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1. UvOD
1.1. PLASTIKA

Plastika je naziv za razne umjetne polimerske materijale. Polimeri su velike molekule
sastavljene od monomera povezanih u duge lance. Nastaju preradom prirodnih sirovina, kao §to
je celuloza, ili se dobivaju kemijskom sintezom iz pojedinih frakcija nafte. Sinteticki polimeri
su materijali koji nastaju procesom polimerizacije malih molekulskih jedinki (monomeri) koje
se medusobno spajaju u molekule velike molekulske mase (polimeri). Polimeri se dijele u tri

skupine:

e plastomeri Cije je osnovno svojstvo da se zagrijavanjem omekSavaju ili rastale, a
hladenjem ocCvrsnu tako da ne promijene svojstva
e elastomeri koji se odlikuju savitljivoS¢u pri sobnoj temperaturi

e duromeri koji se ne mogu preoblikovati zagrijavanjem i lako se lome

Plasti¢ni materijal prema sastavu dijelimo na poliester (PET), polietilen (PE) koji se dodatno
dijeli na polietilen visoke gusto¢e (HDPE) i polietilen niske gusto¢e (LDPE), polivinil klorid
(PVC), polipropilen (PP), polistiren (PS), najlon (PA), celulozni acetat (CA) i ostalo. Gustoca
ovisi o sastavu same plastike, te plastika moze biti manje (npr. PE, PP) ili ve¢e gustoce od

morske vode koja iznosi 1.02 do 1.03 g/L (npr. PVC) (lvar do Sul & Costa, 2014) (slika 1.1.).



Klasifikacija Kratica Gustoéa (g/L) Primjena

Poliester PET 1.37 Plastitne boce
Poletilen HDPE 0.94 Kanistar za vodu, mlijeko 1 sokove, boce sa
visoke gustode sredstvima za éiicenje, ambalafa
Polietilen LDPE 0.92 Plastifne vrecice, mrefe, six-pack prstenovi,
niske gustote slamke, kablovi za izolaciju fHca
Polivinil PVC 1.38 Ambala¥a za deterdrente i sampone, boce za
klorid ulje, medicinska oprema, &izme
Polipropilen PP 0.84 Uze, plasticne £ase, teglice za cvijece,
proizvodi iz papirnica, dijelovi automokbila
Polistiren PS 1.05 Posude za jednokratnu upotrebu,
ambalaZa za jaja
Najlon PA Mirefe i ribolovid alati
Celulozni CA Filtri cigareta
acetat
Ostal OTHER DVD-ovi, suntane naocale, maske za mobatele 1
stalo

ostalo, rnakovi, botice za bebe, neprobojm
materijal

Slika 1.1. Vrste plasticnog materijala (prilagodeno prema: Andrady 2011; Wang et
al., 2016)

Plastika je podlozna vanjskim utjecajima te zbog toga dolazi do njenog usitnjavanja i
degradacije. Degradacija je kemijska promjena koja drasti¢éno smanjuje prosje¢nu molekularnu
masu polimera (Andrady, 2011). Budu¢i da mehanicki integritet plastika ovisi 0 njihovoj
visokoj prosje¢noj molekularnoj tezini, svaka znacajna razina degradacije neizbjezno slabi
materijal. Plastika koja je viSe puta degradirana postaje dovoljno krhka da se raspada u
praskaste fragmente prilikom rukovanja. Cak i ti fragmenti, Gesto nevidljivi golim okom, mogu
pro¢i daljnju degradaciju. Degradacija se opCenito dijeli prema uzro¢niku degradacije, pa su
tako utvrdeni razliciti procesi degradacije: biodegradacija (degradacija pomoc¢u organizama),
fotodegradacija (degradacija uzrokovana svjetlom — UVA i UVB zrake), termooksidativna
degradacija (spora degradacija pri umjerenim temperaturama), termalna (degradacija pri

visokim temperaturama) te hidroliza (reakcija s vodom) (Andrady, 2011).



Prema veli¢ini ¢estica plastika se dijeli na makroplastiku (>2.5 cm), mezoplastiku (5 mm —2.5
cm), mikroplastiku koju jo§ dijelimo na veéu mikroplastiku (1 mm — 5 mm) i manju
mikroplastiku (1 pum — 1 mm), te nanoplastiku (<1 pm) (MSFD GES Technical Subgroup on
Marine Litter, 2013). Do usitnjavanja plastike moze do¢i degradacijom ili mehanicki kao §to je
ve¢ navedeno. Mnogi autori definiraju mikroplastiku kao Cestice plastike manje od 5 mm
(Arthur et al., 2011), dok drugi postavljaju gornju granicu na 1 mm (Claessens et al., 2011).

Granica do 5 mm je ¢eSce upotrebljavana, te je u ovome radu takoder koriStena.

1.2. MIKROPLASTIKA

Kao $to je ve¢ navedeno, mikroplastika predstavlja plasti¢ne ¢estice manje od 5 mm koje kada
se nadu u moru ili sedimentu predstavljaju gotovo nevidljiv, ali opasan oblik zagadenja.
Mikroplastika se dodatno moze podijeliti u dvije skupine: primarnu i sekundarnu. Primarna
mikroplastika industrijski se proizvodi u obliku ¢estica koje su manje od 5 mm. Cestice se
proizvode u obliku peleta i granula koji se dalje obraduju u vece plasti¢ne predmete ili ostaju u
izvornim oblicima te se koriste u kozmetici, gradevinarstvu i drugim industrijskim granama.
(Costaet al., 2010; Browne, 2015). Plastiku kao takvu ¢esto nalazimo u proizvodima za peeling
(uklanjanje povrSinskog odumrlog sloja koze abrazivnim sredstvima) zbog abrazivnog ucinka.
Cestice mikroplastike mogu biti vrlo mekane pa se dodaju i u paste za zube, buduéi da ne
uniStavaju caklinu. Takoder, mikroplastiku mozemo naéi i u ve€ini ruZeva za usne, maskarama
i ostaloj dekorativnoj kozmetici. Sekundarna mikroplastika nastaje u prirodi usitnjavanjem
ve¢ih komada plastike djelovanjem valova, slane vode, UV zraCenja 1 ostalih biotickih i
abiotickih ¢imbenika. Tako usitnjena plastika nije se razgradila niti promijenila kemijsku
strukturu, samo je promijenila fizicki izgled. Jedan od vaznih izvora mikroplastike je sinteticka
tkanina od koje se proizvodi veliki dio odjece. Procjenjuje se da se tijekom jednog pranja u
prosijeku ispusti 1900 vlakana (Browne et al., 2011). U Europskoj uniji (EU) 70% kucanstava
je povezano s postrojenjima za procis¢avanje otpadnih voda, no medutim i takva tretirana voda

jo$ uvijek sadrzi mikroplastiku u koncentraciji i do 100 Cestica po litri (Nerland et al., 2014).



1.2.1. POJAVA | RASPODJELA MIKROPLASTIKE

Mikroplastika se pojavljuje jednako i na kopnu i u vodenim sustavima, no u vodenim sustavima
predstavlja veliki problem organizmima koji ondje prebivaju. Brojna dosadasnja istrazivanja
mikroplastike bazirala su se na povrSinskom sloju mora, no u istrazivanjima na podrucju Kine
i Koreje 2006. godine veliki dio mikroplastike je pronaden u dubljim dijelovima mora.
Plutajuca plastika u moru se giba zajedno s vjetrovima i morskim strujama. U oceanima postoje
velike i stalne morske struje izmedu kojih nastaju vrtlozi, te kada se plutajuca plastika nade
unutar tih vrtloga uglavnom tamo i ostaje jer nema struje koja bi ju izvadila. Postoji pet takvih
vrtloga: dva su u Atlanskom oceanu, dva su u Tihom oceanu i jedan je u Indijskom oceanu
(slika 1.2.).

/Sjediste "The Great

Pacific Garbage Patch” "..-"‘Stﬂ'ﬁftmja zabiljeZila *"44% svih vesta morskih pt:c-z
-Procijenjeno 3,2 milij platapciofpad o dokumentirano je plastikom
tona otpada -"juha zm]uoce.sncz sliénih v ili oko njthovih tijsla

"The Great Pacific Garbage P 2

-prema nekim analizama | -3
velitine Texasa o .
-lokacija izmedu Havaja i
* Kalifornije

i
L
VRTLOG S. A3
PACIFICKOG ‘k"
OCEANA Al N
l VRTLOG J. ) “ )
VRTLOG J. ATLANTSKOG VRTLOG v )
PACIFICKOG OCEANA INDUSKOG
OCEANA OCEANA | tirlines Flight 370

pronaden je otpad v oceanu

‘U istraZivanju za .wﬂquid\'l
,I_umjesto dokazi o nesraci

5 VELIKIH VRTLOGA

Slika 1.2. Prikaz 5 velikih vrtloga (prilagodeno prema izvoru:
https://www.cbc.ca/news2/interactives/ocean-garbage/)

Djelovanjem valova i morskih struja, mikroplastika koja pluta u morskom stupcu, moze dospjeti
do morskih plaza gdje se nakuplja. Za razliku od ¢estica mikroplastike koje plutaju u vodenom

stupcu, te na povrsini mora, plasti¢ne Cestice koje nalazimo na povrSini plaza podvrgnute su
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visokim temperaturama u odnosu na temperaturu mora. S obzirom na niski toplinski kapacitet
pijeska, povrsina pjescanih plaza te plasticne Cestice koje se nalaze na njenoj povrSini mogu
dose¢i temperaturu od oko 40°C tijekom ljeta. Cestice tamnije boje privlage jo§ vise sunéevog
zracenja $to dovodi do izrazenijeg poveéanja temperature (Shaw & Day, 1994). Oksidativna
degradacija je ubrzana pri viSim temperaturama faktorom koji ovisi o energiji aktivacije (Ea)
samog procesa. Pa tako, primjerice, gdje je Ea ~ 50 kJ/mol, brzina degradacije se udvostruci

ako se temperatura povisi za samo 10°C (Andrady, 2011).

Kada mikroplastika jednom ude u okoli§ jako tesko se uklanja, posebice iz marinskog okolisa.
Voda koja se svakodnevno upotrebljava, kako u kuc¢anstvu tako i u industrijskim postrojenjima,
nakon upotrebe, kanalizacijskim sustavom odvodi se na proci§¢avanje i vra¢a u prirodni okolis.
Zbog svojih malih dimenzija, mikroplastika jednostavno izbjegne to filtriranje otpadnih voda,
te zavrSava u rijekama, a kasnije i u morima. Trenutacno je gotovo nemoguce ukloniti
mikroplastiku iz vodenih sustava, kao na primjer, pomo¢u mreza kojom se ona vadi, bez
istodobnog jo§ veceg uklanjanja planktona 1 ostalih mikroorganizama, Sto dovodi do
poremecaja funkcioniranja ekosustava. Benticke zajednice uglavnom su pogodene
mikroplastikom veée gustoée (0,941 g/cm®) koja se talozi iz slobodnog stupca vode, a
mikroplastika niske gustoce (<0,941 g/cm3) akumulira se u oceanskim vrtlozima i ugrozava
pelagicke beskraljeZnjake koji se ondje nalaze. Vlaknasti i izduzeni oblici mikroplastike
opashiji su od drugih oblika, a upravo se oni ¢eS¢e nakupljaju u benti¢kim organizmima,
organizmima koji se hrane podlogom i strvinarima (Nerland et al., 2014). Skoljkasi su skupina
morskih organizama koja je zbog naCina prehrane veoma dobar pokazatelj opterecenosti vode
mikroplastikom. U jednom satu profiltriraju oko dvije litre morske vode. Procijenjena godisnja
koli¢ina mikroplastike koju ¢ovjek unosi u organizam konzumiraju¢i Skoljkase iznosi do 11

000 Cestica, a uc¢inak na ljudsko zdravlje jo$ nije u potpunosti poznat (Nerland et al., 2014).

Mikroplastika se nalazi u vodenom stupcu i marinskim sedimentima diljem svijeta, od niskih
,background* vrijednosti koje iznose 3 &estice po m® vode (Doyle et al., 2011) i 8 &estica po
kilogamu sedimenta (Thompson et al., 2004.), pa sve do visokih ,,hot-spot* koncentracija od
102 000 &estica po m® vode (Noren & Naustvoll, 2010) i 621 000 &estica po kilogamu sedimenta
(Liebezeit and Dubais, 2012).

Mikroplastika skriva i jednu novu razinu problema, a to su zagadivala koja se mogu nalaziti na
povrsini mikroplastike. Postojane organske oneciSCujuce tvari (eng. persistant organic
pollutants, POPs) su kemikalije koje su slabo i sporo razgradive. Osim §to se sporo razgraduju

5



jos su i slabo topive u vodi pa se zbog toga jako dobro lijepe na plastiku, poput npr. masnoce
koju je tesko oprati s plasti¢nog posuda (Budimir, 2014).

Zbog hidrofobnih svojstava mikroplastike, organska zagadivala se lako adsorbiraju na njenu
povrsinu. Mala povrsina ¢ini mikroplastiku pogodnijom za adsorpciju organskih zagadivala od
vecih Cestica plastike s obzirom na to da se razina akumulacije povecava s pove¢anjem povrSine
Cestica u odnosu na volumen (Ogata et al., 2009). Izmjerena koncentracija odredenih organskih
zagadivala, kao §to je poliklorirani bifenil (PCB), na ¢esticama mikroplastike (polipropilen) je
do 10° puta veéa nego u okolnom moru (Teuten et al, 2007). Problem nastaje kada zagadena
mikroplastika ude u organizam morskih Zzivotinja. Zajedno s time, organski zagadena
mikroplastika ulazi u hranidbeni lanac drugih Zivotinja kao i ljudi. Takoder, za mikroplastiku
mogu biti vezani organokloridi (Dichlorodiphenyltrichloroethane, DDE), nanofenoli (NP) te
aromatski ugljikovodici (PAH).

Prema dosadaS$njim istrazivanjima utvrdeno je da jacina adsorpcije ovisi o veli€ini 1 boji
plasti¢nih Cestica, kao i o dubini sa koje je vadena mikroplastika (Ogata et al., 2009; Frias et
al., 2010; Fisner et al., 2013), te o sastavu plasti¢nog materijala (Rochman et al., 2013.). Tako
HDPE, LDPE i PP akumuliraju veée koli¢ine organskih zagadivala od PET-a ili PVC-a (Rios
et al., 2010).

1.3. PLASTICNI OTPAD

Zbrinjavanje otpada i zaStita okoliSa oduvijek su bile od velike vaznosti, no s pove¢anjem broja
stanovniStva povecava se 1 koli¢ina opada $to gospodarenje istog €ini bitnim za cijelo drustvo.

Proizvodi se viSe vrsta otpada, no najveci udio u proizvodnji zauzima plastika.

Prvi sinteticki polimer izumljen je 1869. godine u svrhu zamjene za bjelokost (slonovaca).
Tretiranjem celuloze, dobivene iz pamuénih vlakana, s kamforom, otkrivena je plastika koja se
lako moze oblikovati, te oponasati prirodne tvari poput kornjacevine, roga, lana i slonovace.
Ovo otkrice je bilo revolucionarno, prvenstveno zbog zastite odredenih Zivotinja od
destruktivnih sila ljudske potrebe, te po prvi put ljudska proizvodnja nije bila ograni¢ena

granicama prirode [1].

Godine 1907. izumljen je bakelit, prva u potpunosti sinteticka plastika, $to znaci da u svom
sastavu nije sadrzavala prirodne molekule. [zumljen je kao sinteticka zamjena za Selak, prirodni
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elektri¢ni izolator (smola vrlo slicna jantaru). Osim dobrog izolatora, bakelit je takoder bio
izdrzljiv, otporan na toplinu, te idealan za masovnu proizvodnju. Nazvan je ,,materijalom za

tisucu upotreba“ zbog beskrajne mogucnosti oblikovanja [1].

Tijekom Drugog svjetskog rata plastika je dozivjela svoj procvat. Najlon, koji je izumljen 1935.
godine kao zamjena za svilu, koristen je tijekom rata za padobrane, uzad, oklop, zastitne kacige
i jos mnogo toga. Pleksiglas (akril) je bio alternativa za staklo za prozore zrakoplova. Tijekom
Drugog svjetskog rata proizvodnja plastike u Sjedinjenim Drzavama porasla je za 300 posto, a

rast proizvodnje nastavlja se i nakon rata [1].

Sezdesetih godina 20. stoljeéa javljaju se prvi ostaci plasti¢nog otpada u oceanima, te se plastika
vi$e nije smatrala pozitivnim materijalom. Pad ugleda plastike nastavlja se 1970-ih i 1980-ih.
Krajnji simbol problema plasti¢nog otpada je Great Pacific Garbage Patch koji je ¢esto opisan
kao vrtlog plastinog otpada veli¢ine Teksasa koji pluta u Tihom oceanu. Ugled plastike

dodatno propada zbog potencijalne opasnosti za zdravlje ljudi [1].

Iako su prvi podaci o pronalasku plastike malih dimenzija zabiljezeni ve¢ 1972. godine u
Sargaskom moru, termin mikroplastika se prvi put koristi 2004. godine $to nam ukazuje da je
trebalo viSe od 30 godina da ¢ovjek shvati kakvu prijetnju predstavlja mikroplastika (Perusco,
2017). Nagli porast proizvodnje plastike zabiljezen je 50-tih godina prosloga stoljeca, a 2017.
godine doseZe se brojka od preko 400 milijuna tona godisnje, a to je viSe od milijun tona dnevno
(slika 1.3.).

o

Proizvodnja plastike, milijuni tona godisnje

Slika 1.3. Godisnja proizvodnja plastike u svijetu (prilagodeno prema: Darrin Qualman; Global plastic

production)



U manje od 2 desetljeca tonaza plasticne produkcije se udvostrucila. Neka istrazivanja

predvidaju Cetverostruko povecanje tonaze proizvodnje do 2050. godine (slika 1.4.).

Proizvodnja plastike u svijetu... 1800/ -
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Slika 1.4. Prikaz porasta plasticne produkcije do 2050. godine (prilagodeno prema:
Ryan, 2015)

Zbog Cega je plastika toliko popularna objasnjeno je njenim vrlo dobrim karakteristikama kao
Sto su: dobri toplinski i elektri¢ni izolator, otpornost prema vodi, nije podlozna koroziji, lako
se oblikuje, ima niski faktor trenja te je tako otporna na trosenje, a mnoge vrste plastike otporne

su prema Kiselinama i luZinama.



1.4. CILJ ISTRAZIVANJA

Cilj provedenog istrazivanja bio je procjena uspjeSnosti modificirane metode separacije
mikroplastike natrijevim polivolframatom (SPT) i analize mikroplastike iz sedimenta.
Modifikacija poznatih metoda veze se uz: 1. korak odvajanja Cestica na temelju njihove gustoce,
pri ¢emu se predlaze upotreba netoksi¢ne otopine (Na-polivolframat) u zamjenu za najcescée
koriStenu otopinu ZnCly, koja ima toksi¢na svojstva i 2. analizu izdvojenih Cestica infracrvenom
spektroskopijom s Fourierovom transformacijom (FTIR). UobiCajena metoda je analiza
attenuated total reflectance-ATR modom, dok bi se u radu nastojale analizirati i sitnije Cestice

plastike koje se ne mogu direktno analizirati ATR-om, ve¢ bi se analizirale KBr tabletama.



2. DOSADASNJA ISTRAZIVANJA U HRVATSKOJ

Institut za oceanografiju 1 ribarstvo iz Splita pokrenuo je projekt pod nazivom ,,Sustav
gospodarenja napusStenom ribolovnom opremom u Jadranskoj regiji‘ — (eng. ,, Derelict Fishing
Gear Menagement System in the Adriatic Region; skracenica DeFishGear), financiranim kroz
IPA Adriatic CBC progeam 2007-2013, koji se bavi $irim kontekstom problematike otpada iz
mora. Projektne aktivnosti provodio je tim koji ukljucuje istrazivacke institute, nacionalne 1
lokalne vlasti i nevladine udruge iz svih zemalja Jadransko-Jonske regije; Slovenije, Italije,
Hrvatske, Bosne 1 Hercegovine, Crne Gore, Albanije 1 Grcke. Cilj je bio jacanje suradnje 1
poticanje zajednickih i uskladenih akcija za Jadran bez otpada. Uzorkovao se morski otpad s
plaza, povr§ine mora, morskog dna, mikroplastika u ribama, izgubljene ribarske mreze, te otpad

iz ribarskih luka Vira i Tribunj (slika 2.1.)

@ KAZALO

- 3 @ Otpad na povrsini mora
& Otpad na plazama
-~ A Otpad na morskom dnu
® @ Mikroplastika u ribama
lzgubljene ribarske mreze
B Ribarske luke Vira i Tribunj

Slika 2.1. Lokacije uzorkovanja morskog otpada s plaZa, povrsine mora, morskog
dna, mikroplastike u ribama, izgubljenih ribarskih mreZa te lokacije ribarskih luka
Tribunj i Vira (preuzeto iz: Tutman et al., 2017)

Za otpad u moru na plazama odabrane su 4 lokacije: dvije plaze odabrane su u Splitsko-
dalmatinskoj zupaniji (Zaglav na otoku Visu, te gradska plaza Punta u Omisu), te dvije u

Dubrovacko-neretvanskoj Zupaniji (plaza uz us¢e rijeke Neretve, te plaza Saplunara na otoku
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Mljetu) (slika 2.1.). Prikupljeno je i obradeno oko 1 tona otpada u moru, od ¢ega je 470 kg
plastike, dok ostali otpad ¢ine drvo, metal, tekstil, gume, staklo i keramika, te papir (slika 2.2.).

Guma Staklo i keramika
3% 2%

Plastika
50%

Obradeno drvo
29%

Slika 2.2. Ukupni udio morskog otpada sakupljenog na plaZama po kategorijama
(plastika, obradeno drvo, metal, tekstil, guma, staklo i keramika i papir)
(prilagodeno prema: Tutman et al., 2017)

Provedena su 1 pracenja stanja plutajuceg otpada u moru na lokacijama Bracki kanal 1 akvatorij
sjeverno od otoka Hvara (slika 2.1.) Preko 90% pronadenih predmeta bilo je od plastike, slijede
papirnati predmeti i oni od obradenog drva. U suradnji s ribarima i koriStenjem ribarice-koce
provedena su i dva pracenja stanja otpada na morskom dnu (u akvatoriju sjeverozapadno od
Hvara — 3 transekta), te u akvatoriju zapadno od Dubrovnika (3 transekta) (slika 2.1.). Oko 85%

prikupljenih predmeta je bilo od plastike, nakon ¢ega slijede gume i tkanine s po 5%.

Uzevsi u obzir mikroplastiku, promatrao se plasti¢ni otpadni materijal izmedu 0,3 i 5 mm
veli¢ine, kao i prisutnost POPs-a, tj. raznih organskih zagadivala adsorbiranih na Cesticama
mikroplastike. Uzorci su prikupljeni s povr§ine mora i rijeénih us¢a, iz sedimenata na plazama,
te iz zeludaca riba u podrucjima gdje se odvija ribolov. Do sada se u Jadranu nisu provodila
nikakva istraZivanja vezana uz mikroplastiku i ovim se projektom po prvi put sa znanstvenog
stajaliSta pristupilo ovoj problematici. Koli¢ina 1 sastav mikroplastike se istraZivao na podrucju
Srednjeg Jadrana, kao i na uscu rijeke Neretve, koji predstavljaju podrucja potencijalne vece
akumulacije ove vrste otpada. O¢ekivano je veca koli¢ina mikroplastike zabiljezena u uzorcima
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blize obali i u unutrasnjem dijelu rije¢nog usc¢a zbog blizine potencijalnih izvora otpada s kopna.
Na podrudju splitskog arhipelaga srednje vrijednosti koncentracije mikroplastike bile su znatno
vecée u jesen nego u proljece. Sezonska razlika u koncentraciji i sastavu mikroplastike moze se

objasniti razlikama u hidroloskim parametrima (struje, vjetar, valovi).

Uzorci pijeska uzorkovani su tijekom i1 nakon turisticke sezone kako bi se odredili sezonski
utjecaji raspodijele mikroplastike. Na plazi Ba¢vice nadena je nesto veca koli¢ina mikroplastike
nakon turisticke sezone (slika 2.3.), dok su znatno veée koncentracije nadene u jesen na plazi
Zaglav Sto se moze objasniti direktnim utjecajem otvorenog mora, jakih juznih vjetrova i

valova.

4500

4000
3500

= 3000
2500
2000
1500
1000

> mll =
0

Bacvice Zaglav Neretva
» Ljeto 2014 » Jesen 2014

dimenta

Broj cestica/kg se

Slika 2.3. Koncentracija mikroplastike na plaZama (preuzeto iz: Tutman et al.,
2017)

1z slike 2.4. najbolje vidimo da otpad iz mora koji je prikupljen u razdoblju izmedu studenog

2014. i ozujka 2016. godine sadrzi najvise plastike (Tutman et al., 2017).
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Slika 2.4. Koli¢ine otpada iz mora po kategorijama prikupljenog od studenog 2014.
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3. MATERIJALI | METODE

3.1. INFRACRVENA SPEKTROSKOPIJA S FOURIEROVOM
TRANSFOMACIJOM (FTIR)

Za analizu mikroplastike je koristen Tensor 27 spektrometar (slika 3.1.) ¢iji raspon spektra
svjetlosnog odasiljaca iznosi 7 500-370 cm™ sa standardnim KBr uredajem za razdvajanje
snopa. Prije svakog snimanja prvo je potrebno snimiti pozadinske vrijednosti, tzv.

,background®.

Mnoge danasnje instrumentalne tehnike omoguéavaju analizu uzoraka bez njihove naknadne
destrukcije. Prednost tih tehnika je ta da je za analizu potrebna samo mala koli¢ina uzoraka i
Sto se u takvom uzorku analizirane kemijske tvari nalaze u prirodnom obliku (HUS 1996).
Infracrvena (IR) spektroskopija instrumentalna je metoda za detekciju, odnosno identifikaciju
funkcionalnih skupina prisutnin u molekuli. Kada se govori o IR spektroskopiji,
podrazumijevamo podrucje spektra elektromagnetskog zraenja u rasponu od 2,5-15,0 mm. IR
spektar je snimka apsorbiranog svjetla kao funkcija valne duljine. Apsorbira se samo svjetlo
¢ija se frekvencija podudara s frekvencijom vibracija veze u molekuli. Faktori koji odreduju
apsorpcijski poloZzaj su jacina veze, masa atoma u vezi 1 vrsta vibracije, a jainu veze

odredujemo iz energija disocijacije promatrane molekule (Pavia et al, 2001).

Transmisijsko mjerenje je najstarija i najjednostavnija mjerna metoda. Temelji se na apsorpciji
infracrvenog svjetla na odredenim valnim duljinama tijekom prolaska kroz uzorak. Ovom
tehnikom moZemo analizirati krutine, plinove i tekucine. Transformacijom IR spektroskopije,
tj. primjenom interferometrijskih 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 klasi¢nom IR tehnikom.

FTIR pruza mogucnost preciznog prepoznavanja plasticnih Cestica polimera prema njihovim
karakteristi¢nim IR spektrima (Thompson et al. 2004; Ng & Obbard 2006; Vianello et al. 2013;
Harrison et al. 2012; Frias et al. 2010; Reddy et al. 2006). Vibracije molekula kod FTIR

spektroskopije mogu dati kompletnu sliku o uzorcima mikroplastike.
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lako je transmisijska metoda pogodna mjerna metoda za veliki broj razli¢itih uzoraka, ipak
dolazi do odredenih problema ako je uzorak neodgovaraju¢i za mjerenje, npr. ako je predebeo.
U tom slucaju mogu se primijeniti mjerne metode razvijene u novije vrijeme. To su npr.
prigusena totalna refleksija, eng. attenuated total reflectance (ATR), poznata i pod nazivom
interna refleksijska spektroskopija (IRS), te difuzna refleksija.

Prigusena totalna refleksija (ATR) je reflektivna metoda koja daje IR spektar povrSine tvari, te
moze dati valjane spektre uzoraka koji su predebeli ili koji prejako apsorbiraju zracenje

(Peresin, 2015).

Za snimanje u FTIR modu potrebna je izrada KBr tableta. Ovo je dobra metoda jer se mogu

unijeti sitnije Cestice.

Slika 3.1. Tensor 27 spektrometar za snimanje FTIR spektra pripremljen za snimanje u ATR-u

3.1.1. PRINCIP RADA FTIR-A

Glavni dijelovi spektrometra s Fourierovom transformacijom, FTIR spektrometra su: izvor
zraenja, interferometar i detektor. Izvor zracenja uglavnom je globar. Globar je termicki izvor
zraCenja za IR spektrometre. Sastoji se od silicijeva karbida u obliku Stapica ili spirale, te se
zagrijava do oko 1500 K. Interferometar dijeli upadno infracrveno zracenje u dva snopa. Svaki
od njih prolazi svoj opticki put, zatim se sastaju i prolaze kroz uzorak. Detektori pretvaraju
opticke signale u elektri¢ne. Infracrveno zracenje iz termi¢kog izvora pada na djelitelj. On u
idealnom slucaju pola upadnog svjetla propusta, a pola odbija. Odbijeni dio svjetla pada na

nepokretno zrcalo presavsi odredeni put L. Na nepokretnom zrcalu se ponovno odbija i vraca

15



se na djelitelj preSavsi ukupni put 2L. Propusteni dio svjetla pada na pokretno zrcalo koje se
krece po optickoj osi naprijed i natrag za korak X. I ovaj dio svjetlosti se vraca na djelitelj

presavsi ukupni put 2(L+X) (Peresin, 2015). Shematski prikaz rada FTIR-a je na slici 3.2.

Michelsonoy

nepokretno interferomelar

zrcalo

pokretno
T zrcalo
djelinel

rademja

izvor
zracema

pukotina

uzorak

pojatalo

ratunalo | <— -— detekior

Shematski prikaz FT-IR spektrometra

Slika 3.2. Shematski prikaz FTIR spektrometra

Sve frekvencije infracrvenog izvora na detektor padaju istovremeno. To je velika prednost u
odnosu na konvencionalne spektrometre gdje frekvencije infracrvenog izvora padaju jedna po
jedna, a vrijeme dobivanja spektra se produljuje. Na detektoru se registrira signal, odnosno
dobiva se interferogram. Rezultati dobiveni digitalnim interferogramom, koji su pretvoreni u

spektar matematickim oblicima nazivamo Fourierova transformacija.

3.2. SEPARACIJA MIKROPLASTIKE NA TEMELJU GUSTOCE

Dosadasnja istrazivanja nisu dala temeljnu metodu koja bi bila efikasna pri izdvajanju
mikroplastike na temelju razli¢ite gustoce. Neke od upotrebljavanih tekucine za separaciju su
slatka voda gustoce 1 kg/L (McDermid & McMullen 2004), te morska voda gustoce 1,023 kg/L

(Brown et al. 2011). Najeesce koristena tekuéina je ZnCly ¢ija je primarna gustoéa 2,903 g/lcm®,
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Veliki problem je $to je ZnCl; izrazito toksiCan, korozivan te opasan za okoli§ pa je bolje

koristiti druge tekucine.

Za potrebe izrade ovoga diplomskog rada odlu¢eno je upotrijebiti natrijev polivolframat (SPT).
SPT je tekuéina koja se koristi za odvajanje materijala razli¢ite gustoe pomoc¢u njihovog
uzgona. Materijali s gustoCom ve¢om od gusto¢e SPT-a ¢e potonuti, dok ¢e materijali s
gusto¢om manjom od gustoé¢e SPT-a plutati na povrsini. SPT se uglavnom Koristi pri izdvajanju
teskih minerala gdje zamjenjuje visokotoksi¢ni bromoform (Munsterman & Kerstholt, 1995).
Takoder se upotrebljavao za izdvajanje peluda iz sedimenta (Leipe et al., 2018), izdvajanje cista
dinoflagelata iz morskih sedimenata (Bolch, 1997), separaciju konodonta (Savage, 1988) i
drugo. Zbog velikog raspona gustoce, u ovome diplomskom radu ¢e se upotrijebiti SPT u svrhu

istrazivanja 1 izdvajanja mikroplastike iz sedimenta.

3.2.1. NATRIJEV POLIVOLFRAMAT (SPT, eng. sodium polytungstat)

Natrijev polivolframat je anorganski spoj na bazi [H2 W12 O4o 1% polianiona koji je otopljen u
vodi kako bi se dobila vrlo gusta otopina. Raspon gusto¢e mu je 1,01-3,08 g/cm?®, a viskoznost
vec¢a od 25 cP, odnosno 25 puta veca od viskoznosti vode $to se moze prikazati kao nedostatak.
Kada se iz otopine SPT-a ispari voda ostaje SPT prah s kojim se moZe opet raditi otopina
odgovarajuce gustoce. Za ponovno koriStenje treba dosta vremena kako bi se pripremila nova

otopina odgovarajuce gustoce.

SPT dolazi u obliku praskaste komponente, te se prije analize treba dobiti potrebna gustoca
same tekucine. To se dobiva mijeSanjem SPT-a s destiliranom vodom. Potrebno je dobro
izmijesati teku¢inu kako bi smjesa bila homogena. Za provjeru gustoée potreban je areometar.
To je instrument za mjerenje gustoce tekucina sastavljen od staklene cijevi koja je pri dnu
prosirena (trbuh) te sadrzi uteg, a pri vrhu se suzava u takozvani vrat koji sadrzi mjernu

ljestvicu. Areometar se uroni u teku¢inu te na mjernoj ljestvici ocita gustoca tekucine (slika
3.3).
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Slika 3.3. Prikaz mjerenja gustoce SPT-a pomocu areometra

3.3. IZRADA INTERNE BAZE PODATAKA

U svrhu izrade ovog diplomskog rada bilo je potrebno prikupiti razli¢itu plastiénu ambalazu
poznate vrste. Prikupljeno je 5 vrsta plastike: polietilen tereftalat (PET), polietilen velike
gustoé¢e (HDPE), polietilen male gusto¢e (LDPE), polistiren (PS), te polipropilen (PP). Za ovaj
diplomski rad prikupljeno je 7 ambalaza: plasti¢na boca (PETE), ¢ep od boce (HDPE), plasti¢na
vre¢ica (LDPE) od koje je testiran 1 Zuto 1 plavo obojeni dio, ambalaZa kreme za suncanje
(HDPE), plasti¢na ¢asa za kavu (PS), posuda za hranu (stiropor) (PS), te plasti¢na folija
ambalaZe cigareta (PP) (slika 3.4.)
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Slika 3.4.. Plastika koriStena u istraZivanju

Za izradu ovog diplomskog rada bilo je potrebno napraviti bazu podataka plastike koja ¢e se
istrazivati. Od svake ambalaZe izrezan je dio kako bi se snimio pomo¢u ATR-a, te dobila baza
podataka za daljnje koristenje. Takoder je bila potrebna i mikroplastika, stoga je ovu ambalazu
bilo potrebno usitniti. Svaka ambalaZa se Skarama 1 skalpelom rezala u $to sitnije komadic¢e (do
5 mm). Postupak je bio dosta zahtjevan 1 oduzimao puno vremena. Kako bi dobili joS sitnije

komadice plastike, svaku ambalazu smo dodatno brusili brusilicom (slika 3.5.).

Slika 3.5. Prikaz usitnjene ambalaZe brusilicom
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Sva ambalaza je prvotno snimljena ATR modom, no §to s onim uzorcima koji su toliko mali da
se ne mogu direktno snimiti ATR-om. Zbog toga je sva ambalaza usitnjena u $to manje
komadice te pripremljena za daljnju analizu KBr-om. Za tu metodu potrebna je izrada KBr
tableta. Kalijev bromid je bijeli, toksicni, kristalni prah, topiv u vodi. Skladisti se u posebnim
tamnim ambalazama jer je fotosenzibilan, te je zatvoren dodatnim ¢epom zbog hidrofilnih
svojstava. KBr tablete se rade u omjeru 1:100, $to znaci da je potreban 1 mg mikroplastike na
100 mg KBr-a. Sva mikroplastika je posebno izvagana na preciznoj analitickoj vagi (slika 3.6.),

te joj je pridruzena odgovarajuca kolicina KBr-a.

Slika 3.6. Analiticka vaga

Sviuzoreci se stavljaju u presu (slika 3.7.) kako bi dobili potrebne tablete za snimanje. Komadici
mikroplastike i KBr-a se stavljaju u tarionik kako bi se dobro homogenizirali. Nakon
homogenizacije se uzorak stavlja u nosac¢ za presu koji sadrzi dvije male plocice. Svaka plo¢ica
ima mat stranu i stranu sa crticama. Mat strana je okrenuta prema tableti, tj. prema KBr-u. Na

sve to dolazi duzi cilindar sa ravnom stranom i na kraju gumica. Nosac se stavlja u presu na
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100-200 bara. Ovi uzorci su svi presani na 200 bara u vremenu od 45 sekundi. Nakon presanja,

KBr tableta je spremna za snimanje u transmisijskom modu (slika 3.8.).

Slika 3.8. UloZak za snimanje KBr tableta
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U svrhu izrade ovog diplomskog rada htjele su se, iz sedimenta koji je uzet s plaze iz turistiCkog
objekta Pine Beach iz Pakostana, izdvojiti Cestice ¢ija je gustoca manja u odnosu na sediment
pomocu tekuéine za separaciju na temelju gustoce. Koristio se SPT gustoée 1,5 g/cm® kako bi
se obuhvatila gustoca svih plastika koje su koristene. Ovom separacijom dobije se teska i laka
frakcija, tj. tvari koje imaju manju i tvari koje imaju ve¢u gusto¢u od 1,5 g/lcm®. SPT se zajedno
s ispitivanim tvarima stavlja u kivete (slika 3.9.), te u centrifugu na 2500 okretaja u trajanju od
5 minuta. U svakoj nasuprotnoj kiveti u centrifugi mora biti jednaka masa uzorka.

Analizirano je 8 uzoraka od cega jedan uzorak sadrzi samo plastiku, dva pijesak i poznatu

plastiku koju smo namjerno dodali u uzorak i 5 uzoraka samo pijesak.

Tablica 1. Prikaz sadrZaja u kivetama

UKUPNA
UZORAK MASA PIESAK PLASTIKA
1 4,002 g DA DA
2 3,9985 g DA DA
3 4,04 g DA NE
4 3,3633 g NE DA
5 593g DA NE
6 597g DA NE
7 6g DA NE
8 597g DA NE

Slika 3.9. Kivete s uzorcima prije smrzavanja
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Nakon centrifugiranja uzorci su stavljeni u ledenicu da se smrznu (slika 3.10.). Nakon
smrzavanja potrebno je fizicki odvojiti laku od teske frakcije. Postupak je takav da se Kiveta
nagne nad lijevak u kojem se nalazi filter papir te povrSinski zamrznuti sloj zalijeva
destiliranom vodom sobne temperature sve dok cijeli dio lake frakcije ne prijede na filter papir.
Cijeli filter papir isperemo 2-3 puta kako bi bili sigurni da je cijeli SPT ispran iz uzorka (slika
3.11.). Ostatak koji ostane nakon ispiranja susimo, vazemo i skladi§timo u posebno naznac¢enu

posudu. Postupak je ponovljen na svim uzorcima.

Slika 3.10. Prikaz kivete nakon smrzavanja uzorka; a) laka frakcija, b) teska
frakcija
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Slika 3.11. Prikaz aparature te postupka izdvajanja lake frakcije

Svaki uzorak lake frakcije je pogledan, te snimljen lupom. U lakoj frakciji pijesaka nadene su
karbonatne ljusSturice raznih organizama te neke organske tvari. Lake frakcije su izdvojene na

satnim stakalcima, te slikane i izmjerene pod lupom (slika 3.12.-3.23.)
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Slika 3.13. Laka frakcija 2, prikaz mikroplastike pod lupom
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Slika 3.14. Laka frakcija 3, prikaz ljusturica i organske tvari

Slika 3.15. Laka frakcija 3 tijekom kapanja HCIl-a kako bi se uklonile karbonatne ljusturice
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Slika 3.17. Laka frakcija 5, prikaz ljusturica foraminifera

27



Slika 3.18. Laka frakcija 5, organska tvar

Slika 3.19. Laka frakcija 6, organska tvar
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Slika 3.20. Laka frakcija 7, ljuSturice foraminifera i organska tvar

Slika 3.21. Laka frakcija 8, ljusturice
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Slika 3.23. Laka frakcija 8, ostatak nakon kapanja s HCI
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Sve &estice lake frakcije izdvojene separacijom snimljene su u KBr-u. Cetiri uzoraka snimljeno
je 5 puta kako bi bili sigurni da smo imali dobra mjerenja, a upravo je opetovano pravljenje

KBr tableta sa istim materijalom koji se nalazi u KBr matriksu prednost same metode.
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4. REZULTATI

41. BAZA PODATAKA

Kako bi se izradila vlastita interna baza podataka, sva plasticna ambalaza poznate vrste
mikroplastike snimljena je ATR-om, kao mjernom metodom kojom se dobiju informacije o
materijalu do dubine od nekoliko pm u povrsinu uzorka, te su dobiveni odredeni spektri. Na taj
nacin Uneseno je u bazu podataka 7 razli¢itih mikroplastika. Svaki tip mikroplastike ima svoje

specifi¢ne vrpce koje se poklapaju sa vrpcama definiranim u radu Jung et al., 2017., (slika 4.1.)

Polymer Resin code  Chemical structure Absorption bands (em ') Assi it i in addition to this
used for identification” study
Polyethylene terephthalate 1 ( \I 1713 (a) €0 stretch Asensio et al., 2009; Verleye
(PETE) 9 P 1241 (b) €0 sireich etal,, 2001; Noda et al., 2007
Koy_m /j 1094 (¢) €0 stretch
n 720 (d) Aromatic CH out-of-
plane bend
High-density polyethylene 2 N 2915 (a) C—H stretch Asensio et al., 2009; Noda
(HIDPE) n 2845 (b) C—H stretch et al., 2007; Nishikida and
1472 (c) CHy bend Coates, 2003
1462 (d) CHy bend
730 (e) CHy rock
717 (f) CH rock
Polyvinyl chloride (PVC) 3 1427 (a) CHy bend Beltran and Marcilla, 1997;
Nn 1331 (b) CH bend Verleye et al., 2001; Noda
cl 1255 (c) CH bend et al., 2007
1099 (d) C—C stretch
966 (e) CH rock
616 (N €—Cl stretch
Low-density polyethylene 4 N 2915 (a) C—H stretch Asensio et al., 2009; Noda
(LDPE) or linear LDPE Rn 2845 (b) € H stretch et al., 2007; Nishikida and
(LLDPE) . . 1467 (€} CH; bend Coates, 2003
R = H or alkyl (LLDPE), PE (LDPE) 1462 (d) i1, bend
1377 () CHy bend
730 () CH,, rock
717 (g) CH rock
Polypropylene (PP) 5 2950 (a) C—H stretch Asensio et al., 2009; Verleye
M 2915 (b) ©H stretch et al., 2001; Noda et al., 2007
2838 (c) C—H stretch
1455 (d) CH;; bend
1377 () CH; bend
1166 (f) CH bend, CHy rock,
C—C stretch
997 (g) CH; rock, CHy bend,
CH bend
972 (h) CH3 rock, C—C stretch
840 (1) CH rock, C—CHy
stretch
808 (j) CH; rock, C-C stretch,
C—~CH stretch
Polystyrene (PS) 6 3024 (a) Aromatic C—H stretch  Asensio et al., 2009; Verleye
n 2847 (b) C—H stretch et al., 2001; Noda et al., 2007
1601 (c) Aromatic ring stretch
1492 (d) Aromatic ring stretch
1451 () CHy bend
1027 (f) Aromatic CH bend
694 (g) Aromatic CH out-of-
plane bend
537 (h) Aromatic ring out-of-
nlane hend

Slika 4.1. Prikaz vaznih vibracija molekula ATR FTIR spektroskopijom (preuzeto iz:
Jung et al., 2017)

Baza podataka je prikazana u poglavlju Tabla 1 (slika 10.1.-10.8.)

32



U standardnim analizama se mogu snimiti samo dovoljno velike Cestice, dok se u radu htjelo
osvrnuti na Cestice koje su izdvojene, ali ih se ne moze direktno snimiti u ATR-u ve¢ su se

snimale u KBr-u.

4.2. FTIR SPEKTRI SNIMLJENI U KBR-U

U slucaju kada su uzorci mikroplastike presitni da bi bili snimljeni ATR-om, pokusat ¢e ih se
snimiti u KBr-u i vidjeti kakvi rezultati se mogu dobiti iako to nije uobicajena praksa. Za to je
potrebna izrada KBr tableta koje su prikazane na slici (slika 4.10.). KBr tablete su napravljene

od poznatih vrsta plastike.

Pomoc¢u metode snimanjem KBr-om dobivene su karakteristitne vrpce za poznate tipove

mikroplastike $to je preduvjet za koriStenje KBr-a u tretiranju mikroplastike.

Slika 4.2. Napravljene KBr tablete

Dobiveni spektri mikroplastike snimljeni u KBr-u su prikazani u Tabli 2 (slika 11.1.-11.8.)
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4.3. USPOREDBA METODA

Na slikama 4.3 — 4.10 prikazani su grafovi analize poznatih plastika metodama direktnog
ATR snimanja i snimanja u KBr tableti. Crveni graf predstavlja uzorke snimljene u KBr-u,
dok crni graf predstavlja uzorke snimljene u ATR-u. Na apscisi je oznac¢ena duljina valova

izrazena u cm, dok se na ordinati nalazi apsorbancija.
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Slika 4.3. Folija od cigarete (PP)
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Slika 4.4. Posuda za hranu (PS)
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Slika 4.5. Casa za kavu (PS)
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Slika 4.6. AmbalaZa kreme za sunc¢anje (HDPE)
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Slika 4.7. Plasticna vrecica (plavi dio) (LDPE)
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Slika 4.8. Plasticna vrecica (Zuti dio) (LDPE)
wn QM- M O~ - MDD o~
© MmO ——HO O~ ons N ~<
%} Wi QWD H© NN g
g N0 nwmn o0 NN N~
< D D 0N oownw S oO0Oo ™ N~~~
o NNANN e A A
o
™
o
Te)
N
o
o
N
o
2
c
S 9
x =
Eo
<
o
—
o
7o)
Q
o
o
Q
o
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1
E:\Rezultati\Hana\Diplomski\Anja mikroplastike\ATR Anja.7 ATR Anja Instrument type and / or accessory 06/07/2018
E:\Rezultati\Hana\Diplomski\Anja mikroplastike\Mikroplastika.6 Mikroplastika Instrument type and / or accessory

Page 1/1

Slika 4.9. Cep od boce (HDPE)
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Slika 4.10. Plasticna boca (PET)

4.4. DETERMINACIJA IZDVOJENIH PLASTIKA I1Z SEDIMENTA

Na svim sedimentima iz kojih je izdvojena laka frakciju SPT-om gustoée 1,5 g/cm?® napravljeno
je snimanje nakon $to je napravljena KBr tableta. Uobicajena procedura opisana u literaturi je
koristenje ATR-a, medutim nedostatak metode je da se moze primijeniti samo kod vecih
Cestica, dok su u ovaj sediment unesene ve¢ sitne Cestice s ciljem provjere moze li se KBr kao

metoda koristiti u detektiranju mikroplastike.

Vrpce plastike se ne podudaraju s vrpcama lake frakcije pijeska pa se moze zakljuciti kako u
pijesku nije nadena mikroplastika. Samo se jedna vrpca karakteristiCna za polistiren (Casa za
kavu i posuda za hranu) na 693,85 cm™ podudara s jednom vrpcom lake frakcije pijeska, no
jedna vrpca preklapanja nije dovoljna da bi se utvrdilo da u uzorku ima te vrste plastike (tabla
3, slika 12.6. i 12.7.).

Spektri su vidljivi u poglavlju Tabla 3 (slika 12.1.-12.8.)
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45. UTJECAJPLASTIKE NA DOBIVENI SPEKTAR

Jedna od ambalaza je plasti¢na vrecica na kojoj su vidljive razli¢ite boje. Snimljene su dvije
boje kako bi se utvrdilo utjece li boja na dobiveni spektar snimanja. Prema grafu je vidljivo da

boja ne utjece na dobiveni spektar, te da se radi o istoj vrsti plastike (LDPE).
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Slika 4.11. Spektar plavog (plavi graf) i Zutog (zeleni graf) dijela plasticne vrecice
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Slika 4.12. Usporedba grafova poznate plastike (crveni graf) sa internom bazom
podataka (narancasti graf) i naSom bazom podataka (ljubicasti graf)

Na slici 4.12. crveni graf predstavlja KBr tabletu koja sadrzi svu do sada ispitivanu plastiku
(PP, PS, HDPE, LDPE, PET), no nakon snimanja spektra, sustav u bazi podataka pronalazi
samo polistiren (narancasti graf) koji se potom usporeduje s polistirenom kojeg smo unijeli u
bazu (ljubicasti graf) i vidljivo je vrlo dobro preklapanje. Postavlja se pitanje zbog ega sustav

ne prepoznaje ostalu plastiku. Ovo je o¢iti primjer nedostatka ove metode.
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5. RASPRAVA

Snimanjem folije od cigareta (slika 4.3.), posude za hranu (slika 4.4.) i aSe za kavu (slika 4.5.)
dobivene su karakteristicne vrpce na temelju ¢ega je zakljuceno da se radi o polipropilenu i
polistirenu. Karakteristi¢ne vrpce za polipropilen su: 2959,60 cm?, 2839,44 cm, 1455,24 cn
11376,61 cm?, 1167,71 cm™, 997,89 cm™, 972,71 cm, 840,75 cm™, a za polistiren (posuda
za hranu): 3026,14 cm™, 2922,30 cm?, 1601,24 cm™, 1493,15 cm™, 1452,96 cm, 1027,32 cmr
1696,98 cm™, 538,67 cm’, te polistiren (¢asa za kavu): 3026,58 cm?, 2921,48 cm™, 1601,16
cm, 1452,10 cm™ (Jung et al. 2017).

Snimanjem ambalaZe kreme za suncanje dobiven je spektar KBr-om (slika 4.6.). Spektar KBr
tablete nije dao rezultate u skladu s poznatom vrstom plastike u tableti. Pretpostavka je da KBr
tableta nije dobro napravljena zbog same debljine plastike, pa sukladno s time niti spektar iste

KBr tablete nije dobro snimljen.

Snimanjem ambalaZe plasti¢ne vrecice (plavi dio) (slika 4.7.) vidljiva je vrpca 3423,76 cm™ na
kojoj dolazi do O-H istezanja $to ukazuje da je u uzorku bila voda. Mogucée da je KBr pri izradi
tableta navukao vlagu jer je hidrofilan. Takoder na ovom spektru je izrazena vrpca na 874,69
cm? koja nije definirana. Ostale vrpce lijepo pokazuju da je rije¢ o polietilenu male gustoce
(2918,99 cm?, 1465,77 cm?, 719,44 cm™) (Jung et al., 2017) . Takoder je vidljiva vrpca oko
1377 cm koja je izri¢ito karakteristi¢na za LDPE na kojoj dolazi do CHs savijanja (Jung et al.,
2017).

Na slici 4.8. gdje je prikazan spektar ambalaze plasti¢ne vrecice (zuti dio) je ponovno vidljiva
vrpca na pocetku grafa na kojoj dolazi do O-H istezanja i pokazuje da je u uzorku prisutna voda.
Vrpca na 874,66 cm™ nije definirana. Ostale vrpce lijepo pokazuju da je u uzorku polietilen
male gustoée (2919,69 cm?, 1471,61 cm™, 719,41 cm™) (Jung et al., 2017).

Snimanjem spektra ¢epa od boce (slika 4.9.) dobivene su vrpce koje se ne poklapaju sa
karakteristicnim vrpcama za polietilen velike gustoce. Zbog debljine same plastike,
pretpostavlja se da KBr tableta nije napravljena prema pravilima te spektar ne pokazuje vrpce

odredene za HDPE. Jedina vrpca koja se podudara je na 729,75 cm™.

Spektar boce (slika 4.10., crni graf) koji je snimljen u ATR-u lijepo pokazuje vrpce
karakteristiéne za polietilen tereftalat (PET) (1714,04 cm™, 1241,82 cm™, 1095,47 cm™, 722,79

cm?) (Jung et al., 2017), dok crveni graf, odnosno komadi¢i boce snimljeni u KBr-u ne
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pokazuju vrpce karakteristicne za PET. Pretpostavka je da KBr tableta nije odgovarajuce
pripremljena zbog debljine same plastike pa stoga niti uzorak nije dobro snimljen.

Cetiri uzorka mikroplastike (folija od cigareta, posuda za hranu, aa za kavu i plasti¢na
vrecica) uspjesno su detektirana, dok 3 uzorka (ambalaza kreme za suncanje, ¢ep od boce i

boca) nisu detektirani KBr-om.

Zbog same debljine navedenih ambalaza otezano je pravljenje KBr tableta pa sukladno s time
nisu dobiveni prikladni spektri samih plastika. Za dobivanje odgovarajuceg spektra potrebna je
pravilna izrada KBr tableta, $to u ovoj analizi to nije bilo moguée izvesti na svim uzorcima.
Determinacija mikroplastike pomoc¢u KBr tableta bi bila posebno iskoristiva kod manjih ¢estica
koje su prisutne u uzorku, ali zbog malih dimenzija ih nije moguée snimiti ATR metodom.
Nastavak istrazivanja bi mogao i¢i u smjeru utvrdivanja idealnog omjera KBr praha od kojih se
izraduje KBr tableta i unesene mikroplastike (a) 1 utvrdivanja postoji li moguénost izrade tablete
od drugog matriksa, ¢ijom bi se upotrebom dobile to¢ne vrpce, a samim time i determinacija

mikroplastike bi bila moguca i za sitnije Cestice (b).
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6. ZAKLJUCAK

Detaljnom analizom poznatih pet vrsta plastike dobiveni su rezultati na temelju kojih su

doneseni slijede¢i zakljucci:

Metodom separacije pomocu tekuéine natrijevog polivolframata (SPT) gustoce
1,5 g/cm? uspjesno su izdvojene &estice mikroplastike. Navedeni spoj je manje toksi¢an
od onih koji se uobi¢ajeno koriste kod separacije mikroplastike, pa bi utvrdeno bilo

dobro dodatno razviti kao metodu ¢ime bi se smanjio negativan utjecaj na okolis.

Pomo¢u ATR snimanja na FTIR-u napravljena je baza podataka najceSCe prisutne
mikroplastike u sedimentu, koriste¢i poznate vrste plastika (PET, HDPE, LDPE, PS,

PP) ¢ija je tocnost potvrdena literaturnim navodima.

Koristenje tableta KBr-a nije pokazalo to¢ne rezultate u svim mjerenjima (tri od sedam
mjerenja) te ju bez dodatnih dorada mozemo iskljuciti kao metodu kod analize

mikroplastike.
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