tri grupe prema veli¢ini, mikro (1 —5 mm), mezo (5 — 20 mm)
i makro (> 20 mm), te prema obliku (niti, folije i fragmenti). Sediment morskog dna
karakteriziran je ¢esticama u rasponu od §ljunka (promjera izmedu 4 i 2 mm) do gline (promjera
< 0,004 mm) prema Wentworthovoj ljestvici. Udio sitnijeg sedimenta (mulja) uvijek je bio
dominantan. Svi uzorci sedimenta sadrzavali su plasticne Cestice. Prosjecna zastupljenost bila
je 5,9 Cestica po 0,1 m?, a prosjecna tezina 0,109 g po 0,1 m?. Uzorci su sadrzavali niti, folije i
fragmente u rasponu boja (najcesce zelene 1 plave), Sto upucuje na raznoliko podrijetlo Cestica.
Udio cestica mikroplastike u analiziranim uzorcima iznosi 64,4 %, mezoplastike 33,1 %, te
makroplastike 2,5 %. S obzirom na oblik Cestica, najceSca kategorija bile su niti (66 %), zatim
fragmenti (17 %) 1 folije (17 %). Sva plastika koja je pronadena u uzorcima bila je sekundarna,
$to znaci da je nastala razgradnjom i fragmentacijom veéih plasti¢nih komada, no nije bilo
moguce odrediti tocan izvor plasti¢nih Cestica. Zbog udaljenosti od obale, pretpostavlja se da

su glavni izvori plastike ribarski, trgovacki i rekreacijski brodovi.

Analizom na FTIR spektroskopu najviSe plasti¢nih Cestica prema sastavu definirano je
kao najlon (53,2 %), dok je s obzirom na masu polietilen (61,4 %) bio najzastupljeniji tip
polimera. Cestica polipropilenskog sastava bilo je 19,7 % prema masi (3 % s obzirom na broj).

Ti polimeri naj¢esce se koriste pri proizvodnji jednokratne plastiéne ambalaze koja se nakon
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jedne upotrebe baca. Najlon, ¢ijeg su sastava najcesce bile niti u ovom istrazivanju, polimer je

koji se koristi pri proizvodnji uzadi i opreme za ribolov (MISTRI i sur, 2018).

5.4. Plutajuéi plasti¢ni otpad u Jadranskom moru (Sredozemno more): Od
makro do mikro veli¢ina
ZERI i sur. (2018) u svom radu navode rezultate istrazivanja provedenog tijekom 2014.12015.
godine na podrucju pet morskih zaljeva, gdje se nalaze velike luke kao i turisti¢ka sredista, to
su Venecijanski zaljev (Italija), TrS¢anski zaljev (Slovensko more), Kastelanski zaljev
(Hrvatska) 1 Kotorski zaljev (Crna Gora). Podrucje istrazivanja takoder su bili sjeverni dio delte
rijeke Po 1 Cesenatico, podrucje srednjeg Jadrana, uS¢e rijeke Neretve, podrucje juznog Jadrana
u blizini tjesnaca Otranto, Krfski zaljev i us¢e rijeke Kalamas (Grcka) na granici Jadranskog 1
Jonskog mora. U Venecijanskom i Kotorskom zaljevu podaci su prikupljani samo za
makroplastiku, dok su na usc¢u rijeke Neretve, Corfu zaljevu i juznom dijelu Jadrana podaci
prikupljani samo za mikroplastiku. Podruc¢ja uzorkovanja udaljena su od obale od 100 metara
do 35 kilometara. Plasti¢ni otpad podijeljen je u Sest kategorija prema veli¢ini: 2,5 -5 cm, 5 —

10 cm, 10 —20 cm, 20 — 30 cm, 30 — 50 cm 1> 50 cm.

Od ukupno prikupljenog otpada plasti¢ni otpad €inio je 91,4 %. Plutaju¢a makroplastika
u rasponu je od 0 do 4480 &estica/km? (srednja vrijednost: 99 &estica/km?), a usporedujuéi
podrucje priobalja (< 4 km) i otvorenog mora (> 4 km) , makroplastika je vise prikupljena u
otvorenom moru. Velike koli¢ine makroplastike uocene su u otvorenom moru Hrvatske (1834

estice/km?) 1 Venecije (4480 &estice/km?).

Najzastupljenije su plasti¢ne vrecice (29 %), zatim slijede plasti¢ni komadi (22 %) 1 folije
(15 %). KasSete za ribu od ekstrudiranog polistirena zauzimaju 13 %, a ostale kategorije su
poklopci/pakiranja (8,8 %), ostali plasticni predmeti (6,5 %), polistirenski predmeti (4,3 %) i
plasti¢ne boce (1,4 %). Polistirenske kaSete za ribu te ribarske mreZe pronadene su samo u

podrucju otvorenog mora, dok su sanduci i spremnici pronadeni samo u priobalnom podrucju.

Cestice mikroplastike uo¢ene su u svim istrazivanim podru¢jima, osim u jednom uzorku
izvadenom iz srednjeg Jadrana u listopadu 2014. godine. Ukupno je pronadeno 22 245 Cestica
mikroplastike, a koncentracija &estica iznosila je 217 £+ 575 g/km?. Najvise je bilo fragmenata
(77 %), zatim folija (9 %) 1 niti (7 %), dok su ostale Cestice Cinile manje od 3 %. Prema veli¢ini
34 % cestica bilo je u rasponu 330 pm — 1 mm, 64 % u rasponu 1 —5 mm i samo 2 % cestica

bilo je ve¢e od 2 mm. ATR-FTIR spektroskopijom odreden je polimerni sastav ¢estica prema
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kojem je najvise Cestica polietilenskog (PE) sastava, a zatim polipropilenskog (PP) sastava.
Cestice sastava ekstrudiranog polistirena (EPS) nalaze se na treéem mijestu, slijede Gestice
najlonskog, polimidskog (PA) i1 poliakrilonitrilnog (PAN) sastava kojih je bilo te Cestice
poliesterskog (PES) sastava. Cestica polietilen tereftalatskog sastava (PET) bilo je 1 %, poli
(vinil-kloridnog) (PVC) sastava bilo je 0,2 % cestica, a celulozno acetatnog 0,1 %. Pet vrsta
polimera definirano je u 0,4 % Cestica, to su etilen vinil acetat (EVA), polivinil siloksan (PVS),
polivinil acetat (PVA) 1 poli4metillpentan. Sastav od oko 5 % analiziranih Cestica nije
odgovarao sintetickim polimerima, te je 2,8 % cestica bilo od prirodnih materijala. Vostanih

materijala, identificiranih kao karnauba vosak i kalcijev stearat Cinili su 2,1 %.

Navedeni rezultati upucuju na to da je koli¢ina mikroplastike znacajna na podrucju
Jadranskog mora. Zbog male veli€ine Cestica tesko je sprijeciti njihov ulazak u mora, a takoder
je otezano njihovo uklanjanje u znac¢ajnim koli¢inama. S obzirom na polimerni sastav Cestica,
najzastupljeniji polimeri su polietilen (PE) i polipropilen (PP). Jedna od pogresnih predodzbi
vezana je uz koristenje oksorazgradive plastike kao ekoloski prihvatljivije opcije u odnosu na
tradicionalnu plastiku, no takva plastika razgraduje se na manje fragmente i tako postaje

mikroplastika malih dimenzija koja isto tako onecis¢uje okoli§ (ZERI i sur., 2018).

5.5. Plasti¢ni otpad u Sredozemnom moru: Vrste, pojava i rasprostranjenost duz
Jadranske obale
MUNARI i sur. (2017) opisali su rezultate istrazivanja plasticnih Cestica pronadenih u
sedimentima s pet plaza duz talijanske obale kako bi se procijenila njihova pojava i
rasprostranjenost na sjevernom dijelu Jadranskog mora. U sjeverozapadnom dijelu Jadranske
obale veliki broj rijeka ulijeva se u more, od kojih je najvaznija rijeka Po, a slijedi je rijeka
Adige. Uzorci sedimenta prikupljeni su s pet plaza koji su pod razli¢itim utjecajima rijeka.
Razmatrano podru¢je pod utjecajem je intenzivnog morskog prometa od ribarskih,
rekreacijskih 1 trgovackih brodova. Takoder je i podrucje intenzivne akvakulture, gdje se
uzgajaju dagnje i druge Skoljke. Nekoliko kilometara u unutraSnjosti nalaze se tri vazna

petrokemijska industrijska parka: Forto Marghera, Ferrara i Ravenna.

U svibnju 2015. godine prikupljeni su uzorci s pet plaza, te su sa svake plaze prikupljena
dva uzorka s medusobne udaljenosti od 200 metara. Uzorci su prikupljani duz 10 metara obale,
s podrucja posljednje oseke, jer je to zona u kojoj se pretezito nakuplja plastika. Na svakom

mjestu prikupljeno je prvih pet cm pijeska koji su zatim analizirani. UoCene plasti¢ne Cestice
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razrstane su u Cetiri kategorije prema veli¢ini: mikro (< 5 mm), mezo (5 — 20 mm), makro (20

— 100 mm) 1 mega (> 100 mm) i u Cetiri kategorije prema obliku (niti, folije, fragmenti i peleti).

Svi uzorci prikupljenog sedimenta s plaza sadrzavali su plastiku. Ukupno je zabiljeZzeno
1345 plasticnih Cestica (mase 13,49 g) iz 30 uzoraka sedimenta. NajviSe, kao i najve¢a masa
plasti¢nih Cestica uocena je na plazi Volano, 21,6 Cestica’kg i 0,28 g/kg. Dok je najmanje
plasti¢nih Cestica 1 najmanja njihova masa zabiljezena na plazi Bellocchio 5,99 Cestica/kg 10,01
g/kg. S obzirom na veli¢inu Cestica, mikroplastike je bilo 61 % od ukupnog broja, mikro i mezo
plastike zajedno 89,9 %, a vecih Cestica, makro i mega plastike oko 10,1 %. Polimerni sastav
odreden je FT-IR spektroskopijom, te je vecina Cestica poliolefinskog sastava. Na svim plazama
najvise plasti¢nih Cestica bilo je polietilenskog sastava, osim na plazi Bevano gdje je najvise
Cestica bilo polipropilenskog sastava. S obzirom na oblik Cestica, najviSe je bilo fragmenata
(60,6 %), folija (23,6 %) i niti (10,3 %), a peleta je bilo 5,6 %. Plaze Volano i Rosolina izlozene
su brzim rijecnim tokovima rijeka Adige (plaZza Rosolina) i Po (plaza Volano), dok su plaze
Bellocchio (rijeka Reno), Casalborsetti (rijeka Lamone) i Bevano (rijeke Fiumi Uniti i Bevano)
izloZzene sporijim rijecnim tokovima. Na plazama Rosolina 1 Volano zabiljeZeno je najvise
Cestica mikroplastike, Sto se moze povezati s brzim tokovima rijeka kojima su navedene plaze
izlozene, zato $to brzi tok rijeka moze dovesti do nakupljanja vecée kolicine plastike (MUNARI

1 sur., 2017).

5.6. Razine metala u tragovima na ¢esticama mikroplastike u sedimentima plaza
na otoku Visu (Jadransko more)
MARSIC-LUCIC i sur. (2016) u proljece i jesen 2016. godine proveli su istraZivanje s ciljem
utvrdivanja razine metala u tragovima (Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb i Zn) u plasti¢nim peletima
prikupljenim s dvije pjescane plaze na otoku Visu. Otok Vis smjeSten je u srediSnjem dijelu
istoCne Jadranske obale, a dvije spomenute pjeScane plaze, Milna 1 Zaglav nalaze se na

jugoistoc¢nom dijelu otoka (slika 7).
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Slika 7. Lokacije uzorkovanja, plaze Zaglav (1) i Milna (2) na otoku Visu, sredisnji dio Jadranskog
mora (MARSIC-LUCIC i sur., 2016).

Obje plaze izlozene su vjetrovima i valovima, a time 1 donoSenju plasticnog otpada na
njihovu obalu. PlaZza Milna pjesS€ana je plaza koja se prostire na oko 30 metara duljine i oko 3
— 4 metra Sirine. Plaza Zaglav pretezito je pjeScana plaza, s Cesticama pijeska koje postupno
prelaze u Cestice Sljunka i ve¢ih komada stijena iznad plimne zone. Plaza je dugacka oko 60
metara i Siroka oko 7 metara. Obje plaze nisu pod velikim utjecajem antropogenog oneciscenja,
koji uglavnom proizlazi od turisti¢kih aktivnosti, a drugih vecih izvora oneciS¢enja na otoku

nema.

Uzorci za istrazivanje prikupljeni su s tri lokacije na plazi Zaglav (medusobno udaljene
20 m), iz sjevernog, srediSnjeg 1 juznog dijela plaze. Sjeverni dio plaze je pretezito pjeS€an i u
potpunosti izloZen djelovanju valova i morskih struja. Sredi$nji dio plaZze je djelomi¢no
prekriven pijeskom i relativno zaklonjen od valova, a juzni dio plaze je uglavnom zasti¢en.
Zbog njene male povrSine, uzorak s plaze Milna prikupljen je samo na jednoj lokaciji, u
sredisSnjem dijelu plaze. Na svakoj od lokacija uzorak je prikupljen Zlicom od nehrdajuceg
&elika povrsine 30x15 cm?, do dubine od priblizno 5 — 7 cm. Tijekom istraZivanja, s obje plaze
su u ukupnom volumenu sedimenta od 3965 ml prikupljena 92 plasti¢na peleta. Koncentracija
peleta u sedimentu bila je od 6 do 36 peleta/dm® mokrog sedimenta. Peleti su varirali boji
(uglavnom su bili bijele, zute 1 smede boje), obliku 1 veli¢ini. NajviSe peleta bilo je ovalnog
oblika, promjera 2 — 7 mm. Srednja vrijednost teZine peleta bila je 17 — 31 mg. Autori navode
da je tesko odrediti podrijetlo plasti¢nih peleta zato §to oni mogu biti transportirani morskim
strujama na velikim udaljenostima od svojih izvora, a s obzirom na to da u blizini istrazenih
plaza nema izvora oneciS¢enja pretpostavlja se da one potjecu iz udaljenih izvora iz Hrvatske,

kao 1 Albanije 1 Grcke.
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Najvise plasti¢nih peleta pronadeno je na lokaciji Z1 koja se nalazi na sjevernom dijelu
plaze Zaglav koji je u potpunosti izloZzen djelovanju valova i morskih struja, te je stoga i
najvjerojatnije da ¢e se morski otpad nakupljati na tom dijelu plaZze. Sezonske razlike u
koncentraciji peleta najvjerojatnije su vezane uz razlicite rezime vjetrova u Jadranskom moru.
U razdoblju od listopada do svibnja plaze su izlozene puhanju juga (topli jugoisto¢ni vjetar) Sto
je rezultiralo talozenjem vecih koli¢ina plasticnog otpada na obali. Za razdoblje od lipnja do
rujna karakteristican je vjetar maestral (sjeverozapadni vjetar) zbog kojeg se plasti¢ni otpad
vjerojatno nije toliko nakupljao na obali, §to objasnjava nize koncentracije peleta pronadenih

na plazi Zaglav za vrijeme jesenskog uzorkovanja.

Analiza metala u tragovima provedena je atomskim apsorpcijskim spektrometrom
(Analyst 800, Perkin-Elmer, Shelton, CT, USA), koriste¢i tehnike grafitne pe¢i (Cd, Cu, Pb,
Cr, Ni, Mn i Zn) ili plamena (Fe). Metali su otopljeni s plasti¢nih peleta koriste¢i HCI (37%,
Trace metal Grade, Fisher Chemical, Leicerstershire, UK) i HNO3 (65%, Trace metal Grade,
Fisher Chemical, Leicerstershire, UK). U tablici 2. prikazani su rezultati analize metala u
tragovima s plasti¢nih peleta, koji pokazuju da maseni udio analiziranih metala varira ovisno o

lokaciji uzorkovanja.

Tablica 2. Maseni udio metala u tragovima s plasti¢nih peleta u sedimentu prikupljenom s plaza

Zaglav (Z 1,Z2,Z 3 —jesen, Z 5, 26, Z 7 —prolje¢e) i Milna (M 1) (MARSIC-LUCIC i sur.,2016).

Lokacija [Cd (ug/g) Cr(ug/g) Cu(ue/g) Fe (ug/g) Mn (ug/g) Ni(ug/g) Pb(ue/g) Zn (ug/g)
z1 0,005 0,21 0,61 88,5 2,56 0,27 0,75 2,65
z2 0,003 0,03 0,10 24,2 0,26 0,12 0,05 1,97
Z3 0,003 0,06 0,14 24,4 0,53 0,09 0,04 2,45
M1 0,001 0,3 0,28 18,2 0,23 0,18 0,06 1,93
Z5 0,002 0,06 0,14 28,1 0,42 0,07 0,07 3,61
Z6 0,004 0,04 0,08 19,5 0,19 0,04 0,04 0,6
z7 0,002 0,74 0,11 79,3 8,25 0,17 0,85 1,38
Min 0,001 0,03 0,08 18,2 0,19 0,04 0,04 0,6
Max 0,005 0,74 0,61 88,5 8,25 0,27 0,85 3,61
Mean 0,003 0,21 0,21 40,3 1,78 0,14 0,26 2,08
SD 0,001 0,26 0,19 30,1 2,98 0,08 0,37 0,96

Te su varijacije vjerojatno posljedica vremena tijekom kojeg se Cestica nalazila u moru,
vremenskih prilika 1 povrSinske erozije, razlike u povrSini peleta i stupnju degradacije.
Analizirani metali mogli su bili prisutni u plasti¢nim peletima od same njihove proizvodnje
zbog upotrebe u raznim proizvodnim procesima ili su pak adsorbirani iz okolne vode na
povrsinu peleta. Stoga se plasti¢ni peleti mogu uzeti u obzir kao izvor metala zbog potencijalnog
ispiranja metala u vodeni stupac, dok metali koji su adsorbirani na njihovu povrSinu
predstavljaju rizik za morske Zivotinje, nakon ulaska u njihov hranidbeni lanac. Srednje
koncentracije metala analiziranih iz plasti¢nih peleta bile su znatno viSe od koncentracija metala

pronadenih u vodenom stupcu obalnog pojasa otoka Visa. Srednje koncentracije metala u
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tragovima (ng/1) zabiljezenih u vodenom stupcu bile su: 8,50 (Cd), 338 (Cu), 423 (Ni), 182 (Pb)
1722 (Zn). 1z toga se moze zakljuciti da su srednje koncentracije Cd, Cu i Ni u analiziranim
plasti¢nim peletima vece za otprilike dva reda veli¢ine u odnosu na srednje koncentracije istih
metala u morskoj vodi, dok su srednje koncentracije Pb i Zn bile vece za otprilike tri reda
veli¢ine. Provedena je ukupna kemijska analiza povrsinskih sedimenata, a srednji maseni udjeli
metala u tragovima (ug/g) koji su zabiljezeni s povrSinskih sedimenata obalnog podrucja otoka
Visa su: 0,075 (Cd), 17,2 (Cr), 5,13 (Cu), 1888 (Fe), 76,3 (Mn), 10,9 (Ni), 7,45 (Pb) 142,6 (Zn).
Prema tome su srednje koncentracije Cd, Cu, Pb i Zn u povrSinskim sedimentima priblizno
dvostruko ili trostruko veée od istih metala koji su analizirani s povrSina plasti¢nih peleta.
Srednje koncentracije Mn i1 Fe u povrSinskim sedimentima istrazivanog podrucja Cetri do pet
puta su vece u usporedbi s razinama tih metala adsorbiranih na povrSinama plasti¢nih peleta.
Srednje koncentracije Cr i Ni u povrSinskim sedimentima osam puta su vece u usporedbi s

razinama tih metala adsorbiranim na povrs$inama plasti¢nih peleta.

Adsorbcija metalnih iona na povrSine plasticnih Cestica ovisi o fizickim i1 kemijskim
svojstvima plasti¢nih materijala. Jednom kada plasticne Cestice udu u morski okolis, njihova
svojstva se mijenjaju kao posljedica fotooksidacije i abrazije plasticnog materijala. Istrazivanje
koje su objavili HOLMES 1 sur. (2012) pokazalo je da plasti¢ni peleti koji se nalaze na plazi,
odnosno ve¢ su usli u morski okoli§ adsorbiraju za jedan red veli¢ine vise metala u odnosu na

plasti¢ne pelete koji joS nisu usli u morski okolis.
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6. MATERIJALI | METODE ISTRAZIVANJA

Uzorkovanje 1 istraZivanje sedimenta plaze i plasticnih Cestica naneSenih na plazu u uvali
Stupica Mala obavljeno je u sklopu HRZZ projekta Medudjelovanje morskog (mikro)plasticnog
otpada i metala zagadivala: mogucéi put od morskog okolisa do ¢ovjeka (METALPATH).

6.1. Uzorkovanje
Uzorci sedimenta za izradu ovog diplomskog rada prikupljeni su na plazi u uvali Stupica Mala
na otoku Zirju u lipnju 2020. godine (slika 8). Uzorci su prikupljeni lopatom od nehrdajuceg
celika nakon Cega su suSeni na zraku do konstantne tezine. Prikupljena su tri povrSinska uzorka
s dubine od 0 do 3 cm. Uzorci A i B prikupljeni su u plimnoj zoni (gornja i donja) koja se nalazi

izmedu najniZe razine oseke i najvise razine plime, a tre¢i uzorak, C uzorak je morski.

Slika 8. Uvala Stupica Mala na otoku Zirju.

Plasti¢ne Cestice koje su analizirane u sklopu ovog diplomskog rada prikupljene su u

lipnju 2020. godine sa suhog dijela plaze u uvali Stupica Mala na otoku Zirju.

Prikupljeni materijal s plaze u uvali Stupica Mala podijeljen je na Cetiri frakcije: materijal
veéi od 4 mm, materijal veli¢ine od 4 do 2 mm, materijal veli¢ine od 2 do 1 mm i materijal
veli¢ine od 1 do 0,250 mm. Materijal iz svake od najvece tri frakcije nasumicno je podijeljen
na Cetiri dijela, te je zatim odvojena jedna Cetvrtina materijala svake frakcije, koja je izvagana

i iz nje su izdvojene plasti¢ne &estice (slika 9). Cetvrta frakcija najmanje veli¢ine, od 1 do 0,250
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mm, zbog male koli¢ine uzorka nasumicno je podijeljena na dva otprilike jednaka dijela, te je
jedan dio izvagan i iz njega su takoder izdvojene plasticne Cestice. Mase jedne Cetvrtine svake
frakcije, odnosno jedne polovine frakcije 1 — 0,250 mm, masa plasti¢nih Cestica iz jedne
cetvrtine, odnosno jedne polovine materijala i maseni udjeli plasti¢nih ¢estica u jednoj Cetvrtini,

odnosno jednoj polovini materijala prikazane su u tablici 3.

Slika 9. Podjela materijala veé¢eg od 4 mm na Cetiri dijela i izdvajanje plasti¢nih Gestica iz jednog

dijela.

Tablica 3. Prikaz masa izvaganog materijala iz Cetiri frakcije s masenim udjelima plasti¢nih Cestica u

izdvojenom materijalu.

Otok Zirje - uvala Stupica Mala (0 - 20 cm)

veli¢ina Cestica m (% materijala) | m (plasti¢nih Eestica u % materijala) | w (plasti¢nih Eestica u % materijala)
>4 mm 31,64¢g 14,86 g 46,97 %
4-2mm 20,36 g 897¢g 44,06 %
2-1mm 510¢g 083¢g 16,27 %

m (% materijala) m (plasti¢nih Cestica u % materijala) | w (plasti¢nih Cestica u % materijala)
1-0,250 mm 3,26¢g 0,55¢g 16,87 %
ukupno 60,36 g 2521g 41,77%

Nakon ru¢nog izdvajanja, plasti¢ne Cestice iz frakcije ve¢e od 4 mm analizirane su
infracrvenom spektroskopijskom metodom s Furierovom transformacijom (FT-IR) na uredaju
Tensor 27. Svakoj plasti¢noj Cestici dodijeljena je oznaka (0 — 5.18), ovisno o danu kada je
analizirana koja &estica. Cestice koje su analizirane prvog dana navedene su pod oznakama
uzoraka 0 — 32, Cesticama analiziranim drugog dana pridruzene su oznake 2.0 —2.31, esticama
analiziranim tre¢eg dana pridruzene su oznake 3.0 — 3.5, a uzorci analizirani Cetvrtog dana

oznaceni su oznakama 4.0, 4.1 te 5.0 — 5.18.

6.2. Granulometrijska analiza sedimenta
Kako bi se odredio granulometrijski sastav sedimenta za Cestice ve¢e od 0,063 mm koriStena je
metoda mokrog sijanja, a za Cestice manje od 0,063 koriSten je sedigraf. PoCetna masa uzorka

A (gornja plimna zona) bila je 201,87 g, uzorka B (donja plimna zona) 201,58 g, a uzorka C
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(morski) 201,71 g. Navedeni sediment razmuljen je u destiliranoj vodi i prosijan kroz
standardna Retsch ASTM sita od nehrdajuc¢eg celika uz pomoc tresilice Fritch Analysette i
destilirane vode (slika 10), te je taj postupak ponovljen za svaki od tri navedena uzorka. Sita su
postavljena redom jedno ispod drugoga, a svako sljedece sito imalo je manju veli¢inu otvora od
prethodnog. Sita imaju otvore veli¢ina, od najveéeg prema najmanjem: 4 mm, 2 mm, 1 mm, 0,5
mm, 0,25 mm, 0,125 mm te 0,063 mm. Uzorak poznate mase koji je razmuljen u destiliranoj
vodi usipa se na prvo sito, koje ima najvecu veli¢inu otvora. Sva sita zajedno vibriraju oko
minute nakon ¢ega se pomocu Strcaljke s destiliranom vodom uzorak sedimenta dalje prosijava
kroz svako sito. Zrna koja se nalaze u rasponu izmedu dviju razlicitih veli¢ina promjera otvora
na situ nazivaju se frakcijom. Frakcije koje su ostale na svakom pojedinom situ osusene su,
izvagane 1 pohranjene u papirnate vrecice, a frakcija svakog od uzoraka koja je prosla kroz sito

koje ima otvore promjera 0,063 mm ostavljena je u tegli da se istalozi.

Slika 10. Standardna Retsch ASTM sita na Fritchs Analysette tresilici, Geolosko-paleontoloski zavod
PMF-a.

Nakon §to su Cestice manje od 0,063 mm istalozene u teglama, sljedeéi korak je
dekantiranje. Kako bi u tegli omjer vode 1 sedimenta bio otprilike 1:1, viSak vode pazljivo je
uklonjen iz tegle. Nakon odvajanja viska vode, uzorak je dobro pomijesan s preostalom vodom
u tegli 1 podvrgnut daljnoj analizi sedigrafom (slika 11). Podaci dobiveni sijanjem spojeni su s

podacima dobivenim analizom frakcije < 0,063 mm na sedigrafu.
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Slika 11. SediGraph 5100, Geolosko-paleontoloski zavod PMF-a.

GRADISTAT Version 6.0 (BLOTT i PYE, 2001) je racunalni program pomocu kojeg se
klasificira sediment. Podaci dobiveni mokrim sijanjem i sedigrafom upisani su u GRADISTAT
Version 6.0, a dobiveni su podaci o koli¢ini pojedine frakcije u uzorku, prosje¢noj velicini zrna,

srednjoj veli¢ini zrna, sortiranosti uzorka, asimetri¢nosti raspodjele i zaostrenosti krivulje.

Kumulativna granulometrijska krivulja prikazuje cjelokupni sastav i raspored Cestica, iz
nje se mogu direktno ocitati udjeli pojedinih frakcija, a takoder se mogu ocitati ili izracunati
granulometrijski parametri. Prema FOLK I WARD (1957) opisane su formule i kategorije
granulometrijskih parametara. Granulometrijski parametri srednja veli¢ina cCestica (eng.
median) 1 prosjecna veliCina Cestica (eng. mean) izraZzeni su u um. Srednja veliCina Cestica je
veli¢ina Cestica koja se nalazi na 50 % kumulativne granulometrijske krivulje. Prosjecna
veliCina Cestica je aritmeticki izraCunata prosjeCna veliina Cestica prema formuli na
kumulativnoj krivulji gdje je promjer Cestica izrazen u ¢:

16+¢50+ ¢84
Mg=? <p3 ?

a na kumulativnoj krivulji gdje je promjer Cestica izrazen u um formula glasi:

_ P25+P75
2

z

Koeficijent sortiranosti (eng. sorting) je pokazatelj distribucije velicine Cestica, a racuna

se prema formuli:

_ 084—09 16 + ¢®95— 95
4 6,6

So
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Kategorije sortiranosti sedimenta: < 0,35 vrlo dobro sortirano
0,35 — 0,50 dobro sortirano
0,50 — 0,70 umjereno dobro sortirano
0,70 — 1,00 umjereno sortirano
1,00 — 2,00 loSe sortirano
2,00 — 4,00 vrlo loSe sortirano
> 4,00 izrazito loSe sortirano

Asimetri¢nost raspodjele (eng. skewness) pokazatelj je simetricnosti distribucije Cestica,
moze biti pozitivna ili negativna. Ukoliko su vrijednosti pozitivne one pokazuju da prevladava
krupnija frakcija, a ukoliko su vrijednosti negativne pokazuju da prevladava sitnija frakcija.
Racuna se prema formuli:

K= ¢016+¢084—2050 n ¢5+995—2050
2 (¢84—016) 2 (¢95—05)

Kategorije asimetri¢nosti krivulje: -1,00 do -0,30 vrlo negativno zakoSena krivulja
-0,30 do -0,10 negativno zakoSena krivulja
-0,10 do 0,10 gotovo simetricna krivulja
0,10 do 0,29 pozitivno zakoSena krivulja
0,30 do 1,00 vrlo pozitivno zakoSena krivulja

Zaostrenost krivulje (eng. kurtosis) odnosi se na rasprSenost raspodjele. Ukoliko je
krivulja zaoStrena, materijal je rasporeden oko jedne veli¢ine zrna, a ukoliko je krivulja
zaravnjena prisutno je viSe granulometrijskih frakcija. Racuna se prema formuli:

o= (¢95-¢5)
2.44(p75—025)

Kategorije zaoStrenosti krivulje: < 0,67 vrlo zaravnjena krivulja
0,67 — 0,90 zaravnjena krivulja
0,90 — 1,11 srednje zaoStrena krivulja
1,11 — 1,50 zaostrena krivulja

1,50 — 3,00 vrlo zaostrena krivulja
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> 3,00 izuzetno zaoStrena krivulja

Prema Folkovoj klasifikaciji (FOLK, 1954) odreden je tip sedimenta, a rezultati su
prikazani u tablicama, pomoc¢u trokomponentnih dijagrama $ljunak-pijesak-mulj i kumulativnih

krivulja.

6.3. Odredivanje udjela karbonata
Kalcimetrija je metoda kojom se mjeri udio karbonatne komponente u sedimentu, a temelji se
na odredivanju volumnog udjela ugljikovog dioksida (CO2) koji nastaje pri otapanju
karbonatnog sedimenta s klorovodi¢nom kiselinom (HCI). Za tu metodu koristi se Scheibler-

ova aparatura za kalcimetriju prikazana na slici 12.

Slika 12. Scheibler-ova aparatura za kalcimetru, Mineralosko-petrografski zavod PMF-a.

Prije odredivanja udjela karbonata u sedimentu izmjeren je laboratorijski standard
kalcijev karbonat (CaCOs). Udio karbonatne komponente izmjeren je u uzorcima A, B i C
prema frakcijama koje su odredene metodom mokrog sijanja. Za ovu metodu krupnije frakcije
1 -2mmi 0,5 - 1 mm samljevene su u Retsch automatskom tarioniku RM 200, a ostale sitnije
frakcije samljevene su u ru¢nom tarioniku. Za standard kao i za svaku frakciju, u maloj
karbonatne komponente za svaki uzorak je srednja vrijednost mjerenja ta dva uzorka. Izvagana
masa standarda kao i sedimenta stavljena je u tikvicu te je pomocu destilirane vode dodatno
isprana sa stijenki plasti¢ne ¢aSice, zatim je dodan mali magnet te 5 ml razrjedene HCI (u omjeru
1:1) u maloj casSici pomocu pincete kako bi otopina HCl-a ostala u caSici i kako reakcija ne bi

zapocela prije spajanja na Scheibler-ov kalcimetar. Pomo¢u magneta su se sediment, destilirana
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voda i HCI mijesali na Stuart UC151 Stirreru. Nakon dodavanja magneta tikvica je zatvorena
gumenim ¢epom 1 na taj nacin je dobiven zatvoren sustav, ukljuc¢ena je mijeSalica na pet minuta
1 time je zapocela reakcija. Prilikom reakcije osloboden je ugljikov dioksid (COz) ¢iji volumen
je izmjeren 1 ocitan, te je zajedno s o€itanim tlakom zraka i temperaturom u prostoriji (pomocu
kojih ocitamo Fip faktor) uvrSten u formulu prema kojoj se izracuna udio karbonatne

komponente:

V(€CO2,ml) oFt,p 2,274+100
m (uzorka,mg)

% CaCO3 =

6.4. Kvalitativna fazna analiza
Kvalitativna fazna analiza odnosi se na odredivanje faznog sastava uzorka. Svaki kristalizirani
materijal ima karakteristican rendgenogram praha na temelju kojeg se moze prepoznati i
definirati. Rendgenogram nepoznatog materijala usporeduje se s rendgenogramima dobivenim
snimanjem poznatih materijala (standarda) koji su pohranjeni u bazama podataka (TIBLJAS,
2006). Navedena metoda temelji se na ¢injenici da se rendgenske zrake rasprsuju (difraktiraju)
u interakciji s pravilnom strukturom, kao $to je kristalna reSetka minerala ¢ije se ravnine
ponavljaju na udaljenostima koje odgovaraju valnoj duljini rendgenskih zraka, a prilikom ¢ega
ne dolazi do promjene valne duljine primarnog zracenja. Difrakcija je pojava tijekom koje se
koherentno rasprSeno rendgensko zraCenje pojacava uslijed interferencije, te je ona rezultat
rasprSenja rendgenskih zraka na elektronima. Da bi na nekoj mreZnoj ravnini doslo do difrakcije
moraju biti zadovoljeni odredeni geometrijski uvjeti koji se mogu izraziti pomoc¢u Braggovog

zakona (TIBLJAS, 2006):

nA = 2dnkisind

gdje je:
n - cijeli broj
A — valna duljina zracenja

dnki — medumrezni razmak hkl tipa mreznih ravnina
6 — kut pod kojim zrake padaju na mreznu ravninu

Za odredivanje mineralnog sastava odabran je uzorak iz sedimenta A (gornja plimna

zona) koji je samljeven u prah u Retsch automatskom tarioniku RM 200.
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6.5. Odredivanje udjela organske tvari u sedimentu
Organska tvar iz uzorka sedimenta A iz uvale Stupica Mala mjerena je u Laboratoriju za fiziku
mora i kemiju vodenih sustava (LFKVS) Zavoda za istrazivanje mora i okoli$a, na Institutu
Ruder Boskovi¢. Organska tvar (eng. total organic matter; TOC) analizirala se u osusenom i
dobro homogeniziranom sedimentu prema vlastitoj akreditiranoj metodi (LFKVS-PS 5.4/4
Mjerenje TOC u sedimentu, Izdanje 3 od 27.7.2017.) visokotemperaturnom katalitickom
oksidacijom (HTOC) u modulu za krute uzorke SSM-5000A (Shimadzu, Japan) koji je spojen
na TOC-VCPH analizator organskog ugljika (Shimadzu, Japan). Homogenizirani uzorak
odvaze se u keramicku ladicu, zakiseli klorovodi¢nom kiselinom (2M HCI) i ostavi preko noci
na temperaturi manjoj od 40°C kako bi se iz uzorka uklonio anorganski ugljik. Tako tretiran i
osuSeni uzorak spreman je za mjerenje. Uzorak se pomoc¢u kombiniranog katalizatora (Pt/Si
Co0O) spaljuje na temperaturi od 900°C u visokotemperaturnoj oksidacijskoj komori u struji
ekstra Cistog zraka i kisika, te se nastali CO2 odreduje pomocu nedisperzivnog infracrvenog

detektora (NDIR).

6.6. Infracrvena spektroskopija s Furierovom transformacijom (FTIR)

Spektroskopija

Spektroskopija je metoda koja proucava interakciju elektromagnetskog zraCenja i tvari, a
temelji se na analizi apsorpcije i emisije elektromagnetskog zracenja. Daje informacije o gradi
1 sastavu tvari stoga se koristi u mnogim granama prirodnih znanosti. Kao rezultat
spektroskopijskog istrazivanja dobiva se spektar (Internetski izvor 10). U pocetku je
spektroskopija bila ograni¢ena samo na vidljivi dio spektra, no danas je to podrucje puno Sire.
Valne duljine elektromagnetskih valova mogu se prikazati pomocu spektra elektromagnetskih
zracenja koji je podijeljen na nekoliko podrucja, od y-zracenja vrlo kratkih valnih duljina i
velike energije do radiovalova valnih duljina 1 preko 1000 m (slika 13). Uski dio
elektromagnetskog spektra koje ljudsko oko vidi naziva se vidljivo zracenje (Internetski izvor

11).
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Slika 13. Spektar elektromagnetskih valova s istaknutim dijelom vidljive svjetlosti valne duljine od

400 do 750 nm (Internetski izvor 11).

Infracrveno zracenje

Infracrveno zracenje (IR) je elektromagnetsko zracenje valnih duljina od 750 do 1000 pm. To
zracenje je nevidljivo za ljudsko oko, ali se moze osjetiti kao osjecaj topline na kozi. Podrucje
infracrvenog zradenja dijeli se na tri dijela: blisko (1400 cm™ — 3600 cm™), srednje (3600 cm’!
— 200 cm™) i daleko (200 cm™ — 20 cm™). Elektronski prijelazi nizih energija dogadaju se u
podrudju bliskog infracrvenog zracenja, te neke promjene u vibracijskim, odnosno rotacijskim
razinama molekula. U podrucju srednjeg infracrvenog zrac¢enja uglavnom dolazi do vibracijsko-
rotacijskih promjena ve¢ine molekula, stoga je ono od posebne vaznosti. Mnoge Ciste promjene
u rotacijskim razinama u molekuli mogu se opaziti u podrucju dalekog infracrvenog zracenja,
za razliku od bliskog i srednjeg podrucja gdje se promjene vibracijskih razina slazu na promjene

u rotacijskim razinama (POPOVIC, 1999).

Infracrveni spektar je snimka apsorbiranog svjetla kao funkcije valne duljine. Apsorbirati
¢e se samo ono svjetlo Cija se frekvencija podudara s frekvencijom vibracija veze u molekuli,
odnosno da bi doslo do apsorpcije frekvencije radijacije 1 vibracije moraju biti iste. Jacina veze,
masa atoma u vezi (uz istu jakost veze) i vrsta vibracije su faktori koji odreduju apsorpcijski

polozaj (SKORIC, 2016).

Postoje dvije osnovne kategorije molekulskih vibracija, a to su vibracije istezanja i
vibracije deformacije. Kod vibracija istezanja dolazi do promjena duljine veze, te one mogu biti
simetri¢ne ili asimetri¢ne (slika 14). Kada se jedna jezgra priblizava, dok se druga istovremeno
udaljava od centra masa dogada se asimetri¢no istezanje, a vibracija prilikom koje se dvije
jezgre u isto vrijeme priblizavaju jednoj tocki ili se od nje udaljavaju naziva se simetriénim

istezanjem (POPOVIC, 1999).
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Slika 14. Slikovni prikaz simetri¢ne i asimetri¢ne vibracije istezanja (SKORIC, 2016).

Vibracije deformacije (savijanja) su gibanja jezgara kod molekula koje imaju najmanje
tri atoma, te ona uzrokuju promjenu kuta izmedu dviju veza koje vibriraju (slika 15). Ovisno o
nacinu gibanja dvije vanjske jezgre u odnosu na sredi$nji atom u molekuli vibracije deformacije
mogu biti njihanje (eng. rocking), deformacija u ravnini (eng. scissoring), uvijanje (eng.

twisting) i mahanje (eng. wagging) (POPOVIC, 1999).

1
— 12 =
= AN

Slika 15. Slikovni prikaz vibracija deformacije: a. njihanje, b. deformacija u ravnini, c.uvijanje,

d.mahanje (POPOVIC, 1999).

Elektromagnetska svjetlost koja je propustena kroz uzorak djelovat ¢e na molekule u tom
uzorku. U svom sastavu molekule sadrze dva ili viSe atoma, a ti atomi imaju definiran prostorni
polozaj, odnosno imaju odredenu kemijsku strukturu te su medusobno povezani razli¢itim
vezama. Ukoliko se na atome pusti elektromagnetsko zracenje, oni na taj nacin mogu primiti
energiju i pocCeti vibrirati oko svojih ravnoteznih polozaja. Atomi koji se nalaze u molekuli ¢e
vibrirati samo ako se frekvencija zra¢enja podudara s frekvencijom na kojoj molekule vibriraju,
a ukoliko je koli¢ina energije koju dovedemo premala mo¢i ¢e do¢i samo do rotacija molekule.

Na temelju valnih duljina na kojoj pojedina molekula apsorbira svjetlost moze se odrediti o
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kojim se molekulama, skupinama spojeva radi, konaéno i o kojim materijalima (PERESIN,

2015).
Princip rada spektrometra s Fourierovom transformacijom

Glavni dijelovi spektrometra s Fourierovom transformacijom su izvor zrac¢enja, Michelsonov
interferometar i detektor (slika 16). 1z izvora se elektromagnetsko zraenje usmjerava prema
uzorku, koji svjetlo moze apsorbirati, rasprsiti ili reflektirati. Kao izvor zracenja uglavnom se
upotrebljava Globarov Stapi¢, koji se zagrijava na odredenu temperaturu. Michelsonov
interferometar je naj¢eS¢e koriSteni interferometar u FTIR spektroskopiji. Sastoji se od
polupropusnog zrcala koje svjetlost koja dolazi iz izvora djelomi¢no propusta, a djelomicno
reflektira, dva zrcala od kojih je jedno pomicno, a drugo je nepomicno i1 detektora. Zraka
svjetlosti dijeli se na dvije zrake koje razli¢ito putuju te se ponovo spajaju na detektoru. Svjetlost
koja dolazi iz izvora nailazi na polupropusno zrcalo gdje dio svjetlosti prolazi do pomi¢nog
zrcala, a drugi dio svjetlosti reflektira se prema miruju¢em zrcalu. Zatim se svjetlost s prvog
zrcala reflektira prema polupropusnom zrcalu, gdje se onda spaja sa svjetlosti koja je
reflektirana s mirujuceg zrcala. Ta svjetlost reagira s uzorkom, zatim nailazi na detektor koji
registrira signal 1 dobiva se interferogram. Dobiveni rezultati obraduju se pomocu Fourierove
transformacije tako da se podaci pretvaraju u spektar uzorka (TONC, 2015).

7 Mirujuce zrcalo \ Interferogram

.

Fourierov

1

1

1

Pomicno zrcalo 1

_— 1

1
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I transformat
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1
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Slika 16. Shematski prikaz rada FTIR uredaja (Internetski izvor 12).

Ukoliko je uzorak predebeo za snimanje koriste se mjerne metode razvijene u novije
vrijeme, a jedna od njih je prigusena totalna refleksija (eng. attenuated total reflectance — ATR).
To je reflektivna metoda koja daje IR spektar povrSine tvari te moze dati valjane spektre uzoraka
koji prejako apsorbiraju zraéenje ili su predebeli (PERESIN, 2015). Na slici 17 prikazan je
Tensor 27 spektrometar koji je koriSten za snimanje FTIR spektra izdvojenih plasti¢nih Cestica

u ovom diplomskom radu.
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Slika 17. Tensor 27 spektrometar za snimanje FTIR spektra u ATR-u, Mineralosko-petrografski zavod
PMF-a.

6.7. Diferencijalna pulsna voltammetrija anodnog otapanja (eng. DPASV)

Elektrokemija

Elektrokemija proucava kemijske reakcije koje se dogadaju izmedu elektricnog vodica
(metalne, poluvodicke ili grafitne elektrode) i ionskog vodica (elektrolita) prilikom kojih dolazi

do prijenosa elektrona izmedu elektrode i elektrolita.

Sve elektroanaliticke metode imaju zajednicko obiljezje, a to je da se pri provedbi
elektroanalitickog postupka u elektrokemijskoj ¢eliji uvijek nalazi radna ili indikatorska
elektroda na kojoj se odvija elektrokemijska reakcija. Analogna elektri¢na veli¢ina odnosno
odzivni signal posljedica je elektrokemijske reakcije. U elektrolitnoj ¢eliji se uz radnu elektrodu
nalazi jo§ najmanje jedna elektroda koja se naziva pomoc¢na elektroda ili protuelektroda pomocu
koje se ostvaruje tok elektri¢ne struje kroz ¢eliju. Danas su naj¢eS¢e u upotrebi elektrolitne
¢elije s tri elektrode od kojih je jedna radna, druga pomoc¢na, a treca je referentna elektroda kroz
koju struja elektrolize ne tece nego se njome mjeri referentni potencijal elektrodne reakcije

(PILJAC, 2010).
Voltammetrija

Voltammetrija je elektroanaliticka tehnika za kvantitativnu i kvalitativnu analizu uzorka kod
kojih je signal pobude elektri¢ni napon, a signal odziva elektricna struja koja se mjeri kao
funkcija narinutog napona. Naziv voltammetrija zapravo je skracenica za volt-amper-metrija.
Voltamogram je prikaz signala odziva voltammetrije i pokazuje ovisnost struje o potencijalu.
Voltammetrijske metode koje se naj¢eS¢e primjenjuju su ciklicka, diferencijalna pulsna,

voltammetrija s linearnom promjenom potencijala i voltammetrija otapanja (eng. stripping).

Jaroslav Heyrovsky 1922. godine otkrio je elektroanaliticku metodu koja se naziva

klasi¢na polarografija, a polarografskim metodama nazivaju se razliCite elektroanaliticke
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tehnike koje se od voltammetrijskih metoda razlikuju prema vrsti radne elektrode. U

polarografiji se kao radna elektroda primjenjuje kapajuca zivina elektroda (PILJAC, 2010).

Izmedu radne i referentne elektrode mjeri se potencijal (signal pobude), a oksidacijska 1
redukcijska struja tece izmedu radne elektrode i protuelektrode, dok se na radnoj elektrodi i
protuelektrodi odvijaju redoks reakcije. Radna elektroda moze biti kapajuca ili stati¢na Zivina
kap, viseca zivina kap, zivin film ili kruta elektroda (elektroda od staklastog ugljika, grafitna

elektroda impregnirana voskom, ugljikova, platinska ili zlatna elektroda, itd.) (SRESAR, 2015).
Diferencijalna pulsna voltammetrija anodnog otapanja

Za odredivanje koncentracije adsorbiranih metala na plasticnim Cesticama primijenjena je
elektrokemijska metoda diferencijalne pulsne voltammetrije anodnog otapanja. Koristen je
Metrohm Autolab modularni potenciostat/galvanostat PGSTAT204 u sprezi s VA Stand 663
troelektrodnim sustavom sa stati¢nom Zzivinom kapi (static mercury dropp electrode, SMDE)
kao radnom elektrodom (slika 18). Referentna elektroda je elektroda s Ag/AgCl referentnim

sistemom.

Slika 18. Metrohm Autolab modularni potenciostat/galvanostat PGSTAT204 i VA Stand 663
troelektrodni sustav koriSten za analizu adsorbiranih metala na plasti¢nim Cesticama, Institut Ruder

Boskovi¢, Zavod za istrazivanje mora i okolisa, Laboratorij za fizicku kemiju tragova.

Voltammetrija anodnog otapanja je metoda koja se primjenjuje za odredivanje
koncentracija metala u razli¢itim uzorcima: pitkoj, morskoj, slatkim vodama i tehnickim
vodama, ziveznim namirnicama, razli€itim bioloSkim materijalima, rudama, itd. Postupak
mjerenja voltammetrijom anodnog otapanja sastoji se od dva dijela. Proces katodnog
izlu¢ivanja odredenog materijala iz otopine na povrsinu radne elektrode prvi je dio postupka
koji se provodi kroz to¢no odredeno vrijeme i uz kontrolirane hidrodinamicke uvjete (mijeSanje,

vibracija ili rotacija radne elektrode). IzluCeni materijal taloZi se na povrsini radne elektrode,
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odnosno kada se kao radna elektroda koristi zivina elektroda i ako je metal topljiv u zivi, otapa
se u zivi stvaraju¢i amalgam. Nakon toga slijedi anodno otapanje metala Sto se postize
promjenom potencijala radne elektrode. Mjeri se rezultiraju¢a anodna struja otapanja koja je u
relaciji s koli¢inom izlu¢enog metala na povrsini radne elektrode odnosno s koncentracijom
metala u ispitivanoj otopini. Koncentracija metala u amalgamu izravno je proporcionalna
vremenu depozicije ukoliko se tijekom izlu€ivanja koncentracija metalnog iona u otopini znatno

ne smanji (PILJAC, 2010).

Tehnika se sastoji od tri odvojene operacije, prva je akumulacija (ili pretkoncentriranje)
analizirane specije na povrsSini radne elektrode na konstantnom potencijalu 300 — 400 mV
negativnijem od poluvalnog potencijala, druga je smirivanje, koje je potrebno za ujednacavanje
koncentracije nastalog amalgama u volumenu zive. Tre¢a operacija je otapanje akumulirane
specije promjenom potencijala odgovarajuéeg smjera i snimanje krivulje struja-potencijal

(CUCULIC, 1994).

Ako otopina sadrzi viSe razli¢itih iona metala, izborom odgovarajuéeg potencijala
izlu€ivanja moze se posti¢i selektivno izlu¢ivanje metala iz otopine. U neutralnim vodenim
otopinama maksimalni potencijal izlu¢ivanja moze biti do -1,5 V, a u kiselim do -1,0 V. Zato
Sto kod negativnijih potencijala pocinje znacajnije izlu€ivanje vodika, pa se na povrsini
elektrode stvaraju mjehuri¢i plina, ¢ime se smanjuje aktivna povrsina elektrode. Ukoliko se
primjenjuje zivina elektroda istodobno se moze odrediti vec¢i broj razli¢itih iona metala u
ispitivanoj otopini. Proces katodne depozicije provodi se u otopini iz koje je potpuno uklonjen
otopljeni atmosferski kisik, zato Sto kisik oksidacijskim djelovanjem smanjuje koncentraciju
elektrolizom izluenog metala u zivi i tako smanjuje osjetljivost odredivanja. 1z elektrolitne
¢elije kisik se uklanja provodenjem inertnog plina (N2, Ar ili H2) kroz ispitivanu otopinu 10 —

15 minuta prije pocetka procesa katodnog izlu¢ivanja (PILJAC, 2010).

Priprema uzoraka za odredivanje koncentracije metala diferencijalnom pulsnom

voltammetrijom anodnog otapanja

Od 71 uzorka plasti¢nih Cestica iz morskog okoli$a ve¢ih od 4 mm koje su analizirane na FT-
IR-u, nasumicno su odabrane Cestice od svih vrsta plastike, te su zatim izvagane u kvarcnim
kivetama. Plasti¢ne Cestice (tablica 4) koje su pripremljene za analizu diferencijalnom pulsnom
voltammetrijom anodnog otapanja (DPASV) su Cestice oznaka 0, 9 1 32 sastava polietilena niske

gusto¢e (LDPE). U kivetu B stavljeno je viSe Cestica sastava polietilena niske gustoce (uzorci s
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oznakama: 17, 25, 29, 2.31, 5.6) koje su pripremljene za analizu kao jedinstven uzorak
LDPEBULK 1, u kivetu N15 stavljeni su LDPE uzorci oznaka 16, 22, 28, 31 1 3.3, koji su
pripremljeni za analizu kao jedinstven uzorak LDPEBULK 2. U kivetu 1 stavljeni su LDPE
uzorci s oznakama 18, 30, 2.0, 2.1, 2.2,2.3,2.9, 2.10, 2.11, 3.0, 3.2, 4.1, 5.0, 5.9, 5.10 koji su
pripremljeni za analizu kao jedinstven uzorak LDPEBULK 3. Polistirenske Cestice (PS) oznaka
8 1 5.13 pripremljene su za analizu kao jedinstven uzorak PS 8. Polipropilenske Cestice (PP)
koje su pripremljene za analizu su Cestice oznaka 4, 51 13. U kivetu N22 stavljene su PP Cestice
oznaka 7, 10, 5.2, 5.17, 5.18 koje su pripremljene za analizu kao jedinstven uzorak PP BULK,
au kivetu 2a stavljene su PP Cestice s oznakama 3, 5.2, 5.7, 5.8 koje su pripremljene za analizu
kao jedinstven uzorak PP BULK2. Za analizu su odabrani uzorci 6 i 1 kojima polimerni sastav
nije odreden, a oznaceni su kao uzorci NO_6 1 NO 1. Vise plasti¢nih Cestica koje su odvojene
iz frakcije 4 — 2 mm, ¢iji polimerni sastav nije odreden, pripremljene su za analizu kao

jedinstven uzorak NO 4 —2 mm.

Tablica 4. Prikaz oznaka uzoraka analiziranih na adsorbirane metale, kivete u kojima su bili pojedini

uzorci, polimerni sastav te masa svakog uzorka.

OZNAKA KIVETE UZORAK | VRSTA PLASTIKE | MASA (g)
6 BLANK 1 (kiseline)
5 0. LDPE 0,5618
3 9. LDPE 0,7760
F18 32. LDPE 0,6840
B BULK 1 LDPE 0,5551
N15 BULK 2 LDPE 0,5424
1 BULK 3 LDPE 0,5337
H18 4. PP 0,5644
2 5. PP 1,2895
N13 13. PP 0,4920
N22 BULK 1 PP 0,4642
2a BULK 2 PP 0,4726
3a BLANK 2 (kiseline)
K1 8.i5.13 PS 0,0512
2B 6. neodredena 0,3736
12a 1. neodredena 0,7397
6A plasticne cestice neodredena 0,8303
4-2 mm

Prije analize krutine treba prevesti u otopljenu fazu. Organski materijali prevode se u
otopinu postupkom mokrog ili suhog spaljivanja ili spaljivanjem u plazmi kisika ili floura, a
dobiveni mineralizirani uzorak nakon toga se otapa u pogodnom mediju. Anorganski materijali
raS¢injavaju se u odgovarajucoj kiselini (ili luZini). Svakom uzorku u kvarcnoj kiveti (slika 19)
dodano je 3 ml koncentrirane (konc.) Suprapur® (s.p.) HNO3 (dusi¢ne kiseline) i 2 ml konc. s.p.
HCIO4 (perklorne kiseline), kako bi se otopili metali s plasti¢nih Cestica. Parafilmom

(laboratorijskim filmom) ¢ep je pricvrs¢en za kvarcne kivete kako bi se prilikom mijesanja

40



Iva Kostanjsek, Diplomski rad Materijali i metode istrazivanja

sadrzaj zadrzao unutar kvarcnih kiveta. Uzorci su u kiselinama ostavljeni 24 sata u digestoru,

uz povremeno mijesanje.

.'-viq"o-; o G "
oeDeoeved csaeoasTY

Slika 19. Priprema uzoraka u kvarcnim kivetama.

Nakon 24 sata, automatskim pipetama kvantitativno je prenesen sav volumen tekucine iz
kvarcnih kiveta u tikvicu, te je dodana Milli-Q® voda (dvostruko destilirana i pro¢iséena voda
visoke cCisto¢e) do ukupnog volumena 100 ml, a iz tikvice je otopina prelivena u teflonsku
(perfluoroalkoksi alkan, PFA) bocu od 250 ml. Postupak je ponovljen za kisele vodene otopine
s otopljenim metalima iz svake od kvarcnih kiveta, a tikvica je nakon svakog prijenosa kiselina
oprana 10 % otopinom HNO3, te dva puta isprana Milli-Q® vodom. PFA boce sa zakiseljenim
otopinama stavljene su na UV zraCenje kako bi se razorili organski spojevi koji mogu otezavati

elektrokemijsko mjerenje.

Kod uzoraka iz uvale Stupica Mala s otoka Zirja analizirana je koncentracija metala
kadmija (Cd), olova (Pb), bakra (Cu) i cinka (Zn). Prije mjerenja metala u zakiseljenim
otopinama u kojima su se nalazili uzorci plasti¢nih Cestica, izmjeren je ,,blank uzorak. ,,Blank*
predstavlja uzorak koji je pripreman i analiziran na isti na¢in kao 1 drugi uzorci, ali ne sadrzi
plasti¢ne Cestice koje su analizirane u ovom radu. Kako bi se dobile vrijednosti adsorbiranih
metala na plasticnim ¢esticama vrijednosti ,,blank uzorka oduzete su od analizom dobivenih
koncentracija metala u otopini. Blank 1 analiziran je prije uzorka LDPE 0 i koristen je za
raCunanje vrijednosti adsorbiranih metala od uzorka LDPE 0 do uzorka PP 5, a Blank 2
analiziran je prije uzorka PS 8 i koriSten je za raunanje vrijednosti adsorbiranih metala od

uzorka PS 8 do uzorka NO 4 —2 mm.

Odmjereno je 15 ml otopine koja je sadrzavala otopljene metale s uzoraka plasti¢nih
Cestica te je navedeni volumen otopine preliven u staklenu posudu elektrokemijske ¢elije. Zatim
je ovisno o uzorku dodano od 0,80 do 0,95 ml s.p. 30 % NaOH kako bi pH otopine iznosio oko
2, §to je optimalno za mjerenje Cd, Pb 1 Cu. Da bi se uklonio kisik iz otopine u elektrolitnoj
¢eliji, kroz nju je propusten inertni plin dusik. U pojedinom uzorku prvo su mjerene

koncentracije Pb, Cd i Cu, potencijal akumulacije (eng. deposition petential) zadan je na -0,8
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V, a vrijeme akumulacije (eng. deposition time) iznosilo je 600 sekundi. Pri analizi je koriStena
metoda standardnog dodatka koja se koristi za analizu uzoraka u slozenim matricama, a u
uzorak se dodaje poznata koncentracija standarda metala, te se otopina prvo mjeri bez dodatka
standarda, a zatim s dodanim standardom. Nakon prvog mjerenja bez standardnog dodatka,
pomocu racunalnog programa CalConc (,,software* kreiran na IRB-u, dr. sc. D. Omanovi¢)
izraCunato je koliko treba dodati standardnog dodatka. Ovisno o uzorku standardni dodatak
metala dodan je tijekom jednog mjerenja uzorka 2 — 3 puta. Rezultantna krivulja
voltametrijskog mjerenja je voltamogram, graficki prikaz odnosa struje 1 potencijala.
Koncentracija nekog metala proporcionalna je visini anodne struje (oksidaciji). Visina vrha
oksidacijskog vala bakra oc€itava se na priblizno -0,2 V (prema Ag/AgCl ref. elektrodi), visina
vrha oksidacijskog vala olova na priblizno -0,4 V, visina vrha oksidacijskog vala kadmija na
priblizno -0,6 V, a visina vrha oksidacijskog vala cinka na priblizno -1,0 V. Nakon prvog
mjerenja ocita se vrijednost visine struje vrha vala na navedenim potencijalima za svaki od
metala, te se nakon dodavanja standardnih dodataka takoder ocitaju njihove maksimalne
vrijednosti, a konacni rezultat koncentracije odredenog metala je pravac koji Cine te tocke.
Vrijednosti su prikazane uz 95 % granice pouzdanosti, Sto je interval oko aritmeticke sredine

niza mjerenja unutar kojeg se moze ocekivati prava vrijednost.

Kako bi izmjerili koncentraciju Zn u otopini, dodano je, ovisno o uzorku, od 0,05 do 0,15
ml 4 M natrijevog acetata kako bi pH vrijednost otopine iznosila izmedu 3 i 4, te kako bi se
dominantni val vodika pomaknuo prema negativnim potencijalima da se moze ocitati signal
oksidacije Zn. Potencijal akumulacije je zadan na -1,2 V, a vrijeme akumulacije (eng.

deposition time) na 300 sekundi.
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7. REZULTATI

7.1. Rezultati granulometrijske analize sedimenta
Granulometrijskom analizom uzoraka A (gornja plimna zona), B (donja plimna zona) i C
(morski) utvrdeno je da sva tri uzorka pripadaju strukturnoj grupi pjeskovitog $ljunka. Udio
pojedinih frakcija prikazan je u tablici 5, na slici 20 1 Folkovim trokomponentnim dijagramom
Sljunak-pijesak-mulj na kojem se u svakom vrhu trokuta nalazi maksimalan udio pojedine
komponente (slika 21). Na slici 22 prikazane su kumulativne granulometrijske krivulje uzoraka

A, B1C, autablici 6 navedeni su njihovi granulometrijski parametri.

Tablica 5. Prikaz uzoraka s udjelima Sljunka, pijeska, praha i gline.

Uzorak Sljunak (%) | Pijesak (%) Prah (%) Glina (%)
A - Gornja plimna zona (0-3 cm) 70,1 27,1 2,4 0,4
B - Donja plimna zona (0-3 cm) 64,5 32,8 2,2 0,5
C - Morski (0-3 cm) 47,3 48,5 3,5 0,7

Uvala Stupica Mala

A - Gornja plimna zona (0-3 cm) _ I|
B - Donja plimna zona (0-3 cm) _ I
C - Morski (0-3 cm) _ .

0% 20% 40% 60% 80% 100%

m Sljunak (%) Pijesak (%) ™ Prah (%) ™ Glina (%)

Slika 20. Graficki prikaz udjela §ljunka, pijeska, praha i gline u analiziranim uzorcima.
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Uzorci: Stupica Mala A, BiC

Strukturna grupa: Pjeskoviti ljunak

Muljeviti Sljunak
$ljunak % e

Sljunak

Sljynak

Pjeskoviti
ljunak

Muljevito
pleskoviti
Elljunak

30%
Sljunkoviti
Sljunkoviti mulj S'Juﬂkogu't; gkuuev'l' pijesak
b Slabo Slabo
at Sljunkoviti
i Slabo Sljunkovito Slabo &ljunkovita
‘”"m“’jﬁ“"‘ pieskoviti mulj muljeviti pijesak pijesak
Trace, Pijesak
Mulj Pjeskoviti mulj Muljeviti pijesak
Mulj Pijesak

19 Pijeshit:Mulj o

Slika 21. Folkov trokomponentni dijagram za uzorke A, B i C.

...............

Slika 22. Kumulativna granulometrijska krivulja za uzorke A, B i C.

Tablica 6. Granulometrijski parametri za uzorke A, B i C.

Uzorak A - Gornja

Uzorak B - Donja

Uzorak C - Morski

plimna zona plimna zona

Srednja veli¢ina zrna (median, pm) 6134,4 4311,6 1758,3
Prosjecna veliCina zrna (mean, pm) 2131,4 1960,4 1471
Koeficijent sortiranosti (sorting) 0,835 0,853 1,274
Asimetri¢nost raspodjele (skewness) 2,739 2,085 0,698

Zaostrenost krivulje (kurtosis) 0,981 0,596 0,434
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7.2. Rezultati odredivanja udjela karbonata
Udio karbonatne komponente odreden je za uzorke A, B i1 C za frakcije 1 — 2 mm, 0,5 — 1 mm,
0,25-0,5 mm, 0,125 -0,25 mm, 0,063 — 0,125 mm i < 0,063 mm. Udio karbonata u uzorku A
kre¢e se od 78,30 % do 97,62 %, najveé¢i udio karbonata je u najvecoj frakciji, a pada sa
smanjenjem veli¢ine zrna sedimenta. U uzorku B udio karbonata krece se od 61,66 % do 99,05
%, a u uzorku C krec¢e se od 55,50 % do 99,36 %, te kod ta dva uzorka takoder dolazi do
smanjenja udjela karbonata sa smanjenjem veli¢ine zrna sedimenta. U tablici 7 1 na slici 23

prikazani su udjeli karbonatne komponente u uzorcima A, B i C.

Tablica 7. Udio karbonatne komponente u uzorcima A, B i C.

UZC?I‘akA-‘GOI‘nd Uzc.>rak BTDOI’]JI Uzorak C - Morski
intertajdal intertajdal
Frakcija (mm) Udio CaCOs3 (%)
1-2 97,62 99,05 99,36
05-1 97,20 98,11 98,78
0,25-0,5 95,56 97,90 98,03
0,125-0,25 91,82 94,26 90,34
0,063 - 0,125 83,95 72,98 74,29
< 0,063 78,30 61,66 55,50
Frakcija
(mm)
Uzorak C (morski
uzorak) <0,063
0,063 -0,125
Uzorak B (donja plimna ®0,125-0,25
zona) m0,25-0,5
05-1
Uzorak A (gornja plimna m1-2
zona) \ ! ! ! !
0 20 40 60 80 100
Udio karbonatne komponente (%)

Slika 23. Graficki prikaz udjela karbonatne komponente u uzorcima A, B i C.
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7.3. Rezultati kvalitativne fazne analize

Rezultati fazne analize prikazani su pomoc¢u rendgenograma (slika 24). Faze pojedinih minerala

odredene su u uzorku A, a prisutni minerali poredani prema intenzitetu zastupljenosti su kalcit,

magnezijski kalcit, aragonit i kvarc.

Counts.
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Slika 24. Rentgenogram za uzorak sedimenta A iz uvale Stupica Mala.

7.4. Rezultati odredivanja udjela organske tvari u sedimentu
Organska tvar odredena je u sedimentu A, iz kojeg su odvojena dva poduzorka, A i B. Za svaki

uzorak vagane su dvije odvage, a rezultati su dani kao srednje vrijednosti dva mjerenja (tablica

8). Srednja vrijednost udjela organske tvari u uzorku A iznosi 1,07 %.

Tablica 8. Udio organske tvari u sedimentu.

Sediment A Masa uzorka (mg) Udio organske tvari Srednja vrijednost
Uzorak A 21,43 1,056 %
7 ] 1 7 0,
Uzorak B 21,51 1,084 % 07 %
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7.5. Rezutati odredivanja polimernog sastava plasti¢nih ¢estica
Iz frakcije veée od cetiri mm, odvojen je 71 plasticni uzorak koji je zatim analiziran
infracrvenom spektroskopijskom metodom s Furierovom transformacijom (FT-IR) na uredaju
Tensor 27. Prema dobivenim rezultatima, uzorci se mogu svrstati u tri skupine polimera, a to
su polietilen niske gustoce, polipropilen i polistiren. Najvise uzoraka, njih 48 definirano je kao
polietilen niske gustoce, 15 uzoraka je polipropilenskog sastava, a dva uzorka su polistirenskog
sastava. Zbog moguce degradacije uzoraka u okoliSu, dobiveni spektri od Sest analiziranih
uzoraka nisu se poklapali sa spektrima polimera iz baze, te se takoder nisu utvrdila poklapanja
ni sa spektrima iz literature. U tablici 9 razvrstani su uzorci prema njihovim polimernim
sastavima, prikazan je valni broj vrpci jednog reprezentativnog uzorka koriStenog za
identifikaciju polimera (cm™), te apsolutni i relativni intenzitet vrpci kao i vibracije na
odredenim valnim brojevima vrpci. U prilogu 1 prikazani su valni brojevi vrpci koriStenih za
identifikaciju kod svih uzoraka. Na slikama 25 — 31 prikazane su izdvojene plasti¢ne Cestice sa
svojim oznakama. Na slici 31 prikazan je FT-IR spektar uzorka 3 koji je polipropilenskog
sastava, na apscisi je oznacena duljina valova izraZena u cm’, a na ordinati se nalazi

apsorbancija.

Slika 25. Uzorci 0 — 10.
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Slika 26.a 1 26.b Lijevo su uzorci 11 — 22, desno su uzorci 23 i 24.

Slika 27. Uzorci 25 — 33.

Slika 28.a 1 28.b Lijevo su uzorci 2.0 — 2.11, desno je uzorak 2.31.

Slika 29.a 1 29. b Lijevo su uzorci 3. — 3.5, desno su uzorci 4.0 1 4.1.

48



Iva Kostanjsek, Diplomski rad Rezultati

Slika 30. Uzorci 5.0 — 5.18.
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Slika 31. FT-IR spektar uzorka 3 odredenog kao polipropilen.
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Tablica 9. Prikaz tri skupine polimera kojima pripadaju analizirani uzorci, vrpce jednog reprezentativnog uzorka koriStene za identifikaciju vrste polimera,

apsolutni i relativni intenzitet vrpci te vrste vibracija na vrpcama.

Valni broj vrpce jednog

Polimer Oznaka polimera | reprezentativnog uzorka koriStene za .ApSO|L.JtnI .Relat|§/n| Vibracija (MADERIC, 2016) Uzorci Stupica Mala
identifikaciju (cm™") (JUNG i sur., 2008) | "tenzitet | intenzitet
2915.0735 0.758 0.758 Rastezanje C-H veze 0,9, 12,15,16,17, 18,
2847.6967 0.644 0.494 Rastezanje C-Hveze 23,24, 25, 26, 27, 28, 29,
1470.6381 0.156 0.004 CH2 savijanje 2.0,2.1,2.2,2.3,2.4,2.5,
Polietilen niske gustoce (LDPE) 1462.8652 0.174 0.174 CH2 savijanje 2.10, 2.11, 2.31,3.0,3.1,
1376.4088 0.048 0.015 CH3 savijanje 3.5,4.0,4.1,5.0,5.5, 5.6,
729.1477 0.065 0.011 CH2 njihajna deformacija
718.7920 0.094 0.088 CH2 njihajna deformacija
2950.3710 0.127 0.044 Rastezanje C-Hveze 3,4,5,7,10,11,13,2.7,
2916.8129 0.213 0.213 Rastezanje C-Hveze 5.7,5.8,5.17,5.18
2837.6865 0.106 0.006 Rastezanje C-Hveze
1452.5627 0.082 0.054 Asimetri¢no savijanje u ravnini C-H veze iz CH2 skupine
. . 1375.7647 0.090 0.092 Simetri¢no savijanje u ravnini C-H veze iz CH3 skupine
Polipropilen (PP)
1164.7306 0.037 0.024 Savijanje u ravnini C-H veze, CH3 njihajna deformacija, rastezanje C-Cveze
997.2240 0.028 0.009 CH3 njihajna deformacija, simetriéno savijanje u ravnini C-H veze iz CH3 skupine, savijanje C-H veze
972.5613 0.027 0.012 CH3 njihajna deformacija, rastezanje C-C veze
840.6381 0.016 0.010 CH?2 njihajna deformacija, rastezanje C-CH3 veze
808.1222 0.010 0.004 CH2 njihajna deformacija, rastezanje C-C veze, rastezanje C-CH veze
3025.1250 0.130 0.085 C-H aromatsko istezanje 8,5.13
2849.3531 0.150 0.074 Rastezanje C-H veze
1600.7385 0.091 0.045 Istezanje aromatskog prstena u ravnini
- 1492.3392 0.147 0.074 Istezanje aromatskog prstena u ravnini
Polistiren (PS) - - — _— - -
1451.3788 0.170 0.165 Asimetri¢no savijanje u ravnini C-H veze iz CH2 skupine
1027.8958 0.083 0.066 Aromatsko C-H savijanje
696.0459 0.259 0.260 Aromatsko C-H savijanje izvan ravnine
538.1616 0.056 0.039 Savijanje aromatskog prstena izvan ravnine

Neodredeni uzorci

1,2,6,5.11,5.12,5.14
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7.6. Rezultati mjerenja masenih udjela metala
Metodom DPASYV odreden je maseni udio Cetiri metala (ukupno 68 mjerenja) u 15 uzoraka i 2
,blanka®, a u tablici 10 navedene su mase uzoraka u gramima, te analizom dobiveni maseni
udjeli metala Zn, Cd, Pb i Cu (izraZeni u ug metala/g uzorka). Na slikama 32. a, b, ¢ i d prikazani
su maseni udjeli metala u pojedinim uzorcima. Voltamogram za uzorak PS 8 s kojeg se
ocitavaju visine vrhova oksidacijskih valova Cu, Pb i Cd prikazan je na slici 33, a na slici 34
prikazan je voltamogram za uzorak PS_8 s kojeg se ocitava visina vrha oksidacijskog vala Zn.
Pravac dobiven nakon mjerenja sa standardnim dodacima kod uzorka PS 8 za Pb iz kojeg se
ocitava koncentracija metala u otopini (StandAdd ,,software* kreiran na IRB-u, dr. sc. D.

Omanovi¢) prikazan je na slici 35.

Tablica 10. Prikaz mase pojedinog uzorka u gramima, te masenog udjela metala Zn, Cd, Pb i Cu

izrazenog u pg/g (ug metala/g uzorka), (+/- su 95 % granice pouzdanosti mjerenja).

Uzorak masa maseni udio metala (ug/g)

uzorka/g Zn (+/-) Cd (+/-) Pb (+/-) Cu (+/-)
LDPE_O 0,5618 5,715 0,195 0,004 0,000 0,062 0,015 0,049 0,005
LDPE_9 0,7760 3,639 0,273 2,825 0,159 1,506 0,030 0,191 0,017
LDPE_32 0,6840 1,158 0,049 0,024 0,000 0,482 0,045 0,691 0,089
LDPE_BULK1 0,5551 4,796 0,192 0,023 0,005 0,290 0,049 1,476 0,150
LDPE_BULK2 0,5424 2,776 0,459 0,022 0,001 0,421 0,021 0,229 0,024
LDPE_BULK3 0,5337 2,717 0,062 0,112 0,011 0,534 0,053 0,662 0,077
PP_4 0,5644 10,884 0,949 0,036 0,003 63,904 3,063 0,293 0,024
PP_BULK1 0,4642 1,759 0,001 1,115 0,135 10,889 0,835 0,318 0,000
PP_BULK2 0,4726 3,036 0,260 0,952 0,041 1,171 0,049 0,225 0,012
PP_13 0,4920 6,271 0,249 0,438 0,019 7,506 0,486 16,593 1,682
PP_5 1,2895 0,950 0,116 0,015 0,001 0,347 0,026 0,204 0,011
PS_8 0,0512 71,533 4,871 0,084 0,014 10,926 0,567 9,783 0,726
NO_6 0,3736 1,823 0,062 0,021 0,001 0,200 0,023 0,063 0,005
NO_1 0,7397 0,670 0,006 0,005 0,000 0,136 0,014 0,227 0,013
NO_4-2 mm 0,8303 1,947 0,067 0,328 0,011 0,913 0,021 0,289 0,000

Kod LDPE uzoraka maseni udio Zn kreée se od 1,158 do 5,715 pg/g, najmanji je kod
uzorka LDPE 32, a najve¢i kod uzorka LDPE 0. Maseni udio Cd krece se od 0,004 do 2,825
ng/g, najmanji je kod uzorka LDPE 0, a najveci je kod uzorka LDPE 9. Maseni udio Pb krece
se od 0,062 do 1,506 pg/g, najmanji je kod uzorka LDPE 0, a najve¢i je kod uzorka LDPE 9.
Maseni udio Cu krece se od 0,049 do 1,476 pg/g, najmanji je kod uzorka LDPE 0, a najveci
kod uzorka LDPE BULKI1. Kod LDPE uzoraka uzorak LDPE 0 ima najmanji maseni udio Cd,

Pb i Cu, a najvec¢i maseni udio Zn.

Kod PP uzoraka maseni udio Zn krece se od 0,950 do 10,884 pg/g, najmanji je kod uzorka
PP_5, a najveéi kod uzorka PP_4. Maseni udio Cd iznosi od 0,015 do 1,115 pg/g, najmanji je
kod uzorka PP_5, a najveci je kod uzorka PP BULK1. Maseni udio Pb iznosi od 0,347 do
63,904 ng/g, najmanji je kod uzorka PP_5, a najveci kod uzorka PP_4. Maseni udio Cu iznosi
od 0,204 do 16,593 pg/g, najmanji je kod uzorka PP 5, a najve¢i kod uzorka PP_13. Od
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polipropilenskih uzoraka uzorak PP_4 ima najveci maseni udio Zn (10,884 ng/g) i Pb (63,904
ug/g), maseni udio Cd je drugi najmanji (0,036 pg/g), nakon masenog udjela kod uzorka PP_5

(0,015 pg/g).

Kod PS uzorka maseni udio Zn najveéi je od svih analiziranih uzoraka, a iznosi 71,533
ug/g. Maseni udio Cd iznosi 0,084 ng/g, maseni udio Pb iznosi 10,926 ng/g te je drugi najveci

od svih uzoraka, a maseni udio Cu iznosi 9,783 pg/g i takoder je drugi najveci od svih uzoraka.

Kod uzoraka ¢iji polimerni sastav nije odreden (NO_6, NO 11 NO_4 — 2 mm) maseni
udio Zn iznosi od 0,670 do 1,947 pg/g, najmanji je kod uzorka NO 1, a najveci je kod uzorka
NO_4 — 2 mm. Maseni udio Cd iznosi od 0,005 do 0,328 pg/g, najmanji je kod uzorka NO 1,
a najveci je kod uzorka NO 4 — 2 mm. Maseni udio Pb iznosi od 0,200 do 0,913 pg/g, najmanji
je kod uzorka NO_6, a najvec¢i je kod uzorka NO_4 — 2 mm. Maseni udio Cu iznosi od 0,063
do 0,289 pg/g, najmanji je kod uzorka NO_6, a najveéi je kod uzorka NO 4 — 2 mm.
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70,000 LDPE 0

LDPE_9
60,000 LDPE_32
LDPE_BULK1
LDPE_BULK2
LDPE_BULK3
PP_4
PP_BULK1

50,000

40,000

PP_BULK2
30,000 PP_13
PP_S
20,000 MESS
NO_6
NO_1

10,000
NO_4-2mm

0,000

Slika 32. a Graficki prikaz masenog udjela Zn na pojedinim plasti¢nim uzorcima ve¢im od 4 mm i

jedne frakcije 4 — 2 mm.
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Slika 32. b Graficki prikaz masnog udjela Cd na pojedinim plasticnim uzorcima ve¢im od 4 mm i

jedne frakcije 4 — 2 mm.
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Slika 32. ¢ Graficki prikaz masenog udjela Pb na pojedinim plasti¢nim uzorcima veé¢im od 4 mm i

jedne frakcije 4 — 2 mm.
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Slika 32. d. Graficki prikaz masenog udjela Cu na pojedinim plasticnim uzorcima ve¢im od 4 mm i

jedne frakcije 4 — 2 mm.
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Slika 33. Voltamogram za uzorak PS 8 na kojem se ocitavaju visine vrhova oksidacijskih valova Cu,

PbiCd.
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Slika 34. Voltamogram za uzorak PS 8 na kojem se ocitava visina vrha oksidacijskog vala Zn.
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Slika 35. Pravac dobiven nakon mjerenja sa standardnim dodacima kod uzorka PS 8 za Pb iz kojeg se

ocitava koncentracija metala u otopini (StandAdd ,,software* kreiran na IRB-u, dr.sc. D. Omanovi¢).
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8. RASPRAVA

8.1. Granulometrijska i geokemijska analiza sedimenta
1z rezultata granulometrijske analize sedimenata vidljivo je kako u uzorcima A i B prevladava
Sljunak, dok je u uzorku C najzastupljeniji pijesak, a udio Sljunka je manji za 1,2 %. U uzorku
A koji je prikupljen u gornjoj plimnoj zoni udio §ljunka je najve¢i (70,1 %), a to pokazuje i
srednja veli¢ina Cestica koja iznosi 6,1344 mm. Koeficijent sortiranosti iznosi 0,835 te prema
tome uzorak pripada u kategoriju umjereno sortiranog sedimenta, koji pokazuje da prevladava
jedna frakcija, a to je Sljunak. Koeficijent asimetri¢nosti raspodjele kod uzorka A je 2,739, te
pripada u kategoriju vrlo pozitivno zakoSene krivulje Sto znaci da prevladava krupnija frakcija,
te je to u skladu s prethodno navedenim parametrima. Koeficijent zaoStrenosti krivulje iznosi
0,981, te pripada u kategoriju srednje zaoStrene krivulje. Srednja veli¢ina Cestica u uzorku B
(donja plimna zona) manja je nego u uzorku A, te iznosi 4,3116 mm §to ukazuje na to da dolazi
do smanjenja veli¢ina Cestica i povecanja udjela pijeska u smjeru prema moru. Koeficijent
sortiranost iznosi 0,853 i pripada u kategoriju umjereno sortiranog sedimenta, koji prikazuje da
ve¢inom prevladava jedna frakcija. Koeficijent asimetricnosti iznosi 2,085 1 pripada u
kategoriju vrlo pozitivno zakoSene krivulje, §to pokazuje da prevladava krupnija frakcija te se
to podudara s rezultatom granulometrijske analize. Koeficijent zaoStrenosti krivulje iznosi
0,596, te je krivulja vrlo zaravnjena Sto ukazuje na to da je prisutno vise granulometrijskih
frakcija, Sto je tocno za uzorak B u kojemu ima frakcija Sljunka, pijeska i mulja. U uzorku C
(morski) udio $ljunka se jo§ viSe smanjuje, te iznosi 47,3 %, udio pijeska raste 1 iznosi 48,5 %.
Srednja veli¢ina Cestica je 1,471 mm $to odgovara smanjenju udjela vecih Cestica i povecanju
udjela manjih ¢estica od plimne zone prema plitkom moru. Koeficijent sortiranosti u C uzorku
iznosi 1,274 1 pripada kategoriji loSe sortiranog uzorka, Sto znaci da je prisutan vrlo Siroki
velicinski raspon cestica, slican udio §ljunka i pijeska i porast udjela mulja u odnosu na uzorke
A 1 B. Koeficijent asimetri¢nosti raspodjele iznosi 0,698 i pripada kategoriji vrlo pozitivno
zakoSene krivulje koja je iskoSena prema krupnozrnastom sedimentu $to znaci da sediment
postaje sitnozrnast $to je vidljivo i u pove¢anom udjelu pijeska. Koeficijent zaostrenosti krivulje
iznosi 0,434 1 krivulja je vrlo zaravnjena $to znaci da je prisutno viSe granulometrijskih frakcija,
te to odgovara granulometrijskoj analizi uzorka C. Pojava pokrupljivanja Cestica krecuci se od
mora prema kopnu slaze se s gradom plaze Zaglav na otoku Visu, gdje je takoder prisutna
promjena od pijeska u moru prema §ljunku i komadima stijena na plazi (MARSIC-LUCIC i

sur., 2018).
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Krec¢u¢i se od kopnenog dijela plaze prema moru o¢ekuje se smanjenje udjela krupnijih
frakcija 1 povecanje sitnijih frakcija, kao i smanjenje srednje i prosjecne velicine zrna. Takva
raspodjela slaze se s rezultatima granulometrijske analize uzoraka A, B i C. Uzorak A koji je
prikupljen s plaZe ima ve¢i udio krupnije frakcije u odnosu na uzorak B koji je prikupljen blize
moru i C uzorak, koji je morski uzorak. S obzirom na znacajan udio krupnozrnastih frakcija
(pijeska 1 Sljunka) kod takvog uzorka sedimenta se po prirodi ne o¢ekuje da ¢e nakupljati
znacajne koli¢ine metala. Naime, metali, kao i druge oneciS¢ujuce tvari ¢eSée su zastupljene u

sitnozrnastim frakcijama (VDOVIC i JURACIC, 1993).

Isto¢ni dio Jadranske obale izgraden je od karbonatnih stijena, te na podrucju i u blizini
otoka Zirja nema znaGajnog terigenog donosa materijala, stoga je visok udio karbonatne
komponente ocekivan. 1z rezultata je vidljivo da se udio karbonatne komponente smanjuje od
ve¢ih prema manjim frakcijama. Moguéi razlog toga je veca vjerojatnost pojave drugih
minerala u manjim frakcijama, kao i moguénost prisustva organske tvari koja se viSe veze na
minerale glina, a koji se u pravilu nalaze u manjim frakcijama, nego na karbonatne minerale
koji prevladavaju u krupnijim frakcijama (MARTINCIC i sur., 1990; VDOVIC i JURACIC,
1993; PIKELJ, 2010).

Faze pojedinih minerala odredene su u uzorku A, te analiza mineralnog sastava pokazuje
da se sediment sastoji od kalcita, magnezijskog kalcita, aragonita i kvarca. Karbonatna
komponenta sastoji se od kalcita, aragonita i dolomita, a kalcit se u sedimentima pojavljuje kao
kalcit ili kao magnezijski kalcit. Kalcit moze biti podrijetlom s kopna, jer stijene oko uvale
Stupice Male ¢ine vapnenci. S druge strane kalcit moZze biti 1 podrijetlom od recentnih ljustura
organizama, dok magnezijski kalcit (visoko- i nisko-magnezijski kalcit) i aragonit definitivno
ukazuju na biogeno podrijetlo sedimenta. Organizmi koji svoje skelete grade od kalcita 1 koji
su ¢esto pronadeni u sedimentu na povrSini dna isto¢nog dijela Jadranskog Selfa su foraminifere,
mahovnjaci, mnogocetinjasi, skoljkasi i puzevi (PIKELJ, 2010). Organizmi koji svoje skelete i
ljusture grade od visoko magnezijskog kalcita, a takoder su pronadeni u istoénom-jadranskom
sedimentu su crvene alge, bodljikasi, foraminifere 1 mahovnjaci (PIKELJ, 2010). PuZzevi,
Skoljkasi, neke foraminifere i mnogocetinasi su organizmi koji svoje ljuSture grade od aragonita
i takoder su prisutni u taloznim okoliSima isto¢nog dijela Jadranskog podmorja (PIKELJ, 2010).
U ovom uzorku sedimenta nema dolomita, koji je uz kalcit ¢est u starijim karbonatnim
stijenama. Nastaje u specificnim uvjetima tijekom dijageneze kalcita iz visoko-zasi¢enih slanih
otopina, u ograni¢enim morskim okoliSima, kakvih u Jadranskom moru nema. Stoga se smatra

da je dolomit u sedimentima Jadranskog mora iskljuc¢ivo terigenog podrijetla (RAVAIOLI i
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sur., 2003). Kako na otoku Zirju ni u blizini nema izvora terigenog materijala, vjerojatno je to

razlog izostanka dolomita.

Prema PIKELJ (2010) najve¢i dio siliciklastiéne komponente nalazi se u sitnozrnastoj
frakciji, a ona je terigenog podrijetla i sastoji se naj¢eS¢e od kvarca, muskovita, plagioklasa,
amfibola, piroksena i minerala glina (klorita). Ovakva tvrdnja u skladu je s dobivenim
rezultatima, pri ¢emu se mora napomenuti da je od manje zastupljenih minerala naden samo
kvarc, dok detaljnija analiza minerala glina nije radena zbog vrlo visokog udjela karbonata u
sedimentima. Izvori nekarbonatne komponente mogu biti reliktni pijesci, zatim krske rijeke
koje mogu donositi siliciklasti¢an materijal ukoliko dreniraju podrucja s naslagama flisa, a izvor
mogu biti i same fliske naslage. Kod otoka Zirja vrlo vjerojatno nijedno od ovoga nije slucaj u

recentnim uvjetima, a moguce je da je kvarc detektiran u uzorku dosao s obliznjeg tla.

Udio organske tvari u sedimentu A iz uvale Stupica Mala iznosi 1,07 %. Sediment je
karakteriziran kao umjereno sortirani pjeskoviti §ljunak, s visokim udjelom karbonata (78,30 %
— 97,62 %), a najzastupljeniji minerali u sedimentu su kalcit, magnezijski kalcit i aragonit.
Prema EFTEMEIJER (1994) udio organske tvari u karbonatnim sedimentima je nizak $to se
slaze s dobivenim rezultatima. U usporedbi s rezultatima mjerenja organske tvari u uvali
Svezina na otoku Izu, gdje se nalazi riblje uzgajaliste, te livada vrste Posidonia oceanica, u

uvali Stupica Mala udio organske tvari je ocekivano nizi (PUHR i PIKELJ, 2012).

VDOVIC i JURACIC (1993) iznose rezultate mjerenja organske tvari u sedimentima
sjevernog 1 srednjeg Jadrana gdje iznosi od 0,8 do 12 %, visi udio je u sitnozrnastim
sedimentima, a niZi u pijescima. Visi udio organske tvari odreden je u sedimentima blizu
talijanske obale, ne samo zbog viSeg sadrzaja minerala glina, nego i zbog visokog donosa
materijala rijekom Po. Nakon uklanjanja organske tvari uoc¢ena je promjena specifi¢ne povrsine
u gotovo svim uzorcima, a do najvece promjene doslo je u uzorcima s visokim udjelom frakcije
gline. S obzirom da je i udio minerala glina (ako uopce i jesu prisutni) i opéenito sitnozrnatih
Cestica (mulja) u sedimentu uvale Stupica Mala nizak, o¢ekivano je bilo da i udio organske tvari

bude nizak.

Prema PALANSOORIYA 1 sur. (2020) mobilizacija metala u tlima ovisi o podrijetlu i
svojstvima tla (veli¢ina Cestica, minerali glina, pH tla, kapacitet izmjene iona, redoks potencijal,
sadrzaj organske tvari, karbonata i sumpora) koja utjecu na sorpcijski kapacitet tla i raspodjelu
metala izmedu geokemijskih frakcija, te na taj nacin kontroliraju pokretljivost metala u tlima.
Ovisno o fizicko kemijskim svojstvima, pokretljivost metala moze se razlikovati izmedu
razli¢itih vrsta tla. Prisutnost minerala glina, metalnih oksida i organske tvari u tlima osigurava
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vecu povrsinu za sorpciju potencijalno toksi¢nih metala (FINZGAR 1 sur., 2007). Stoga je
pokretljivost potencijalno toksi¢nih metala obi¢no niska u tlima s ve¢om koli¢inom navedenih
tvari. Dostupnost organske tvari smanjuje pokretljivost potencijalno toksicnih elemenata u tlima
(BRADL, 2004). Prema SALAMUN (2020) sorpcija potencijalno toksi¢nih metala (Cu, Cd i
Zn) veca je u tlima s ve¢im udjelom organske tvari. S obzirom na nizak udio organske tvari u
analiziranom sedimentu iz uvale Stupica Mala potencijalno toksi¢ni metali trebali bi biti

pokretljivi.

8.2. Polimerni sastav plasti¢nih Cestica
Snimanjem 71 plasticnog uzorka izdvojenog iz frakcije vece od Cetiri mm dobiveni su spektri
na temelju kojih je zakljuceno od kojeg polimera su ti uzorci. U tri skupine polimera razvrstano
je 65 uzoraka, a polimerni sastav preostalih Sest uzoraka nije definiran. U odnosu na polietilen

visoke gustoce, polietilen niske gustoée ima jednu dodatnu vrpcu na valnom broju 1377 cm™.

NajviSe uzoraka, njih 48, odredeno je kao polietilen niske gustoc¢e. Prema JUNG i sur.
(2017) i na temelju poklapanja vrpci (2915 cm™ | 2845 cm™!, 1467 cm’!, 1462 cm™, 1377 cm™,
730 cm™!, 717 em™), ali i usporedbom sa spektrima iz interne baze podataka za polietilen niske
gustoce, 68 % izdvojenih Cestica svrstano je u polietilen niske gustoce. Kod devet uzoraka
uoceno je da nedostaje vrpca na 1467 cm’!, §to je vjerojatno zbog degradacije uzoraka u okolisu

(Prilog 1).

Prema JUNG i sur . (2017) i na temelju poklapanja vrpci (2950 cm™, 2915 cm™, 2838
cm!, 1455 cm, 1377 cm’!, 1166 cm™, 997 cm™, 972 cm, 840 cm’!, 808 cm™), kao i
usporedbom sa spektrima iz interne baze podataka za polipropilen 15 uzoraka definirano je kao

polipropilen. Udio polipropilenskih uzoraka od svih analiziranih uzoraka iznosi 21 %.

Vrpce dva uzorka, 8 1 5.13, poklapaju se s vrpcama karakteristiénim za polistiren (3024
cm, 2847 cm!, 1601 cm™, 1492 cm™!, 1451 cm’!, 1027 cm™, 649 cm, 537 ecm™) JUNG i sur.,
2017). Samo dva uzorka su polistirenskog sastava zato §to je vecina polistirenskih ¢estica manja
od 4 mm, pa se viSe polistirenskih Cestica nalazi u manjim frakcijama. Udio polistirenskih
uzoraka iznosi 3 %. Kod ostalih Sest uzoraka, ¢iji udio iznosi 8 %, nije definirano poklapanje
njihovih vrpci s vrpcama polimera, kao ni sa spektrima uzoraka iz interne baze podataka, te

stoga njihov polimerni sastav nije odreden.

Uzorci se prema boji mogu podijeliti na bijele, crne, plave, zute, crvene te prozirne

uzorke. Uzorci su uglavnom fragmenti vecih plasti¢nih uzoraka te je stoga teSko odrediti od

59



Iva Kostanjsek, Diplomski rad Rasprava

kojih predmeta su fragmentirani. Za neke uzorke moze se pretpostaviti o kojim uzorcima se
radi, uzorak 2 nalikuje na dio koji se nalazi ispod ¢epa plasti¢ne ambalaZze, uzorak 3 je vjerojatno

Stapi¢ od lizalice, a uzorci 5.14, 5.15, 5.17, 5.18 su plasti¢ni peleti.

Rezultati koji su dobiveni analizom uzoraka iz uvale Stupica Mala visokog su stupnja
slaganja sa rezultatima analize plasticnih uzoraka koji su prikupljeni s pjescanih plaza tijekom
provodenja projekta ,,Sustav upravljanja napustenom ribarskom opremom u Jadranskoj regiji*
(eng. Derelict fishing Gear Management System in the Adriatic Region - DeFishGear) koji
ukazuju na to da je najviSe uzoraka bilo polietilenskog, zatim polipropilenskog,
poliesterterskog, polietilen tereftalatskog, te polistirenskog sastava (TUTMAN i sur., 2017).
Najvise uzoraka (68 %) je polietilenskog sastava, a takav rezultat je ocekivan jer je PE plasti¢ni
materijal koji se najcesce koristi pri izradi plasticnih predmeta, ima Siroku primjenu u raznim

industrijama i segmentima (npr. vrecice, folije, razna ambalaza).

Dobiveni rezultati takoder se poklapaju s rezultatima SUARIA i sur. (2016), PEDROTTI
i sur. (2016), te SCHWARZ (2019) prema kojima je najvise plasti¢nih Cestica pronadenih u

morima polietilenskog sastava, a slijede polipropilenske 1 polistirenske Cestice.

Sest uzoraka plastike ¢&iji polimerni sastav nije definiran vjerojatno su djelovanjem
transporta, valova, morske vode i1 sunca degradirani u okoliSu sto je dovelo do promjene u
njihovim sastavima. Prema GEWERT i sur. (2015) PE, PP i PS osjetljivi su na promjene u
okoli$u, prilikom kojih dolazi do pucanja kemijskih veza u glavnom lancu polimera kao
posljedica sunceve svjetlosti. Smanjenjem molekularne tezine polimera, dolazi do njihovog

usitnjavanja pri ¢emu se povecava povrsSina koja je izlozena daljnjim reakcijama.

Iz materijala koji je prikupljen s plaze iz uvale Stupica Mala ukupno je odvojeno 0,42 g
plasti¢nh Cestica po 1 g sedimenta, a iz frakcije > 4 mm odvojeno je 0,47 g plasti¢nih Cestica po

1 g sedimenta.

8.3. Maseni udjeli metala
Adsorbirani metali cink (Zn), kadmij (Cd), olovo (Pb) i bakar (Cu) analizirani su na 15 uzoraka
plastike, od kojih je 14 uzoraka iz frakcije > 4 mm i to Sest uzorka polietilena niske gustoce
(LDPE), pet polipropilenskih (PP) uzoraka, jedan polistirenski (PS) uzorak, te dva uzorka
kojima vrsta plastike nije odredena. Iz frakcije 4 — 2 mm nasumicno je odabrano vise uzoraka

kojima vrsta plastike nije odredena, te su oni analizirani kao jedinstven uzorak NO 4 —2 mm.
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Srednja vrijednost masenog udjela Zn najvisa je kod PS uzorka, zatim PP uzoraka, LDPE
uzoraka, a najniza je kod uzoraka kojima vrsta plastike nije odredena. Srednji maseni udio Zn
kod PS uzorka 16 puta je vec¢i nego kod PP uzoraka, 21 puta je ve¢i nego kod LDPE uzoraka,
te 48 puta ve¢i nego kod uzoraka kojima vrsta plastike nije odredena. Najve¢i maseni udio Zn
od svih analiziranih uzoraka ima uzorak PS 8, a on iznosi 71,533 pg/g. Kod PP uzoraka istice
se uzorak PP _4 s masenim udjelom Zn 10,884 ng/g koji je drugi najve¢i medu ispitanim
uzorcima. Uzorci kojima vrsta plastike nije odredena pokazali su manji srednji maseni udio Zn
u odnosu na ostale uzorke, a uzorak NO 1 ima najmanji maseni udio Zn od svih analiziranih

uzoraka koji iznosi 0,670 pg/g.

Srednja vrijednost masenog udjela Cd kod LDPE uzoraka gotovo je ista onoj kod PP
uzoraka, zatim slijede uzorci kojima vrsta plastike nije odredena kod kojih je srednji maseni
udio Cd 4 puta manji nego kod PP uzoraka, a kod PS uzorka maseni udio Cd je za 6 puta manji
nego kod LDPE i PP uzoraka. Kod LDPE uzoraka isti¢e se uzorak LDPE 9 kod kojeg je maseni
udio Cd najveci od svih analiziranih uzoraka, a iznosi 2,825 pg/g. Ako njega izuzmemo iz
srednjeg masenog udjela Cd kod LDPE uzoraka, srednji maseni udio Cd bit ¢e najman;ji kod
LDPE uzoraka, i to 14 puta manji nego kod PP uzoraka, 3 puta manji nego kod uzoraka kojima
vrsta plastike nije odredena i 2 puta manji nego kod PS uzorka. Kod PP uzoraka isti¢e se uzorak
PP BULK 1 s masenim udjelom Cd 1,115 pg/g, koji je drugi po redu najveci od svih
analiziranih uzoraka. Iste masene udjele Cd imaju uzorci NO 11 LDPE 0, te uzorci LDPE 32,

LDPE BULK 1, LDPE BULK2iNO 6.

Srednja vrijednost masenog udjela Pb najvisa je kod PP uzoraka, zatim kod PS uzorka,
LDPE uzoraka, a najniza je kod uzoraka kojima vrsta plastike nije odredena. Ako iz srednje
vrijednosti masenog udjela Pb izuzmemo uzorak PP 4 koji iskace zbog najvise vrijednosti,
maseni udio Pb kod PP uzoraka biti ¢e drugi po redu. Najveci srednji maseni udio je kod PS
uzorka, 2 puta ve¢i nego kod PP uzoraka, 20 puta vec¢i nego kod LDPE uzoraka, te 26 puta veci
nego kod uzoraka kojima vrsta plastike nije odredena. Kod LDPE uzoraka najve¢i maseni udio
Pb je kod uzorka LDPE 9, a najmanji je kod uzorka LDPE 0. Kod uzorka PP_4 maseni udio
Pb najveci je od svih analiziranih uzoraka, a jo$ se istice uzorak PP BULKI1 s tre¢im po redu
najve¢im masenim udjelom Pb. Kod uzorka PS 8 maseni udio Pb sli¢an je masenom udjelu

kod uzorka PP BULK 1.

Srednja vrijednost masenog udjela Cu najvisa je kod PS uzorka, zatim kod PP uzoraka,
LDPE uzoraka, a najniZa je kod uzoraka kojima vrsta plastike nije odredena. Ukoliko iz srednje

vrijednost masenog udjela Cu izuzmemo uzorak PP 13, koji iskae s najve¢im masenim
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udjelom Cu, srednja vrijednost masenog udjela Cu kod PP uzoraka bit ¢e treca po redu. Najveca
je kod PS uzorka, i to 18 puta ve¢a nego kod LDPE uzoraka, 38 puta ve¢a nego kod PP uzoraka
te 51 puta veca nego kod uzoraka kojima vrsta plastike nije odredena. Maseni udio Cu kod
uzoraka NO 1 gotovo je isti masenom udjelu kod uzorka LDPE BULK2, a maseni udio Cu
kod uzorka NO 2 — 4 mm slican je masenom udjelu Cu kod uzorka PP 4. Uzorci

LDPE BULK2, PP. BULK2 i NO 1 imaju iste masene udjele Cu.

Usporedujuéi srednje vrijednosti masenih udjela metala najviSe ima Zn, ¢ija srednja
vrijednost masenog udjela iznosi 7,978 ng/g. Zatim slijedi Pb ¢ija je srednja vrijednost masenog
udjela 6,619 ng/g (2,527 pg/g ukoliko izuzmemo uzorak PP 4 kod kojeg je maseni udio Pb
znacajno veci od ostalih uzoraka). Nakon njega slijedi Cu sa srednjom vrijedno$¢u masenog
udjela 2,086 ng/g (1,05 pg/g ukoliko izuzmemo uzorak PP 13 kod kojeg je maseni udio Cu
znacajno veci od ostalih uzoraka). Od analiziranih metala adsorbiranim na plasti¢nim Cestica
najmanje ima Cd, ¢ija srednja vrijednost masenog udjela iznosi 0,400 pg/g (0,227 ng/g ukoliko

izuzmemo uzorak LDPE 9 kod kojeg je maseni udio Cd znacajno veci od ostalih uzoraka).

Ukupan zbroj srednjih vrijednosti masenih udjela svih mjerenih metala (Zn, Cd, Pb i Cu),
koji su adsorbirani na pojedinim vrstama plastike, najveci je kod PS uzorka (92,326 ng/g) i to
42 puta veci od uzoraka kojima vrsta plastike nije odredena (2,207 ng/g), 18 puta veéi nego kod
LDPE uzoraka (4,603 pg/g) i 4,2 puta veéi nego kod PP uzoraka (22,114 pg/g).

MARSIC-LUCIC i sur. (2018) opisali su rezultate istraZivanja razine metala u tragovima
(Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb i Zn) na plasti¢nim peletima prikupljenim s dvije pjeScane plaze,
Zaglav i Milna na otoku Visu. Srednja vrijednost masenog udjela Cd kod analiziranih uzoraka
iz uvale Stupica Mala visa je od srednje vrijednosti masenog udjela Cd s peleta prikupljenih s
lokacija Zaglav 1 Milna. Srednja vrijednost masenog udjela Cu s uzoraka iz uvale Stupica Mala
viSa je od srednje vrijednosti masenog udjela Cu s peleta, no ako iz srednje vrijednosti
izuzmemo dvije maksimalne vrijednosti koje iskacu kod uzorka ona ¢e iznositi 0,38 pg/g Sto je
blize srednjoj vrijednosti Cu s peleta s Visa (0,21 pg/g). Srednja vrijednost Pb kod uzoraka iz
uvale Stupica Mala visa je od srednje vrijednosti masenog udjela Pb s peleta, ako izuzmemo tri
najvece vrijednosti srednja vrijednost bit ¢e bliza srednjoj vrijednosti Pb s peleta, no i dalje visa.
Srednja vrijednost Zn kod uzoraka iz uvale Stupica Mala visa je od srednje vrijednosti masenog
udjela Zn s peleta, no ako izuzmemo dvije maksimalne vrijednosti srednja vrijednost iznosit ¢e
2,87 ng/g §to je vrlo slicno srednjoj vrijednosti Zn s peleta na Visu (2,08 ug/g). Srednje
vrijednosti masenih udjela Cd, Cu, Pb i Zn koje su analizirane s plasti¢nih Cestica iz uvale

Stupica Mala viSe su od srednjih vrijednosti masenih udjela analiziranih s peleta prikupljenih
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na otoku Visu, no neki uzorci imaju sli¢ne vrijednosti. Dobiveni rezultati analize masenih udjela
s uzoraka iz uvale Stupica Mala u globalu se slazu s analiziranim uzorcima s Visa, osim

nekoliko iznimaka kod uzoraka iz Stupice Male koji imaju viSe masene udjele metala.

BRADNEY i sur. (2019) u preglednom ¢lanku navode rezultate analize metala u
tragovima, iz ¢lanka HOLMES i sur. (2012), s plasti¢nih peleta prikupljenih s Cetiri plaze u JZ
Engleskoj. Najvise srednje vrijednosti masenih udjela za Cu, Zn 1 Pb pronadene na jednoj
lokaciji iznosile su za Cu: 0,0013 pg/g, Zn: 0,023 pg/g, Pb: 0,002 pg/g. Srednje vrijednosti
metala s uzoraka iz uvale Stupica Mala viSe su od srednjih vrijednosti masenih udjela s
plasti¢nih peleta s navedene lokacije u JZ Engleskoj. Razlozi visih masenih udjela mogu biti
razni, a moguce je 1 da izlozenost izvorima metala nije jednaka na opisanim lokalitetima u

Engleskoj u odnosu na otok Zirje.

TURNER i HOLMES (2015) zakljucili su da plasticne cestice koje su izlozene
vremenskim prilikama, odnosno nalaze se ve¢ dulje vrijeme u okolisu, adsorbiraju vece koli¢ine
metala u odnosu na plasti¢ne Cestice koje su tek nedavno usle u okolis. Prema BRENNECKE i
sur. (2016) veli¢ina Cestica je takoder vazan faktor u adsorbciji metala. Manje plasti¢ne Cestice

imaju vecu specifi¢nu povrsinu stoga i ve¢u mogucnost adsorpcije metala u tragovima.

MATEKALO (2021) u diplomskom radu navodi masene udjele metala adsorbirane na
povr$ini estica mikroplastike iz sedimenta plaze Mala Martinska kod Sibenika. Srednji maseni
udjeli Zn: 52,25 pg/g, Cd: 0,16 pg/g, Pb: 12,14 pg/g 1 Cu: 13,39 pg/g koji su analizirani s
mikroplasti¢nih €estica prikupljenih na plazi Mala Martinska vis$i su od srednjih masenih udjela
Zn: 7,978 ug/g, Cd: 0,077 ng/g, Pb: 6,619 ng/g i Cu: 2,086 ng/g analiziranih s plasti¢nih ¢estica
prikupljenih na plazi u uvali Stupica Mala. Plaza Mala Martinska nalazi se u estuariju rijeke
Krke, nasuprot grada Sibenika u kojem se nalazi trajektna luka kao i industrijska zona. Smatra
se antropogeno optereéenom, dok otok Zirje to nije, pa se rezultati slazu s time. Svakako je i
pitanje koje su od analiziranih ¢estica, u Sibenskom zaljevu ili na otoku Zirju, provele dulje
vrijeme u morskom okoliSu i na taj nacin im je bila omoguéena dulja izloZenost i dulje vrijeme

za nakupljanje metala.
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9. ZAKLJUCAK

Granulometrijskom i geokemijskom analizom tri uzorka sedimenta A (gornja plimna zona), B

(donja plimna zona) i C (morski uzorak) iz uvale Stupica Mala, na otoku Zirju, utvrdeno je:

Sva tri uzorka pripadaju strukturnoj grupi pjeskovitog Sljunka.

Udio $ljunka smanjuje se od uzorka A prema uzorku C, odnosno od kopna prema
moru, a udjeli pijeska i mulja se povecavaju. Smanjenje veli¢ine zrna krecuci se
od plaze prema moru o¢ekivano je i ukazuje na to da je materijal na plazi velikim
dijelom nastao troSenjem stijena s kopna.

Rezultati odredivanja udjela karbonata u navedenim uzorcima sedimenta
pokazuju raspon od 55,50 % do 99,36 %. Udio karbonata smanjuje se sa
smanjenjem veli¢ine zrna. Obala Jadranskog mora izgradena je od karbonatnih
stijena stoga je 1 o¢ekivan visok udio karbonatne komponente.

Prisutni minerali u sedimentu A navedeni prema zastupljenosti su kalcit,
magnezijski kalcit, aragonit i kvarc §to je u skladu s vrstom stijena koje izgraduju
istrazivano podrudje.

Udio organske tvari u sedimentu A iznosi 1,07 %, te je on u skladu s veli¢inom

zrna sedimenta i njegovim mineralnim sastavom.

Analizom polimernog sastava 71 uzorka plasti¢nih Cestica izdvojenih iz materijala s plaze

iz frakcije ve¢e od 4 mm dobiveni su sljede¢i rezultati:

Glavnina cCestica u frakciji > 4 mm je sastava polietilena niske gustoc¢e (LDPE):
68 %, slijede polipropilenske Cestice (PP): 21 %, neodredeni uzorci: 8 %, te
polistirenske cestice (PS): 3 %.

Kod Sest uzoraka ¢iji polimerni sastav nije odreden, nije definirano poklapanje

vrpci s vrpcama nekog od polimera.

Analizom adsorbiranih metala na 15 plasti¢nih Cestica utvrdeno je:

Maseni udjeli metala variraju ovisno o vrsti plastike, a najveci afinitet prema
analiziranim metalima ima polistirenski uzorak, slijede polipropilenski te
polietilenski uzorci niske gustoce.

Usporedujuci srednje vrijednosti masenih udjela metala najviSe ima Zn, zatim

Pb, Cu, te Cd.
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Zn se istice kao element koji ima 7 puta ve¢i afinitet za LDPE uzorke u odnosu
na elemente Cu, Pb i Cd. Kod PP uzoraka najve¢i afinitet je zabiljezen za Pb,
koji je ¢ak 30 puta veé¢i nego kod LDPE uzoraka, prate ga Zn i Cu, dok Cd ima
slicne vrijednosti kao 1 kod LDPE uzoraka. Kod PS uzorka najve¢i afinitet je
zabiljeZen za Zn i to 21 puta veéi nego kod LDPE uzoraka i 16 puta veci nego
kod PP uzoraka. Prati ga Pb ¢ija vrijednost je 1,5 puta manja nego kod PP
uzoraka, a 20 puta vec¢a nego kod LDPE uzoraka. Slijedi Cu sa afinitetom 18
puta ve¢im nego kod LDPE uzoraka i 3 puta ve¢im nego kod PS uzorka. Afinitet
za Cd je 6 puta manji kod PS uzorka nego kod LDPE i PP uzoraka.

Analizirani metali u malim koli¢inama mogu biti prisutni u plasti¢nim uzorcima
od same njihove proizvodnje, jer se koriste kako bi se poboljsala svojstva
plastike ili se mogu adsorbirati iz okolnog okolisa. U uvali Stupica Mala okolno
tlo 1 stijene izgradene su od karbonatnih stijena koje po prirodi nisu akumulator
kao ni moguci izvor metala, stoga su metali vjerojatno podrijetlom ili s plasti¢nih

Cestica 1ili su adsorbirani iz morske vode.
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Tablice s valnim brojevima vrpci (cm™) svakog uzorka koristenih za identifikaciju vrste polimera

Tablica 1. Valni brojevi vrpci uzoraka odredenih kao polietilen niske gusto¢e (LDPE)

Uzorak 0. Uzorak 9. Uzorak 12. Uzorak 15. Uzorak 16.
Valni broj vrpce koristene za Valni broj vrpce koristene za Valni broj vrpce koristene za Valni broj vrpce koristene za Valni broj vrpce koristene za
identifikaciju (cm™) identifikaciju (cm™) identifikaciju (cm™) identifikaciju (cm™) identifikaciju (cm™)
2914.6625 2914.6505 2915.0735 2914.7183 2914.7508
2847.5837 2847.0264 2847.6967 2847.6117 2847.6124
1470.7897 1471.4430 1470.6381 1470.9846 1471.0536
1461.8308 1461.4299 1462.8652 1461.9007 1461.8776
1376.2911 1376.3186 1376.4088 1376.6793 1376.6449
729.4528 729.5781 729.1477 729.5903 729.6287
717.3381 718.2529 718.7920 718.0655 718.1241
Tablica 2. Valni brojevi vrpci uzoraka odredenih kao polietilen niske gusto¢e (LDPE)
Uzorak 17. Uzorak 18. Uzorak 19. Uzorak 20. Uzorak 21.
Valni broj vrpce koristene za Valni broj vrpce koristene za Valni broj vrpce koristene za Valni broj vrpce koristene za Valni broj vrpce koristene za
identifikaciju (cm™) identifikaciju (cm™) identifikaciju (cm™) identifikaciju (cm™) identifikaciju (cm™)

2916.1154 2915.4461 2915.7250 2915.1985 2915.13
2848.5240 2848.0506 2848.2980 2847.8806 2847.8227
1472.0363 1470.7678 1470.6176 1471.3326 1471.5266
1462.0363 1462.2411 1463.3080 1461.8275 1462.0596
1375.1564 1376.5468 1376.2400 1377.1261 1375.6595
729.1240 729.3335 728.9799 729.6897 729.6435
718.8693 718.4078 718.0425 718.1326 718.2044

VI
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Tablica 3. Valni brojevi vrpci uzoraka odredenih kao polietilen niske gusto¢e (LDPE)

Uzorak 22. Uzorak 23. Uzorak 24. Uzorak 25. Uzorak 26.
Valni broj vrpce koristene za Valni broj vrpce koristene za Valni broj vrpce koristene za Valni broj vrpce koristene za Valni broj vrpce koristene za
identifikaciju (cm™) identifikaciju (cm™) identifikaciju (cm™) identifikaciju (cm™) identifikaciju (cm™)
2915.1860 2915.8223 2915.1897 2915.8973 2915.9526
2847.8566 2848.3743 2847.7882 2848.2650 2848.3004
1470.9609 1468.4202 1470.6499
1461.8649 1461.9400 1461.9419 1463.4451 1461.9299
1376.5856 1376.0269 1377.0786 1377.7862 1375.6771
729.4437 729.0985 729.2678 729.1720 729.5844
717.8850 718.4191 718.2932 719.2537 718.0243
Tablica 4. Valni brojevi vrpci uzoraka odredenih kao polietilen niske gusto¢e (LDPE)
Uzorak 27. Uzorak 28. Uzorak 29. Uzorak 30. Uzorak 31.
Valni broj vrpce koristene za Valni broj vrpce koristene za Valni broj vrpce koristene za Valni broj vrpce koristene za Valni broj vrpce koristene za
identifikaciju (cm™) identifikaciju (cm™) identifikaciju (cm™) identifikaciju (cm™) identifikaciju (cm™)
2914.8967 2915.4297 2915.7766 2915.3806 2914.9327
2847.8318 2848.0037 2848.0848 2847.7096 2847.9213
1471.1459 1472.0000 1471.1073 1470.4893
1462.8473 1464.5268 1462.0099 1461.9814 1463.4418
1375.8386 1375.3322 1375.5907 1376.3459 1375.7435
729.5056 729.5748 729.6365 729.6212 728.9709
717.5111 718.3497 718.5234 718.8109 718.2492

VII
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Tablica 5. Valni brojevi vrpci uzoraka odredenih kao polietilen niske gusto¢e (LDPE)

Uzorak 32.

Uzorak 2.0

Uzorak 2.1

Uzorak 2.2

Uzorak 2.3

Valni broj vrpce koristene za
identifikaciju (cm™)

Valni broj vrpce koristene za
identifikaciju (cm™)

Valni broj vrpce koristene za
identifikaciju (cm™)

Valni broj vrpce koristene za
identifikaciju (cm™)

Valni broj vrpce koristene za
identifikaciju (cm™)

2914.9327 2915.6917 2915.1137 2915.3134 2915.5279
2847.9213 2848.3081 2847.7436 2847.8810 2848.0139

1470.4893 1469.9335 1470.8474 1470.9006 1470.5300

1463.4418 1462.7769 1462.7277 1462.0973 1462.5147

1375.7435 1376.4985 1375.8466 1375.9980 1376.1058

728.9709 728.7063 729.0524 729.0731 728.8080

718.2492 717.7065 718.4530 718.4535 718.2748

Tablica 6. Valni brojevi vrpci uzoraka odredenih kao polietilen niske gusto¢e (LDPE)

Uzorak 2.4 Uzorak 2.5 Uzorak 2.6 Uzorak 2.8 Uzorak 2.9

Valni broj vrpce koristene za
identifikaciju (cm™)

Valni broj vrpce koristene za
identifikaciju (cm™)

Valni broj vrpce koristene za
identifikaciju (cm™)

Valni broj vrpce koristene za
identifikaciju (cm™)

Valni broj vrpce koristene za
identifikaciju (cm™)

2915.2814 2915.2962 2915.3385 2915.3387 2915.5965
2847.6097 2847.9213 2847.5587 2847.8457 2848.0204
1470.9369 1471.3262 1470.5578

1461.9972 1462.3675 1462.0622 1462.1721 1462.0968
1375.6997 1376.7358 1375.5008 1376.3893 1376.4549
729.1374 728.7244 729.4300 729.1621 728.9811
718.3610 718.3325 718.9010 718.6157 718.4999
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Tablica 7. Valni brojevi vrpci uzoraka odredenih kao polietilen niske gusto¢e (LDPE)

Uzorak 2.10 Uzorak 2.11 Uzorak 2.31 Uzorak 3.0 Uzorak 3.1
Valni broj vrpce koriStene za Valni broj vrpce koriStene za Valni broj vrpce koristene za Valni broj vrpce koristene za Valni broj vrpce koristene za
identifikaciju (cm™) identifikaciju (cm™) identifikaciju (cm™) identifikaciju (cm™) identifikaciju (cm™)

2916.6581 2916.1156 2915.9396 2914.8972 2914.9376

2848.6033 2848.5029 2848.3330 2847.7014 2847.6272

1488.1890 1471.3138 1471.2646

1461.9567 1462.0777 1462.6950 1461.5462 1461.7338

1375.7633 1376.0194 1375.9010 1376.1811 1376.3304
729.0484 728.7553 728.1799 729.5717 729.5312
719.2010 717.9758 718.3090 717.7574 718.0505

Tablica 8. Valni brojevi vrpci uzoraka odredenih kao polietilen niske gusto¢e (LDPE)
Uzorak 3.2 Uzorak 3.3 Uzorak 3.4 Uzorak 3.5 Uzorak 4.0
Valni broj vrpce koristene za Valni broj vrpce koriStene za Valni broj vrpce koristene za Valni broj vrpce koristene za Valni broj vrpce koristene za
identifikaciju (cm™) identifikaciju (cm™) identifikaciju (cm™) identifikaciju (cm™) identifikaciju (cm™)

2915.4030 2915.3039 2915.1645 2914.9430 2915.2242
2847.9178 2848.0572 2847.6900 2847.9328 2847.9096
1471.2424 1470.0536 1471.4329 1469.8949 1471.1311
1461.6966 1463.2158 1461.6241 1462.8744 1462.8902
1376.2273 1376.5232 1376.3033 1376.6889 1376.1122
729.4889 728.6752 729.5197 728.6955 729.2661
718.0983 718.5474 718.0681 717.8772 718.7400
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Tablica 9. Valni brojevi vrpci uzoraka odredenih kao polietilen niske gusto¢e (LDPE)

Uzorak 4.1 Uzorak 5.0 Uzorak 5.1 Uzorak 5.5 Uzorak 5.6
Valni broj vrpce koristene za Valni broj vrpce koristene za Valni broj vrpce koristene za Valni broj vrpce korisStene za Valni broj vrpce korisStene za
identifikaciju (cm™) identifikaciju (cm™) identifikaciju (cm™) identifikaciju (cm™) identifikaciju (cm™)
2915.0589 2914.8437 2915.2490 2915.3156 2915.3528
2847.7825 2847.3374 2847.8449 2848.0060 2848.0133
1470.8778 1471.7870 1471.4331 1470.5147
1462.6625 1461.8647 1461.5591 1463.4006 1462.4904
1376.0178 1375.2712 1376.3170 1375.7576 1376.9587
729.1395 729.7904 729.6508 728.9676 728.8680
718.0801 718.5804 718.0340 718.6336 718.6814
Tablica 10. Valni brojevi vrpci uzoraka odredenih kao polietilen niske gusto¢e (LDPE)
Uzorak 5.9 Uzorak 5.10 Uzorak 5.15
Valni broj vrpce koriStene za Valni broj vrpce koriStene za Valni broj vrpce koriStene za
identifikaciju (cm™) identifikaciju (cm™) identifikaciju (cm™)
2915.7467 2915.5373 2915.2335
2848.2734 2848.1092 2847.8932
1470.4547

1463.1289 1462.0596 1462.8935

1376.6663 1376.2501 1376.7429

728.4956 729.1729 728.6837

717.8927 717.5490 718.9514
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Tablica 11. Valni brojevi vrpci uzoraka odredeni kao polipropilen (PP)

Uzorak 3.

Uzorak 4.

Uzorak 5.

Uzorak 7.

Uzorak 10.

Valni broj vrpce koristene za

identifikaciju (cm‘l)

Valni broj vrpce koristene za
identifikaciju (cm‘l)

Valni broj vrpce koriStene za

identifikaciju (cm‘l)

Valni broj vrpce koristene za

identifikaciju (cm‘l)

Valni broj vrpce koristene za
identifikaciju (cm‘l)

2950.3710 2949.8292 2950.8577 2950.1212 2950.4966
2916.8129 2917.3350 2917.3323 2917.5095 2917.4543
2837.6865 2838.5800 2838.0712 2838.4595 2838.0096
1452.5627 1452.2960 1452.6143 1452.7803 1452.8558
1375.7647 1375.1832 1375.8506 1375.5945 1375.8753
1164.7306 1165.5186 1164.8858 1166.2086

997.2240 997.4618 997.2134 997.3547 997.5804
972.5613 972.4672 972.3104 972.6157 972.8048
840.6381 840.6193 840.0813 840.8693 840.9133
808.1222 808.7004 808.3160 808.2051

Tablica 12. Valni brojevi vrpci uzoraka odredeni kao polipropilen (PP)
Uzorak 11. Uzorak 13. Uzorak 2.7 Uzorak 5.2 Uzorak 5.3

Valni broj vrpce koristene za

identifikaciju (cm'l)

Valni broj vrpce koristene za

identifikaciju (cm’l)

Valni broj vrpce koristene za

identifikaciju (cm’l)

Valni broj vrpce koristene za

identifikaciju (cm’l)

Valni broj vrpce koristene za

identifikaciju (cm’l)

2950.0702 2949.7353 2949.3190 2949.5437 2949.7434
2917.6291 2917.2708 2917.5315 2917.0549 2917.5334
2838.1680 2837.9813 2838.3100
1451.8219 1452.6133 1452.2423 1451.9327 1452.7475
1375.2752 1375.4523 1375.1547 1375.3327 1375.5255
1166.5806 1166.6175 1164.5157 1166.2145
997.33%4 997.7963 997.4757 997.4648 997.4382
972.1592 972.6852 972.3186 972.4045 972.5069
840.2096 840.7697 840.53%94 840.5877 840.6840
808.6204 808.0203 808.7317 808.4059 808.7357
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Tablica 13. Valni brojevi vrpci uzoraka odredeni kao polipropilen (PP)

Uzorak 5.4 Uzorak 5.7 Uzorak 5.8 Uzorak 5.17 Uzorak 5.18

Valni broj vrpce koristene za Valni broj vrpce koristene za Valni broj vrpce koristene za Valni broj karakteristicne vrpce | Valni broj karakteristi¢ne vrpce

identifikaciju (cm-l) identifikaciju (cm'l) identifikaciju (cm’l) koristene za identifikaciju (cm’l) kori$tene za identifikaciju (cm-l)

2950.1537 2950.0818 2948.5552 2949.7828 2950.8474
2917.3496 2916.8888 2915.8682 2917.0087 2915.5679
2839.0810 2848.4790 2837.8010 2382.3021
1452.6616 1452.6338 1464.3180 1452.9990 1451.2578
1375.3435 1375.5015 1375.8509 1375.4730 1375.6479
1165.6274 1165.9327 1166.7713
997.5159 997.4780 997.7900 997.5654 997.3690
972.5333 972.4083 972.7089 972.8215 972.9578
840.6515 840.5545 840.8890 840.6466 840.2911
808.5526 808.0803 808.4528 808.3471 808.5112

Tablica 14. Valni brojevi vrpci uzoraka odredeni kao polistiren (PS)

Uzorak 8. Uzorak 5.13
Valni broj vrpce koriStene za Valni broj vrpce koristene za
identifikaciju (cm™) identifikaciju (cm™)
3025.0750 3025.1250
2848.9101 2849.3531
1600.8053 1600.7385
1492.6106 1492.3392
1451.8642 1451.3788
1027.6757 1027.8958
696.3369 696.0459
537.3144 538.1616
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