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SAZETAK

Upotreba plastike iz godine u godinu sve viSe raste zbog ¢ega je i sve veca njena prisutnost
u okolisu uslijed neadekvatnog zbrinjavanja. Posebnu zabrinutost predstavlja mikroplastika zbog

svoje veliCine i1 drugih svojstava te Stetnog ucinka koje ima na cjelokupni ekosustav.

Zbog manjka ucinkovitosti dosadas$njih metoda za uklanjanje mikroplastike iz okolisa,
razmotrena je primjena naprednih oksidacijskih procesa. To su procesi u kojima dolazi do stvaranja
reaktivnih radikala koji su u moguénosti potpuno ili djelomi¢no razgraditi organske oneciscujuce

tvari medu kojima je 1 mikroplastika.

U ovome radu ispitana je primjena Fentonu slicnog procesa koji koristi nula valentno zeljezo
kao katalizator za razgradnju mikroplastike polietilena niske gustoce, polipropilena i poli(vinil-
klorida). Eksperimenti su provedeni prema potpunom faktorskom planu, a ispitana su 3 numericka
faktora: pH vrijednost, omjer Fe’ i MP te omjer Fe® i H2O,, na tri razine (-1, 0 i 1). Za
karakterizaciju mikroplastike koristila se FTIR spektroskopija, a za analizu vodenog medija
provedena je TOC analiza. Na temelju dobivenih rezultata, odredeni su optimalni uvjeti razgradnje

za svaku vrstu plastike.

Dobiveni rezultati pokazali su kako ispitani napredni oksidacijski proces nije uzrokovao
potpunu mineralizaciju niti jedne mikroplastike. Nakon provedbe Fentonu sli¢nog procesa, doslo
je do minimalne povrSinske razgradnje mikroplastike polietilena niske gustoce i1 polipropilena dok
je kod mikroplastike poli(vinil-klorida) uoc¢ena djelomicna razgradnja. Iako nije doslo do potpune
razgradnje ispitivanih mikroplastika, zaklju¢eno je da ucinkovitost Fentonu sli¢nog procesa ovisi
o svim ispitivanim parametrima te da najveci utjecaj na uc¢inkovitost Fentonu sli¢nog procesa ima

pH vrijednost.

Kljuéne rije¢i: mikroplastika, polietilen niske gustoce, polipropilen, poli(vinil-klorid), napredni

oksidacijski procesi, Fentonu slican proces, nula valentno Zeljezo



ABSTRACT

The use of plastic is increasing through the years causing its wide presence in the
environment due to inadequate disposal. Microplastics present the biggest concern because of its

size, other properties and because of the harmful effect they have on the entire ecosystem.

Due to the lack of efficiency of the current methods for removing microplastics, the
application of advanced oxidation processes was considered. These are processes that lead to the
formation of reactive radicals that can completely or partially decompose pollutants, including

microplastics.

This paper examines the application of Fenton-like process using zero-valent iron for the
degradation of microplastics of low-density polyetylene, polypropylene and poly(vinyl-chloride).
The experiments were conducted according to full factorial design and 3 numerical factors were
observed: the pH value, the ratio of Fe® and MP, and the ratio of Fe’ and H>O, at three levels (-1, 0
and 1). FTIR spectroscopy was used to characterize these types of plastics. For the aqueous
medium, TOC analysis was performed. Based on the obtained results, the optimal conditions that

cause degradation of each type of plastic were determined.

The obtained results showed that examined advanced oxidation process did not cause
complete mineralization of any type of plastic. After the implementation of the Fenton-like process,
there was minimal surface degradation of low-density polyethylene and polypropylene
microplastics while partial degradation was observed with poly(vinyl-chloride) microplastics.
Although the tested microplastics did not completely decompose, it was concluded that the
effectiveness of the Fenton-like process depends on all the tested parameters and that the pH value

has the greatest influence on the effectiveness of the Fenton-like process.

Key words: microplastics, low-density polyetylene, polypropylene, poly(vinyl-chloride),

advanced oxidation process, Fenton-like process, zero valent iron
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1.UVOD

Plastika je sveprisutna i Siroko rasprostranjena na potrosackom trzistu zbog svojih povoljnih
svojstava poput male tezine, kemijske stabilnosti, izdrzljivosti i niske cijene. Globalna proizvodnja
plastike se procjenjuje na oko 300 milijuna tona godisnje, a zabrinutost predstavlja njezina ucestala
prisutnost u svim dijelovima ekosustava.'> Samo mali dio plastike se obnavlja i ponovno koristi
dok se vecina plastike odlaze na odlagalista ili nerijetko direktno u okoliS. Plasti¢ni proizvodi se
mogu razgraditi na male plasti¢ne Cestice kombiniranim djelovanjem fizikalnih, kemijskih ili
bioloskih procesa u okolisu, od kojih one s promjerom manjim od 5 mm nazivamo mikroplastikom
(MP).? Cestice MP-a zbog svoje male veli¢ine lako migriraju izmedu zraka, vode, tla i mnogih
ekosustava te tako ulaze i1 u hranidbeni lanac gdje postaju prijetnja zivim organizmima i ¢ovjeku.

Upravo zbog njene $tetnosti, potrebno je smanjiti ili ukloniti prisutnost MP-a u okoliu.?

Postoje razli¢ite metode za uklanjanje MP-a iz vodenih sustava, no nisu se pokazale potpuno
ucinkovitima zbog ¢ega se u novije vrijeme sve viSe traze metode koje ¢e biti ucinkovitije te
ekoloski 1 ekonomski prihvatljivije. Sve vecu pozornost izazivaju napredni oksidacijski procesi
(engl. advanced oxidation processes, AOP).> AOP-i se uspje$no primjenjuju za uklanjanje i
razgradnju razlic¢itih oneciS¢ujucih organskih tvari zbog Cega se sve viSe razmatra njihova primjena
u razgradnji MP-a. Osim razgradnje, AOP-1 se mogu koristiti i kao predtretman konvencionalnim
metodama uklanjanja gdje pretvaraju MP u spojeve kracih polimernih lanaca odnosno manje

molekulske mase ¢ime se olak$ava njihova daljnja razgradnja.*

U ovome radu provedeno je ispitivanje u¢inkovitosti Fentonu sli¢nog procesa koji koristi
nula valentno Zeljezo kao katalizator za razgradnju razli¢itih vrsta MP-a. Ispitivanje je provedeno
na uzorcima MP-a polietilena niske gustoce (LDPE), polipropilena (PP) 1 poli(vinil-klorida) (PVC)
veli¢ine Cestica manje od 90 um. Cilj rada bio je odrediti uCinkovitost ispitivanog AOP-a na
razgradnju navedenih vrsta MP-a te odrediti optimalne uvjete procesa za svaku vrstu MP-a.
Eksperimenti su provedeni prema potpunom faktorskom planu. Pri odredivanju optimalnih uvjeta,
praden je utjecaj tri parametara: pH vrijednost, masa nula valentnog Zeljeza (Fe’), i volumen
vodikovog peroksida (H>O»). Za karakterizaciju LDPE, PP i PVC MP-a, provedena je infracrvena
spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FTIR), a za analizu vodenog medija je

primijenjena analiza ukupnog organskog ugljika (engl. fotal organic carbon, TOC).



2. OPCI DIO

2.1. Plastika

Plastika je sintetski polimerni materijal velike molekulske mase sastavljen od organskih
spojeva kao §to su etilen, vinil-klorid, vinil-acetat itd.> Svaki polimerni materijal sastoji se od
mnogo jednostavnih molekula koje se ponavljaju u strukturnim jedinicama — monomerima.
Ponavljajuc¢e jedinice se najcesce sastoje od ugljika i vodika, ali mogu sadrzavati i kisik, dusik,
sumpor, klor i druge nemetale.® Jedna molekula polimera moZe sadrzavati stotinu do milijun
monomera i moze imati linearnu, razgranatu ili mrezastu strukturu. Atomi su u polimernim
molekulama povezani kovalentnim vezama, a sekundarne veze povezuju skupine polimernih
lanaca ¢ineéi tako polimerni materijal.® Svojstva i fizikalno stanje pojedine vrste plastike ovisi o

vrsti 1 broju monomera u polimernoj strukturi.’

Plastika se lako prelijeva i oblikuje, obi¢no primjenom topline ili mehanicke sile. To svojstvo
plasti¢nosti, ¢esto se nalazi u kombinaciji s drugim svojstvima poput niske gustoce, elektri¢ne
vodljivosti, prozirnosti i Zilavosti $to omoguéuje nastanak Sirokog spektra proizvoda.” Glavna
komercijalna upotreba plastike uklju¢uje ambalazu, konstrukcijske dijelove, elektricne 1
elektroni¢ke komponente, dijelove namjestaja, automobilske dijelove i dr.> U mnogim plasti¢nim
proizvodima polimer je samo jedan od sastojaka. Kako bi se doslo do karakteristicnih svojstava
plasti¢nih proizvoda, u polimer se dodaju razli€iti aditivi tijekom obrade i proizvodnje. Najcesce
koristeni aditivi su plastifikatori, bojila i stabilizatori.” Proizvodnja plastike postigla je najveéi
uspon tijekom drugog svjetskog rata zbog potrebe za oCuvanjem oskudnih prirodnih resursa te je u
tom vremenu proizvodnja u Sjedinjenim Ameri¢kim Drzavama narasla za ¢ak 300%.% Tek 60-tih
godina proslog stoljeca, pocela je zabrinutost zbog plasti¢nog otpada buduci da plastika dugo
zaostaje u okolisu te time predstavlja izvor globalnog onecidéenja okolisa.® Vrste plastika koje se
najcesce proizvode i koriste su polietilen (PE), polipropilen (PP), polistiren (PS), poli(vinil-klorid)
(PVC) i poli(etilen-tereftalat) (PET).?

2.1.1. Polietilen

Polietilen je najjednostavniji polimer koji nastaje polimerizacijom etilena. Ponavljajuca
jedinica etilena prikazana je na slici 1. Polietilen pripada skupini poliolefinskih smola te je najcesce
koristena plastika u svijetu.!® Prema razlici u molekulskoj masi, kristalnosti, odnosno gusto¢i i
granjanju, polietilen se moze podijeliti u dvije skupine koje se znacajno razlikuju u fizikalnim

svojstvima. To su polietilen niske gustoce (engl. low-density polyethylene, LDPE) i polietilen



visoke gustoce (engl. high-density polyethylene, HDPE). Razli¢ite strukture izmedu LDPE-a i

HDPE-a rezultiraju razlikama u njihovoj fleksibilnosti i Zilavosti, a time i u njihovoj primjeni.!!

LDPE se pripravlja visokotlachom polimerizacijom etilena uz prisutnost oksidnih
inicijatora.!®!? Njegova relativno niska gustoéa je posljedica prisutnosti grananja u lancu. U
njegovoj strukturi se tako izmjenjuju dugi i kratki lanci, a stupanj kristalnosti mu je u rasponu od
50 do 60%. Zbog navedenog, LDPE posjeduje svojstva poput neprozirnosti, netoksi¢nosti, vlaéne
évrstoce, krutosti, kemijske otpornosti te fleksibilnosti ¢ak i pri niskim temperaturama.'? Kemijski
nije reaktivan na sobnoj temperaturi, otporan je na vlagu, no nije otporan na djelovanje kisika kao
i na oksidirajuéa sredstva, a neka otapala ga mogu omeksati ili uzrokovati bubrenje. LDPE se moze
koristiti na temperaturama do 95°C jer na 100°C omekSava. Svojstvo omeksavanja pri 100°C

omogucéava laku obradu LDPE-a.!>!3

I—O——>
I—O—>

Slika 1. Ponavljajuca jedinica polietilena.

LDPE se ¢esto koristi zbog svojih svestranih svojstava, a najcesce se koristi za proizvodnju
ambalaza za pakiranje (osobito hrane) i plasticnih vrecice za prehrambene i neprehrambene artikle.
Takoder, koristi se kao zastitni premaz na papiru, tekstilu i drugoj plastici.'> Medutim, usprkos
navedenim prednostima, LDPE je slabo razgradiv Sto predstavlja problem za okoli§ 1 remeti
ekosustav. Neka istrazivanja su pokazala kako LDPE ¢ak 1 nakon 12 godina u vlaznom tlu ima

nepromijenjenu masu.'? Razlog tome je intertni C-C lanac i velika molekulska masa.'*

2.1.2. Polipropilen

Polipropilen (PP) je sinteticka smola izgradena polimerizacijom propilena. Ponavljajuca
jedinica propilena prikazana je na slici 2. PP kao 1 LDPE pripada poliolefinima, a zbog lakog
oblikovanja 1 ekstrudiranja dio je mmnogih plasti¢nih proizvoda koji zahtijevaju zilavost,
fleksibilnost, malu teZinu i otpornost na toplinu. Osim toga, PP je kemijski inertan te vodootporan.
U prakti¢noj primjeni, znacajan je samo izotakticki oblik PP-a u kojemu se sve metilne skupine
nalaze s iste strane polimernog lanca. Izotakticki PP se proizvodi pri niskim temperaturama i

tlakovima uz Ziegler-Natta katalizator. PP ima sli¢na svojstva kao i PE, no ima viSu temperaturu



izotaktickom PP-u uvelike poveéava njegove oksidacijske moguénosti. Oksidacija PP-a uzrokuje
promjenu njegovih fizikalnih i mehanickih svojstava kao §to su polaritet povrSine, povrSinska

napetost i adhezija.'¢
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Slika 2. Ponavljajuca jedinica polipropilena.

Sto se ti¢e upotrebe, velik dio PP-a se taljenjem izvlaci u vlakna za upotrebu u industrijskom
i kuc¢anskom tekstilu. Polipropilenska vlakna se nalaze u kuénom namjestaju kao sto su presvlake
1 tepisi, a koriste se i kao netkane tkanine za medicinsku primjenu i u gradevinarstvu. PP se
puhanjem oblikuje u boce za pohranu pica, hrane, Sampona 1 drugih teku¢ina, a moze se nalaziti 1
u mnogim proizvodima kao §to su kucista uredaja i automobilske baterije, igracke, posude za hranu
1 dr. Kada dode do savijanja tankog dijela lijevanog PP-a viSe puta, formira se molekularna
struktura koja podnosi dodatna savijanja bez uniStavanja, S§to znac¢i da PP ima veliku otpornost na

Zzamor. 15

Stopa recikliranja PP-a nakon upotrebe je u cijelom svijetu oko 1 %,'” §to znaci da ogromne
koli¢ine PP-a pronalaze svoj put do odlagalista, Sto dodatno otezava problem plasti¢nog
oneciS¢enja. Da bi se prirodno razgradio, PP-u treba 1 do 30 godina. Zbog toga, jedini odrzivi

nadin rjeSavanja PP otpada je kroz nove pristupe koji bi uzrokovali razgradnju PP-a.!”



2.1.3. Poli(vinil-klorid)

Poli(vinil-klorid) (PVC) se proizvodi masovnom, suspenzijskom ili emulzijskom
polimerizacijom monomera vinil-klorida (CH2-CHCI) uz slobodne radikale kao inicijatore.

Ponavljajuée jedinice vinil-klorida prikazane su na slici 3.'®

I—O——@I
I—O——O

Slika 3. Ponavljajuca jedinica PVC-a.

PVC se lako termicki i mehanicki obraduje (lijepljenje, abrazija, glodanje, savijanje) stoga
su na trzi$tu dostupne 1 tvrde 1 mekane, fleksibilne vrste PVC-a. Tako se njegova svojstva mogu
prilagoditi individualnim potrebama. Osim toga, PVC mozZe podnijeti velika opterecenja 1 pritiske
te je upotrebljiv na visokim 1 na niskim (negativnim) temperaturama. Ono $to ga takoder Cini vrlo
upotrebljivim je to Sto nije osjetljiv na destruktivne ucinke vlage, ne upija masnoce i kemikalije

zbog &ega ne stvara povoljnu okolinu za nakupljanje patogenih mikroorganizama te nije toksi¢an. '

Zbog sadrzaja klora u svojoj strukturi, PVC ima nizak koeficijent prolaza topline 1 nije
zapaljiv. Nadalje, PVC je vrlo otporan na oksidativne reakcije za razliku od ostalih vrsta plastike
koje se sastoje samo od ugljika i1 vodika i zbog toga su osjetljivije na propadanje oksidacijom.
Upravo zbog tih svojstava, PVC se koristi kao izolatorski materijal.'”*° On je otporan i na kiseline,
luZine 1 gotovo sve anorganske kemikalije te se teSko otapa u vecini organskih otapala (osim
aromatskih ugljikovodika, ketona i ciklickih etera). Zbog svojstva otpornosti na djelovanje
kemikalija, PVC se koristi u kanalima za ispuSne plinove, u bocama za plinove, cijevima i
plasticnim crijevima. PVC je kemijski stabilan materijal koji ne pokazuje velike promjene u
molekularnoj strukturi tijekom vremena. Njegova deformacija uzrokovana puzanjem je znatno
niska u usporedbi s drugim plastikama poput PE-a ili PP-a zbog ograni¢enog molekularnog kretanja
na normalnoj temperaturi.’’ PVC nije prikladan za injekcijsko presanje proizvoda velikih dimenzija
jer je njegova viskoznost taline relativno visoka. S druge strane, viskoelastiéno ponaSanje
rastaljenog PVC-a stabilno je 1 manje ovisno o temperaturi, stoga se PVC koristi kao materijal za

kuéista, za poljoprivredne filmove, presvlake od imitacije koZe te zavjese za tusiranje.'®?° No
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trzi$tu buduéi da sadrzi klor koji Gesto $tetno utjede na okolis.2! Medu mikroplastikom, PVC je
polimer koji ima izvanrednu otpornost na razgradnju te zbog tog svojstva predstavlja ozbiljnu

opasnost za okolis tijekom proizvodnje i odlaganja otpada.?

2.2. Mikroplastika

Oneciscenje plastikom jedan je od aktualnih problema koji mijenja okoli$ na globalnoj razini
te uzrokuje negativne posljedice na zive organizme. Posljednjih desetljeéa, veliku zabrinutost
predstavlja plastika male veli¢ine poput mikroplastike (MP) i nanoplastike (NP) zbog njihovih
potencijalno Stetnih bioloskih u¢inaka. MP se definira kao estice veli¢ine manje od 5 mm dobivene
od plastike razlicitog porijekla i sastava kao $to su ve¢ navedene PE, PP, PVC, PS, PET, ali i mnoge
druge kao §to su najlon, termoplasti¢ni poliester, celuloza acetat, itd. Cestice MP-a su netopljive u

vodi i ne podlijezu biorazgradnji, a posjeduju razli¢ita fizikalno-kemijska svojstva.??
2.2.1. Podjela mikroplastike

MP se dijeli na primarnu i sekundarnu MP. Primarna MP je ona koja se proizvodi u veli€ini
<5 mm, a sekundarna je produkt raspada veceg plasticnog materijala mehanickim ili

fotooksidativnim putem.>*

Cestice primarne MP, dio su proizvoda za osobnu njegu koje imaju svrhu pilinga poput
sredstva za CiS¢enje lica, hidratantnih krema te sredstva za brijanje. Vecina mikrozrnaca u tim
proizvodima se sastoje od PE-a i PP-a koji omogucuju stabilizaciju emulzije, regulaciju viskoznosti
1 kondicioniranje koZe. Nakon uporabe, oni se ispiru u odvode otkud dolaze u otpadne vode koje
Cesto zavrSavaju u okoliSu. U primarnu MP spadaju 1 industrijska abrazivna sredstva koja se koriste
za pjeskarenje povrSina, zatim plasticni prah te Cestice koje se koriste u teku¢inama za buSenje

nafte i plina.?*

Sto se ti¢e sekundarne MP, postoje mnogi izvori koji pridonose njenoj prisutnosti u okolisu
buduéi da ona nastaje razgradnjom veéih plasti¢nih materijala.?®> Razgradnja mozZe biti bioticka i
abioti¢ka, a uzrokuje promjene svojstava plastike.?® Abioticka razgradnja se definira kao
propadanje uzrokovano prirodnim ¢imbenicima poput temperature i UV zracenja, a bioticka je
uzrokovana djelovanjem mikroorganizama koji koriste polimer kao izvor supstrata i modificiraju
ga.!? Opéenito, abioticka razgradnja prethodi biorazgradnji zbog slabe bioraspoloZivosti plastike.?®
Razgradnja plastike moze dovesti do oksidacije 1 kidanja lanca polimera, a time dolazi do promjene
u kemijskom sastavu, izgledu, teksturi, fizikalno-kemijskim te mehani¢kim svojstvima §to moze

rezultirati i gubitkom molekulske mase plastike te razvijanjem plinova (npr. CO2i CHs).%6 Obi¢no
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je prvi korak razgradnje povrsinska razgradnja gdje dolazi do promjene boje i pucanja povrsine.
Pucanje povrsine plastike omogucéuje ve¢u dostupnost plastike kemijskom i bioloSkom odnosno
enzimatskom napadu.?’” Nastanak sekundarne MP moZe uzrokovati i mehani¢ka razgradnja
plastike. Mehanicka razgradnja odnosi se na razgradnju pod utjecajem vanjskih sila. U okolisu, to
mogu biti sudar plastike sa stijenama uzrokovan vjetrom i valovima te zamrzavanje i odmrzavanje
plastike u vodenom ekosustavu. Utjecaj djelovanja vanjskih sila na plastiku ovisi o mehanickim

svojstvima same plastike (npr. otpornost na lom).2¢

Sekundarna MP uzrokuje vecu zabrinutost u odnosu na primarnu MP. Razlog tome je taj Sto
je onecis¢enje sekundarnom MP-om puno teze kontrolirati jer ona moze nastati razgradnjom bilo

kojeg veéeg plasticnog materijala.?’®

2.2.2. Mikroplastika u okoliSu

MP je detektirana u gotovo svakoj sastavnici okoliSa te je time Cesto raspravljana tema u
podruéju onediséenja okolisa.”® Razli¢iti su izvori MP-a, a veliki dio dolazi iz kuéanstava,
odlagalista, tvornica, poljoprivrednih zemljista, brodova i pomorskih platformi. Ipak, glavni ulazni
put MP-a u okoli§ su postrojenja za prociS¢avanje otpadnih voda te primjena neobradenog
kanalizacijskog mulja.?>* Otpadne vode (iz kuéanstva i industrije) kod proc¢i§éavanja prolaze
trostupanjski proces obrade prije nego se ispuStaju u okoliSne vode. NaZzalost, samo oko 20%
svjetskih otpadnih voda se proci§¢ava prije ispustanja u vodeno tijelo. Nadeno je da koncentracije
MP-a u efluentu iznose izmedu <1 &estica/L do 100 estica/L.?° Sto se tide kanalizacijskog mulja,
on zaostaje kao Cvrsti materijal nakon filtracije otpadne vode te se zatim nanosi na polja kao
gnojivo, deponira se na, za to predvidena odlagaliSta ili se obraduje termicki. KoriStenje
kanalizacijskog mulja u poljoprivredi u Europi, regulirano je samo ograni¢enjima za teSke metale,
no ne i za MP.* U poljoprivredi, osim industrijskog mulja, plasti¢ne mal¢ folije su velik izvor MP-
a koji se akumulira u poljoprivredno tlo zbog Cesto izostavljenog pravilnog zbrinjavanja folija

nakon upotrebe.?



Nakon ulaska u okoli§, MP se distribuira razli¢itim putevima te tako kruzi u ekosustavu.
Transport MP moze se podijeliti na vodeni, kopneni i zra¢ni.?” Na slici 4 prikazan je shematski

prikaz izvora MP-a u okoliSu i nacini na koje se ona prenosi.

. . Strujanje zraka, ptice, zrakoplovi ))-
Plasticne krhotine i vlakna T
‘ TaloZenje  Strujanje zraka, ptice, zrakoplovi . TaloZenje ' Talozenje
Gradevi v Plastiéne boce, vreéice, !i ) ’ ii Ptice. ’
adevina re y P N >
Tvornice i otpadne vode mreza, odijeéa, igraéke Ptice, pitka voda, riba, Imorska
Plastiéne vrecice, mreza, \\Prafinaiotpadna uzad, plasti¢ni filmovi rakovi, skampi i sl., ;T

cijevi Odlagalibia smeda navodnjavanje

Morska hrana, pivo, sol

4*“ Plastika
] 1ja nakon UV,
b ¢ mikrobiologke razgradnje
1 & Primarna MP—Sekundarna MP
ey — ¥ e
Piletina\y s Mikrooreanizmi q T Ingestija

Fekalng-> zooplanktoni i riba

A MP Y\ =C03 - | ioobrastanje & T —/— — — —
Crviuzemlji o MP U t1U m— Biljke (korijenje) /

U

TaloZenje Suspenzija
Oceanske
struje
bioturbacija

Bioobrastanje
Fekalna MP
Mrtva akvatilija

Slika 4. Kruzenje MP u okolisu.

2.2.3. Stetni uéinci mikroplastike

MP je detektirana u svim trofi¢kim razinama biote §to znaci da se tijekom vremena infiltrirala
u hranidbeni lanac.?? Organizmi u vodenim ekosustavima ¢esto MP zamijene za hranu te je time
direktno unose u organizam gdje se ona akumulira.’® Na taj na¢in se MP prenosi od vodenih
organizama do veéih grabeZljivaca, kako vodenih, tako i kopnenih.?* Neki od negativnih u¢inaka
na Zive organizme su poremecaji endokrinog i imunoloskog sustava, poremecaj stani¢nog
metabolizma i pohrane energije, smanjenje plodnosti te inhibicija rasta.° Poljoprivreda je takoder

vazna to¢ka prijenosa MP-a. MP je tako pronadena u probavnom traktu glista, kokosi i ptica.?

Zbog sveprisutnosti u vodenim i kopnenim podru¢jima, MP dospijeva u mnoge prehrambene
proizvode, a time i do ¢ovjeka. Do danas su mikro- i nanoplasti¢ni fragmenti otkriveni u medu,
pivu, soli, Seceru, ribi, Skampima i skoljkaSima. Osim u hrani, utvrdeno je i da je MP prisutna u

vodi iz slavine, flagiranoj i izvorskoj vodi.*!

Medicinska istrazivanja pokazala su potencijalne zdravstvene ucinke koji proizlaze iz
bioakumulacije i biomagnifikacije MP-a u ljudskom tijelu. Studije provedene na Stakorima i na
ljudima pokazale su translokaciju PS 1 PVC cestica < 150 um iz crijevne Supljine do limfnog i
krvozilnog sustava.’? Vrlo sitne ¢estice MP-a mogu pro¢i kroz membranu stanice, krvno-mozdanu

barijeru ili placentu te uzrokovati oksidativni stres, oSte¢enje stanica, razne upale ili smanjenje
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energije koje je tijelu potrebno za rad. Slika 5 prikazuje put MP-a kroz troficke razine sustava i

njene potencijalne u¢inke na ljudsko zdravlje.*

Formiranje
mikroplastike
3.
&
Sorpcija
3@ oneciséivala

Y

Iritacija koze

Transfer kroz
troficke razine
sustava

Kardiovaskularne
bolesti

U¢inci na
reproduktivni, di3ni i
probavni sustav

@ ’: Tumor

Slika 5. Prijenos mikroplastike kroz troficke razine i mogu¢i u¢inci na ljudsko zdravlje.*?

Osim gutanjem, MP u ljudsko tijelo moze dospjeti i preko kontakta s kozom te udisanjem.
Do koze MP najcesc¢e dolazi preko preparata za kozu ili preko vode koja je oneciS¢ena MP-om.
lako je kozna membrana nepropusna za MP, mogu¢ je prolazak kroz rane, znojne Zlijezde ili
folikule dlaka. Udisanjem, MP ulazi i ugraduje se duboko u pluca te zaostaje na alveolarnoj
povrsini, a moze se premjestiti i u druga tkiva. Apsorpcija plasti¢nih estica u alveolarnim epitelnim
stanicama ovisi o njihovoj veli¢ini, hidrofobnosti 1 povrSinskom naboju. Apsorpcija MP-a u
pluéima mozZe uzrokovati osteéenje pluéa.’! Koncentracije MP-a u okoli§u svakodnevno rastu,
stoga pitanje njene Stetnosti zahtjeva veliku pozornost kako bi se dokazali stvarni ucinci na zive

organizme i ljudsko zdravlje.*?

2.3. Metode uklanjanja mikroplastike iz vode

Zasada postoje samo neke moguénosti za kontrolu i smanjenje MP-a u okolisu.>* Velika
potrosnja plastike, potaknula je zakonodavno tijelo u mnogim zemljama na regulaciju koriStenja 1
odlaganja plasticnog otpada. Svrha takvih mjera je smanjiti izvor MP-a u okoliSu budu¢i da velik

dio MP-a nastaje razgradnjom veéeg plasti¢nog otpada. Uz te regulatorne i socijalne mjere, postoji
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i nekoliko tehnologija sanacije koje se koriste za kontrolu plasticnog onecis¢enja. Metode sanacije
se mogu podijeliti na tehnoloske i biotehnoloske koje ukljucuju fizikalne, kemijske i bioloske

metode uklanjanja plastike i MP. Sve metode dio su postrojenja za pro¢i§éavanje otpadnih voda.3-*

2.3.1. Fizikalne metode uklanjanja mikroplastike

Pod fizikalne metode uklanjanja MP-a ubrajaju se flotacija, sedimentacija i filtracija kao
najvaznija. Filtracija ukljucuje metode kao $to su prosijavanje, pjescana filtracija te membranska
filtracija. Kod membranske filtracije mogu se koristiti filteri razli¢itih veli¢ina pa se membranska
filtracija dijeli na mikrofiltraciju (MF), ultrafiltraciju (UF), nanofiltraciju (NF), dinamicku
membranu (DF) te reverznu osmozu (RO). Prosijavanjem se uklanjaju velike plasti¢ne ¢estice (>10
um) s ucinkovitoséu od oko 40% do 80% te se ta metoda koristi i u postrojenjima za proc¢iséavanje
otpadnih voda i u onima za prociS¢avanje pitke vode. Brza pjes¢ana filtracija pokazuje u€inkovitost
uklanjanja MP-a od oko 99%, dok je membranska filtracija 90% ucinkovita u uklanjanju MP-a
veée od 10 um.** Uginkovitost uklanjanja MP-a uvelike ovisi o stanju membrane, protoku te
veli¢ini 1 koncentraciji MP-a, a uinkovitost uklanjanja se povecava u kombinaciji s bioloSkim
procesima.*® Nedostatak membranskih metoda je taj §to moZe do¢i do taloZzenja MP-a na membrani
1 time do zacepljenja membrane te oneciS¢enja drugim organskim tvarima Sto ove metode €ini
ekonomski neisplativima. Zbog toga, potrebna je odredena prethodna obrada vode kako bi se
sprije¢ilo prekomjerno onec¢i$éenje membrane organskim tvarima i MP-om.>* Budu¢i da fizikalne
metode uklanjanju MP iz razli¢itih vodenih sustava samo na temelju prijenosa faza, one zahtijevaju

sekundarni tretman koji ée mineralizirati ili razgraditi MP.*°

2.3.2. Kemijske metode uklanjanja mikroplastike

Najreprezentativnija kemijska metoda uklanjanja MP-a koristi koagulaciju i precipitaciju, a
koli¢ina uklonjene MP ovisi o vrsti i koli¢ini koagulanata, vremenu zadrzavanja koagulacije te o
pH vrijednosti medija.’*3® Koagulacijom nastaju aglomerati odnosno veée ¢estice koje je lakse
odvojiti 1 ukloniti. Koagulanti koji se najceSc¢e koriste u ove svrhe su soli na bazi aluminija ili
zeljeza koje izmjenom liganada i mehanizmom stvaranja kompleksa stvaraju jake veze izmedu
Sestica MP-a.>%7 Ovi koagulanti se ¢esto kombiniraju s kationskim ili anionskim poliakrilamidom
(PAM) koji se dodaje kako bi poboljSao koagulaciju, a njegovo djelovanje je ucinkovitije kod
manjih Cestica. Osim klasi¢ne koagulacije, moze se koristiti i robusna i ekoloSki prihvatljiva
elektrokoagulacija koja omogucuje in situ stvaranje hidroksidnih koagulanata reakcijom metalnih
iona (npr. Fe?" i AI’") s hidroksilnim anionima iz medija. Prednosti elektrokoagulacije su

minimiziranje mulja, energetska ucinkovitost, isplativost te fleksibilnost u automatizaciji.
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Koagulacija i precipitacija su pogodne za uklanjanje manjih Cestica MP-a te se sam proces lako
kontrolira i ne zahtjeva slozene mehanicke uredaje. Medutim, ova metoda koristi kemikalije koje
zaostaju u mediju i potrebno ih je ukloniti prije ispustanja u vodeni medij, a uz to je 1 slabije
ucinkovita kod vecih Cestica MP-a. Ucinkovitost pojedine kemijske metode na uklanjanje MP-a
prikazane su u tablici 1. Kao i kod fizikalnih metoda uklanjanja, kemijske metode se koriste samo

u svrhu lak$eg uklanjanja MP-a iz vodenog medija, no ne uzrokuju njezinu razgradnju.>¢

Tablica 1. Ucinkovitost kemijskog uklanjanja mikroplastike.

Metoda uklanjanja U¢inkovitost uklanjanja Literatura
mikroplastike
Aluminijev sulfat i PAM PE veli¢ine 140 um: 82 % Lapointe i sur., 2020.%%
PE veli¢ine 15 um: 88 %
Elektrokoagulacija 99,24 % Perren i sur.,2018.%
AICI; koagulant s 1 bez PE, bez PAM-a: 28 % uz pH=6  Baiwen Ma i sur., 2019.%
PAM-a PE uz PAM: 46%
FeCls i PAM Do 99,4 %, uz pH=6,5-7,3 Keug Tae Kim i sur.,
2021.4

2.3.3. Bioloske metode uklanjanja mikroplastike

Bioloske metode uklanjanja MP-a temelje se na razgradnji organskih tvari putem Zivih
organizama (biorazgradnja) koji MP koriste kao izvor ugljika za rast i razvoj.**** Na proces
biorazgradnje utjecu razli€iti ¢imbenici poput vrste polimera, njegovih svojstava, vrste koriStenih
organizama 1 mikroorganizama te predobrade MP-a. Molekulska masa kao 1 prisutnost aditiva u
kemijskoj strukturi MP-a imaju veliki utjecaj na ucinokovitost biorazgradnje.** Proces
biorazgradnje sastoji se od Cetiri koraka, a to su biodeterioracija, biofragmentacija, asimilacija i
mineralizacija.*” U prvom koraku stvara se biofilm na povr§ini MP-a, a zatim u procesu
biofragmentacije, mikroorganizmi proizvode izvanstani¢ne enzime koji polimerni lanac cijepaju
na manje jedinice kao §to su oligomeri, dimeri i monomeri. U treéem koraku mikroorganizmi
apsorbiraju nastale polimerne jedinice jednostavnom ili olakSanom difuzijom te ih pomocu
unutarstaniénih enzima, u posljednjem koraku, mineraliziraju do kona¢nih metabolita kao $to su
CO2, H20 i CH4.*? Bioloske metode ukljucuju obradu primjenom aktivnog mulja te aerobnu i
anaerobnu digestiju. U sustavima s aktivnim muljem, poznato je da bakterije razgraduju MP.>*

Osim bakterija, u svrhu bioloskog uklanjanja MP-a, mogu se koristiti organizmi kao S$to su
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zivotinjski planktoni, odnosno planktonski rakovi (npr. Daphnia magna), razni vodeni koralji i

36 Uginkovitost biorazgradnje kao metode

Skoljkasi (npr. Tridacna maxima) te mikroalge.
uklanjanja MP-a nije visoka. Medutim, Cuhna i sur.>* izloZili su Cyanothece sp. koncentraciji MP-
a od 10 mg/L i postigli su biorazgradnju od ¢ak 47%, dok su Arossa i sur.* otkrili da $koljke
Tridacna maxima uklanjaju ¢ak 66,03% polietilena veli¢ine 53-500 um iz otpadnih voda §to ipak
dokazuje da bioloske metode imaju potencijal.’*3¢ Osim dosada dobivene niske uéinkovitosti
procesa, nedostaci bioloske razgradnje, kao metode uklanjanja MP-a, su i moguce zaostajanje MP-
a u mulju kao sekundarno oneéiséenje te dugotrajnost procesa.>* Unato¢ tome, bioloske metode

uklanjanja su jednostavne, jeftine i ekoloski prihvatljive metode koje se mogu implementirati

direktno u okolis.>®

S obzirom da se navedene klasi¢ne metode uklanjanja MP-a iz okoliSa nisu pokazale potpuno
ucinkovitima, stru¢njaci se okrecu ispitivanju drugih, novijih metoda za razgradnju MP-a.
Napredni oksidacijski procesi (engl. Advanced Oxidation Processes, AOPs) su u posljednjih 30
godina sve vise aktualni §to pokazuje velik broj primijenjenih istrazivanja (7arr, 2003; Gogate and
Pandit, 2004; Parsons, 2004; Brillas i sur., 2006; Laine and Cheng, 2007; Zaviska i sur., 2009)*,
AOP-i predstavljaju obecavajucu, ucinkovitu i ekoloski prihvatljivu metodu za uklanjanje
organskih one¢is¢ujuéih tvari niske biorazgradljivosti iz voda.***> AOP-i se baziraju na stvaranju
slobodnih radikala, a nerijetko podrazumijevaju upotrebu svijetla ili topline kako bi se proces
ubrzao i1 kako bi se povecala ucinkovitost uklanjanja ciljane tvari. Stoga ¢e, prije opisa samih AOP-

a u razgradnji MP-a, bit ukratko opisano djelovanje svjetla i topline na MP.**

2.3.4. Fotorazgradnja

Fotorazgradnja se smatra naj¢e$¢im 1 najvaZnijim nacinom razgradnje plastike 1 MP, a
ukljucuje reakcije posredovane slobodnim radikalima koji su pokrenuti sunc¢evim ili nekim drugim
zraéenjem (UV-B zragenje visoke energije te UV-A zradenje srednje energije).?® Slobodni radikal
je bilo koja molekularna vrsta sposobna za neovisno postojanje koja sadrzi nespareni elektron u
atomskoj orbitali zbog ¢ega je vrlo nestabilan i reaktivan.*® Stvaranje radikala pod UV zratenjem
omogucéuje prisutnost kromofora (dio molekule gdje se odvija apsorpcija*’). Iako neki polimeri,
poput PE, PP i PVC-a ne posjeduju kromofore, razne necistoe i strukturna oStecenja nastala
tijekom proizvodnje ili starenja polimera, mogu se ponaSati kao kromofori. Kod PVC-a,
apsorpcijom UV zracenja dolazi i do deklorinacije, a nastala dvostruka veza povecava apsorpciju
UV zraenja i potice daljnju razgradnju. Tijekom reakcijskog slijeda kod fotorazgradnje, moguci

je nastanak novih produkata (npr. aldehidi, ketoni, karboksilne kiseline, esteri i alkoholi) te dolazi
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do cijepanja lanca i umrezavanja polimera.?® Sve navedeno pospjesuje razgradnju MP-a i zato se

UV zracenje Cesto koristi u AOP-ima.

2.3.5. Toplinska razgradnja

Razgradnja plastike i MP moze uslijediti i pod djelovanjem topline. Na visokoj temperaturi,
plastika podlijeze termooksidativnim reakcijama. Dugi polimerni lanci se prekidaju stvarajuci
radikale koji dalje mogu reagirati s kisikom dajuéi hiperperoksid u procesu slicnom kao i kod
fotorazgradnje.?® Tijekom toplinske razgradnjem moze doéi i do smanjenja i do poveéanja
molekulske mase ovisno o tome je li doSlo do cijepanja polimernog lanca ili umrezavanja.
Toplinska razgradnja je Cesto u sinergiji s fotorazgradnjom gdje brzina reakcija oksidacije raste s
povecanjem temperature. Na brzinu razgradnje mogu utjecati i razne onecis¢ujuce tvari u atmosferi
poput ozona, sumporovog dioksida i duSikovog dioksida koji kataliziraju nastajanje slobodnih
radikala i time ubrzavaju razgradnju. Dodatno, u vodenim ekosustavima, na brzinu razgradnje

mogu utjecati i pH vrijednost kao i slanost vode.*°

2.4. Napredni oksidacijski procesi

Iako je u€inkovitost uklanjanja MP-a u uredajima za procis¢avanje otpadnih voda visoka, ti
procesi ne dovode do razgradnje MP-a. Cestice MP-a i dalje zaostaju u mulju nakon obrade vode
te se time dio MP-a i dalje ispusta u vodeni ekosustav.** Sukladno tome, javlja se sve veéa potreba
za razvojem ucinkovitih 1 ekoloski prihvatljivih metoda obrade oneciS¢ene vode kao i smanjenja
ili potpunog uklanjanja, odnosno razgradnje one¢iséujuéih tvari.** Prilikom AOP-a, dolazi do in
situ stvaranja visoko reaktivnih vrsta oksidansa, a naj¢es¢i je hidroksilni radikal (¢*OH) zbog svoje
neselektivnosti, reaktivnosti te visokog potencijala (2,8 V).*> U prisutnosti *OH radikala dolazi do
brze oksidacije i razgradnje oneciS¢ujuce tvari, a njegovo djelovanje na (mikro)plastiku zasniva se
na oduzimanju atoma vodika alifatskom lancu polimera ili dodavanjem vodika dvostrukim vezama
u lancu ili aromatiénom prstenu polimera.*> Hidroksilni radikali gotovo potpuno razgraduju
organsku materiju u vodu na COz 1 anorganske soli, dakle uzrokuju mineralizaciju organskih tvari.
AOP-i se najéesée provode pri sobnoj temperaturi, a Zivotni vijek *OH radikala je manji od 107
5.4 AOP-i se sastoje od niza lan¢anih reakcija i ukljucuju Sirenje radikalskog ciklusa (lan¢ane
reakcije) nakon $to radikal nastane. Ono §to Cesto inhibira lanCane reakcije su razne specije u vodi
koje ,,zaustavljaju* radikale i reagiraju s njima, npr. CO3>", HCO; i CI™ ioni.* Osim *OH koji
nastaje radiolizom vode, u AOP-ima mogu se koristiti i superoksid radikal (+O27), hidroperoksid
radikal (*HO>"), alkoksi radikal (*RO), sulfatni radikal (¢SO4") te organski peroksidni radikal

(*RO0).* Ovi radikali nastaju iz manje reaktivnih primarnih oksidansa poput vodikovog peroksida
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(H202), ozona (Os) i persulfata (S20s*) pomoéu nekoliko procesa koji ukljucuju ozonizaciju,
sonolizu, ultraljubi¢asto (UV) zraCenje, Fenton oksidaciju, foto-Fenton oksidaciju, ultrazvuk,

fotokatalizu i razne kombinacije istih. *°

AQOP-i se uspjesno primjenjuju za uklanjanje organskih onecis¢ujucih tvari, ali se koriste i
kao predobrada gdje pretvaraju oneciscujuce tvari u jednostavnije spojeve koji se zatim tretiraju
konvencionalnim ili biologkim metodama.* AOP-i se dijele na fotokemijske i kemijske metode te

prema prirodi medija na homogene i heterogene procese.*” Podjela je prikazana na slici 6.

Napredni oksidacijski procesi (A0P)

— I

Homogeni procesi Heterogeni procesi
Fotokemijski Kemijski Fotokemijski Kemijski
/ procesi L procesi procesi procesi
Ultrazvuk UV/04/TiO; Katallitick.é Fotoelektrokataliza
UV fotoliza 0./H;0; ozonizacija
Ancdna
Fenton oksidacija UV/H,0,/TiO, H,0:/katalizator
Foto-Fenton
reagens
Ultrazvuk/H,0, . Persulfat/
uv/o, SR katalizator btz bEIR
medij
Ultrazvuk/0,
UV/H,0, sy UV/persulfat/
katalizator ;
Oksidacija katalizator
UVJ04/H,0 superkritiénom
E Fagrd
vedom
UV ultrazvuk Oksidacija
mokrim
UV persulfat zrakom

Elektro-Fenton

Elektrokemijska
oksidacija

Sono-Fenton

Slika 6. Podjela naprednih oksidacijskih procesa.’%!

Iako se AOP-i sve ¢esc¢e ispituju u razgradnji brojnih onecis¢ujucih tvari, samo odredeni broj
istrazivanja razmatra njihovu primjenu za uklanjanje MP-a. Dosadasnja istrazivanja su pokazala
kako primjena AOP-a ne uzrokuje potpunu mineralizaciju MP-a. Sto su &estice MP-a vede, to je
njihova razgradnja provedbom AOP-a manje ucinkovita.*> Zbog toga, potrebna su dodatna

istrazivanja za bolje razumijevanje mehanizama AOP-a te strukturnih promjena MP-a koje AOP-i
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mogu uzrokovati.® Neka od dosadasnjih istrazivanja u¢inaka razli¢itih AOP-a na razgradnju MP-

a prikazana su u tablici 2.

Tablica 2. Prikaz uc¢inkovitosti naprednih oksidacijskih procesa u razgradnji mikroplastike.

AOP

Elektro-Fenton
reakcija s
TiO./C

katodom

UV fotoliza

UV/H:20:

UV/persulfat

Fenton proces

Vrsta i

veli¢ina/koncentracija

MP-a

PVC, 100 mg/L

PS, veli¢ine 150 pm
PS mikrovlakna

veli¢ine 16,7 mg/L

PVC koncentracije
3,3 mg/mL

PVC koncentracije
0,5 g/300 mL

Rezultati istraZivanja nakon provedbe AOP-a

Nakon 6h elektrolize pri -0,7 V i pocetnom pH=3
postignuta 75% deklorinacija i 56% razgradnja

PVC-a,

Uocene i morfoloske promjene na povrsini PVC-

a

U periodu od 150 dana uoéeno povecanje
hrapavosti povrsine i smanjenje veliine Cestica
Nakon 48h uoceno je smanjenje mase PS-a za
52,7% te promjene na povrSini MP-a (udubine na
povrsini i pojava hrapavosti povrsine)
Nakon 35h izlozenosti PVC-a UV/persulfat
procesu, postignuta deklorinacija (= 58,5 mg/L
otpustenog CI°), uo¢ene promjene na povrsini

PVC-a kao i promjene u strukturi, ¢estice PVC-a

su se smanjile

Uoceno smanjenje mase od 10%

Literatura

F. Miao i
sur.,

2020.%2

Zhu i sur.,
2020.33
Easton i

sur.,

202334

Zhuozhi
Ouyang i
sur.,

2022.%

Mackulak
isur.,

2015.%

S obzirom na podatke prikazane u tablici 2, moze se uociti kako svaki AOP na odredeni nacin

djeluje na razli¢ite MP, ali niti u jednom slucaju nije doslo do mineralizacije MP-a. Svi AOP-i

imaju odredene prednosti 1 ograniCenja Sto se tice primjenjivosti, uc¢inkovitosti i cijene. U ovome

istrazivanju odabran je Fentonu sliCan proces kao relativno ekonomi¢na metoda jer ne zahtjeva

dodatan unos energije u usporedbi s drugim AOP-ima. Takoder, reagensi koji se koriste u Fenton

procesima su jeftini i sigurni za rukovanje.®’
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2.4.1. Fenton procesi

Fenton i njemu srodne reakcije obuhvacaju reakcije peroksida (obi¢no H>0») ili otopljenog
kisika i iona Zeljeza pri ¢emu nastaju oksidiraju¢e vrste koje razgraduju organske i anorganske
spojeve.**8 Fentonovu reakciju, otkrio je H.J.H. Fentone 1894. godine kada je pomoéu Zeljezove
soli (Fe?") aktivirao vodikov peroksid te oksidirao vinsku kiselinu. Ta smjesa Zeljezovog
dvovalentnog iona i vodikovog peroksida, kasnije je dobila ime Fentonov reagens.** U posljednje
vrijeme, fentonova reakcija se ucinkovito koristi u procesu procis¢avanja otpadnih voda gdje
uklanja mnoge opasne organske tvari iz otpadne vode ¢ime joj smanjuje toksi¢nost, uklanja boju te
smanjuje kemijska potrosnja kisika (KPK).* KPK je kriti¢ni parametar za odredivanje kvalitete

vode koji predstavlja stupanj organskog one¢is¢enja u vodi.>”

Mehanizam Fenton procesa, prikazan je sljede¢im jednadzbama*:

Fe** + H,0, — Fe** + OH ™ + «OH (1)
Fe’"+ «OH — Fe*" + OH" ()
«OH + RH — H,0 + Re 3)
Re + Fe*" > R" + Fe?* “4)

U jednadzbi (1) prikazano je kako Fe*" ion inicira i katalizira razgradnju H,O> u kiselim uvjetima
te time nastaje hidroksilni radikal (*OH). U isto vrijeme, Fe*' se oksidira u Fe** §to je prikazano
jednadzbom (2). Razgradnja organskih spojeva (RH) pomocu hidroksilnog radikala (¢*OH) odvija
se oduzimanjem vodika iz C—H, N-H ili O—H veza ili dodavanjem vodika izmedu C=C dvostruke
veze alifatskog ili aromatskog ugljikovodika (Jednadzba 3). Nastali intermedijarni organski radikal
(R) iz reakcije (3), moZe dalje reagirati s Fe** i HoO» tvoreé¢i R" ili ROH koji se moze dalje

oksidirati $to je prikazano posljednjom jednadzbom (4).*

Fentonov proces ovisi o pH vrijednosti otopine jer pH vrijednost utjeCe na formiranje
odredene specijacije zeljeza 1 vodikovog peroksida te je utvrdeno da je optimalna pH vrijednost za
Fentonovu reakciju oko 3.°® Pri veéim pH vrijednostima, Zeljezo talozi u obliku Zeljezovog
hidroksida te time nastaje manje radikala. Takoder, hidroksilni radikali tada imaju slabije
oksidacijsko djelovanje. S druge strane, pri nizim pH vrijednostima nastaju specije koje slabo
reagiraju. Na Fentonov proces utjeCe 1 koncentracija zeljezovog iona. Obicno se povecanjem

njegove koncentracije, povecava i razgradnja tvari, no potrebne su daljnje laboratorijske studije
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kako bi se utvrdila optimalna koncentracija Zeljezovog iona. U slucaju prevelike koncentracije
zeljeza, njegova ¢e neiskoriStena koli¢ina uzrokovati povecanje ukupno otopljenih ¢vrstih tvari u
otpadnoj vodi nakon obrade. Isti princip, odnosi se i na koncentraciju vodikovog peroksida.
Neiskoristeni dio vodikovog peroksida tijekom Fentonovog procesa doprinosi povecanju KPK sto
je nepovoljan i neZeljen proces.’® Koncentracije Zeljezovog iona mogu izraziti preko omjera
Fe:supstrat kao 1 dio Fe na 10-50 dijelova supstrata. Koli¢ina Zeljeza se moze izraziti i omjerom s
vodikovim peroksidom (Fe:H20,) gdje se vrijednost omjera kreée od 1:5 do 1:25.%° Na uéinak
Fentonovog procesa utjece jos i koli¢ina oneciS¢ujuce tvari, temperatura te kemijska koagulacija.
Preporuke za provedbu Fenton reakcija su razrjedenje uzoraka vode, provedba procesa pri sobnoj
temperaturi (ne viSoj od 40°C) te korak kemijske koagulacije nakon same oksidacije Fenton

reakcijama kako bi se odrzala koncentracija topljivog Zeljeza.’®

Fentonova reakcija moze se provoditi na sobnoj temperaturi i pri atmosferskom tlaku. Osim
toga, potrebni reagensi su dostupni te jednostavni za skladistenje i rukovanje. Oksidacijski procesi
temeljeni na Fenton reakcijama su vrlo ucinkoviti za uklanjanje Sirokog spektra onecis¢ujuéih tvari
u otpadnim vodama.*~* Medutim, postoje neka ogranienja vezana za Fenton reakcije. Veliki
nedostatak Fentonovog procesa je kontinuirani gubitak zeljeza i stvaranje Zeljezovog mulja
odnosno taloga nakon procesa $to predstavlja ekonomski i ekoloski nedostatak. **>-°% Nadalje,
Fenton reakcije su u€inkovite tek pri pH vrijednostima 2-3 $to posljedi¢no nepotrebno zakiseljava
otpadne vode prije njihovog ispustanja u vodeno tijelo.* Uginkovitost Fenton reakcija moZe
smanyjiti i prisutnost drugih iona u vodi poput fostafata, sulfata, fluorida, bromida i klorida te neke
od popratnih reakcija izmedu nastalih radikala.**> Uz sva ova ograni¢enja, konvencionalni
Fentonovi reakcijski procesi intenzivno se koriste u obradi industrijskih voda manjih razmjera ili
za uklanjanje nekih specifi¢nih onegis¢enja.*> Fenton procesi se lako implementiraju u postojeéa
postrojenja za prociS¢avanje otpadnih voda te ne zahtijevaju dodatan unos energije zbog Cega je

njihova upotreba jo§ uvijek aktualna.**

Kako bi se prevladali navedeni nedostaci Fenton procesa, doslo je do unaprjedenja i razvitka
novih, proSirenih Fenton reakcija. Prvi proces bio je kombinacija svjetlosne energije s Fentonovim
reagensom. Takva reakcija, naziva se foto-Fenton proces*, a stvaranje hidroksilnog radikala se

. .. . . . . v < 45 , . ..
zasniva na fotolizi vodikovog peroksida u prisutnosti UV zracenja.” Povecanje koncentracije
hidroksilnih radikala te ubrzanje razgradnje postize se i izlaganjem Fentonovog reagensa
ultrazvuénim valovima. Takav proces, zove se sono-Fenton proces®. Buduéi da postoji sve veci
interes za razvoj u¢inkovitih elektrokemijskih tretmana za uklanjanje toksic¢nih onecis¢ujucih tvari,

razvijen je i elektro-Fenton proces®®. Najéedée koristene tehnike u mineralizaciji one¢i$éujucih
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tvari su anodna oksidacija i neizravna elektrooksidacija.>® U anodnoj oksidaciji, hidroksilni radikal
nastaje na povrsini elektrode. Uz ove procese, moguca je i njihova kombinacija te tako postoje
sono-foto-Fentonov proces, sono-elektro-Fenton te foto-elektro-Fenton proces.’® Jo§ jedan nacin
smanjenja nastanka zeljezovog taloga nakon oksidacije jest zamjena Zeljezovog dvovalentnog iona
s ¢vrstim katalizatorima koji sadrze Zeljezo, a ukljuéuju nula valentno Zeljezo (Fe?), Zeljezne okside
kao $to su Fe;Os, Fe;04 i Fe®/Fes;0s, zatim razne materijale imobilizirane Zeljezom te prirodne
spojeve koji sadrze Zeljezo kao $to su getit i magnetit.* Reakcije koje ukljuéuju ove katalizatore,
pripadaju heterogenim Fenton procesima te se nazivaju Fentonu sli¢ni procesi, dok je Fenton

reakcija u kojoj se koriste soli Zeljeza kao katalizatori, definirana kao homogeni Fenton proces.®!

2.4.2. Fentonu sli¢an proces uz nula valentno Zeljezo kao katalizator

Nula valentno Zeljezo (Fe°) je metal koji je vrlo rasprostranjen u okolisu, neophodan za
mikroorganizme te je potreban za oksidaciju i razgradnju otopljenih organskih i anorganskih tvari.
U okolisu, Fe’je uklju¢en u oksidacijsko-redukcijski ciklus izmedu Fe?" i Fe** iona te djeluje kao
reducens.®® Fe’ se kao zasebna specija &esto i koristila kao redukcijsko sredstvo direktno reagirajuéi
s onetis¢ujuéom tvari®, medutim razgradnja je tada bila prili¢no ograni¢ena.’®> Osim direktne
reakcije, Fe u prisutnosti H>O, otopljenog O i H,Ox postaje u¢inkovit izvor snazno oksidirajué¢ih
vrsta kao $to je *OH radikal koji zatim djeluje na razgradnju oneciséujuéih tvari.®*%* Bududéi da je
Fe’ dostupno, jeftino i ekoloski prihvatljivo zbog svoje netoksi¢nosti, ono moZe zamijeniti Zeljezne
soli u Fenton procesima. Metali u nula valentnom stanju (Fe°, Zn°, Sn° i A1°) su u¢inkovita sredstva
za sanaciju onecis¢enih voda, a Zeljezo se pokazalo ucinkovito u razgradnji halogeniranih

organskih spojeva, nitrata, fosfata, teSkih metala, fenola i raznih boja.’646°

Nula valentno Zeljezo se u Fentonu sli¢nim procesima upotrebljava kao izvor dvovalentnog
zeljeza (Fe*") na nacin da se Fe® oksidira u Fe*" prijenosom dvaju elektrona s povriine &estice na
vodikov peroksid kao §to je prikazano jednadzbom (5).5°%° U sljedeéem koraku dogada se reakcija
izmedu Fe?" i H>O kao u Fenton reakciji te nastaje hidroksilni radikal (*OH) i Fe** (JednadzZba 6).
Fe*" dalje moZe reagirati s povrsinom Fe' te se reducirati u Fe** kako je i prikazano jednadzbom

(7).61,64,65
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Fe’ (s) + H202 (aq) — Fe?* (aq) + 20H™ (aq) (5)
Fe?* (aq) + H202(aq) — Fe** (aq) + OH™ (aq) + *OH (6)
Fe** + Fe’ — 3Fe? @)

Uz navedene reakcije, kao §to je ranije spomenuto, Fe® moze reagirati i s otopljenim kisikom
u kiselim uvjetima te s vodom. U reakciji s kisikom, nastat ¢e Fe** i H,O, dok ¢e se nastali Fe*" iz
otopine reducirati u Fe** na povrsini Fe®.¢+% Uklanjanje one¢is¢enja primjenom nula valentnog
zeljeza nije niti potpuno kemijska/elektrokemijska redukcija, niti potpuno fizic¢ki proces adosrpcije,
ve¢ se radi o slozenim medufaznim procesima kao $to su otapanje, adsorpcija, redoks reakcija i
taloZenje koji se pojavljuju istovremeno ili uzastopno na povrsini Zeljeza.** Na Fentonu sli¢an
proces koji koristi nula valentno Zeljezo utjecu pH vrijednost, koncentracija peroksida i
koncentracija Zeljeza kao i njihov medusobni omjer te koli¢ina oneéiséujuce tvari.®® Medu
navedenim parametrima, pH vrijednost je jedan od najvaznijih jer izravno utjece na koroziju Fe® i
koli¢inu otopljenog kisika u prirodnim, a tako i industrijskim otpadnim vodama. Liping Liang i
sur.®® pokazali su kako je optimalna pH vrijednost za ovaj proces 3-4,5. Kada bi medij bio prekiseo,
doSlo bi do ubrzane korozije Zeljeza, a pri ve¢im pH vrijednostima se smanjuje ucinkovitost
razgradnje.®*% Ipak, istraZivanja navedena u radu Fatemeh Rezaei-a i Davide Vione-a®* navode
kako je Fentonu sli¢ni proces koji koristi nula valentno Zeljezo kao katalizator u¢inkovit 1 pri
kiselim i pri neutralnim pH vrijednostima medija. Takoder, Bo Yung i sur.%® u svom radu navode
kako je navedeni proces ucinkovit u Sirem rasponu pH vrijednosti medija u usporedbi s

konvencionalnim Fentonovim procesima gdje je optimalni pH raspon izmedu 2 i 4.%
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2.4.3. Uc¢inak Fenton procesa na razgradnju mikroplastike

AOP-i su se pokazali kao snazan alat u obradi otpadnih voda oksidirajuéi vrlo otporne
onecis¢ujuce tvari medu kojima je 1 MP-a. AOP-1 mogu dovesti do kemijske transformacije koja
rezultira razgradnjom, pucanjem ili fragmentacijom MP-a. Neki od ucinaka AOP-a, konkretno
Fenton procesa, mogu biti i povecanje hrapavosti povrsine, njeno pucanje te gubitak mase ili
volumena MP-a.5"® Mackul’ak i sur.®® utvrdili su kako je primjenom Fenton procesa kod PVC-a
doslo do gubitka mase od 10% u 25 minuta te do stvaranja kloriranih nusprodukata. Takoder, Luo

i sur.”®

su pokazali oksidiraju¢i uc¢inak Fenton procesa na LDPE MP. Nakon 6 sati provodenja
Fenton procesa, doslo je do u¢inkovite razgradnje i1 otpustanja pigmenta s povrsine LDPE MP-a, a
kao posljedica toga, povrsina LDPE MP-a je postala hrapavija. Osim toga, oksidacija Fenton
procesom je uzrokovala fragmentaciju i pucanje -CHj3 1 -CH: veza. Kao posljedica razgradnje MP-

a, mogué je i nastanak nekih meduprodukata razgradnje. Liu i sur.”!

u svom radu spominju
meduprodukte kao $to su benzojeva kiselina, mravlja kiselina i acetofenon koji su nastali na
povrsini MP-a pri obradi PS MP-a foto-Fentonovim procesom.%® Fenton procesi kod plastike mogu
uzrokovati 1 smanjenje hidrofobnosti povrSine kao posljedicu povecanja funkcionalnih skupina
koje sadrze kisik. Povec¢anjem hidrofilnosti MP-a, do¢i ¢e do manjeg vezivanja onecis¢ujucih tvari
na njihovoj povrsini i time do manjeg toksi¢nog u¢inka MP-a.%”-7> U tablici 3, prikazan je pregled

nekih istraZivanja Fenton procesa u razgradnji MP-a.
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Tablica 3. Prikaz u¢inkovitosti Fenton procesa u razgradnji MP-a.

Fenton proces

Foto-Fenton
uz ZnO
NRs/SnO:/Fe’

katalizator

Elektro-

Fenton

Fenton proces

Fenton proces

Fenton proces

Uvjeti provedbe

Nanocestice
katalizatora pod
lampom vidljivog

svjetla (120W),

[H202]o =35 mM,
Brzina protoka od 300

mL/min

Ti0,/C katoda, T=100
°C; pri —0.7V, pH 3

pH 3,~0.5 % H,0O» i

0.2 M Fe?*
Fenton reagens

([Fe*Jo=1 mM,

[HzOz]() =10 mM),

pH=3, mijesanje

pomocu magnetske

mijesalice (200 o/min),

T=25°C

T =280°C; pHo =3;
[H202]o = 1000 mg/L
(15 doza, 1 doza svakih

0,5 h);

[Fe**]o= 10 mg/L (5
doza, 1 svakih 1,5 h)

Vrsta i

veli¢ina/koncentracija

MP-a

PPiPVC,
155+ 1.4 pm (PP) i
73 £0.5 um (PVC)

~19 Cestica/L

PVC, 100-200 pm

PS MP

LDPE, 0,5gu 100 mL

reakcijske otopine

PET, PVC, PP, PE, PS,
veli¢ine 150-250 pum)

Rezultati istraZivanja

Nakon tjedan dana
izlozenosti, uoéeno je

smanjenje volumena

Cestica.

Nakon 6h postignuta
75% deklorinacija i
gubitak mase od 56%.

Postignut gubitak mase

od 22,1%.

Morfoloske promjene na

povrsini — hrapavija

povrsina, uoena

fragmentacija i cijepanje

veza.

Kod svih vrsta MP-a je
doslo do promjene na
povrsini uslijed uvodenja
funkcionalnih grupa s

kisikom, uoceno je
smanjenje mase kao i
veli¢ine samih Cestica.
PS i PET su bili skloniji

oksidaciji od PE, PP i

PVC-a.

Literatura

Piazza i sur.,

2022.

F. Miao i sur,

2020.%

Liuisur.,

2022.7

Lou i sur.,

2021.7°

Ortiz i sur.,

2022.7
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2.5. Metode analize mikroplastike

Analiza MP-a je vrlo vazna za procjenu ucinkovitosti uklanjanja MP-a u okolisu.”®
Karakterizacija MP-a pomaze u odredivanju sastava i strukture polimera, a moze se provesti
razli¢itim metodama koje mogu biti kvalitativne i kvantitativne.””’® Uobicajene metode za analizu
MP-a nakon razgradnje su infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FTIR)’®7,

 UV-vis spektroskopija’®, rendgenska difrakcija® (engl. X-ray

Ramanova spektroskopija’
diffraction, XRD), pretrazna elektronska mikroskopija® (engl. Scanning electron microscopy,
SEM) i dr. Za analizu MP-a ¢esto nije dovoljna jedna analiticka metoda, ve¢ se za pouzdanu

karakterizaciju koristi vise njih ili se metode medusobno kombiniraju.®

2.5.1. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom

Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FTIR), metoda je karakterizacije
koja daje podatke o specificnim kemijskim vezama u MP-ima.’® Svaki polimer ima svojstvene
kombinacije kemijskih veza koje Cine jedinstveni spektar po kojemu se razlikuju od ostalih
organskih i anorganskih &estica te medusobno.®*-”” Nastali spektar prikazuje jakost apsorpcije kao
funkciju frekvencije (ili valnog broja) u Sirokom podrucju valnih duljina, a podrucje karakteristi¢no
za polimere je od 500 do 4500 cm™! te se spektri molekula mikroplastike najée$ée snimaju u tom
podruéju.®! Promjene u spektru odredenog uzorka MP-a nakon tretmana ukazuju na promjenu u
sastavu materijala te se zato FTIR moze koristiti za potvrdu razgradnje i oksidacije MP-a.”” Za
analizu MP-a, koriste se transmisijski, refleksijski i priguSeni nacin rada totalne refleksije ATR-
FTIR (engl. attenuated total reflectance, FTIR).” U transmisijskom nacinu, svjetlost iz izvora
prolazi kroz uzorak nakon ¢ega se skuplja na detektoru. Za ovaj nacin rada nisu prikladni materijali
u boji koji apsorpbiraju vecinu ili svo propusteno svjetlo te time ono ne dolazi do detektora. To
ogranic¢enje se moze izbje¢i primjenom refleksijskog nac¢ina rada gdje upadna zraka prolazi natrag
kroz uzorak nakon $to se reflektira na IR reflektirajucoj podlozi. Refleksijski nacin analize ovisi o
morfologiji MP Cestice buduc¢i da moze do¢i do ometanja signala rasprSenjem svjetlosti na Cestici.
U ATR-u, uzorak se nalazi u kontaktu s ATR kristalom, materijalom visokog indeksa loma te se
povrsina uzorka ozracuje prolaznim valom svjetlosti.” za razliku od transmisije i refleksije, ATR
nacin ne zahtijeva korak pripreme uzorka (debela i neprozirna MP). Takoder, ATR nacin analize
proizvodi stabilne spektre iako su povrSine mikroplasti¢nih Cestica Cesto nepravilne (za razliku od
refleksijskog nacina rada).®® Nedostatak ATR na¢ina rada je moguée oSteéenje kristala s

vremenom.”’
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FTIR se koristi u karakterizaciji MP-a nakon razgradnje jer se tada na FTIR spektrima mogu
uociti promjene u intenzitetu apsorpcijskih vrpca kao i njihov pomak k visim ili nizim valnim
duljinama. Primjer za to je smanjenje intenziteta pika za C-H vezu nakon §to je doslo do pucanja
te veze prilikom oksidacije (razgradnje). Takoder, ukoliko je doslo do razgradnje, mogu¢ je
nestanak pojedinih vrpci kao i nastanak novih vrpci.”®%? Prilikom oksidacije dolazi do uvodenja
kisika u polimernu strukturu pri ¢emu nastaje karbonilna grupa (mogu nastati ketoni, aldehidi,
karboksilne kiseline i/ili esteri). Osim karbonilne skupine, u spektru se moze pojaviti 1 vrpca za
hidroksilnu skupinu.'* Primjer navedenih promjena u spektru prilikom razgradnje prikazani su za
LDPE na slici 7. U tablici 4 prikazani su valni brojevi na kojima se javljaju karakteristi¢ni pikovi
za LDPE, PP i PVC ¢ija promjena intenziteta se najces¢e prati. Kod sve tri vrste plastike, kao
posljedica razgradnje je mogu¢ nastanak pikova za karbonilnu grupu (C=0O) u rasponu 1720-1780

cm™! i za hidroksilnu grupu pri = 3400 cm™!, 148384
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Slika 7. FTIR spektar poc¢etnog uzorka LDPE (a), nakon 6 mjeseci izloZenosti ¢imbenicima

razgradnje (b) te nakon godinu dana izloZenosti ¢imbenicima razgradnje (c).%
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Tablica 4. Prikaz karakteristi¢nih pikova u FTIR spektru kao i novonastalih razgradnjom za

LDPE14,86-88 PP16,84,89,90 i PVC83’91.

Vrsta plastike Funkcionalna skupina Valni broj / cm™!
CH; asimetricno istezanje 2918
CH: simetricno istezanje 2851
CH; savijanje 1471
LDPE CHj; simetri¢na deformacija 1377
C-H ljuljanje 718
C-0 1034
CH: asimetri¢no istezanje 2920
CH3 nesimetri¢no istezanje 1456
PP CH3 simetri¢na deformacija 1377
C-H 1166
C-C 809, 973
C-H 841
CH: asimetri¢no istezanje 2920
C=C 1580
CH: savijanje 1420
PVC CH-Cl 1274
C-0 1038
C-H 872
C-Cl 693

2.5.2. Analiza ukupnog organskog ugljika (TOC analiza)

Ukupni organski ugljik (engl. fotal organic carbon, TOC) koli¢ina je vezanog ugljika u
organskim spojevima u vodi te je jedan od pokazatelja kvalitete vode buducéi da se koristi u analizi

voda oneéi$éenih sintetskim organskim spojevima poput plastike.”*%?

Opc¢enito, ugljik se nalazi u dva oblika, u organskom i anorganskom. Pod anorganskim
ugljikom misli se na minerale, CO, uglji¢nu kiselinu 1 njene produkte disocijacije. Organskim
ugljikom smatraju se ostaci zivotinja, biljaka ili mikroorganizama u raznim stanjima razgradnje te
elementarni ugljik (ugljen, drveni ugljen, grafit).”® Dio ugljika iz plastike se uslijed njene
razgradnje odcjepljuje iz polimernog lanca te zaostaje u otopini kao otopljeni organski ugljik, a

zajedno s ostalim &esticama organskog ugljika iz medija ¢ine ukupni organski ugljik.”>**

Mjerenje TOC-a postize se na nacin da se razliciti oblici ugljika pretvore u jednostavan oblik
CO», koji se lako moZe kvantitativno izmjeriti. To se postiZe izravnim i neizravnim na¢inom. Kod
izravnog mjerenja, organski ugljik se odreduje kemijskom oksidacijom ili nakon uklanjanja
anorganskog ugljika kiselinom. Kod neizravne metode, sadrzaj organskog ugljika se dobiva

pomocu matematickog oduzimanja anorganskog ugljika od sveukupnog ugljika (engl. total carbon,
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TC).”® Ukupni organski ugljik, zbroj je svih suspendiranih &estica organskog ugljika kao i onih koje

su otopljene (engl. dissolved organic carbon, DOC).*>%

2.6. Dizajn eksperimenta

Dizajn eksperimenta ili eksperimentalni dizajn odnosi se na postupke koji se temelje na
statistickom ocjenjivanju rezultata eksperimenata prema ¢emu se mogu donijeti zakljucci o bitnim
karakteristikama, odnosno znac¢ajkama nekog procesa.’® Na temelju promjene nezavisne varijable
procjenjuje se utjecaj iste na zavisne varijable. Zavisna varijabla (ili vi$e njih) definira se kao ona
koja opisuje djelovanje sustava kao cjeline, a nezavisna varijabla (faktor, k) je ona ¢ija promjena
utjeCe na zavisnu varijablu. Vrijednosti koje faktori mogu poprimiti je ogranien, a takve

vrijednosti nazivaju se razine, L.°’

Koristenjem nekih od metoda dizajna eksperimenta moze se posti¢i znacajna usteda ljudskih
i financijskih resursa te krace vrijeme koje je potrebno uloziti u istrazivanje. Dizajn eksperimenta
se primjenjuje u istrazivanju znacajnih faktora na karakteristike procesa ili reakcije te se najcesce
provodi s ciljem izvedbe modela utjecaja tih faktora na odziv ispitivanog sustava uzimajuci pri
tome i njihove interakcije.”® Osim toga, cilj je i optimizacija eksperimentalnih uvjeta $to je esto
iznimno dugotrajan dio bilo kojeg istrazivackog projekta. Pomocu dizajna eksperimenta mogu se
dobiti informacije o reakciji u ranoj fazi nekog projekta ili istrazivanja jer optimizacija poc¢etnog
primjera, putem dizajna eksperimenta, moze omoguciti bolje razumijevanje ¢imbenika koji utjecu
na reakciju uz provodenje manjeg broja eksperimenata.”® Dizajn eksperimenta, moze se koristiti za
dobivanje kombinacija razli¢itih parametara na viSe razina za provedbu Fentonovog procesa pri
¢emu se dobiva plan provedbe eksperimenta. To uvelike moZe smanjiti vrijeme provedbe i troSak
samog eksperimenta.”®**7 Nakon provedbe eksperimenata, obradivanjem podataka dobivaju se
optimalni uvjeti za provedbu tog procesa kao i1 informacije o razli¢itim mehanizmima pri kojima
dolazi do uklanjanja odredenih tvari ili ¢imbenika.’” Dobivaju se optimalni uvjeti obrade vode u
smislu koncentracije kemijskih reagensa, izrade statistickih modela procesa te identifikacije

potencijalnih mehanizama uklanjanja odredenih parametara u vodi (npr. KPK).*

Za dizajniranje eksperimenta mogu se primjenjivati razliCiti dizajni poput potpunog
faktorskog plana, Box-Benhken dizajna, latinski kvadrat, blok dizajn i dr.”” Potpuni faktorski plan
je najces¢i dizajn koji se koristi kada je broj faktora i razina mali i1 kada Zelimo sve moguce
informacije o interakcijama izmedu faktora.!® Prednost potpunog faktorskog dizajna je u tome §to
vrlo ucinkovito koristi podatke 1 ne mijeSa ucinke razliCitih parametara, Sto omogucuje jasno
procjenjivanje pojedinog u¢inka na proces kao i procjenjivanje interkacija izmedu faktora.”’
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U sklopu dizajna eksperimenta, koristi se i analiza varijancije (ANOVA) koja ispituje
prisutnost sustavne razlike izmedu skupina podataka razli¢itih razina jednog ili visSe faktora. Faktori
mogu biti pH vrijednost, temperatura, koncentracija oneciS¢ujuce tvari, koncentracija reagensa, i

mnogi drugi faktori ovisno o ispitivanom procesu.”®
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali i oprema

3.1.1. Mikroplastika

Za odredivanje optimalnih uvjeta razgradnje MP-a koriSteni su praskasti uzorci
LDPE-a, PP-a i PVC-a veli¢ine Cestica <90 um koji su dobiveni usitnjavanjem granula istih vrsta

plastike.

3.1.2. Kemikalije
U tablici 5 prikazane su sve koriStene kemikalije tijekom provedbe eksperimenata.

Tablica 5. Koristene kemikalije.

Kemikalija Proizvodac Cistoéa
30 % H20: Kemika, Hrvatska p.a.
Fe’ (w=95%) Carlo Erba, Milano p.a.
HCI Gram-Mol d.o.o., Hrvatska p.a.
NaOH Lach-Ner s.r.o0., Ceska p.a.

3.1.3. Mjerni instrumenti

U tablici 6 prikazani su svi mjerni instrumenti koriSteni za pripremu MP-a, tijekom

provedbe eksperimenata te za analizu MP-a i filtrata nakon provedbe eksperimenata.
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Tablica 6. Popis mjernih instrumenata koriStenih u radu.

Instrument

Kriomlin

Uredaj za treSenje sita

Sito veli¢ine 90 pm
Analiticka vaga
pH metar
pH elektroda
Tresilica
Lijevak
Filter papir
Vakumska pumpa
FTIR uredaj
TOC uredaj

3.2. Metode rada

3.2.1. Priprema mikroplastike

U eksperimentima se koristila LDPE, PP i PVC MP veli€ine ¢estica <90 pm (Slika 8). MP je
dobivena usitnjavanjem granula plastike u kriomlinu pomoc¢u tekuéeg dusika na radnoj temperaturi
od -196 °C. Na svaki uzorak granula LDPE-a, PP-a 1 PVC-a, primijenjeno je 6 ciklusa usitnjavanja
pri frekvenciji od 25 Hz. Usitnjavanjem je dobiven bijeli praskasti uzorak koji se zatim mehanicki

prosijavao primjenom vakuum sita veli¢ine pora 90 um kako bi se dobila MP Zeljene veli¢ine

Model i proizvodac
Retsch GmbH, CryoMill, Njemacka
W. S. Tyler RX-86-1 Sieve shaker, USA
Sieve shaker, USA
AB 104, Mettler Toledo, Svicarska
Seven Easy, Mettler Toledo. Svicarska
Jenway, Camlab, UK
KS 3000 i control, IKA, Njemacka
Sartorius, Njemacka
ReliaDisc™, Ahlstrom-Munksjd, Njemacka
NO35.3AN.18, KNF, Njemacka
FTIR-8400S uredaj, Shimadzu
TOC-VCSH uredaj, Shimadzu

Cestica LDPE-a, PP-a i PVC-a koje su zatim koriStene u eksperimentima.

Slika 8. Mikroplastika LDPE-a, PP-a 1 PVC-a veli¢ine Cestica <90 pm.



3.2.2. Dizajn eksprimenta

Za razvoj eksperimentalnog plana koristen je potpuni faktorski dizajn te su promatrana 3
numeri¢ka faktora: pH vrijednost, omjer Fe® i MP te omjer Fe® i H,O,. Ta tri faktora, ispitana su na
tri razine, -1, 0 i 1, odnosno pri najmanjoj, srednjoj i najveéoj razini. Omjeri su izabrani prema
literaturnim podacima.®® Svi eksperimenti su se provodili u reaktorima radnog volumena 80 mL i
uz masu MP-a od 55 mg. Prema masi MP-a izracunate su potrebne mase Fe’ kao i potreban
volumen H>O> za sve kombinacije omjera prikazanih u tablici 7, a izracunate vrijednosti omjera

prikazane su u tablici 8.

Kombinacijom empirijskog 1 statistickog pristupa, pracen je utjecaj navedenih procesnih
parametara na razgradnju MP-a te su odredeni optimalni uvjeti za provodenje AOP-a u razgradnji
LDPE, PP i PVC MP-a. Osim toga, promatran je utjecaj svakog procesnog parametra na odziv
sustava. Kao odziv modela uzete su relativne vrijednosti intenziteta pikova, pripadajuc¢ih FTIR
spektara za svaku MP-a, koje su dobivene nakon provedbe Fentonu sli¢nog procesa uz Fe’ kao

katalizator.

Tablica 7. Razine testiranih procesnih parametara.

Procesni parametar Razina
pH 3 4,5 6
m(Fe®):m(MP) 1:10 1:25 1:50
m(Fe®):m(H202) 1:5 1:15 1:25
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Tablica 8. Potpuni faktorski plan eksperimenata za provodenje razgradnje LDPE, PP i PVC MP-a

primjenom Fentonu sli¢nog procesa.

Eksperiment

O 0NN AW -

NN NN NN NN = e e e e e e e e
N QNN A WN =IO O WIS N RN =D

pH

W W W W W W w w

o\v#v#v#v#\_#v#v#v-lku#w
DN L L D D D D D

o Nie) Mo Nile) Nile Nie) i) Rie)

m(Fe®):m(MP)

1:10
1:10
1:10
1:25
1:25
1:25
1:50
1:50
1:50
1:10
1:10
1:10
1:25
1:25
1:25
1:50
1:50
1:50
1:10
1:10
1:10
1:25
1:25
1:25
1:50
1:50
1:50

m(Fe®)/mg  m(Fe'):m(H,0;) m(H,02)/mg

5,8
5,8
5,8
2,3
2,3
2,3
1,1
1,1
1,1
5,8
5,8
5,8
2,3
23
2,3
1,1
1,1
1,1
5,8
5,8
5,8
23
2,3
23
1,1
1,1
1,1

1:5
1:15
1:25

1:5
1:15
1:25

1:5
1:15
1:25

1:5
1:15
1:25

1:5
1:15
1:25

1:5
1:15
1:25

1:5
1:15
1:25

1:5
1:15
1:25

1:5
1:15
1:25

28,9
87,0
145,0
11,6
34,8
58,0
5,8
17,4
29,0
28,9
87,0
145,0
11,6
34,8
58,0
5,8
17,4
29,0
28,9
87,0
145,0
11,6
34,8
58,0
5,8
17,4
29,0

V(H203)/
pL
26,1
78,4
130,6
10,4
31,4
52,2
5,2
15,7
26,1
26,1
78,4
130,6
10,4
31,4
52,2
5,2
15,7
26,1
26,1
78,4
130,6
10,4
31,4
52,2
5,2
15,7
26,1
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3.2.3 Provodenje Fentonu slicnog procesa

Prema potpunom faktorskom planu koji je prikazan u tablici 8 proveli su se pokusi razgradnje
LDPE, PP i PVC MP-a primjenom Fentonu sli¢nog procesa uz Fe® kao katalizatora. MP koli¢ine
55 mg izvagana je na analitickoj vagi za sve eksperimente direktno u reaktor te se reaktor zatim
nadopunio do oznake destiliranom vodom. Radni volumen reaktora iznosio je za sve eksperimente
80 mL. Tako priredenim suspenzijama MP-a podeSene su pH vrijednosti pomoc¢u 0,1 M otopine
HCl1 0,1 M otopine NaOH. Nakon podesavanja pH vrijednosti, u suspenziju je dodana izracunata
i odvagana masa Fe’, a potom je dodan i zadani volumen H>O poluautomatskom pipetom. Tako
pripremljene suspenzije, stavljene su na rotacijsku tresilicu 1 mijeSane su brzinom od 150 o/min
tijekom 60 minuta. Vrijeme se pocelo mjeriti u trenutku dodatka H>O,. Nakon 60 minuta, uzorci
su filtrirani vakuum filtracijom. KoriSteni su membranski filtar papiri veli¢ine pora 0,45 pm. MP
zaostala na filtar papiru, ostavljena je tijekom 24 sata na zraku kako bi se osuSila. OsuSeni uzorci
MP-a analizirani su FTIR spektroskopijom. Filtrat je sakupljen u staklene bocice te je koriSten za

TOC analizu. Shematski prikaz provodenja Fentonu sli¢nog procesa prikazan je na slici 9.

Kompletan postupak ponovljen je i za optimalne uvjete razgradnje koji su odredeni pomocu
Desing Expert 7.1.5 programskog alata, primjenom metode odzivnih povrSina. Uz navedenih 27
pokusa, postavljane su i tri slijepe probe; provodile su se mijeSanjem 55 mg mikrocestica LDPE-a,
PP-a 1 PVC-a suspendiranih u 80 mL destilirane vode, na rotacijskoj tresilici tijekom 60 minuta pri

pH vrijednostima 3, 4,51 6.

Vagamje MP-a1 Podesavame pH Dodavanje Fe” 1 Mijesanje na
dodatak destilirane —» vrijednosti > H,0, —»| rotacijskoj tresilici
vode
TOC analiza FTIR Vakuum filtracyja J
filtrata “ spektroskopija |+ MP-a
MP-a

Slika 9. Shematski prikaz provodenja Fentonu sli¢nog procesa.
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3.2.4. FTIR-ATR spektroskopija

Uzorci slijepe probe LDPE, PP 1 PVC MP-a kao i uzorci MP-a nakon provedbe svakog
eksperimenta (Tablica 8.) analizirani su FTIR-ATR spektroskopijom. FTIR-ATR spektroskopija
provedena je u svrhu praéenja promjena intenziteta karakteristicnih pikova na FTIR spektarima
kao i nastanka, nestanka ili pomaka karakteristi¢nih pikova za svaku vrstu MP-a. FTIR-ATR spektri
snimani su u podrucju karakteristi¢cnom za sve polimere odnosno u rasponu valnih brojeva izmedu

5001 5000 cm™.”’

Prije pocetka analize provedena je inicijalizacija uredaja, a nakon nje, kao i prije svakog
mjerenja uzorka, snimljena je pozadina (Cista dijamantna prizma) kako bi se uklonili moguci
pozadinski Sumovi. Nakon snimanja FTIR spektara, njithovo o¢itavanje i daljnja obrada provedena

je u programu /R Solution 1.10. Slika 10 pokazuje koristeni FTIR-ATR uredaj.

Slika 10. FTIR spektrofotometar s ATR nastavkom.
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3.3.5. TOC analiza

Koncentracije ukupnog organskog ugljika (TOC) izmjerene su u filtratima dobivenim nakon
provedenog Fentonu sli¢nog procesa. TOC analiza provedena je na TOC-Vcsh uredaju (Slika 11.).
Za kalibraciju uredaja koriSteni se razliCite koncentracije standarda kalijevog hidrogen ftalata

(KHP).

COgz se oslobada izgaranjem ugljika koji je prisutan u vodenim fazama, a izgaranje se odvija
na 680 °C uz prisutnost platine kao katalizatora. Nastali CO» prenosi se do detektora noSen plinom
nosiocem (mjesavina kisika i dusika). U skladu s Lambert-Beerovim zakonom!'?!, prema koli¢ini
apsorbiranog infracrvenog zraCenja u plinskom analizatoru (NDIR), odreduje se koncentracija CO-
te se rezultat iskazuje u mg/L. Dobivena vrijednost je u korelaciji s koncentracijom ukupnog ugljika
(TC), a kako bi se dobila TOC vrijednost, potrebno je uzorke zakiseliti s koncentriranom H>SO4.
Zakiseljavanjem se uklanja sav prisutni organski ugljik iz vodene faze, a zaostaje ukupni

anorganski ugljik (TIC). Iz razlike TC-a i TIC-a u konac¢nici se dobiva traZzena TOC vrijednost.

Slika 11. TOC-VcsH uredaj.
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4. REZULTATI I RASPRAVA

Buduc¢i da mikroplastika (MP) u okolisu predstavlja jedan od glavnih ekoloskih problema
danasnjice, velika je potreba za pronalaskom ucinkovitih procesa kojima bi se ona mogla ukloniti
iz okoliSa, osobito iz vodenog medija. U skorije vrijeme, sve viSe se razmatraju napredni
oksidacijski procesi (AOP) kao metoda razgradnje MP-a.%* U ovom radu, ispitan je Fentonu sli¢an
proces koji koristi nula valentno Zeljezo kao katalizator, a njegovo djelovanje je promatrano na tri

vrste mikroplastike: LDPE, PP i PVC.

Cilj ovog rada bio je odrediti u¢inkovitost Fentonu sli¢nog procesa za razgradnju LDPE, PP
i PVC MP-a uz odredivanje optimalnih uvjeta procesa za svaku vrstu MP-a. Praden je utjecaj
koncentracije Zeljeza, koncentracije vodikovog peroksida te pH vrijednosti na razgradnju MP-a.
Koncentracija Zeljezovog iona se izrazavala kao omjer zeljeza i MP-a, a potreban volumen
vodikovog peroksida izrazavao se kao omjer Zeljeza i vodikovog peroksida. Nakon provedbe svih
eksperimenata primjenom FTIR-ATR spektroskopije mjerena je promjena intenziteta
karakteristi¢nih pikova pojedine vrste MP-a u odnosu na pocetne FTIR spektre istih. Kao dodatna
potvrda razgradnje MP-a, provedena je i TOC analiza kako bi se odredila koncentracija organskog

ugljika prije 1 poslije provedbe Fentonu sli¢nog procesa.

Optimalni uvjeti Fentonu slicnog procesa za razgradnju LDPE, PP i PVC MP-a, odredeni su
racunalnim programom Design Expert 7.1.5 primjenom metode odzivnih povrSina. Nakon
provedbe Fentonu slicnog procesa pri optimalnim uvjetima za svaku vrstu MP-a, ponovno je

provedena FTIR-ATR spektroskopija kako bi se dobio uvid u promjene u strukturi MP-a.

4.1. Karakterizacija pocetne mikroplastike

Prije pocetka eksperimenata provedena je FTIR-ATR spektroskopija za uzorke LDPE, PP 1
PVC MP-a. Usporedbom spektara za svaku pojedinu MP s bazom podataka, potvrdeno je kako se
radi o navedenim vrstama plastike. FTIR spektri sa oznacenim karakteristicnim promatranim

pikovima prikazani su na slikama 12-14.
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Slika 12. FTIR spektar pocetnog LDPE-a sa ozna¢enim karakteristi¢nim pikovima.

Tijekom analize spektara nakon provedbe Fentonu sli¢nog procesa, praceni su intenziteti
karakteristi¢nih pikova za LDPE prema podacima iz literature.!*36-%8 Promatrani su pik na 2918
cm™! koji predstavlja CH, asimetri¢no istezanje, zatim na 2851 cm™! koji ukazuje na CH; simetri¢no
istezanje, pik na 1471 cm™ koji pokazuje CH savijanja, pik na 1377 cm™ koji predstavlja

simetri¢nu deformaciju CHs, te pik na 718 cm™ koji predstavlja C-H ljuljanje.
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Slika 13. FTIR spektar pocetnog PP-a sa ozna¢enim karakteristicnim pikovima.

Za uzorke PP-a, promatrani su pikovi na 2920 cm koji predstavlja CH> asimetriéno
istezanje, pik na 1456 cm™! koji pokazuje CH3 nesimetri¢no istezanje, zatim na 1377 cm™ koji je
karakteristi¢an za CH3 simetri¢nu deformaciju, pik na 1166 cm™ i 841 cm™ koji ukazuje na C-H

vezu te pik na 973 cm! koji predstavlja C-C vezu.!6848%90
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Slika 14. FTIR spektar pocetnog PVC-a sa oznacenim karakteristicnim pikovima.

Za uzorke PVC-a, promatrani su pik na 2920 cm™! koji pokazuje CH» asimetri¢no istezanje,
pik na 1420 cm koji predstavlja CH. savijanje, zatim pik na 1274 cm™ koji ukazuje na CH-CI
rastezanje, pik na 871 cm™! koji predstavlja ljuljanje C—H veze te pik na 693 cm™ koji ukazuje na
C-Cl rastezanje.*®! Na spektru se moze uoCiti i pik za karbonilnu grupu (C=0) pri
1720 cm™ koji nije karakteristican za PVC, no njegova pojava u spektru moze biti posljedica

nepotpune ekstrakcije prilikom proizvodnje PVC-a ili zbog prisutnosti aditiva u PVC-u.!*

Za svaku vrstu plastike, nakon provedbe svih 27 eksperimenata prema potpunom faktorskom
dizajnu (Tablica 8.), provedena je FTIR-ATR spektroskopija. Dobiveni spektri (27 spektara za
jednu vrstu plastike) usporedivani su sa FTIR spektrima slijepe probe. Relativna vrijednost
intenziteta promatranih pikova (Slika 12.-14.) usporedivala se sa relativnim vrijednostima
intenziteta istih pikova u slijepoj probi (pri odgovarajucoj pH vrijednosti). Razlike tih vrijednosti
su koriStene kao odzivi u metodi odzivnih povrSina u promgramu Design Expert prilikom

odredivanja optimalnih uvjeta razgradnje. U daljnjem tekstu, detaljno je opisano odredivanje

optimalnih uvjeta razgradnje za ispitivani proces.
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4.2. Dizajn eksperimenta i odredivanje optimalnih uvjeta razgradnje

Pomocu programskog paketa Design Expert, dobiveni su optimalni uvjeti provedbe Fentonu
slicnog procesa za svaku vrstu MP-a. Optimalni uvjeti odredeni su primjenom metode odzivnih
povrsina. Odzivi su prikazani kao relativne vrijednosti intenziteta promatranih pikova, to¢nije kao
razlika intenziteta pika u slijepoj probi i intenziteta tog pika nakon podvrgavanja Fentonu sli¢nog
procesa pri odgovarajucoj pH vrijednosti. Za predvidanje ponasanja sustava koristen je kvadraticni
model, a kako bi se provjerila signifikantnost kvadrati¢nih modela, provedena je analiza varijance
ANOVA. Modeli ili ¢lanovi modela su znacajni ukoliko im je p-vrijednost < 0,050.'% Na dobar
odabir modela prilikom analize ukazuje koeficijent determinacije (R?) kao pokazatelj slaganja
eksperimentalnih i modelom predvidenih podatka. U idealnom slucaju, on iznosi 1, no vrijednosti
R? priblizne 1 ukazuju na dobar odabir modela. Jo§ jedan vaZan parametar je i prilagodeni
koeficijent determinacije (engl. adjusted R*) koji govori koji postotak varijacije ovisne varijable
kolektivno objasnjavaju sve neovisne varijable, odnosno koristi se kako bi se vidio stupanj
ucinkovitosti neovisnih varijabli u objasnjavanju ovisne varijable. U idealnom slucaju takoder

iznosi 1.1%4

Pri odredivanju optimalnih vrijednosti pojedinog procesnog parametara za Fentonu slican
proces, svi procesni parametri od svakog pojedinog modela su uzeti u obzir. Promatrani su utjecaji
svakog pojedinog procesnog parametra na vrijednost odziva svakog kvadrati¢nog modela, dok su

druga dva procesna parametra iskazana kao konstantne vrijednosti.
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4.2.1. Analiza znacajnih parametara Fentonu sli¢nog procesa u razgradnji LDPE MP-a

Kod uzoraka LDPE MP-a, provedena je analiza varijance ANOVA za procjenu znacajnosti
cetiri kvadraticnih modela (za pikove CH> veze i C-H veze). U tablici 9 prikazani su dobiveni

statisticki podaci modeliranja Fentonu sli¢nog procesa te utjecajni procesni parametri za LDPE

MP.

Tablica 9. Statisticki podatci modeliranja Fentonu slicnog procesa i utjecajni procesni parametri

za LDPE MP.

Promatrana Valni broj R? Prilagodeni )/, Znacajni
veza (em™) R’ faktor
modela
CH_: istezanje 2918 0,9944 0,9914 <0,001 A A% C?
CH: istezanje 2851 0,7290 0,5856 0,0020 A, A?
CH:savijanje 1471 0,6874 0,5218 0,0056 A,A’i AB
CH simetri¢no 1377 0,8954 0,8400 <0,001 A, A?iB?
deformiranje

*A -pH, B-m (Fe), C - V(H:0>)

S obzirom na dobivene p-vrijednosti, moze se zakljuciti kako su svi promatrani kvadrati¢ni
modeli znacajni buduéi da su p-vrijednosti < 0,050. Za CH» asimetri¢no istezanje pri 2918 cm™,
volumen reagensa (vodikovog peroksida) ima znadajan utjecaj, a za CHz savijanje pri 1471 cm™ i
C-H vezu, znacajan utjecaj ima masa nula valentnog Zeljeza. Kod svih promatranih veza, pH
vrijednost ima zna¢ajan uc¢inak. R? vrijednosti za kvadrati¢ne modele CH, veze pri 2918 cm™ i C-
H veze pri 1377 cm™ , imaju visoke vrijednosti $to te modele ¢ini prihvatljivima. R* vrijednosti za
modele CH, veze pri 2851 cm™' i 1471 em™ iznose 72,9 % i 68,74% zbog ega je za te veze potrebno
prona¢i model koji ¢e bolje opisati slaganje eksperimentalnih vrijednosti odziva s onima

predvidenima modelom.

U tablici 10 nalaze se trodimenzionalni prikazi odzivnih povrSina za razgradnju CHz veze na
2918 cm! u molekuli LDPE-a. Na slikama se moZe uog¢iti utjecaj pojedinog procesnog parametra
na razgradnju LDPE MP-a. Kako se u ovom radu promatra smanjenje intenziteta karakteristicnih
veza u odnosu na intenzitete u slijepoj probi, promatra se podrucje najvece transmisije jer je u tom
slucaju razlika intenziteta najveca, odnosno smanjenje intenziteta je najvece. Najvece smanjenje
intenziteta je na grafovima prikazano crvenom bojom. Dakle, crvena boja oznacava podrucje
vrijednosti procesnih parametara koji najvise pogoduju razgradnji LDPE MP-a. Plavom bojom su
oznaceni dijelovi koji najmanje pogoduju razgradnji LDPE MP-a. Za CH; vezu u molekuli LDPE

MP-a, najbolja razgradnja uoc€ava se pri srednjoj pH vrijednosti. Na trodimenzionalnom prikazu
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odzivne povrsine kod srednje pH vrijednosti, uoc¢ena je i najveca vrijednost transmitacije, dok je
kod drugih pH vrijednosti transmitacija manja vrijednost. Navedeno se poklapa sa FTIR
spektroskopijom nakon provedbe Fentonu slicnog procesa pri uvjetima dobivenim pomocu
potpunog faktorskog plana (Tablica 8.). Kod uzoraka LDPE-a koji su provedeni pri srednjoj pH
vrijednosti, uo&eno je smanjenje intenziteta pika na na 1377 cm™' (simetri¢na deformacija CH3), na
1471 cm’! (CHz savijanje) te na 718 cm™ (C-H ljuljanje), a smanjenje intenziteta pikova ukazuje
na razgradnju.’® Nadalje, na trodimenzionalnim prikazima odzivnih povriina, najbolja razgradnja
je uocena pri srednjem volumenu H>O». Na slikama se moze uociti kako je pri srednjem volumenu
dodanog peroksida doslo do najveée transmitacije, odnosno do najveéeg smanjenja intenziteta pika
za CH; vezu pri 2918 cm’!. Navedeno je u skladu s FTIR spektroskopijom gdje je kod veéine
uzoraka LDPE-a gdje se koristio srednji volumen peroksida (50-70 pL) primije¢eno smanjenje
intenziteta pika na toj valnoj duljini, kao i na valnim duljinama pri 1377 cm™!, 1471 cm™ i 2851
cm’! (CHzistezanje). Promatrajuéi utjecaj dodanog Fe® prema prikazima na slici, moze se zakljugiti
kako za CH» vezu u molekuli LDPE-a najbolja razgradnja pri srednjoj vrijednosti mase dodanog

Fe®.
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Tablica 10. Trodimenzionalni graficki prikazi utjecaja pH vrijednosti, mase Fe® te volumena

H>O> na razgradnju CHz veze LDPE MP-a.
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4.2.2. Analiza znacajnih parametara Fentonu sliénog procesa u razgradnji PP MP-a

Kod uzoraka PP MP-a, provedena je analiza varijance ANOVA za procjenu znacajnosti cetiri
kvadrati¢nih modela (za pikove CH: veze, C-C veze te CH3 veze). U tablici 11 prikazani su
dobiveni statisticki podaci modeliranja Fentonu sli¢nog procesa te utjecajni procesni parametri za

razgradnju PP MP-a.

Tablica 11. Statisticki podatci modeliranja Fentonu sli¢nog procesa i utjecajni procesni parametri

za PP MP.

Promatrana Valni broj R? Prilagodeni D Znacajni
veza (cm™) R’ faktor
modela
CH: istezanje 2920 0,9361 0,9023 <0,001 A, A% AC
CHzsistezanje 1456 0,9089 0,8607 <0,001 A, A?
CH3 1377 0,7488 0,6159 0,0014 A?
deformacija
C-C 973 0,7373 0,5983 0,0016 A?

*4-pH, B-m (Fe), C-V(H20>)

Buduéi da su dobivene p-vrijednosti manje od 0,050, utvrdeno je kako su svi promatrani
kvadrati¢ni modeli zna¢ajni. Znacajan utjecaj volumena reagensa (vodikovog peroksida) vidljiv je
kod modela za CH» asimetri¢no istezanje pri 2918 cm™!, dok pH vrijednost ima zna¢ajni u¢inak na
sve kvadrati¢ne modele. Iz tablice 10 je vidljivo kako masa nula valentnog Zeljeza nije pokazala
nikakav u¢inak na promatrane veze. R* vrijednosti za kvadrati¢ne modele CH, veze pri 2920 cm’!
i CH3 veze pri 1456 cm™!, imaju visoke vrijednosti $to te modele ¢ini prihvatljivima. R? vrijednosti
za modele CHs veze pri 1377 ecm™ i C-C veze pri 973 cm™ iznose 74,88% i 73,73% zbog Sega ti
modeli nisu prihvatljivi te je za te veze potrebno prona¢i model koji ¢e bolje opisati slaganje

eksperimentalnih vrijednosti odziva s onima predvidenima modelom.

U tablici 12 nalaze se trodimenzionalni prikazi odzivnih povr$ina za razgradnju CHz veze
pri 2920 cm™ u molekuli PP MP-a. Na slikama se moze uoditi utjecaj pojedinog procesnog
parametra na razgradnju PP MP-a. Kao 1 kod LDPE MP-a, crvena boja oznacava podrucje
vrijednosti procesnih parametara koji najviSe pogoduju razgradnji PP MP-a, a plavom bojom su
oznaceni dijelovi koji najmanje pogoduju razgradnji PP MP-a. Za CH> vezu u molekuli PP-a,
vidljivo je kako je razgradnja bolja pri najnizoj pH vrijednosti. Pri pH=3, u FTIR spektrima ve¢ine
uzoraka PP-a nakon provedbe ispitivanog procesa, je uo¢eno smanjenje intenziteta pikova pri 2920
cm’!, zatim na 1456 cm™ (CH; nesimetriéno istezanje) te na 1377 cm™ (CHj3 simetriéna

deformacija). Takoder, na trodimenzionalnim prikazima se moze uociti kako pri visim pH
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vrijednostima, najmanji dijelovi grafova zauzimaju crveno podrucje $to znaci da su vece pH
vrijednosti 108iji uvjeti za razgradnju PP-a. Obzirom na volumen dodanog H>O>, bolja razgradnja
je uocena pri srednjim vrijednostima volumena H>O>. U FTIR spektrima uzoraka gdje su se
koristili volumeni peroksida koje su blizu srednje vrijednosti, uoceno je smanjenje intenziteta pika
na 1377 ecm™ i na 1456 cm™ $to potvrduje kako je srednji volumen peroksida za razgradnju PP-a
optimalan. Obzirom na masu dodanog Fe®, najvecoj razgradnji CH, veze pri 2920 cm™! pogoduje
masa koja je izmedu srednje i najvece vrijednosti. Medutim, utjecaj mase dodanog Zeljeza na

razgradnju vec¢ine promatranih veza u FTIR spektrima nije velik.
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Tablica 12. Trodimenzionalni graficki prikazi utjecaja pH vrijednosti, mase Fe® te volumena
H>O> na razgradnju CHz veze PP MP-a.
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4.2.2. Analiza znacajnih parametara Fentonu sli¢nog procesa u razgradnji PVC MP-a

Kod uzoraka PVC MP-a, provedena je analiza varijance ANOVA za procjenu znacajnosti pet
kvadraticnih modela (za pikove CHz veze, C=0 veze, C=C veze te C-Cl veze). U tablici 13
prikazani su dobiveni statisticki podaci modeliranja Fentonu slicnog procesa te utjecajni procesni

parametri.

Tablica 13. Statisticki podatci modeliranja Fentonu sli¢nog procesa i utjecajni procesni parametri

za PVC MP.

Promatrana Valni broj R? Prilagodeni D Znacajni

veza (ecm™) R’ faktor
modela
CH: istezanje 2920 0,7552 0,6256 0,0009 A,A% AC,B
iBC

C=0 1720 0,7653 0,6410 0,0007 A% B?
C=C 1580 0,6691 0,4938 0,0084 AiA?
CH: 1420 0,9962 0,9942 <0,0001 AiA?
C-Cl1 693 0,8106 0,7103 0,0001 AiA?

*A -pH, B-m (Fe), C - V(H:0>)

Promatrani kvadraticni modeli su znacajni buduéi da su dobivene p-vrijednosti manje od
0,050. Od promatranih procesnih parametara svi parametri zna¢ajno utjecu na intenzitet razgradnje
PVC MP-abilo direktno ili indirektno u medudjelovanju s ostalim procesnim parametrima. Za CH>
asimetri¢no istezanje pri 2920 cm!, svi procesni parametri imaju znacajan utjecaj. Za C=0 vezu,
znacajan utjecaj ima volumen reagensa te pH vrijednost. Za sve kvadratiéne modele, znacajan
ucinak ima pH vrijednost. R? vrijednosti za sve modele osim za CH» savijanje pri 1420 cm™!, imaju
preniske vrijednosti te je za te veze potrebno prona¢i model koji ¢e bolje opisati slaganje
eksperimentalnih vrijednosti odziva s onima predvidenima modelom. Model za CHz vezu pri 1420

cm’! je prihvatljiv buduéi da je R* vrijednost za taj model 99,62%.

U tablici 14 nalaze se trodimenzionalni prikazi odzivnih povr$ina za razgradnju CHz veze pri
1420 cm™ u molekuli PVC-a. Na slikama se moZe uoditi utjecaj pojedinog procesnog parametra
na razgradnju PVC MP-a. Kao i1 kod prethodnih vrsta MP-a, crvena boja oznacava podrucje
vrijednosti procesnih parametara koji najvise pogoduju razgradnji PVC MP-a, a plavom bojom su
oznaceni dijelovi koji najmanje pogoduju razgradnji PVC MP-a. Za CH; vezu u molekuli PVC-a,
vidljivo je kako je razgradnja i najveée smanjenje intenziteta pika primije¢eno pri najnizoj pH
vrijednosti. Osim toga, kod srednje i najvisSe pH vrijednosti, grafovi ne pokazuju crvenu boju

povrsine Sto pokazuje kako pri vis§im pH vrijednostima, provedba Fentonu slicnog procesa za PVC
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MP nije u¢inkovita jer tamo dolazi do najmanjeg smanjenja intenziteta pika na 1420 cm™'. Nakon
provedbe Fentonu slicnog procesa pri najnizoj pH vrijednosti, kod vecine uzoraka je doslo do
smanjenja intenziteta pika na toj valnoj duljini kao i na 2920 cm™ (CH, asimetri¢no istezanje) i na
1274 cm™ (CH-Cl rastezanje). To je u skladu s prethodnim radovima kao na primjer u radu Ortiz-
a i sur.” gdje je provedbom Fentonu sli¢nog procesa, razgradnja PVC MP-a postignuta pri pH
vrijednosti 3. Najvece smanjenje intenziteta pika na 1420 cm™!, postignuto je pri masi Fe’ koja je
izmedu srednje 1 najvece vrijednosti. Obzirom na volumen H>O», bolja razgradnja, uocena je pri
srednjoj vrijednosti. Navedeno potvrduje i FTIR karakterizacija nakon provedbe Fentonu sli¢nog
procesa. Kod veéine uzoraka je do najveéeg smanjenja intenziteta pikova na 2920 cm™!, na 1274
cm™ ina 871 cm™ (C—H ljuljanje) doslo pri uvjetima gdje je dodani volumen peroksida iznosio

78,38 uL $to je blizu srednje vrijednosti.
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Tablica 14. Trodimenzionalni graficki prikazi utjecaja pH vrijednosti, mase Fe® te volumena
H>O> na razgradnju CHz veze PVC MP-a.
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4.2.3. Optimalni uvjeti Fentonu sliénog procesa u razgradnji LDPE, PP i PVC MP-a

Koristenjem programa Design Expert 7.1.5. odredeni su optimalni uvjeti provedbe Fentonu
sli¢nog procesa za razgradnju LDPE, PP i PVC MP-a. Iz dobivenih rezultata, izracunate su srednje
vrijednosti procesnih parametara koje su uzete kao konacni optimalni uvjeti za razgradnju
navedenih vrsta MP-a provodenjem Fentonu slicnog procesa. Optimalni uvjeti provedbe Fentonu
sli¢nog procesa koji uzrokuju najznacajniju razgradnju LDPE MP-a, PP MP-a i PVC MP-a su

prikazani u tablici 15.

Tablica 15. Optimalni uvjeti provedbe Fentonu slicnog procesa za LDPE, PP i PVC MP.

Vrsta plastike pH vrijednost m(Fe’)/mg V(H202)/ pLL
LDPE 5,09 1,77 74,57
PP 3,02 3,55 70,53
PVC 3,45 4,05 70,92

Prema literaturi, provodenje Fentonu sli¢nog procesa je naju¢inkovitije pri pH vrijednostima
oko 3 Sto je u skladu s ve¢inom dobivenih rezultata. Pri ve¢im pH vrijednostima Zeljezo moze
taloZiti te dolazi do manjeg stvaranja radikala te samim time i do manje ucinkovitije razgradnje
ciljane tvari.’®!% Za LDPE MP-a dobivena je nesto veca pH vrijednost, no prethodna istrazivanja
pokazuju kako Fenton sli¢an proces u kojem se koristi nula valentno Zeljezo kao katalizator moze
biti u¢inkovit i u §irem rasponu pH vrijednosti.’® Potrebna masa nula valentnog Zeljeza razlikuje
se za razgradnju razli¢itih vrsta MP-a jer potreban omjer mase Zeljeza i ciljane tvari ovisi o
svojstvima ciljanje tvari.®® Opéenito, porastom mase dodanog Zeljeza do odredene kriti¢ne
vrijednosti, raste i1 stupanj ucinkovitosti Fentonu slicnog procesa, no optimalnu vrijednost mase
zeljeza je potrebno utvrditi za svaki pojedini proces odnosno, u ovome slucaju, za svaku MP. Iznad
odredene kritiéne vrijednosti dodanog Zeljeza, proces moze biti manje u¢inkovit.>® Prema literaturi,
volumen vodikovog peroksida je takoder potrebno odrediti za svaki pojedini proces jer optimalna
vrijednost takoder moze varirati od procesa do procesa. Porastom volumena vodikovog peroksida
do neke kriti¢ne vrijednosti, raste 1 u¢inkovitost procesa, no pri prevelikom volumenu dodanog
vodikovog peroksida, dolazi do rekombinacije hidroksilnih radikala i do njihovog gubitka.>%1%
Rezultati za sve tri vrste MP-a pokazuju optimalnu srednju vrijednost vodikovog peroksida Sto se

nacelno podudara s navedenim.

48



Nakon odredivanja optimalnih uvjeta za razgradnju LDPE, PP i PVC MP-a primjenom
Fentonu sli¢nog procesa ponovno su provedeni eksperimenti na isti nacin, ali prema tablici 15.
Zatim je provedena karakterizacija MP-ova FTIR-ATR spektroskopijom i filtrata TOC analizom
kako bi se potvrdila razgradnja. U daljnjem tekstu prikazani su dobiveni rezultati nakon provedbe

optimalnih uvjeta Fentonu slicnog procesa za sve vrste MP-a.
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4.3. Rezultati FTIR-ATR spektorskopije pri optimalnim uvjetima

Nakon provedbe Fentonu slicnog procesa pri optimalnim uvjetima prikazanima u tablici
15, provela se karakterizacija LDPE MP-a. Na slici 15. prikazan je usporedni spektar LDPE MP-

a slijepe probe i LDPE MP-a nakon provodenja ispitivanog procesa pri optimalnim uvjetima.
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Slika 15. FTIR spektar slijepe probe LDPE-a (crvena krivulja) 1 LDPE-a nakon provedbe

Fentonu sli¢nog procesa pri optimalnim uvjetima (zelena krivulja).

Nakon provedbe Fentonu sli¢nog procesa pri optimalnim uvjetima, vecina promatranih
pikova je ostala bez znafajne promjene, odnosno nije doslo do o¢ekivanog smanjenja intenziteta

pikova $to ukazuje na razgradnju LDPE MP-a’388

, ve¢ samo do blagog porasta intenziteta pikova.
Na valnoj duljini 2918 cm™ (CH> asimetri¢no istezanje) je doslo do najveéeg porasta intenziteta
pika, a do blagog porasta intenziteta je doslo jo$ i na valnim duljinama 2851 cm™ (CH, simetri¢no
istezanje), 718 cm™ (C-H ljuljanje) i 1471 cm™ (CH; savijanje). Do porasta intenziteta pikova moze
do¢i kao posljedica razgradnje MP-a, a uzrok tome je zamjena atoma unutar strukture polimera.
Prilikom razgradnje moze do¢i do pucanja neke veze u strukturi MP-a, pri ¢emu se atom iz

pocijepane veze moze vezati za neki drugi atom u strukturi povecavajuci tako signal za tu
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novonastalu vezu.!”” Blago smanjenje intenziteta je pokazao samo pik na 1377 cm™ (simetriéna
deformacija CH3). Dokaz razgradnje MP-a je i pojava novih pikova u spektru. To su pikovi za
karbonilnu (1720 cm™) i hidroksilnu (3400 cm™) skupinu.'* Medutim, u uzrocima LDPE MP-a

nakon provedbe Fentonu sli¢nog procesa pri optimalnim uvjetima, nije uoc¢ena pojava tih pikova.

S obzirom na navedene rezultate, smatra se kako je razgradnja LDPE MP-a Fentonu slicnim
procesom minimalna, odnosno da je doslo tek do povrSinske razgradnje LDPE-a. Povecanje
intenziteta pikova ukazuje na preraspodjelu atoma unutar polimernog lanca. Dakle, prilikom
provodenja Fentonu slicnog procesa, doslo je do cijepanja nekih veza pri ¢emu se atom iz

pocijepane veze vezao za neki drugi atom u lancu.
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Karakterizacija FTIR spektroskopijom, provedena je i na uzorcima PP MP-a nakon
provedbe Fentonu sli¢nog procesa pri optimalnim uvjetima. Na slici 16. prikazana je usporedba

spektara PP MP-a slijepe probe te uzorka PP MP-a nakon provedbe pri optimalnim uvjetima.
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Slika 16. FTIR spektar slijepe probe PP-a (ljubicasta krivulja) i PP-a nakon provedbe Fentonu

sli¢nog procesa pri optimalnim uvjetima (zelena krivulja).

Kod uzorka PP MP-a provedenog pri optimalnim uvjetima Fentonu slicnog procesa, dolazi
do smanjenja intenziteta pojedinih pikova u FTIR spektru. Smanjenje intenziteta pikova ukazuje
na razgradnju PP MP-a.”®%8 Kod pika na 2920 cm™ koji predstavlja CH» asimetri¢no istezanje,
dolazi do najveéeg smanjenja intenziteta, a do istog efekta dolazi jo§ i kod pikova na 1377 cm!i
973 cm’'. Medutim, kod nekih pikova dolazi do poveéanja intenziteta nakon provedbe Fentonu
sli¢nog procesa pri optimalnim uvjetima. Najvece povecanje intenziteta, uoc¢eno je kod pika na
1456 cm™! koji predstavlja CHs nesimetri¢no istezanje. Pojava novih pikova (za karbonilnu na 1720

cm’! i hidroksilnu na 3400 cm™) nije uocena.
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S ozbirom na navedeno, smatra se kako je razgradnja PP MP-a Fentonu slicnim procesom
takoder minimalna. Smanjenje intenziteta pikova pri optimalnim uvjetima pokazuje da je doslo do
razgradnje u odredenom stupnju. Medutim, budu¢i da u spektru nema pojave novih pikova, smatra
se kako razgradnja nije znacajna. Kao i kod LDPE MP-a, povecanje intenziteta pikova ukazuju na

preraspodjelu atoma u strukturi.

Kao 1 kod prethodne dvije vrste plastike, nakon provedbe Fentonu sli¢nog procesa pri
optimalnim uvjetima, provedena je karakterizacija PVC MP-a FTIR spektroskopijom kako bi se
dobio uvid u strukturne promjene. Usporedni spektar PVC MP-a slijepe probe i PVC MP-a

nakon provedbe Fentonu slicnog procesa pri optimalnim uvjetima, prikazan je na slici .
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Slika 17. FTIR spektar slijepe probe PVC MP-a (ljubicasta krivulja) i PVC MP-a nakon

provedbe Fentonu sli¢nog procesa pri optimalnim uvjetima (siva krivulja).

Nakon provedbe Fentonu sli¢nog procesa pri optimalnim uvjetima iz tablice 15 za PVC MP-
a, uocene su promjene u FTIR spektru. Uoceno je smanjenje intenziteta pikova na 2920 1 1274
cm! koji predstavljaju CH> asimetri¢no istezanje odnosno CH-Cl rastezanje. Ista promjena uo¢ena
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je u radu Tana i sur'®® nakon toplinske razgradnje PVC MP-a. Kod pika na 1420 cm™ koji
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predstavlja CH; savijanje, doslo je do znacajnijeg porasta u intenzitetu, a do porasta intenziteta
pika je doslo i na 871 cm™!. Pretpostavlja se da do porasta intenziteta pikova moze doéi uslijed
zamjene atoma Cl s atomom H kao posljedica deklorinacije.!”” Deklorinacija se smatra glavnom
reakcijom kod razgradnje PVC MP-a gdje kao produkti nastaju HCI te manja koli¢ina Cl».!%
Nadalje, nakon provedbe Fentonu sli¢nog procesa pri optimalnim uvjetima, dolazi do nestanka
pika na 693 cm™! koji predstavlja C-Cl rastezanje. Opisani fenomen uoden je u radovima Wanga i
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sur.® koji opisuje fotorazgradnju PVC-a, Zhoua i sur.'’ gdje je MP izloZena elektric¢ki nabijenoj

plazmi te u radu Park i sur.’' Do nestanka ovog pika moze doéi uslijed reakcije eliminacije i

supstitucije gdje hidroksilni radikal cijepa C-Cl vezu.3**!

U FTIR spektru se nakon razgradnje mogu pojaviti i pikovi na 1580 cm™ koji odgovara C=C
vezi te na 1720 cm! koji ukazuje na karbonilnu skupinu.®*!%® Navedeni pikovi, uoéeni su i prije
provedbe ispitivanog procesa zbog moguce nepotupne esktrakcije prilikom proizvodnje PVC-a ili
zbog prisutnosti aditiva u PVC-u.!”? Medutim, navedenim pikovima, nakon provedbe Fentonu
sli¢nog procesa pri optimalnim uvjetima, raste intenzitet. U radu Wanga i sur.® te u radu Zhoua i
sur.'"” zakljugeno je kako je rast intenziteta ovih pikova posljedica razgradnje PVC MP-a. Pojava

pika za hidroksilnu skupinu (3400 cm™) nije uo¢ena.

Uslijed navedenih promjena u spektru PVC MP-a nakon provedbe Fentonu sli¢nog procesa
pri optimalnim uvjetima, smatra se da je doSlo do znacajnije razgradnje PVC MP-a. Budu¢i da
nema pojave pika za hidroksilnu skupinu te da je porast intenziteta pika za karbonilnu skupinu
malen, smatra se kako nije doSlo do veceg stupnja razgradnje PVC-a. Pretpostavlja se da je glavni

razlog svih navedenih promjena u spektru deklorinacija koja je prvi stupanj razgradnje PVC-a.!*®
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4.4, Rezultati TOC analize

Nakon provedbe Fentonu slicnog procesa prema potpunom faktorskom dizajnu prikazanom
u tablici 8., provedena je TOC analiza filtrata za uzorke LDPE, PP i PVC MP-a. TOC vrijednosti
dobivene su oduzimanjem TIC vrijednosti od TC vrijednosti. Kod uzoraka LDPE i PP MP-a, nije
uocen trend porasta TOC vrijednosti nakon provedbe Fentonu sli¢nog procesa u odnosu na slijepu
probu. Navedeno ukazuje da je kod uzoraka LDPE i PP MP-a doslo tek do razgradnje na spojeve
nize molekularne mase, ali ne i do mineralizacije. Ipak, kod pojedinih uzoraka dolazi do porasta
TOC vrijednosti nakon provedbe Fentonu sli¢nog procesa. Kod LDPE MP-a, TOC vrijednost raste
kod nekih uzoraka gdje je Fentonu sli¢ni proces proveden pri pH vrijednostima 4,5 1 6 te gdje je
koriStena masa Fe’ iznosila izmedu 1,1 i 2,3 mg. Navedeno ukazuje kako do porasta TOC
vrijednosti dolazi kod uvjeta koji su blizu optimalnih uvjeta razgradnje dobivenima u Design
Expert programu za LDPE MP. Kod PP MP-a, TOC vrijednosti Cetiriju uzoraka rastu nakon
provedbe Fentonu sli€nog procesa pri pH vrijednosti 3 $to je ujedno i optimalna pH vrijednost
dobivena u Design Expert programu za razgradnju PP MP-a. Iz svega navedenog, smatra se kako
je razgradnja LDPE i PP MP-a Fentonu sli¢nim procesom minimalna. Kod uzoraka PVC MP-a, za
vecinu uzoraka je uocen trend porasta TOC vrijednosti nakon provedbe Fentonu sli¢nog procesa u
odnosu na slijepu probu. Navedeno je u skladu s literaturom jer prilikom razgradnje PVC-a dolazi
do cijepanja polimernog lanca i fragmentacije u polimerne molekule nize molekulske mase kao §to
su, na primjer monomeri, koji uzrokuju porast TOC vrijednosti u uzorcima.'” Kod uzoraka gdje
je Fentonu sli¢an proces proveden pri pH=3 uocen je najveci trend porasta TOC vrijednosti §to je
u skladu s dobivenim optimalnim uvjetima za provedbu Fenton sli¢nog procesa kod PVC MP-a.
Iz navedenih rezultata TOC analize, potvrduje se kako je kod uzoraka PVC MP-a doslo do

djelomic¢ne razgradnje.

Nakon provedbe Fentonu sli¢nog procesa pri optimalnim uvjetima prikazanima u tablici 15,
ponovno je provedena TOC analiza filtrata. Dobivene TOC vrijednosti, prikazane su u tablici 16.
Kod sve tri vrste plastike, doslo je do porasta TOC vrijednosti nakon provedbe ispitivanog procesa
pri optimalnim uvjetima. Navedeno potvrduje kako je pri optimalnim uvjetima ipak doSlo do

razgradnje MP-a u odredenom stupnju.
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Tablica 16. TOC vrijednosti slijepe probe i uzoraka nakon provedbe Fentonu sli¢nog procesa pri

optimalnim uvjetima

Vrsta MP-a TOC vrijednost slijepe probe/ = TOC vrijednost nakon provedbe
mg/L procesa pri optimalnim uvjetima
/ mg/L
LDPE 1,47 2,09
PP 3,42 4,66
PVC 0,90 3,46
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5. ZAKLJUCAK

Posljednjih godina sve je veéa potraznja i proizvodnja plasti¢nih proizvoda zbog pogodnih
svojstava plastike. Velik dio plastike zavrSava u okolisu, a veliku pozornost privla¢i mikroplastika
budu¢i da ona predstavlja najvecu prijetnju zivim organizmima, a time i covjeku. Zbog njenog
Stetnog ucinka i lakog akumuliranja u ekosustav, traga se za u¢inkovitim metodama uklanjanja iz
vodenog sustava. Sve veci broj istrazivanja usmjeren je na napredne oksidacijske procese u kojima

se stvaraju reaktivni radikali koji imaju moguénost razgradnje ¢estica MP-a.

U ovome radu ispitana je ucinkovitost Fentonu sli¢nog procesa koji koristi nula valentno
zeljezo kao katalizator za razgradnju LDPE, PP i PVC MP-a. Cilj rada bio je odrediti optimalne
uvjete razgradnje za svaku vrstu MP-a. Prema FTIR spektrima, zakljuceno je kako je razgradnja
LDPE i PP MP-a minimalna, odnosno da je doSlo tek do male povrSinske razgradnje i pregrupacije
atoma u strukturi navedenih vrsta MP-a. Pretpostavlja se kako je razlog tome stabilna i inertna
struktura LDPE-a i PP-a. Usporedujuci ove dvije vrste MP-a, kod PP MP-a je doslo do znacajnijih
promjena u FTIR spektru u odnosu na LDPE. Najznacajnija razgradnja primjenom Fentonu sli¢nog
procesa uocena je za PVC MP-a. U FTIR spektru PVC MP-a nakon provedbe procesa pri
optimalnim uvjetima osim smanjenja nekih od karakteristi¢nih pikova uocen je i nestanak pika za
C-Cl vezu §to je direktan dokaz da je doSlo do deklorinacije odnosno razgradnje PVC-a. TOC
analizom potvrdeno je kako razgradnja LDPE 1 PP MP-a nije znac¢ajna buduc¢i da nije uoc€en trend
porasta koncentracije ugljika nakon provedbe ispitivanog procesa. Za uzorke PVC MP-a, TOC
analiza je pokazala blagi porast koncentracije ugljika §to potvrduje djelomi¢nu razgradnju PVC
MP-a. Pri odredivanju optimalnih uvjeta razgradnje navedenih vrsta MP-a, usporedujuci utjeca;j
procesnih parametara, najveci utjecaj na ucinkovitost procesa je imala pH vrijednost. Optimalni
uvjeti dobiveni za razgradnju LDPE MP-a su pH vrijednost 5,09, masa nula valentnog zeljeza 1,77
mg te volumen dodanog vodikovog peroksida 74,57 pL. Nadalje, optimalni uvjeti za razgradnju
PP MP-a su pH vrijednost 3,02, masa zeljeza 3,55 mg 1 volumen vodikovog peroksida 70,53 uL.
Za PVC MP-a, dobivena je optimalna pH vrijednost 3,45, masa nula valentnog zeljeza 4,05 mg te

volumen vodikovog peroksida 70,92 pL.

Provedba Fentonu sli¢nog procesa nije dovela do mineralizacije niti jedne vrste MP-a te se
moze zakljuciti kako Fentonu sli¢an proces koji koristi nula valentno zeljezo nije pogodan za
potpuno uklanjanje LDPE, PP i PVC MP-a iz vodenog sustava. Medutim, FTIR spektroskopija
pokazala je kako je ipak doSlo do povrSinske razgradnje LDPE i PP MP-a te do djelomi¢ne

razgradnje PVC MP-a. Zbog toga, smatra se kako Fentonu sli¢an proces ima potencijala za
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koriStenje u kombinaciji s nekom drugom metodom razgradnje kako bi se poboljsala u¢inkovitost
uklanjanja. Takoder, budu¢i da je Fentonu sli¢an proces najvise utjecao na razgradnju PVC MP-a,
potrebno je provesti dodatna istrazivanja (npr. Siri raspon ispitivanih parametara) kako bi se taj

proces mogao primijeniti za potpuno uklanjanje PVC MP-a.
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