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1. Uvod

1.1. Plastika — problem suvremenog svijeta

Globalna godisnja proizvodnja sintetskih organskih polimera (plastike) povecala se u
posljednjih 100 godina i dostigla 335 milijuna tona u 2016. godini (slika 1). Eksponencijalni
rast posljedica je naSe petroindustrijske potroSacke civilizacije. Samo u posljednja dva

desetlje¢a proizvodnja plastike dvostruko se poveéala (QUALMAN, 2017).

PROIZVODNJA PLASTIKE, MILIJUNI

TONA GODISNJE

Slika 1. Globalna proizvodnja plastike, 1917. do 2017.godine (prilagodeno prema
QUALMAN, 2017)

Slaba razgradivost i posljedi¢no tome i dugo vrijeme zadrZavanja plastike u prirodnom
okolisu pridonose znacajnom porastu zagadenja plastikom u kopnenom i vodenom, naro¢ito
marinskom, okoliu (DERRAIK, 2002; JAMBECK i sur.; 2015, CULIN i BIELIC, 2016).
Plasti¢ni otpad ispusta se u marinski okoli§ iz izvora vezanih za more (brodarenje, ribarstvo,
ribolov, naftne i plinske platforme), te iz kopnenih izvora (industrijska i gradska ispustanja,
otjecanje iz deponija, smece posjetitelja plaze) (DERRAIK, 2002; JAMBECK i sur., 2015;
CULIN i BIELIC, 2016). Cak 80 % plastike u oceanima potjede iz kopnenih izvora, a
naroc¢ito su odgovorni pojedini sektori kao $to su turizam, agrikultura, gradevinarstvo i

trgovina (Internetski izvor 1).
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Nanosi makroplastike u oceanskim vrtlozima i pove¢ana akumulacija plastike na
obalnim linjja diljem svijeta probudili su svijest o zagadenju plastikom te o plasticnim
nanosima definiranima kao mikroplastika. U oceanima se radi prirodnog i stalnog strujanja
stvaraju vrtlozi u kojima plastika koja pluta na povrsini biva uhvacena, a jednom kada se
plutajuca plastika nade unutar tih vrtloga uglavnom tamo i ostaje. Postoji pet takvih vrtloga:

dva su u Atlanskom oceanu, dva u Tihom oceanu i jedan je u Indijskom oceanu (slika 2).

y | VRTLOG

-y S ATLANTSKOG
d ) ) . ‘::'" : OCEANA ¥
VRTLOG _ s S W
S PACIFICKOG ) & & .p
OCEANA e N
VRTLOG " VRTILOG = VRTLOG
I PACIFICKOG JATLANTSKOG INDIJISKOG
OCEANA OCEANA OCEANA
Nezbrinuti plasticni
otpad (u tonama) ~~, Vrtlozi vode koji hvataju
o[ IEEEEE > 5 miliion ».+ ogromne koli¢ine otpada

svojim strujama

Slika 2. Oceanski vrtlozi (prilagodeno prema JAMBECK i sur., 2015)

1.2. Plastika u moru

Mikroplastika (MP) je ekotoksikoloski i mehanicki problem za marinske vrste. Neke od
posljedica za biotu su pogodenost detritivora 1 filtratora te prelazak mikroplastike u
hranidbenu mrezu. Morski organizmi 1 morske ptice mogu slu¢ajno progutati Cestice
mikroplastike, a gutanje Cestica mikroplastike moze izazvati blokiranje gastrointestinalnog
trakta, unutanje ozljede (PEDA i sur., 2016), gladovanje, i konaéno smrt (MOORE, 2008).
Pretpostavlja se da dugotrajno izlaganje kontaminiranim ¢esticama moze potencijalno dovesti
do kroni¢nih toksi¢nih efekata (BRENNECKE i sur., 2016). Desorpcija zagadivala , kao §to
su teSki metali, vezani za mikroplastiku, u gastrointestinalnom traktu ne predstavlja prijetnju
samo za vodeni morski svijet (WESCH i sur., 2016; AVIO i sur., 2017), nego i za ljudsko

zdravlje, zbog konzumacije morske hrane.
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U industrijskoj proizvodnji plastike koriste se razni aditivi (ftalati i bisfenol A-BPA),
koje plastika otpusta u okoli$ te adsorbira zagadivala okoli$a na njihovu hidrofilnu povrsinu
(ROCHMAN i sur., 2013, PEDA i sur., 2016). Bisfenol A (BPA) tvar je koja se upotrebljava
u industrijskoj proizvodnji za izradu proizvoda od polikarbonatne plastike. To ukljucuje
svakodnevne proizvode Siroke potrosnje, kao $to su plasti¢ni pribor za jelo i boce za pice,
sportska oprema, CD-ovi i DVD-ovi. Epoksidne smole koje sadrze BPA upotrebljavaju se za
premazivanje unutrasnjosti vodovodnih cijevi i limenki za hranu i pi¢e kako bi se produljio
njihov rok trajanja i izbjegao okus metala u hrani ili pi¢u. One se takoder upotrebljavaju kao
premaz na racunima koji se izdaju u trgovinama. BPA je odreden kao endokrini disruptor tj.
kemikalija koja utjeCe na hormonski sustav, §to zna¢i da ima toksi¢ni ucinak na nasu
sposobnost reprodukcije.

Ftalati su kemijske tvari koje se Cesto upotrebljavaju kao omeksivac¢i PVC plastike.

Kako bi plastika bila savitljivija potrebni su plastifikatori, a to su u ve¢ini slucajeva ftalati.
Medutim, neki ftalati Stetni su za zdravlje. Oni su takoder klasificirani kao endokrini
disruptori toksi¢ni za reprodukciju, $to zna¢i da mogu Stetno djelovati na plodnost ili
naskoditi nerodenom djetetu (Internetski izvor 2).
Takoder, mikroplastika u marinskom okolisu sorbira kemijska zagadivala iz okolne morske
vode (MATO i sur., 2001; HOLMES i sur., 2012; ROCHMAN i sur., 2014; SLEIGHT i sur.,
2017, MUNIER | BENDELL, 2018). Istrazivanja pokazuju da se Cestice mikroplastike
takoder ponaSaju kao nosioci elemenata u tragovima u marinskom okoliSu, zbog adsorpcije
njihovi iona iz okolne morske vode na povrsinu ¢estica (HOLMES i sur.; 2012, ROCHMAN
I sur., 2014; TURNER i HOLMES, 2015; BRENNECKE i sur., 2016; MUNIER i
BENDELL, 2018).

Prema veli¢ini plastika se dijeli na makroplastiku, mezoplastiku 1ili veliku
mikroplastiku, mikroplastiku i nanoplastiku (Slika 3). Do degradacije plastike dolazi zbog
UV radijacije, mehani¢kim putem uz agense kao §to su vjetar i valovi-usitnjavanjem te

bioloskim putem-djelovanjem mikroorganizama.
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Slika 3. Podjela plastike prema veli¢ini (prilagodeno prema GILLIBERT i sur., 2019)

Plasti¢ni peleti su sirovi materijali u obliku granula, naj¢esc¢e oblika cilindra ili diska,
a koriste se za izradu plasti¢nih proizvoda. Raspon veli¢ine plasti¢nih peleta uobicajeno je 1-
6 mm u promjeru (HIDALGO-RUZ i sur., 2012), stoga su svrstani u mikroplastiku (<5 mm)
ili mezoplastiku (5-25 mm) (ANDRADY, 2011). Napravljeni su od razli¢itih polimera,
najcesce polietilena (PE), polipropilena (PP) i polivinil klorida (PVC) (PLASTICS EUROPE,
2013) 1 mogu biti prozirni ili obojeni (bijeli, smedi, zuti, plavi, itd.) (ENDO 1 sur., 2005).
Plasti¢ni peleti mogu nenamjerno biti ispuSteni u marinski okoli§ tijekom procesa
proizvodnje ili tijekom transporta sirovine od mjesta proizvodnje ili odlagalis§ta otpada
(REDFORD i sur., 1997; MATO i sur., 2001). Posljedi¢no, oni su Siroko rasprostranjeni u
svjetskim oceanima i mogu se naci kako plutaju u morskoj vodi ili su nasukani na plazama i
uklopljeni u morskom dnu. (DERRAIK, 2002; THOMPSON i sur.; 2004, BARNES, 2005).
Plasti¢ni peleti nadeni u marinskom okolisu ve¢inom su izgradeni od PE i PP, §to odgovara
najc¢esce proizvedenim tipovima plastike (PLASTICS EUROPE, 2013; SUARIA i sur.,
2016).

1.3. Plastika u sedimentu

Do akumulacije mikroplastike u morskom sedimentu dolazi zbog meteoroloskih fenomena,
geomorfoloskih procesa, slucajnog ispustanja, industrijskih otpadnih voda obogacenih

gradskim otpadom i kozmeti¢kim proizvodima, a takoder i zbog rijeka, poljoprivrede i

4
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ostalih ljudskih aktivnosti (FENDALL i SEWELL, 2009; WRIGHT i sur. 2013; EERKES-

MEDRANO i sur., 2015; ALOMAR i sur., 2016). Organizmi obrasStaju mikroplastiku, §to

povecava gustocu Cestice te ona dospijeva na morsko dno i tako se ugraduje u sediment.
Takoder, jednom kad MP dospije u probavni sustav organizama, kroz njihove fekalije
ponovno se vra¢a u morski okoli§ tonu¢i na morsko dno, gdje se zadrzava u sedimentu.

Istrazivani lokalitet grad Rijeka (uz Rijecki zaljev ) vazna je morska luka Hrvatske
te lezi na uScu rijeke RjeCine, a to su, uz visoku godi$nju koli¢inu padalina, sigurni izvori
onecis¢enja morskog okolisa plastikom. Cilj provedenog istrazivanja bio je okarakterizirati
sediment i sedimentni okoli§ Rijeckog zaljeva na 4 lokacije duz obale grada Rijeke, od usca
rijeke Rjecine do plaZze Ploce te odrediti optere¢enje uzorkovanog sedimenta plastikom.
Kako bi se ciljevi postigli, vazan dio istraZivanja bio je izdvajanje plastike iz sedimenta te
karakterizacija plastike i pokuSaj prepoznavanja specifiCnosti sastava plasti¢nih Cestica
vezanih za dominantne funkcije prisutne na svakoj lokaciji uzorkovanja.

Uz navedeni cilj, proveden je i eksperimentalni dio pri kojem su razlicite vrste polimera
tretirane s Cetiri odredena reagensa- acetonom, kloroformom, fosfatnom kiselinom i vodenom
otopinom kalijevog hidroksida u svrhu ispitivanja mogu li reagensi degradirati plastiku.
Prema kasnije citiranim autorima kod opisa reagensa, koristeni ragensi degradiraju plastiku.
Prema tome, sediment bi se mogao tretirati reagensima u svrhu odredivanja mikroplastike u

sedimentu.
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2. Pregled dosadasnjih istraZzivanja

2.1. Istrazivanja plastike u Jadranu

Institut za oceanografiju i ribarstvo iz Splita bio je projektni partner na IPA Adriatic CBC
programu 2007 — 2013 pod nazivom "Sustav gospodarenja morskim otpadom u Jadranskoj
regiji“ — (engl. ,,Derelict Fishing Gear Management System in the Adriatic Region;
skrac¢enica: DeFishGear). Projekt se bavio Sirim kontekstom problematike morskog otpada i
u konacnici rezultirao strateSkom procjenom na regionalnoj razini. Projektne aktivnosti
provodili su multidisciplinarni timovi ukljucujuéi istrazivacke institute, nacionalne i lokalne
vlasti i nevladine udruge iz svih zemalja Jadransko-Jonske regije (Slovenije, Italije, Hrvatske,
Bosne 1 Hercegovine, Crne Gore, Albanije i Grcke), jacanjem suradnje i poticanjem
zajedni¢kih i uskladenih akcija za Jadran bez otpada. Glavni ciljevi projekta bili su:
sveobuhvatna procjena stanja (koli¢ina, sastav, utjecaji) morskog otpada (makro i mikro
otpad) u Jadranu kroz uskladene i koordinirane aktivnosti monitoringa, izrada preporuka
baziranih na znanstvenim dokazima i znanju kako bi se zadovoljili regionalni i nacionalni
ciljevi u vezi morskog otpada, uspostava regionalne mreze stru¢njaka za morski otpad, razvoj
kapaciteta za uskladeno pracenje morskog otpada kroz poja¢anu razmjenu iskustava i
tehnika, uspostava sistema za prikupljanje i reciklazu napustene ribarske opreme i provedba
‘fishing for litter’ aktivnosti na ekoloski prihvatljiv nacin, ciljano podizanje svijesti za ribare,
donosioce odluka, obrazovnu zajednicu i druge o utjecaju morskog otpada i vrstama akcija za

uc¢inkovito rjesavanje ovog problema (TUTMAN, 2017.)

Tijekom listopada 2014. te sijecnja, travnja i srpnja 2015. godine prikupljeni su uzorci
otpada s dviju plaza- Igalo u zaljevu Boke Kotorske te Kamenovo na otvorenom djelu
crnogorske obale te je prvi put porvedeno ovakvo istrazivanje u Crnoj Gori. Za istrazivanje
koristena je metodologija koja razvijena za vrijeme IPA Adriatic DeFishGear projekta.
Ukupno je prikupljeno 2 992 komada otpada ukupne tezine 51,47 kilograma. Rezultati su
pokazali da je plastika dominantni tip otpada na plazi, 75,3 % ukupnog otpada na plazi
Kamenovo te 77% ukupnog otpada na plazi Igalo. Takoder su pronadeni i otpatci tkanine,
metala i drveta (PERAS i sur., 2017).

U razdoblju od dvije godine u intervalima tijekom svih godiSnjih doba proveden je
monitoring plaza u sedam drzava Jadransko-jonske makroregije (Albanija, Bosna i
6
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Hercegovina, Hrvatska, Grcka, Italija, Crna Gora i Slovenija). Sakupljani su svi otpatci veci
od 2,5 cm te su zabiljezeni i klasificirani. Praéene plaze podijeljene su na polu-urbane (42%),
polu-ruralne (29%), urbane (13%) te prirodne (16 %). Ukupno je sakupljen 70 581 komad
otpadaka. Ekstremno visoka zastupljenost otpadaka zabiljeZena je na plazi Zaglav na otoku
Visu (11 otpadaka/m?, zatim na plazi Ipsos u Grekoj (0,91/m?), plazi Strunjan u Sloveniji
(0.83/m?), Foce Bevano u Italiji (0,55/ m?te Kameovo u Crnoj gori (0,52/m?. Najmanja
zastupljenost otpadaka zabiljeZena je na plazama Issos, Mega Ammos, Chalikounas i
Kalamas u Grékoj s prosjenim brojem otpadaka 0,08 do 0,09 otpadaka po m?*

Prema indesksu cisto¢e obale- CCl (Clean Coast Index) plaze Zaglav (CCI=211), Ipsos
(CCI=18), Strunjan (CCI=17), Foca Bevano (CCI=11) i Kamenovo (CCI=11) odredene su
kao prljave, dok su ostale odredene kao umjereno prljave ili ¢iste. Samo Cetiri plaze odredene
su kao vrlo Ciste 1 sve se nalaze u Grckoj. Vecina sakupljenih otpadaka (91,1%) napravljena
je od umjetnih/antropogenih polimernih materijala (VLACHOGIANNI i sur.,2018).

U proljece i jesen 2016. godine na pjes¢anim plazama Milna i Zaglav na otoku Visu
prikupljena su 92 plasti¢na peleta u svrhu odredivanja razine metala u tragovima (Cd, Cr, Cu,
Fe, Mn, Ni, Pb i Zn) na mikroplasticnim Cesticama. Koncentracije metala u tragovima su
izdvojene iz plasticnih peleta razrijedenom otopinom zlatotopke. Koncentracije metala u
tragovima u plasti¢nim peletima bile su ve¢e od koncentracija zabiljezenih za morsku vodu u
istrazenom podrucju, Sto ukazuje na to da plasti¢ni peleti vezu metale iz morskog okolisa.
Adsorbirani metali u tragovima mogu uci u prehrambeni lanac uslijed slu¢ajnog unoSenja
mikroplasticnih Cestica morskih Zivotinja, Sto predstavlja potencijalni rizik za ljudsko
zdravlje zbog konzumacije morskih plodova. Ovo je bilo prvo istrazivanje na podrucju
isto¢nog Jadrana koje se bavi istrazivanjem koncentracija metala u tragovima na plasti¢nim

peletima (MARSIC-LUCIC i sur., 2018).

U sjevernom 1 srediSnjem Jadranskom moru tijekom Sest godina (2011. do 2016.
godine) provedeno je istrazivanje 0 zastupljenosti, sastavu, prostornoj distribuciji i glavnom
izvoru otpadaka na morskom dnu. Svake godine prikupljani su uzorci sa 67 postaja, Sto je
najdulji set podataka za ovaj morski bazen. Uzorci su prikupljani pomocu 'rapido’ mreze.
Prosjecna gustoca otpadaka prikupljenih tijekom Sest godina bila je 102,66 + 41,91 kg/km?.
Najveca koncentracija pronadena je na postajama blizu obale na dubini 30 metara, a najmanja
koncentracija pronadena je na dubini 30-50 metara. Najdominantniji materijal je plastika, a

zatim metal te ostali materijali. 1zgubljene ribarske mreze i ostaci uzgoja dagnji ¢ine 50%
5
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ukupnih plastiénih otpadaka. Prikupljeni podaci i sistemasko prac¢enje morskog otpada
pruzaju korisne informacije za provodenje potrebnih mjera za upravljanje morskim otpadom

i minimiziraje ove vrste antropogenog zagadenja u Jadranskoj regiji (STRAFELLA i sur.,
2019).

2.2. Istrazivanja plastike u sedimentu Jadrana

U studenom 2015. godine pokrenuto je prikupljanje uzoraka sedimenta istrazivackim brodom
'Kiya' na podrucju centralnog Jadrana. Uzorci sedimenta prikupljeni su na 16 lokacija duz
140 kilometara duge rute u smjeru istok-zapad od grada Pesckare do otoka Pianosa uz
pomo¢ Van Veenovog grabila. Iz 64 uzoraka sedimenata izdvojen je plasti¢ni otpad Koji je
zatim analiziran FTIR spektroskopijom. Raspon duljina plasti¢nih ¢estica bio je 1 do 30
milimetara, a prema obliku 69,3 % cestica su bile niti, 16,4 % fragmenti i 14,3 % film.
Prema veli¢ini Cestica, 65,1 % plastike svrstano je u mikroplastiku (1-5 mm), 30,3 % u
mezoplastiku (5-20 mm) i 4,6 % plasticnog otpada bilo je makroplastika (>20 mm). FTIR
spektroskopijom prepoznato je Sest tipova polimera, a vecina plasticnog otpada prema tipu
bila je najlon, polietilen i kopolimer etilen/vinil alkohol (MISTRI i sur.,2017).

U prosincu 2015. Godine u nacionalnom parku Telas¢ica na deset lokacija prikupljeni
su uzorci sedimenta. Uzorci su poslani na analizu u Istrazivacki centar za bioznanosti u
Italiju, gdje su prosijani, osuseni i analizirani stereomikroskopom. Svaka prosijana frakcija
zasebno je analizirana u svrhu identifikacije plastike. Pronadeni fragmenti plastike podijeljeni
su u razne kategorije- prema obliku, boji i dimenzijama. U svakom od uzoraka sedimenta
zabiljezeno je prosjecno 29 fragmenata odbacene plastike. Mikroplastika se pokazala kao
dominantna frakcija u sedimentu: makroplastika nije pronadena, postotak mezoplastike je
11,29 %,a mikroplastike 88,71 %. Plasti¢ne niti predstavljaju 90,07 % ukupne identificirane
plastike, dok plasti¢ni filmovi predstavljaju 7,45 % ukupne plastike, a ostalo su peleti, pjene,
granule te neprepoznatiljivi plasti¢ni dijelovi postotka 2,48 %. Od analiziranog sedimenta,
72,6 % bio je pijesak, 14,7 % prah te 12,7 % $ljunak (BLASKOVIC i sur., 2016).

Sto se ti¢e samog Rije¢kog zaljeva i grada Rijeke, do sada nema sliénih istraZivanja

vezanih uz problem opterecenja sedimenta plastikom.
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3. Geologija i geografija

3.1. Geoloske 1 geomorfoloske karakteristike Rijeckog zaljeva

3.1.1. Geografija istrazivanog lokaliteta

Podruc¢je Kvarnera je poluzatvoreni dio Jadranskog mora smjesten izmedu poluotoka Istre i

vindolosko-velebitske obale. Oto¢ni lanci Cres—Losinj i Krk—Rab—Pag dijele ga na Rijecki

zaljev, Kvarnerski zaljev, Kvarneri¢ i Velebitsko-vinodolski kanal (PIKELJ i JURACIC,

2013) (slika 3). Obala kvarnerskog podrucja, uz vecinu isto¢ne obale Jadranskog mora

pripada u skupinu stjenovitih, erozijskih obala. Ovaj tip obale je primaran i formiran
subaerskim procesima (FINKL, 2004).

Istotna obala Jadranskog mora moze se odrediti kao Dalmatinski tip obale (VON

RICHTHOFEN, 1886) - potopljena planinska obala koja se sastoji od paralelnih sustava

bora, $to rezultira cik-cak kanalima, koji su paralelni i u skladu s obzirom na pruzanje oblane

linije (FAIRBRIDGE, 1968).
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Slika 4. Geografski polozaj Rijeckog zaljeva (Internetski izvor 3)
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3.1.2. Geomorfologija i tektonika

Osnova za danasnji reljef isto¢ne jadranske obale utemeljena je prije gotovo 240 milijuna
godina, tijekom srednjeg trijasa, kada je zapocela sedimentacija plitkovodnih karbonata na
izoliranoj platformi formiranoj na Jadranskoj mikroplo¢i (VLAHOVIC i sur., 2002;2005).
Talozenje plitkovodnih karbonata u nekoliko faza tijekom mezozoika i ranog paleogena
rezultiralo je sukcesijom karbonata (vapnenaca i dolomita) debljine nekoliko kilometara (¢ak
i do 8 km) (VLAHOVIC i sur.,2005). Poja¢ana sinsedimentacijska, kompresijska tektonika s
maksimalnim naprezanjem orijentiranim JZ-SI, rezultirala je prestankom plitkomorske
sedimentacije na prelasku kreda-rani paleogen i po¢etkom izdizanja Dinarida. Zbog ovakvih
kretanja, formirani su fliski bazeni, ve¢inom tijekom eocena. Nastavak tektonike tijekom
oligocena-miocena uzrokovao je glavno izdizanje Dinarida (VLAHOVIC i sur.,2005), pri
¢emu su istalozeni karbonatni klastiti (Promina formacija i Jelar brece) u danasnjoj sjevernoj
Dalmaciji (KORBAR, 2009). Danasnji tektonski okvir na isto¢noj jadranskoj obali zapoc¢eo
je u miocenu-ranom pliocenu (KORBAR, 2009), i karakteriziran je kompleksnim rasjedima,
prebacenim i potisnutim strukturama koje se protezu u pravcu SZ-JI (tzv. Dinarski pravac
pruzanja, koji je paralelan s istoénom jadranskom obalom). Ove izloZene, jako zdrobljene i
uglavnom popucale karbonatne strukture mogle su biti znacajno karstificirane od miocena
(MOCOCHAIN i sur., 2009). Recentna isto¢na jadranska obala oblikovana je u posljednjoj
transgresiji (kasni pleistocen-holocen), kada je prebaceni, rasjednuti i karstificirani reljef
djelomi¢no potopljen (BENAC i JURACIC, 1998; SURIC i sur., 2005). Posljedica
transgresije je strma, stjenovita i primarno transgresivna obala, gdje su antiklinale paralelne
obali (analogno unutras$njim planinama) formirale otocne lance, dok su sinklinale paralelne
obali (analogno unutra$njim udubljenjima) formirale zaljeve i kanale (npr. Vinodolski kanal,
Tihi kanal, Omisaljski zaljev, Bakarski zaljev) (BENAC i sur., 2008). Izvorni dinarski pravac
pruzanja SZ-JI Kvarnera i juzne dalmatinske obale donekle je izmijenjen zbog aktivne
neotektonske deformacije. Orijentacija SSZ-JJI kvarnerskih otoka (Krk, Cres, LoSinj)
pripisuje se aktivnom, desnom rasjedu u podru¢ju Kvarnera (PRELOGOVIC i sur., 1995;
BENAC i sur., 2004).
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3.1.3. Geoloska grada podrucja grada Rijeke

Na slici 4. prikazana je geoloSka grada podru¢ja grada Rijeke. Kredni slojevi razvijeni su
isklju¢ivo u karbonatnom facijesu kao vapnenci, dolomiti i vapnene ili dolomitne brece, dok
su tercijarne naslage sastavljene od vapnenaca, lapora, pjeséenjaka, konglomerata i
vapnenackih breca.

U donjoj kredi nalazimo veéinom debeli kompleks dobro uslojenog do plocastog,
sivog do smedeg vapnenca, uz kojeg rjede dolazi i nesto breca i/ili slojeva dolomita. Na
prijelazu iz donje u gornju kredu prisutni su vapnenci i dolomitna i vapnenacka breca.
Najprije se pojavljuju vapnenacke bree, a na njima dolomitne bre¢e. U bre¢e su uloZeni
slojevi vapnenaca. Vapnenci spadaju u pseudooliti¢ne ili ooliticne kalkarenite i kalcilutite.
Sadrzaj CaCOj3 iznosi 93-98 %. Pojavljuju se i autigeni kvarc i limonitizirani pirit. U istom
horizontu razvijeni su i kvarcni pijesci. Veéi dio stijena je rekristaliziran. Siromasne Su
fosilima (SIKIC i sur., 1967). U eocenu se pojavljuju lapori i pjes¢enjaci sa slojevima breca,
numulitnih breca, konglomerata i rijetko slojeva vapnenaca: lapori, pjeScenjaci sa slojevima
konglomerata, breca, numulitnih bre¢a i rjede vapnenaca, a sve se izmijenjuje u vertikalnom i
lateralnom smislu. Razvijena je i fliSolika serija, koja obiluje foraminiferskom faunom
(SIKIC i sur., 1963). U kvartarnim naslagama &esto se na vapnencima moZe pronaéi terra
rossa, a nanos iznosi nekoliko cenitmetara pa do nekoliko metara. Takoder, mogu se pronaci
1 sipari i sipariSna breca. Sipari su ¢esto vezani u breCe, a u sitnom krsju flisolikih stijena i
vapnenaca mogu Se naéi i veliki vapnenacki blokovi (SIKIC i sur., 1967). Na kvarnerskom

podruéju, u blizini Rijeke, nalazi se strike-slip rasjed smjera SZ-JI.

Rijecki zaljev

Slika 5. Geoloska grada podru¢ja grada Rijeke (prilagodeno prema SIKIC i sur.,
1963. te SIKIC i sur.,1967)
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3.1.4. Sedimenti Rijeckog zaljeva

Morsko dno Kvarnerskog zaljeva izgradeno je od cetiri glavna tipa podloge: stjenovita
podloga, fragmenti Sljunka i stijena, pjeskoviti sedimenti i muljeviti sedimenti. U samom
Rije¢kom zaljevu prevladavaju muljeviti sedimenti (JURACIC i sur., 1998). Mineraloske
analize provedene na sedimentima RijeCkog zaljeva pokazale su dominantnost kvarca i
kalcita (>25 %), zastupljenost feldspata i Klorita (5-15 %) te prisutnost ilita,dolomita,
visokomagnezijskog kalcita i aragonita (<5 %). Karbonatna frakcija (kalcit, dolomit,
visokomagnezijski kalcit i aragonit) u sedimentima postupno se povecava sa 16 % na
sjevernom dijelu na 44 % na juznom dijelu zaljeva JURACIC i PRAVDIC, 1981). Oko us¢a
rijeke Rjecine, frakcija kvarca na povrsini pjeskovitih sedimenata varira izmedu 75 % 1 90 %
(BENAC, 1994).

Muljeviti sedimenti su karakteristicna podloga za morska dna koja se nalaze ispod
valne baze. Pretpostavlja se da su istaloZeni zbog takvih hidrografskih karakteristika te da su
recentnog porijekla. Izvori ovog sitno-zrnastog materijala su trajni i povremeni tokovi,
direktan unos trosenog materijala, i vjerojatno podmorski izvori (vrulje) uz obalu (JURACIC
I sur., 1998). Terigeni utjecaj u krupno-zrnastim sedimentima najvise dolazi do izrazaja na
us¢éu rijeke RjeCine, gdje se pojavljuju kvarc i druge siliciklasti¢éne cestice, koje su
transportirane iz fliskog zaleda (CRNJAKOVIC i sur., 1998). Sto se ti¢e holocenskih
sedimenata, blizu us¢a rijeke Rjecine, gdje je terigeni donos dominantan, dubina holocenskih

sedimenata je nekoliko desetaka metara (BENAC i sur., 1992).
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4. Materijali i metode istraZivanja
4.1. Uzorkovanje na lokaciji Rijecki zaljev

Na oznaCenim lokacijama R1, R2, R3 i R4 grabilom su prikupljeni uzorci sedimenta za
obradu. Uzorak R1 prikupljen je ispod mosta na rijeci Rje¢ini na dubini od 1,3 metra, a
uzorak R2 na lokaciji u neposrednoj blizini na dubini od 5 metara (Slika 6a). Uzorak R3
prikupljen je ispred plaze Ploce s dubine od 12 metara (Slika 6b), a uzorak R4 uzet je iz
Mrtvog kanala, s dubine od 8,5 metara (Slika 6¢). Prikupljeni uzorci sedimenta su osuseni te

spremljeni za potrebe daljnjih analiza.

Rijecki zaljev

Rijecki zaljev

Slika 6. Lokacija Rijecki zaljev s ozna¢enim mjestima uzimanja uzoraka; a) Lokacija
uzorkovanja uzoraka R1 i R2; b) Lokacija uzorkovanja uzork R3; c)Lokacija uzorkovanja
uzorka R4
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4.2. Laboratorijska obrada sedimenta
4.2.1. Mokro sijanje

Mokro sijanje je laboratorijska metoda odredivanja veli¢ina Cestica, 0dnosno
granulometrijskog sastava. Metoda se provodi pomocu seta od sedam sita koja su postavljena
na vibracijskom aparatu. Sita se slazu u stupac tako da je sito s mrezom koja ima najkrupnije
otvore na vrhu, dok je ono sa najsitnijim otvorima na dnu. Odvagani uzorak sedimenta se
prvo namoc¢i u destiliranoj vodi, a zatim se dodaje na prvo sito dok je vibracijski aparat
ukljucen, $to dovodi do tresnje sita. Cijelo vrijeme uzorak se polijeva destiliranom vodom te
se postepeno izdvaja u frakcije — svako sito ima pore odredenih dimenzija te zrna sedimenta
zaostaju na pojedinim sitima ovisno o njihovoj veli¢ini. Na dnu stupca sa sitima nalazi se
posuda s otvorom Kkoji je gumenim crijevom spojen u vecu posudu u koju se skuplja voda i
sediment s Cesticama manjim od veliine otvora na mrezi zadnjeg (najsitnijeg) sita. Uzorci
zaostali na sitima se prebace u laboratorijske ¢ase te suSe da bismo na kraju mogli izvagati
svaku frakciju i izraGunati maseni udio svake pojedine frakcije. Kod uzoraka R1, R2 i R3

odvagana masa je bila 150 grama, a kod uzorka R4 masa je bila 30 grama.

Slika 7. Sustav sita tijekom mokrog sijanja
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4.2.2. Analiza na sedigrafu

Prosijani uzorci frakcije manje od 0,063 milimetara analizirani su na SediGraphu 5100
(Micromeritics Instrument Corporation). Sedigraf je laboratorijski instrument koji mjeri
disperziju svjetla koje prolazi kroz suspenziju uzorka. Odredivanje veli¢ine Cestica na
sedigrafu temelji se na sedimentaciji pod utjecajem gravitacije (Stokesov zakon) i apsorpciji
rendgenskih zraka. Sluzi za mjerenje Cestica manjih od 0,063 milimetra, odnosno frakcije
koja je prosla kroz najsitnije sito. Dobiveni rezultati izrazavaju se u masenim postotcima za
prethodno definirane frakcije.

SediGraph 5100 sustav za sedimentacijsku analizu radi uz pomo¢ racunalnog
programa SediGraphWin 5100. Prije analize uzoraka na sedigrafu se analizira c¢ista
sedimentacijska teku¢ina (destilirana voda s natrijevim heksametafosfatom kao
antikoagulansom) ¢ime se dobiva bazna linija — linija koja pokazuje prolaznost (apsorpciju) x
— zraka u pripremljenoj otopini. Prolaznost za doti¢ne analize bila je ~ 115 Kcnts/s. Da bi
analiza bila valjana, krivulja prolaznosti x — zraka za suspendirani uzorak treba biti 50-70 %
bazne linije (57-80 Kcnts/s) (MICROMERITICS, 2002). Nakon analize frakcije manje od
0,063 mm na sedigrafu, dobiveni podaci spojeni su s podacima dobivenim sijanjem. Tako
spojeni set podataka za svaki uzorak obraden je uz pomo¢ statistiCkog paketa Gradistat®
(BLOTT i PYE, 2001).

Slika 8. Sedigraf za vrijeme analize
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4.2.3. Analiza udjela karbonata (kalcimetrija)

Kako bi se odredio maseni udio karbonatne komponente u svakom uzorku koristena je
metoda kalcimetrije. Od svakog uzorka odvagana je masa od 500 miligrama po tri puta.
Ukupna koli¢ina karbonata u sedimentima odredena je volumetrijski. Za mjerenje je
koriStena Scheiblerova aparatura. Maseni udio karbonata u uzorcima odreden je na temelju
volumena CO; oslobodenog tijekom njihovog otapanja, a kao reagens je koriStena 10-
postotna klorovodi¢na kiselina. Za provjeru to¢nosti koristen je standardni uzorak CaCOj3
visoke Cistoce, koji je takoder izvagan tri puta po 500 miligrama. Maseni udio izracunat je

prema sljedecoj formuli :

W(CaCO3) = V(CO,) x Pt x 2,274 x 100 % {1}

m (uzorak)

e V(CO,)- volumen nastalog plina CO, (ml)
e Pt- faktor generiran poznatim vrijednostima tlaka (mbar) i temperature
(°C)

e m (uzorak)- masa uzorka (mg)

Prosje¢ni udio karbonata izracunat je na temelju tri mjerenja te je koli¢ina karbonata opisana
na temelju sljedece podjele: < 10 % slabo karbonatno
10-30 % srednje karbonatno

> 30 % jako karbonatno
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Slika 9. Scheiblerova aparatura za kalcimetriju

4.2.4. Fazna analiza sedimenta

Svaki mineral ima pravilnu strukturu, tzv. kristalnu reSetku, na ¢ijoj se povrSini rendgenske
zrake rasprsuju (difraktiraju). Do difrakcije dolazi ako je razlika u hodu izmedu rasprSenih
zraka susjednih mreza ravnina jednaka cijelom broju valnih duljina, $to prikazujemo
Braggovim zakonom: nA = 2dpy sinb
gdje je: e n — cijeli broj, red zracenja

e ). — valna duljina zracenja

e dh — medumrezni razmak hkl tipa mreznih ravnina

¢ O — kut pod kojim zrake padaju na mreznu ravninu
Faznom analizom odreduje se koje se mineralne faze nalaze u uzorku te koja je relativna
koli¢ina pojedine faze.
Mineraloski sastav sedimenata odreden je na Cetiri uzorka (R1 bulk, R2 bulk, R3 bulk i R4
bulk) primjenom rendgenske difrakcije na prahu. Prije fazne analize svaki uzorak potrebno
je usitniti u ahatnom tarioniku do dimenzija praha, a zatim staviti u aluminijski nosac¢ (slika
10) te ga poloziti u instrument na snimanje koje traje deset minuta. Difrakcijski podaci
prikupljeni su pomocu difraktometra za prah Philips PW 3040/60 X'Pert Pro, a interpretacija
rendgenograma napravljena je u X'Pert Data Collector programu (PANALYTICAL, 2004), a
kratice imena minerala u njima oznacena su prema KRETZ (1983): kvarc — Qtz; magnezijski

kalcit — Cal-Mg; dolomit-Dol; muskovit-Msc; klorit-Chl; aragonit — Arg.
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Slika 10. Uzorci pripremljeni za faznu analizu

4.3. Separacija mikroplastike na temelju gustoce

Od pocetna 4 uzorka sedimenta, odabrano je 16 poduzoraka (izdvojene frakcije, koje su
vizualno djelovale kao da sadrZze drugi materijal osim sedimenta), kojima je otopljena
organska tvar pomoc¢u 30%- tnog vodikovog peroksida. Organska tvar se uklanja kako
Cestice mikroplastike ne bi zaostale u sedimentu jer ih organska tvar obraSta te im tako
povecava gustocu. Nakon toga su uzorci filtrirani pomocu crnog filter papira 1 viSe puta

isprani destiliranom vodom te osuseni da bi bili spremni za daljnu obradu (slika 11).

Slika 11. Filtracija sedimenta nakon tretiranja vodikovim peroksidom
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Izdvajanje mikroplastike na temelju gusto¢e provodi se metodom floatacije pomocu
otopine natrijevog polivolframata. Natrijev polivolframat (Sodium polytungstate, SPT) je
anorganski spoj kemijske formule Nag[H,W12040] ili 3Na;WO,4-9WO3-H,0, gustoce 1,01-
3,08 g/cm®. Vodena otopina SPT-a je neotrovna, nezapaljiva, bez mirisa, male viskoznosti te
se moze ponovno upotrebljavati. Najées¢e se koristi za gravitacijsko odvajanje tvari te za
centrifugiranje na temelju gradijenta gustoce. Za rad s otopinom SPT-a koristi se plasticno
posude koje se, nakon koriStenja, ispire destiliranom vodom te se sprema za ponovnu
uporabu. Otopina natrijevog polivolframata (SPT-a) dobiva se razrijedivanjem destiliranom
vodom do Zeljene gustoce. Koristena otopina SPT-a razrijedivana je destiliranom vodom do
gustoée 1,64 g/ cm®. Za odredivanje gustoée otopine koristi se areometar (slika 12). To je
instrument za mjerenje gustoCe tekudina sastavljen od staklene cijevi koja je pri dnu
proSirena te sadrzi uteg, a pri vrhu sadrzi mjernu ljestvicu.

Otopina se dodaje u kivete u kojoj su uzorci prethodno odvagani na analit¢koj vagi, mase
priblizno 0,5 grama. Uzorke s otopinom SPT-a centrifugiramo pet minuta na 2500 okretaja,

nakon ¢ega ih zamrzavamo.

Slika 12. Mjerenje gustoce otopine areometrom

Nakon zamrzavanja, gornji dio zaledenog SPT-a ispire se destiliranom vodom |
filtrira da bi na crnom filter papiru zaostale Cestice mikroplastike, koje su ostale na povrsini

jer imaju gustocu manju od gusto¢e SPT otopine.
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4.4. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom
transformacijom (FTIR)

Za odredivanje vrste polimera, odnosno plastike, koristen je Tensor 27 spektrometar (slika
13).Ovaj uredaj je brz, nedestruktivan i jednostavan za koriStenje. Infracrveni spektar
prikazuje karakteristicne vrpce funkcionalnih skupina u to¢no unaprijed definiranim
podruc¢jima valnih brojeva, prilikom ¢ega je na apscisi uvijek valni broj (cm-1), a na ordinati
apsorbancija (%).Infracrvena (IR) spektroskopija instrumentalna je metoda za detekciju,
odnosno identifikaciju funkcionalnih skupina prisutnih u molekuli. Kada se govori o IR
spektroskopiji, podrazumijeva se podrucje spektra elektromagnetskog zracenja u rasponu od
2,5-15,0 mm. IR spektar je snimka apsorbiranog svjetla kao funkcija valne duljine. Apsorbira
se samo svjetlo Cija se frekvencija podudara s frekvencijom vibracija veze u molekuli.
Faktori koji odreduju apsorpcijski polozaj su jacina veze, masa atoma u vezi 1 vrsta vibracije,
a ja¢inu veze odredujemo iz energija disocijacije promatrane molekule (PAVIA i sur., 2001).
Transmisijsko mjerenje je najstarija i najjednostavnija mjerna metoda. Temelji se na
apsorpciji infracrvenog svjetla na pojedinim valnim duljinama tijekom prolaska kroz uzorak.
Ovom tehnikom moZemo analizirati krutine, plinove i tekucine. Transformacijom IR
spektroskopije, tj. primjenom interferometrijskin metoda na dobivene IR spektre i
matematickom obradom interferograma brzim Fourier transformacijskim algoritmima za
poboljsanje frekventnih spektara (HUS, 1996), razvijena je FTIR spektroskopijska tehnika
(infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom). Ovom tehnikom omogucuje se
dobivanje spektara onih materijala ¢iji se spektri ne mogu dobiti klasicnom IR tehnikom.
FTIR pruza moguénost preciznog prepoznavanja plasticnih Cestica polimera prema njihovim
karakteristiénim IR spektrima (THOMPSON i sur.,2004; NG i OBBARD, 2006; REDDY i
sur., 2006; FRIAS i sur., 2010; HARRISON i sur., 2012; VIANELLO i sur., 2013).

Na spektroskopu se osim krutih tvari mogu snimati i tekuéine, a za hlapljive tekucine
kao Sto je npr. aceton postoji i poseban dodatak za snimanje (slika 14). Snimanje FTIR-om
koriSteno je za snimanje MP izdvojene iz uzoraka sedimenta iz Rijeckog zaljeva, ali takoder i
za snimanje plastike tretirane reagensima te snimanje samih reagensa u eskperimentalnu

svrhu.
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Slika 14. Snimanje hlapljivih otopina

4.5. Tretiranje plastike reagensima

Za eksperiment su odabrani uzorci degradirane makroplastike skupljeni s plaze i komadi
nedegradirane plastike u obliku peleta.

Za analizu na FTIR-u odabrano je 14 razli¢itih uzoraka plastike gradenih od razli¢itih
vrsta polimera, od kojih su neki fragmenti plastike s plaze, koji su bili izlozeni utjecaju

atmosferilija, a neki su u obliku praha (npr. plastiéna boca smrvljena u prah). Takoder,
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testirani su i peleti poznatih vrsta plastike te kuglice stiropora, koji nisu bili izloZeni utjecaju
atmosferilija. Uzorci su snimljeni FTIR-om te im je odreden polimerni sastav, zatim su
izvagani na analitiCkoj vagi te podijeljeni u Erlenmeyerove tikvice,a zatim tretirani
reagensima- vodenom otopinom KOH, acetonom, fosfornom kiselinom te kloroformom
kiselinom u svrhu ispitivanja degradacije plastike reagensom te indirektnog dokazivanja
degradacije polimera preko reagensa. Uzorci plastike snimljeni su i nakon $to su izvadeni iz
reagensa, isprani destiliranom vodom i osuSeni te je napravljena i usporedba vibracijskih
vrpci polimera prije i poslije tretiranja reagensima. Svaki reagens snimljen je prvo nakon 24
sata reakcije s polimerima te ponovno nakon tri tjedna te su analizirane vrpce reagensa
usporedivanjem s blank uzorcima u svrhu utvrdivanja je li doslo do degradacije polimera u

reagensima.

4.5.1. Aceton

Aceton je hlapljiva, zapaljiva tekucéina. Brzo se apsorbira udisanjem, gutanjem i dermalno te
se distribuira po tijelu. Aceton djeluje uglavnom nadrazujuée na oci, nos, grlo i respiratorni
trakt. Udisani aceton je opojan i uzrokuje prolazne u¢inke na sredi$nji zivéani sustav, ali nije
neurotoksi¢an. Aceton nije ni genotoksiCan ni mutagen. Medutim, opasan je zbog svog
potencirajué¢eg uc¢inka na toksi¢nost drugih hlapivih organskih otapala i metilglioksala.
Aceton ima S$iroku primjenu u industriji jer se lako mijeSa s vodom, alkoholom,
kloroformom, eterom i ve¢inom ulja. NajviSe se koristi kao otapalo za boju, lakove, plastiku i
vlakna, i kod raznih vrsta masti i ulja. Takoder se koristi za izradu plastike, vlakana, lijekova
I drugih kemikalija. U laboratoriju se koristi za izdvajanje raznih tvari iz Zivotinjskih i
biljnih tkiva te kao sredstvo za dehidraciju. U domadinstvu se nalazi u deterdZzentima i
kozmetickim proizvodima. Takoder, aceton je znacCajni zagadiva¢ podzemnih voda upravo
zbog sposobnosti mijesanja s vodom. (KALAPQOS, 2014).

HWANG i sur. (2001.) zakljuc¢ili su da aceton moze degradirati polietilen i
polipropilen uz odredenu temperaturu i tlak te uz prisutstvo UV zraka. Takav nacin
degradacije, kada je za aktivacijsku energiju potrebna toplina, naziva se termalna degradacija.

OH i sur. (2007. ) tretirali su polistiren acetonom, uz zagrijavanje od 3,51 7 °C/min,
te je doslo do gubitka tezine kod uzoraka polistirena. Aceton bez zagrijavanja moze otopiti,
ali ne i degradirati PVC i polistiren. U takvim uvjetima polipropilen, najlon (poliamidi),
politetrafluoroetilen i polietilen ostaju nepromijenjeni, odnosno otporni su na kemijsko
djelovanje acetona.
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Slika 15. Strukturna formula acetona (Internetski izvor 4)

4.5.2. Otopina KOH

Otopina kalijevog hidroksida (vodena otopina KOH) bezbojna je anorganska tekucina koja
djeluje kao jaka baza. Otopina KOH takoder je poznata kao kausti¢ni kalij ili luzina kalijeve
kiseline. Otopina kalijevog hidroksida ima Sirok spektar primjene u raznim industrijama, od
hrane i farmaceutskih proizvoda do poljoprivrede i proizvodnje stakla. Takoder se koristi kao
elektrolit u proizvodnji alkalnih baterija 1 u proizvodnji biodizela. Uz to, KOH luzina je
meduprodukt u formulaciji proizvoda za osobnu njegu, poput tekucih losiona, sapuna i
Sampona. Kao jaka baza, reagira s mastima, $to ga ¢ini korisnim sastojkom u sredstvima za
¢iS¢enje odvoda i peénica, kao i u nefosfatnim deterdZzentima. Zbog svog niskog indeksa soli
1 visoke topljivosti, kausti¢ni kalij takoder sluzi u proizvodnji mjeSavina tekucih gnojiva.
Poznato je da teku¢ina KOH povecava prinos usjeva i poboljSava toleranciju usjeva na susu.
Kalijev hidroksid i njegove otopine ozbiljno nadrazuju kozu 1 ostala tkiva.
(Internetski izvor 5)

Prema statistickim analizama KUHN i sur. (2017.) kod vecine plasti¢nih fragmenata
1 industrijskih peleta, koji su bili tretirani otopinom KOH, nije doslo do promjene u masi ili je
promjena bila bezna¢ajna. Medutim, kod pojedinih uzoraka, kao $to je tanki komad plastike,
sastavljen od polietilena, doslo je do gubitka od 7% originalne mase. DEHAUT i sur. (2016.)
utvrdili su da se sinteti¢ka tvar acetilceluloza, od koje se izraduju filteri cigareta, degradira u
otopini KOH, te dolazi do smanjenja mase za ¢ak 31 %. AL-AZZAWI i sur. (2020.) tretirali
su polimere-polietilentereftalat (PET), poliakticnu kiselinu (PLA), polipropilen (PP),
polistiren (PS) i polietilen (PE) otopinom KOH metodom pirolize (60 °C, 24 h). Ve¢ina PET
i PLA Cestica su se otopile u otopini KOH, Cestice PS-a su se povecale, odnosno nabubrile, a

ostatak polimera nije pokazalo nikakvu promjenu ili je promjena bila beznacajna.
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Slika 16. Kalijev hidroskid u obliku granula (Internetski izvor 6)

4.5.3. Kloroform

Kloroform je hlapljiva, teska, bezbojna tekuéina. Nezapaljiv je i ima karakteristi¢an slatkasti
miris. Klasificiran je kao karcinogena tvar kategorije 2 (tvar za koju se sumnja da uzrokuje
rak), a dulja izloZenost kloroformu uzrokuje oStecenje jetre, bubrega i nazalnog epitela, a
takoder i neuroloska ostec¢enja. Kloroform se uglavnom koristi kao otapalo za proizvodnju i
ekstrakciju, posebno u farmaceutskoj industriji (npr. u ekstrakciji penicilina i drugih
antibiotika), a koristi se i kao sredstvo za odmaséivanje ili kemijski posrednik u proizvodnji
ljepila, pesticida, masti, ulja, itd. Kloroform je nusproizvod u proizvodnji vinilklorida i
polivinilklorida 1 ostalih kloriranih kemikalija. Slicno tome, kloroform je vazan 'gradevinski
blok' za fluorirane polimere i kopolimere. Nenamjerne emisije kloroforma uocavaju se u
procesima kloriranja vode ili kloriranja pri izbjeljivanju papira. Kloroform se dobro
apsorbira, metabolizira i eliminira kod sisavaca nakon oralnog, ili dermalnog izlaganja ili
udisanja te se distribuira po cijelom organizmu cirkulacijom krvi, a zbog svoje
liposolubilnosti dolazi i do masnih tkiva te mozga (ESTEVEZ i sur., 2014)

BOGACKA i sur. (2014.) proveli su studiju o utjecaju benzena, kloroforma i
ksilena na degradaciju plastike. Rezultati su pokazali zadebljanje uzoraka, koje se dogada
zbog prodora kemikalija u polimernu strukutru, tzv. bubrenje. ZabiljeZzene su fluktuacije u
masi, s najve¢im porastom mase kod uzoraka tretiranih kloroformom (0,98 g), kod uzoraka

tretiranih ksilenom porast je bio 0,55 g, a kod uzoraka tretiranih benzenom porast je bio 0,09
g.
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Slika 17. Strukturna formula kloroforma (Internetski izvor 7)

4.5.4. Fosforna kiselina

Najcesce se koristi u obliku 75-85 % vodene otopine, koja je bistra, bez boje i mirisa,
nehlapljiva i1 viskozna tekudina. Nadrazujuca je 1 nagrizajuca, ali se opcéenito smatra
netoksi¢nom. Direktnim kontaktom s kozom dolazi do iritacije, dermatitisa i opekotina.
Neke tvari, kao Sto su mlijeko, meso, peradi, riba, oraSasti plodovi 1 Zumanjci, prirodno
sadrze fosfornu kiselinu u koncentraciji 0,1-0,5 %. Fosforna kiselina koristi se u proizvodniji
gnojiva, pri povrSinskoj obradi metala i kao dodatak prehrani (u obliku aditiva E338).
Takoder, koristi se u stomatologiji kod izbjeljivanja zuba i kao komponenta lijekova protiv
mucnine (SPAINHOUR, 2014).

ZHU, (1997.) je tretirao uzorke polistirena fosfornom kiselinom uz povisenu

temperaturu, a rezultati su pokazali smanjenje molarne mase te cijepanje polimernih lanaca.

OH

/
HO—P
\

OH

Slika 18. Strukturna formula fosforne kiseline (Internetski izvor 8)
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5. Rezultati

5.1. Sediment

5.1.1. Granulometrija

Svi analizirani uzorci spadaju u grupu pijesaka s razliCitim primjesama Sljunkovite i
muljetive frakcije. U tablici 1. prikazana je masa pojedine frakcije svakog od uzoraka, a u
tablici 2. prikazani su parametri veli¢ine Cestica: srednja veli¢ina Cestica-medijan (Md),
prosjecna veli¢ina Cestica (M), koeficijent sortiranosti (So), koeficijent asimetrije (Sk) i

zaostrenost krivulje (Kg).

Tablica 1. Masa frakcija svakog uzorka

FRAKCIJA R1 (9) R2 () R3 (9) R4 ()
(mm)

>4 0,114 3,896 0,394 1,485

2-4 0,903 1,639 0,309 0,189

1-2 2,98 2,716 0,605 0,154
0,5-1 13,645 8,971 0,924 0,709
0,25-0,5 103,386 55,684 8,612 1,605
0,125-0,25 20,644 60,452 34,573 7,713
0,063-0,125 1,476 8,873 96,996 7,389
<0,063 6,852 7,796 5,06 10,756
Tablica 2. Parametri veli¢ine Cestica

UZORAK MD (um) M (um) SO (¢) SK () KG (¢)
R1 340,4 325,6 0,795 0,188 1,864
R2 2440 247,9 1,128 -0,026 1,443
R3 101,4 111,3 0,726 -0,339 1,084
R4 93,36 78,99 2,459 0,104 1,918
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Uzorak R1 definiran je kao slabo sljunkoviti pijesak (Slika 19). Prosjec¢na veli¢ina zrna nalazi

se u frakciji 0,25-0,5 pa se po veli¢ini moze odrediti kao srednje-zrnasti pijesak. Sediment je

umjereno sortiran, $to je vidljivo iz krivulje, koja je vrlo zao$trena i iskoSena prema sitnijim
frakcijama (Slika 20).
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Slika 19. Polozaj uzorka R1 na trokomponentnom dijagramu
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Slika 20. Krivulja ucestalosti za uzorak R1
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Uzorak R2 je takoder slabo $ljunkoviti pijesak (Slika 21). Prosje¢na veli¢ina zrna nalazi se u
frakciji 0,125-0,25 pa se po veli¢ini moZe odrediti kao sitno-zrnasti pijesak. Krivulja

ucestalosti je zaoStrena 1 simetricna, iz ¢ega se moze zakljuciti da je sediment slabo sortiran
(Slika 22).
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Slika 21. Polozaj uzorka R2 na trokomponentnom dijagramu
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Slika 22. Krivulja ucestalosti za uzorak R2
Uzorak R3 je takoder slabo §ljunkoviti pijesak. Prosjecna veli¢ina zrna nalazi se u frakciji
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0,063-0,125 pa se po veli¢ini moze odrediti kao vrlo sitno-zrnasti pijesak (Slika 23).

Sediment je umjereno sortiran. Krivulja ucestalosti je vrlo gruba, srednje zaoStrena prema
sitnijim frakcijama (Slika 24).
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Slika 23. PoloZaj uzorka R3 na trokomponentnom dijagramu
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Slika 24. Krivulja ucestalosti za uzorak R3
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Uzorak R4 je sljunkovito-muljeviti pijesak (Slika 25). Prosje¢na veli¢ina zrna nalazi se u
frakciji >0,063 pa se po veli¢ini moze odrediti kao vrlo sitno-zrnasti pijesak.Sediment je vrlo

slabo sortiran. Krivulja ucestalosti je vrlo zakrivljena, iskosena prema sitnijim frakcijama
(Slika 26).
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Slika 26. Krivulja ucestalosti za uzorak R4
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5.1.2. Analiza udjela karbonata

Udio karbonata za svaki uzorak izracunat je pomoc¢u formule {1}. U Tablici 3. Prikazan je
maseni udio karbonata u svakom uzorku. Prema zastupljenosti karbonata, uzorci R1 i R2
mogu se odrediti kao jako karbonatni, a uzorci R3 i R4 mogu se odrediti kao srednje

karbonatni.

Tablica 3. Prikaz masenog udjela, odnosno zastupljenosti karbonata u svakom uzorku

UZORAK R1 R2 R3 R4
MASENI UDIO 36,3 % 33,2% 16,1 % 19,2 %
ZASTUPLJENOST | Jako Jako Srednje Srednje
KARBONATA karbonatno karbonatno karbonatno karbonatno

5.1.3. Mineralni sastav

Analizom rendgenske difrakcije na prahu odredeno je da je mineralni sastav ujednacen kod
uzoraka sedimenta R1, R2, R3 i R4 (Tablica 4). Dominantni minerali u uzorcima su kvarc i
kalcit ili magnezijski kalcit; ovisno o uzorku. Na slikama 27., 28., 29. i 30. vidljivo je da je
najdominantniji mineral kod svakog uzorka kvarc. Sporedni minerali u uzorcima su dolomit,
tinjci (vjerojatno muskovit) i minerali glina (vjerojatno klorit), a mineral u tragovima, koji je
takoder prisutan kod svih uzoraka je halit (oznacen crnom to¢kom), medutim on nije pravi
sastojak sedimenta nego je nastao suSenjem iz morske vode. U uzorku R4 prisutan je i

mineral aragonit u tragovima.
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Slika 28. Mineralni sastav uzorka R2
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Tablica 4. Mineralni sastav svakog uzorka

UZORAK DOMINANTNI SPOREDNI MINERALI U
MINERALI MINERALI TRAGOVIMA
R1 Kvarc, magnezijski Dolomit, muskovit, Halit
kalcit klorit
R2 Kvarc, magnezijski Dolomit, muskovit, Halit
kalcit klorit
R3 Kvarc, magnezijski Dolomit, muskovit, Halit
kalcit klorit
R4 Kvarc, magnezijski Dolomit, muskovit, Halit, aragonit
kalcit klorit

5.2. Mikroplastika iz sedimenta

Uzorci mikroplastike izdvojene iz sedimenta metodom separacije na temelju gustoce
pregledani su pod lupom i snimljeni programom QuickPHOTO_CAMERA 2.3. Fotografije

se nalaze u Tabli 1, slike od I. do IX.

5.2.1. Morfologija i fizikalne karakteristike mikroplastike

Brojnost mikroplastike:

S obzirom da je bila moguc¢a samo vizualna analiza mikroplastike, brojnost je odredena
koli¢inom materijala koja je bila vidljiva pod lupom. Problem je $to nisu otopljeni karbonati
pa se koli¢ina mikroplastike ne moze odrediti preko mase zbog zaostalih ljusturica
mikroorganizama. Na primjer, u uzorku R3 pronadeno je puno ljusturica foraminifera (slika |
i 1) i kucica gastropoda (slika IIT). Najveéa raznolikost oblika i boja MP te najveéi broj
Cestica uoceno je kod uzorka R2, a kod uzorka R3 pronaden je i fragment MP najvecih

dimenzija.

Oblik mikroplastike:

Na temelju oblika mikroplasti¢ne Cestice podijeljene su u tri skupine; fragmente, Cestice
sfericnog oblika 1 niti. Fragmenti su veéinom izduZeni 1 nepravilni oblici s hrapavim
povrSinama i oStrim rubovima, a neki fragmenti imaju glatku povrsinu bez ostrih rubova i
izbogenja. Cestice sferiénog oblika imaju rupicastu ili glatku teksturu, dok su niti veé¢inom
jednake debljine, a raznih duljina. U uzorcima R1, R2 i R3 pojavljuje se mikroplastika u

svim oblicima, dok se kod uzorka R4 ne pojavljuje mikroplastika u obliku niti.
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Boja mikroplastike:

U svim uzorcima pojavljuje se mikroplastika crne, sive i smede boje. Mikroplastika u obliku
fragmenata ve¢inom je crne boje, a sferi¢ni oblici ve¢inom su u raznim nijansama smede
boje. Mikroplastika u obliku niti ve¢inom je crne boje (slika 1V i V), dok su kod uzoraka R1 i

R2 pronadene niti crvene boje (slika VIi VII), a kod uzorka R3 nit plave boje (slika VIII).

Veli¢ina mikroplastike:

Kod pojedinih &estica mikroplastike izmjerena je $irina. Sirina kod niti je u rasponu 0,01-
0,03 milimetara. Najve¢e dimenzije izmjerene su kod fragmenata, narocito u uzorku R3, gdje
je irina najveéeg fragmenta 1,33 milimetara (slika 1X). Sirina kod sferi¢nih oblika je u

rasponu 0,03-0,75 milimetara.

5.2.2. Snimke FTIR-a

Analiza ¢estica manjih od 1 milimetar na FTIR spektrometru je problemati¢na za snimanje
zbog njihove veli¢ine. Vecina materijala nije bila mjerljiva ili je bilo premalo materijala za
analizu, a kod nekih uzoraka nije bilo materijala za analizu. Snimljeni uzorci ukljucuju
ukupni materijal koji je zaostao na filter papiru nakon izdvajanja iz sedimenta floatacijom.
Taj materijal prema gusto¢i vrlo je vjerojatno plastika. Takoder, uklanjanje organske tvari
povecava vjerojatnost da su izdvojene Cestice plastika. U materijalu nije bilo moguce
izdvojiti ni jednu vecu Cesticu koja se mogla zasebno snimiti na FTIR-u. Vrpce snimljenog
materijala iz sedimentnog uzorka R2 (frakcija 0,5-1) podudarale su se s vrpcama alkohola §to
je moguée zbog koristenja alkohola za CiS¢enje instrumenta, dok su se vrpce snimljenog
materijala iz sedimentnih uzoraka R3 (frakcija 0,25-0,5), R3 (frakcija 0,125-0,25) i R3 bulk
podudarale s vrpcama CaCOj3, §to je moguce zbog malih komadi¢a Zzbuke koji su uslijed
potresa 29. prosinca 2020.godine padali sa zida te su se pomijesali s ukupnim materijalom u

filter papiru.
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5.3.Rezultati reakcije plastike s reagensima

Odabrani uzorci plastike (slika 31), nakon snimanja na FTIR-u analizirani su usporedbom s
literaturom (slika 32). Za snimanja plastike na FTIR-u ne postoji univerzalna baza podataka
troSenih polimera $to dovodi do poteSkoca pri odredivanju vrste plastike. IstraZivaci svoje
rezultate dijele i usporeduju kroz znanstvene radove, ali u dostupnoj literaturi i nekim
bazama podaci se vrlo ¢esto odnose na nedegradirane uzorke plastike dok su uzorci u prirodi
vec¢inom tro$eni, a baza podataka za takvu vrstu polimera ne postoji i vrpce se nikada idealno
ne poklapaju. U ovom diplomskom radu napravljena je usporedba rezultata s podacima iz
JUNG i sur., (2018.), gdje svaki tip mikroplastike ima svoje specificne vrpce koje se
poklapaju sa vrpcama definiranim u navedenom radu. Odstupanja vrpci uzoraka s vrpacama

iz literature moguca su zbog degradacije plastike, odnosno promjene strukture polimera.
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Polimer Kemijska struktura Valni broj (cm-1) Vibracija Referenca

lietil \ 73 C=0 rastezanje Asensio et al, 2009; Vedeye
Polietilen b 1241 C-0 rastezanje eral, 2001; Noda ex al, 2007
tereftalat (PET) 1094 C-0 rastezanje

A 720 simetriéna

deformacija C-H

Polietilen visoke N 215 C-H rastezanje Asensio et 2l 2009; Nods
gustoée (HDPE) n 345 C-H rastezanje etal, 2007; Nishikich and
1472 CH; savijanje Coares, 2003
1462 CH, savijanje
730 CH; njihanje
nz CH; njihanje
Polivinil klorid (PVC) N 127 CH, savijanje Beltran and Maxcills, 1997,
" 1331 CH savijanje Verleye et al, 2001; Noda
a 1255 cH savijanje eal, 2007
1099 C-C rastezanje
9566 Ci; njihanje
616 C-Q rastezanje
ot : 15 C-1i rastezanje Asensio et al, 2009; Noda
Polietilen niske '(’\r); 345 C-11 rastezanje et al, 2007; Nishkida and
gustoce (LDPE) R 1467 CH; savijanje Cantes, 2003
1462 CH; savijanje
1377 i, savijanje
730 CH; njihanje
n7 Cit; njihanje
250 C-H rastezanje Ascnsio et al, 2009; Vedeye
Polipropilen (PP) *\r)': 215 C-H rastezanje etal, 2001; Noda et al, 2007
238 C-11 rastezanje
1455 CH; savijanje
1377 CH, savijanje
166 CH savijanje, CH3 njihanje
C-C rastezanje
w7 CH, njihanje, CH3 savijanje
CH savijanje
w2 CH; njihanje, C- Crastezanje
840 CH; njihanje, C- CH3
rastezanje
808 CH; njihanje, C- Crastezanje,
C-Qf rastezanje
2024 Aromatsko C-Hi Asensio et al, 2009, Vedeye
feyt 3847 C-H rastezanje etal, 2001; Noda ex al, 2007
Polistiren (PS) % 1601 Rastezanje irématskog prstena
1492 Rastezanje aromatskog prstena
1451 CH; savijanje
1027 Aromatsko CH savijanje
64 Aromatsko CH savijanje izvan
537 %‘a’?ﬁe aromatskog prstena izvan
ravnine

Slika 32. Prikaz vaznih vibracija molekula za naj¢esce plastike (prilagodeno prema JUNG i
sur., 2018)

Usporedbom vibracijskih vrpci makroplastike prema literaturi JUNG i sur. (2018.)
odredene su vrste polimera pojedinih uzoraka (Tablica 5). Uzorci ' Plava_slamka2' i
'‘Bijela_mrezica3' odredeni su kao polipropilen, uzorci 'Bijeli najlon4' , 'Prah krema5' i
'Poklopac 13' odredeni su kao polietilen, uzorak ' Stiropor 2' odreden je kao polistiren i

uzorak 'Prah_boca6' odreden je kao polietilentereftalat.
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Tablica 5. Vibracijske vrpce pojedinih polimera

VRSTA POLIMERA

IME UZORKA VIBRACIJSKE VRPCE
Plava_slamka2 NS

8 58

Rl

§299 85 Z 58388 @ 15
ZREE BE g gx8 g8 £ 8d
88d 82 q g8538 o LS

P T

ATR Units

0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05
L L L L L

T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1

Slika A: vibracijska wvrpca uzorka

Polipropilen (PP)

s

Plava_slamka2'
Bijela_mrezica3 B Polipropilen (PP)

Wavenumber cm-1

Slika B: vibracijska vrpca uzorka

'‘Bijela_mrezica3'

Bijeli_najlon4 C ’
o ”
\
\
. | |
s _”VA%_J" \‘w\\wﬁb‘%

Wavenumber cm-1

Slika C: vibracijska  vrpca  uzorka

'Bijeli_najlon4'

Polietilen

38




Gracijela Bedekovi¢, Diplomski rad

Rezultati

Prah_kremab

D

04

ATR Units

0.2

0.0 0.1
L L

T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1

Slika D: vibracijska  vrpca  uzorka

'Prah_kremab'

Polietilen

Ay

Poklopac_13
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Slika E: vibracijska vrpca uzorka
'Poklopac_13'

Polietilen

Stiropor_2

0.06
L
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0.04
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Slika F: vibracijska vrpca uzorka 'Stiropor_2'

Polistiren
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Prah_boca6

Polietilentereftalat

G| l
H (PET)
& \‘ \"\
I
o [l
il
N
\ | 9 o
2 “\ | \ M"\ |l n
g I
° ] f \‘ul I\ “MU L v\‘ &
e e
Slika G: vibracijska wvrpca uzorka '
Prah_boca6'

Usporedbom vibracijskih vrpci polimera polietiena prije tretiranja acetonom i nakon

tretiranja acetonom zakljuceno je da nije doslo do nikakve promjene. Na slici 33. prikazane

su vibracijske vrpce uzorka polietilena 'Bijeli_najlon’ (crveno-uzorak prije tretiranja

acetonom

I zeleno-uzorak nakon tretiranja acetonom) te vibracijske vrpce uzorka

'poklopac_13' (plavo-uzorak prije tretiranja acetonom i narancasto-uzorak nakon tretiranja

acetonom).

ATR Units

0.8

T
3500

T T T
3000 2500 2000
Wavenumber cm-1

T T
1500 1000 500

Slika 33. Uzorci sastavljeni od polimera polietilena prije i nakon tretiranja acetonom
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Uzorak sastavljen od polimera polietilentereftalata nije se mogao snimiti FTIR-om

nakon tretiranja reagensima jer je uzorak bio smrvljen u prah (plasti¢na boca) te se otopio u
reagensima i nije ga bilo moguce izdvojiti.

Kod vribracijskih vrpci reagensa snimljenih nakon 24 sata, nije vidljiva nikakva promjena..
Reagensi su ponovno snimljeni nakon tri tjedna te ni tada nije doslo do promjene u
vibracijskim vrpcama reagensa. Na slikama 34. - 37. prikazane su usporedbe vibracijskih
vrpci blankova reagensa sa snimljenim reagensima nakon 24 sata te nakon tri tjedna.
Usporedivane su vibracijske vrpce pojedinog polimera — polipropilena, polietilena,
polistirena i polietilentereftalata u svakom reagensu. Sve vrpce pojedinih reagensa se
preklapaju, $to znaci da nije doslo do reakcije s polimerom, odnosno degradacije plastike.

S obzirom da pridneni sedimenti uklapaju najvecu koli¢inu MP, a koriSteni reagensi ne
otapaju sediment, ova metoda moze poboljsati to¢ne procjene vrste, brojnosti i distribucije

MP u prirodnom sedimentu.

o
-

0.6
I
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0.4
I

0.2
I

, // [A\, l M
__m\b./z\fk.\_ww‘ | —d S

T T T T T T T
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Wavenumber cm-1

Slika 34. Usporedba blank uzorka acetona i uzoraka acetona nakon 24 sata i nakon 3 tjedna
reakcije s polipropilenom
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|
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Slika 35. Usporedba blank uzorka otopine kalijevog hidroksida i uzoraka otopine kalijevog
hidroksida nakon 24 sata i nakon 3 tjedna reakcije s polietilenom
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=
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Slika 36. Usporedba blank uzorka vodene otopine fosfatne kiseline i uzoraka vodene otopine

fosfatne kiseline nakon 24 sata i nakon 3 tjedna reakcije s polistirenom
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Slika 37. Usporedba blank uzorka koloroforma i uzoraka kloroforma nakon 24 sata i nakon 3

tjedna reakcije s polietilentereftalatom
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6. Rasprava

Karakterizacija sedimenta i sedimentnog okoliSa

Sedimenti uzoraka R1, R2 i R3 okarakterizirani su kao slabo $ljunkoviti pijesci, a sediment
uzorka R4 okarakteriziran je kao Sljunkovito-muljeviti pijesak. Sedimenti uzoraka R1 i R3 su
umjereno sortirani, sediment uzorka R2 je slabo sortiran, a sediment uzorka R4 je vrlo slabo
sortiran. Sediment uzroka R1 ima najmanji udio praha (4,5 %) te je prema veliini zrna
odreden kao srednje-zrnasti, dok su sedimenti ostalih uzoraka (R2 - 5,2 % praha, R3 - 5,0 %
praha i R4- 35,7 % praha) odredeni kao sitno-zrnasti. Dno Rije¢kog zaljeva prekriveno je
sitno-zrnastim sedimentom, 3to se podudara s literaturom JURACIC i sur. (1999), a to je
odraz dubine taloznog okolisa i relativne zasti¢enosti. Pijesci analizirani u ovom radu svojom
krupno¢om odudaraju od muljevitog seidmenta zaljeva, a to se pripisuje blizini obale i blizini
nekadasnjeg i danasnjeg rije¢nog us¢a. Umjereno sortirani sedimenti uzoraka R1 i R3 imaju
manyji postotak $ljunka od ostala dva uzorka, zbog ¢ega se bolje sortiraju u vodenom okolisu.
Sediment uzorka R4 vrlo je slabo sortiran ne samo zbog veceg udjela §ljunka, nego i zbog
velikog udjela praha. Bioloski proces mijesanja sedimenta (bioturbacija) vrlo je vjerojatno
odgovoran za formaciju mijesanog (sitno- i krupno-zrnastog) sedimenta (JURACIC i sur.,
1999), kao §to je slucaj kod uzorka R4. Koeficijent asimetrije je pozitivan kod uzoraka R1 i
R4, §to upucuje na fluvijalne 1 eolske sedimente, a negativan je kod uzoraka R2 i R3, Sto
upucuje na sedimente plaza,a to odgovara i njihovim lokacijama - uzorci R1 i R4 sakupljeni
su s lokacija koje su u blizini rijeke Rjecine, dok su uzorci R2 i R3 sakupljeni s lokacija u
blizini plaze PloCe. Sedimenti uzoraka R1 i R2 prema udjelu karbonata odredeni su kao jako
karbonatni, a sedimenti uzoraka R3 i R4 odredeni su kao srednje karbonatni. Prema
JURACIC i PRAVDIC (1981.), karbonatna frakcija u sedimetima postupno se poveéava sa
16 % na sjevernom djelu na 44 % na juznom dijelu Rijeckog zaljeva. Sediment uzorka R3,
koji je sakupljen s najsjevernije tocke uzorkovanja, ima najmanji udio karbonatne
komponente (16,1 %), dok sediment uzorka R1, koji je sakupljen s najjuznije tocke
uzorkovanja, ima najvec¢i udio karbonatne komponente (36,3%). Prema tome, analizirani
sediment odgovara postoje¢im rezultatima. Mineralni sastav kod svih uzoraka je ujednacen.
Prema rezultatima mineraloSke analize, ali i prema dostupnoj literaturi, najdominantniji
mineral u svim uzorcima je kvarc s udjelom veé¢im od 25 % (JURACIC i sur, 1999. ) Oko
usca rijeke Rjecine, u povrSinskom pjes¢anom sedimentu frakcija kvarca nalazi se u rasponu

75-90 % (BENAC, 1994). Nakon kvarca slijede magnezijski kalcit ili kalcit, zatim klorit, a
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pristuni su dolomit, i kod uzorka R4 aragonit. Prema JURACIC i sur (1999.) udio

magnezijskog kalcita ili kalcita u sedimentu je vise od 25 %, udio klorita je 5-15 %, au u
tragovima se mogu naci i dolomit te aragonit s udjelom manjim od 5 %. Pjescane Cestice U
kvarnerskim pridnenim sedimentima su biogenog podrijetla (kalcit, Mg-kalcit, aragonitne
ljusturice, skeleti i njihovi fragmenti) (JURACIC i sur, 1999). Analizirani sediment svojim
mineralnim sastavom potvrduje prethodna istrazivanja i u skladu je s taloznim okoliSem u

blizini donosa materijala rijekom.

Opterecenje uzorkovanog sedimenta plastikom:

U svakom od uzoraka, u svakoj frakciji pronadene su mikroplasticne Cestice. Masa MP
Cestica nije mogla biti odredena zbog kucica puzeva i foraminifera koje su se izdvojile
prilikom floatacije. Kuéice foraminifera zbog otvorenog volumena, odnosno zbog prisutnosti
zraka u Supljinama mogu imati prividno manju gustoéu te se zbog toga izdvajaju iz
sedimenta zajedno s mikroplastiénim Cesticama. Izdvajanje karbonatih kuéica floatacijom
moze se izbjeéi otapanjem karbonata u uzorku sedimenta.

Brojnost MP Cestica odredena je vizualno te je kod uzorka R2 primje¢ena najveca
raznolikost oblika i boja kod Cestica te najveci broj Cestica, dok su kod uzorka R3 izmjerene
najvec¢e dimenzije fragmenta. Dominantni tip ¢estica prema obliku su sferi¢ne Cestice, zatim
nepravilni fragmenti te niti, koje su pronadene kod svih uzoraka, osim kod uzorka RA4.
Nepravilni fragmenti su tamno obojeni, veéinom crne boje, sferi¢ne Cestice su crne i smede
boje, a niti su plave, crvene i crne boje. Niti su indikatori kanalizacijskog podrijetla MP
Cestica 1 sintetskih materijala te tekstilne industrije (BROWNE i sur, 2011). Isti autori
takoder su zakljucili da se pranjem jednog komada odjece u okolis ispusta do 1900 komadica
vlakana, a MP Gestice tog oblika u sedimentu &este su u blizini naseljenih podrugja. Cestice
raznih oblika te brojni fragmenti mogu se povezati s procesom fragmentacije ve¢ih komada
plastike (ALOMAR, 2016).

Masa sedimenta kod uzoraka R1, R2 i R3 bila je jednaka, odnosno 150 grama, dok je
masa sedimenta uzorka R4 iznosila 30 grama. Normalizacijom rezultata uzorka R4, moze se
napraviti usporedba sa ostalim rezultatima, Sto je prikazano na slici 38.

Prema Internetskom izvoru 9 akvati¢ni sustav Rijeckog zaljeva ponasa se kao
zatvoreni sustav zbog spore izmjene vodenih masa te je uz Ploce i deltu Neretve odreden kao
mediteranski "hotspot". "Hotspot" je definiran kao podrucje s koncentracijom od 102 000
Sestica/m® u vodi (NOREN 1 NAUSTVOLL,2010) 1 koncentracijom od 621 000 cestica’kg u

sedimentu (LIEBZEIT i DUBAISH, 2012)
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Slika 38. Prikaz broja MP Cestica prema obliku

Povezanost lokacije uzorkovanja, dubine i brojnosti ¢estica mikroplastike:

Benticko zagadenje koncentrira se oko obalnih, luckih gradova te usca rijeka. Prema vizualno
procijenjenoj koli¢ini materijala, najvise mikroplasti¢nih Cestica odredeno je u uzorku R2
(lokacija usce rijeke RjeCine, dubina 5 m), a najmanje mikroplasticnih Cestica odredeno je u
uzorku R1 (lokacija usce rijeke Rjecine, dubina 1,3 m). Lokacija uzorkovanja sedimenta R4
najbliza je gradu Rijeci i ocekivano je najvece zagadenje MP Cesticama u tom uzorku. U 30
grama sedimenta uzroka R4 ima vise MP nego u 150 grama uzorka R1. Gusto¢a zagadenja je
veca u dubljim vodama uz rub kontinentskog Selfa nego u plitkim, obalnim vodama zbog
smanjenih pridnenih struja u priobalju (BARNES i sur., 2009). S obzirom da
mikroplasticnim Cesticama nije bilo mogucée odrediti sastav, Cestice se prema specificnosti
sastava ne mogu direktno povezati s lokacijama uzorkovanja, s obzirom na njihovu funkciju.
Takoder, zagadenju pridonose i meteoroloski fenomeni, U ovom slucaju padaline. Prema
podacima DHMZ, godiS$nja koli¢ina padalina za 2020. godinu u gradu Rijeci iznosila je
1427,4 mm. Podrucje Kvarnera jako je orijentirano prema turizmu te su neizbjezna masovna
onecis¢enja plaza ljudskom aktivnoscu. Na slici 39. prikazano je kako je u malenom podrucju
zbijeno mnogo sukobljenih aktivnosti, kao $to su industrija, turizam, urbanizacija, ribolov i
ostale lucke aktivnosti te brodarenje. Uz navedeno, u bitnom dijelu onecis¢enja sudjeluje 1

rijeka Rjecina koja svojim tokom donosi otpadne tvari u more Rijeckog zaljeva.
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Slika 39. Podru¢je Rijeckog zaljeva s prikazom sukobljenih i preklapajucih interesa u

koristenju obalnog podruéja (prilagodeno prema JURACIC i sur, 2009.)

Ocjena metoda koristenih za analizu plastike:

Metoda separacije mikroplastike iz sedimenta na temelju gustoce, pomocu tekuc¢ine SPT-a
pokazala se kao vrlo pogodna metoda. Cestice mikroplastike su jednostavno i uspje$no
izdvojene iz sedimenta. Odredivanje vrste polimera pomo¢u ATR moda snimanja na FTIR-u
pokazalo se kao pogodna metoda za odredivanje vrsta plastike. Analiziranim uzorcima
makroplastike odredena je vrsta, ¢ija je toCnost potvrdena literaturom. Nedostatak ove
metode je nemogucénost primjene kod sitnijih Cestica, zbog Cega se mikroplastika iz
sedimenta nije mogla snimiti te nije bilo moguce odrediti vrstu polimera mikroplasticnih
Cestica.

Tretiranje razlicitih vrsta plastike u svrhu degradacije odredenim reagensima nije se
pokazalo kao uspje$na metoda. Tretirane vrste plastike (polietilen, polipropilen, polistiren i
polietilentereftalat) nisu pokazale nikakvu promjenu, odnosno degradaciju. Prema CHAMAS
I sur.,, (2020.) degradacija polimera ukljucuje depolimerizaciju, kemijske modifikacije,
alteraciju fizickih svojstva te gubitak mase kod plastike, a stopa degradacije ovisi o
temperaturi kojoj je polimer izloZen te vremenu izlozenosti. Uzorci su vagani prije i nakon
tretiranja reagensima te nije doslo do promjene u masi. Takoder, kod vibracijskih vrpci na
slikama 34.-37. prikazane su usporedbe vibracijskih vrpci blankova reagensa sa snimljenim
reagensima nakon 24 sata te nakon tri tjedna. Sve vrpce pojedinih reagensa se preklapaju, sto
znaci da nije doslo do reakcije s polimerom, odnosno degradacije plastike.
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Prema literaturi navedenoj kod svakog reagensa, degradacija polimera moguca je uz
djelovanje UV radijacije ili procesom pirolize (uvjeti povisene temperature i odsutnosti
kisika). Takoder, kao bolji izbor reagensa pokazali su se superkriti¢ni fluidi. Superkriti¢ni
fluid je tvar koja moze biti u tekucem ili plinovitom stanju, a koristi se u stanju iznad kriti¢ne

temperature i tlaka, kada plinovi i tekuc¢ine mogu koegzistirati (KING i SRINIVAS, 2009).
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7. Zakljucci

Istrazivanjem provedenim na uzorcima sedimenta iz Rijeckog zaljeva te eksperimentom
degradacije plastike reagensima dobiveni su rezultati na temelju kojih su doneseni sljedeci
zakljucci:

* Analizirani sediment odreden je kao tipi¢ni kvarnerski sediment RijeCkog zaljeva

* Nakon analize na lupi, vizualno je ustanovljeno zagadenje mikroplasticnim

materijalom na podrucju Rijeckog zaljeva

* Mikroplastiénim cesticama nije bilo moguce odrediti sastav te se MP prema

specificnosti sastava ne moZze povezati s lokacijama, s obzirom na njihovu funkciju

* Uoceno je kako prema obliku nisu sve lokacije uniformne, na razliitim lokacijama

prevladavaju razliciti oblici MP (sferi¢ne ¢estice, nepravilni fragmenti i niti)

* Nepravilni fragmenti su dominantno tamno obojeni (crne boje), sferi¢ne Cestice su

crne i smede boje, a niti su plave, crvene i crne boje

* MP Ccestice izdvojene iz sedimenta premalih su dimenzija za snimanje FTIR-om te

nije odredena vrsta polimera tih Cestica

* Provedenim eksperimentom utvrdeno je da ni jedna vrsta polimera snimane plastike

nije pokazala degradaciju-strukturnu promjenu

* Ni jedan od testiranih reagensa, pri standardnim uvjetima,nije pogodan za degradaciju
plastike
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