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Sazetak

Plastika se danas moze pronac¢i u brojnim predmetima iz svakodnevne upotrebe:
ambalazi, tekstilu, elektronici, kozmetici itd. Ona ¢ini veliki dio komunalnog otpada koji
Cesto nije dobro zbrinut. Tako plastika dospijeva u okoli§ te se djelovanjem fizikalnih i
kemijskih utjecaja postepeno usitnjava do sitnih ¢estica zvanih mikroplastika. Mikroplastika
predstavlja globalni ekoloski problem zbog svoje sveprisutnosti i Stetnih utjecaja na zdravlje i
okoli$. Kako bi se utvrdila koli¢ina i sastav mikroplastike u okolisu provode se razne metode
analiza. Cesto se metode medusobno kombiniraju da bi se dobila preciznija i to¢nija analiza.
Analiza aditiva moze biti bitan dio identifikacije mikroplastike.

U ovom radu je predstavljen pojam mikroplastike te prodiskutirani izvori iz kojih
dospijeva u okolis. Navedena je podjela mikroplastike i karakteristike najces¢e koristenih
plasticnih polimera. Predstavljene su najceS¢e metode analize: SEM, FTIR, Ramanova
spektroskopija, GC/MS te razne metode za analizu aditiva. Spomenute su i neke manje

zastupljene tehnike analize.

Kljucéne rije¢i: mikroplastika, metode analize, pracenje degradacije



Summary

Plastics are found in numerous products in our daily lives: packaging, textiles,
electronics, cosmetics, etc. They make up a large part of municipal waste, which is very often
not disposed of properly. This is how plastics end up in the environment. Once in the
environment, the larger pieces of plastics are gradually broken down by physical or chemical
action into tiny particles known as microplastics. Microplastics are a global environmental
problem because they are ubiquitous and have harmful effects on health and the environment.
Various analytical methods have been used to determine the amount and composition of
microplastics in the environment. These methods are sometimes combined to produce more
precise and accurate results. The analysis of additives released from microplastics can be an
essential part of the characterization of these microparticles.

This bachelor thesis focuses on microplastics and the sources of their occurrence in the
environment. It also explains the classification of microplastics and the properties of plastic
polymers commonly found in the environment. In addition, the most commonly used
analytical methods for characterising microplastics are described, such as: SEM, FTIR,
Raman spectroscopy, GC/MS, as well as some methods for analysis of the additives. In
addition to these methods, some less common techniques are also mentioned.

Key words: microplastics, methods of analysis, monitoring of degradation



SADRZAJ

1 UuUvOD

2 MIKROPLASTIKA I NJENO PORIJEKLO U OKOLISU
2.1  Podjela mikroplastike prema veli¢ini i obliku
2.2 Tipovi i svojstva mikroplastike

2.3 Izvori mikroplastike u okolisu

3 METODE ANALIZE MIKROPLASTIKE
3.1  Vizualne metode
3.1.1  Svjetlosni mikroskop
3.1.2  Pretrazna elektronska mikroskopija
3.2 Instrumentalne metode

3.2.1  Infracrvena spektroskopija

3.2.1.1 Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom

3.2.1.2 NIR spektroskopija
3.2.2  Ramanova spektroskopija
3.2.3  Plinska kromatografija sa spektrometrijom masa
3.24  Analiza aditiva

4 ZAKLJUCAK

5 LITERATURA

ZIVOTOPIS

A N NN

© 0 0O O O OO O

14
14
16
20

25

26

30



1 UVvOD

Plastika je izraz izveden iz grcke rije¢i plastikos- koja znaci ,prikladan za
oblikovanje*. Uobicajeno se koristi za Sirok raspon polusintetskih i sintetskih polimera velike
molekulske mase. [1] Medunarodna unija za Cistu i primijenjenu kemiju (IUPAC) definira
plastiku kao polimerni materijal koji moze sadrzavati i druge tvari radi poboljSanja svojstava
i/ili smanjenja troskova. [2] Plastika je sintetski materijal koji se koristi uglavnom zbog velike
izdrZljivosti, male mase i jednostavnosti izrade. Zbog toga je proizvodnja plastike u
kontinuiranom porastu. Kao primjer, 348 milijuna tona plastike proizvedeno je u 2017., a
procjenjuje se da Ce se ta vrijednost udvostruciti do 2025. [3]

Prednosti plastike su neosporne, ali rasirena upotreba plastike, ve¢inom u potroSnom
obliku kao S§to su materijali za pakiranje, u konac¢nici dovodi do intenzivne akumulacije u
okoliSu. Procijenjeno je da plasti¢ni otpad ¢ini oko 10% komunalnog otpada u svijetu. Samo
dio plasti¢nog otpada se reciklira, dok veéina zavrSava na odlagaliStima otpada gdje mu treba
stotinjak godina da se razgradi. Posebnu zabrinutost stvara plastika u vodenom okolisu. Veéi
komadi plasti¢nog otpada, tzv. makroplastika, dugo su u fokusu ekoloskih istrazivanja. [2]

Medutim posljednjih godina sve viSe se istice ekoloski problem mikroplastike.
Mikroplastika su malene plasticne Cestice nastale fragmentacijom makroplastike 1ili
namjernom proizvodnjom. [4] Mikroplastika ima veliki bioakumulacijski potencijal.
Istrazivanja su pokazala da izloZenost mikroplastici $tetno djeluje na organizme, pogotovo na
vodene zbog njihovog direktnog kontakta. Stetnost se moze odraziti kao utjecaj na ponasanje
kroz pojavu oksidativnog stresa, neurotoksicnost, genotoksicnost, reproduktivnu toksi¢nost i

oStecenje jetre. [1]



2 MIKROPLASTIKA I NJENO PORIJEKLO U OKOLISU

2.1 Podjela mikroplastike prema velicini i obliku

Mikroplastika su ¢vrste plasti¢ne Cestice radijusa manjeg od 5 mm koju su netopive u
vodenom okruzenju. [4] Granica od 5 mm predstavlja gornju granicu za Cestice koje mogu biti
lako progutane od organizama. Iako je mikroplastika Cesto koriSten termin, postoji i detaljnija
podjela koja ukljucuje: mezoplastiku (1-5 mm), mikroplastiku (0,0001-1 mm) i nanoplastiku
(< 0,1 um). [1] Mikroplastika dolazi u 8 naj¢eS$¢ih oblika: vlakna, sferi¢ne Cestice, peleti,

Stapici, listovi, pahuljice, pjena i fragmenti. Fragmenti su najces¢i oblik. [1]

2.2 Tipovi i svojstva mikroplastike

Plasti¢ni materijali predstavljaju oko 20 organskih polimera proizvedenih iz nafte,
razlicitih karakteristika i svojstava kao $to je razli¢ita gustoca i kemijski sastav. Najcesci
plasti¢ni polimeri su: polietilen (PE), polipropilen (PP), polivinil-klorid (PVC), polistiren (PS)
i polietilen-tereftalat (PET) (Slika 1.). [2]
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Slika 1. Kemijska struktura plasti¢nih polimera

Postoje dva tipa reakcija za proizvodnju plasticnih polimera. Prvi tip ukljucuje
kondenzaciju dvaju monomera koji reagiraju medusobno. Kondenzacija se odvija pri

poviSenoj temperaturi i uz dodatak katalizatora. DuzZe izlaganje poviSenoj temperaturi



uzrokuje duzi polimerni lanac: primjer ovakve reakcije je dobivanje najlona (poliamid). Drugi
tip reakcija je tipicna reakcija polimerizacije koja se sastoji od inicijacije, propagacije i
eliminacije. Molekula se aktivira te nastaje slobodan radikal koji dalje reagira s ostalim
molekulama pri ¢emu dolazi do lanCane reakcije i nastanka polimera. Ovaj proces se ¢esto
naziva vinil polimerizacija. [5]

PE, poliolefini ili polialkeni su skupina polimera koja se intenzivno Koristi u industriji.
PE je najkoristeniji plasticni materijal u svakodnevnom zivotu. Primjena PE se i dalje Siri pa
je analiza ovog polimera vrlo bitna kod analize mikroplastike. Postoje dvije vrste PE plastike:
PE visoke gustoce (HDPE) i PE niske gusto¢e (LDPE). HDPE se sastoji od dugackog lanca
ugljikovih atoma na kojima su vezani po dva vodikova atoma. LDPE se dobiva zamjenom
vodikovih atoma polietilenskim lancima pri ¢emu dolazi do grananja ugljicne okosnice.
HDPE je kristalne forme dok je LDPE amorfan. [6]

Stiren se Cesto koristi u industriji kao poetni materijal za proizvodnju polistirena
(PS), automobilskih guma, materijala za pakiranje, plastike impregnirane staklom, premaza za
tepihe. PS je Cvrst u tri glavna oblika: kristalni polimer, polimer otporan na udarce i
ekspandirani polimer. Komercijalni polistiren je krut i relativno lomljiv. PS otporan na udarce
se proizvodi adicijom diena. Ekspandirani PS se proizvodi polimerizacijom stirena i
dodavanjem izopentana kao sredstva za ekspandiranje. Koristi se za pakiranje hrane, zastitu
proizvoda od oStecenja tijekom transporta i skladiStenja te u gradevinskoj industriji za
izolaciju. [7]

Poliamidi (poznati kao najloni) su polimeri koji sadrze amidnu skupinu unutar lanca
koji se stalno ponavlja. Najlon (poliheksametilen adipamid) je prvi polukristalni polimer i
prvo sintetsko vlakno. Danas se najloni koriste u elektronickim uredajima, poslovnoj opremi,
namjestaju, strojevima, pakiranju i u transportu. Meksi najloni se koriste u crijevima zra¢nih
kocnica i premazima. [7]

Polietilen tereftalat (PET) je najvazniji termoplasti¢ni teraftalat. Ovaj polimer se
proizvodi u obliku vlakna, filmova i granula. Kristalni oblik PET-a se proizvodi
polikondenzacijom etil teraftalata koji se dobiva transesterifikacijom dimetil teraftalata i
etilen glikola. Prednosti PET su vrlo dobra kemijska otpornost, dobra mehanicka svojstva,
velika prozirnost i sjaj te nepropusnost za kisik i1 ugljikov dioksid. PET se zbog svojih
svojstava koristi za pakiranje hrane 1 pica. [7]

Polivinil klorid (PVC) je tre¢i najviSe proizvedeni sintetski plasticni polimer, poslije
PE i PP. PVC dolazi u dva glavna oblika: kruti i fleksibilni. Kruti PVC se koristi za

proizvodnju vrata i prozora u gradevinarstvu, proizvodnju boca i bankovnih kartica. [2]

3



Mikroplastika moze biti razli¢ite boje zato Sto se u polimerne materijale dodaju
razli¢iti pigmenti da se poboljsa izgled plasti¢nih materijala. Takoder se dodaju i aditivi da se
poboljsaju mehanicka svojstva i otpornost na UV zracenje i1 toplinu. Mikroplastika se Cesto
moze vizualno identificirati prema boji zato Sto su prozirne Cestice PP, a bijele PE. Boja se
takoder moze koristiti kod odredivanja starosti mikroplastike u okoliSu zato Sto plastika
izlozena vanjskim utjecajima postaje zuca ili tamnija. [2]

Gustoca plasti¢nih materijala moze varirati ovisno o tipu polimera i o proizvodnom
procesu. Plasti¢ni materijali imaju Siroki raspon gustoca od 0,05 g/cm3 za PS do 2,1-10° glcm3

za politetrafluoretilen. Gustoca mikroplastike utjee na njenu bioraspolozivost u okolisu. [2]

2.3 Izvori mikroplastike u okoliSu

Mikroplastika moze biti klasificirana prema nastanku na primarnu i sekundarnu. [2]
Primarna mikroplastika nastaje iz plastike koja se koristi za proizvodnju tekstila (pranje
sinteticke odjece uzrokuje 35% nastanka primarne mikroplastike), kozmetike (mikroplastika
se dodaje u pilinge za lice 1 ostale kozmeticke proizvode) i elektronske opreme. Nadalje
primarna mikroplastika nastaje troSenjem guma tijekom voznje, koriStenjem premaza na
brodovima i plasti¢nim peletima. Vecina ove mikroplastike ulazi u okoli§ kroz procjedne vode
koje nastaju tijekom proizvodnje ili koriStenja navedenih proizvoda. [1] SadaSnja
rasprostranjenost 3D printera takoder je izvor plastike te je dokazano da 3D printanjem
nastaju Cestice veli¢ine oko 11,5 nm. [2]

Sekundarni izvori mikroplastike uklju¢uju lom vecih plasticnih dijelova kao Sto su
plasti¢ne vrece, boce ili ribarske mreZe koje se nalaze odbacene u okoliSu. Lom je uzrokovan
UV radijacijom, fiziCkom abrazijom, kemijskom oksidacijom i mogu¢om biodegradacijom.
[1] Kroz duzi period izlozenost mikroplastike suncu moze uzrokovati fotodegradaciju:
Suncevo UV zracenje uzrokuje oksidaciju polimerne matrice $to dovodi do kidanja veza.
Takva degradacija moZe rezultirati oslobadanjem aditiva koji su dodani plastici da poboljSaju
izdrZljivost 1 otpornost na koroziju. [8§]

Poljoprivreda je jedna od vecih ulaznih tofaka mikroplastike u okolis. Upotreba
kanalizacijskog mulja, komposta i vinilnih obloga su glavni izvori. LDPE filmovi se u
velikim koli¢inama koriste za zaStitu poljoprivrednih usjeva, u suzbijanju korova, reguliranju
temperature i u sustavima za navodnjavanje. Pod utjecajem vanjskih uvjeta ti se filmovi
razgraduju 1 na taj nacin dospijevaju u tlo i podzemne vode. Takoder znacajni dio

mikroplastike u okoli§ dospijeva iz razli¢itih industrija (kroz otpadne vode ili plasti¢ni otpad)



i kucanstava (vlakna koja nastaju pranjem odjece i upotrebom higijenskih preparata). Jednom
kad se mikroplastika nade u okolisu lako se prenosi vjetrom, ispire iz tla do podzemnih voda

te prenosi do izvora pitke vode, mora i oceana. [1]



3 METODE ANALIZE MIKROPLASTIKE

3.1 Vizualne metode

3.1.1 Svijetlosni mikroskop

Vizualna identifikacija svjetlosnim mikroskopom Koristi se za analizu fizi¢kih
karakteristika poput boje, oblika, veli¢ine i povrSinske strukture. Vizualna analiza je bitna za
razlikovanje mikroplastike od drugih Cestica slicne veliCine i oblika te za odredivanje broja
Cestica. Vece Cestice se mogu analizirati golim okom ali tu postoji moguénost da se manje
Cestice ne uoce pa se koriste mikroskopi. Vizualna analiza je jednostavna, ekonomicna i moze
se provoditi in situ u kratkom vremenu. Medutim ne daje informacije o kemijskom sastavu.
Vizualna analiza daje dobar uvid u veli¢inu i oblik Cestica mikroplastike, ali u praksi
pouzdanije su spektroskopske i kromatografske metode. [1] Hildago-Ruz i suradnici [9] su
dokazali FTIR analizom da 70% cestica odredenih svjetlosnim mikroskopom kao
mikroplastika zapravo nisu mikroplastika.

Svjetlosni mikroskop je jedan od prvih alata koji se koristio u identifikaciji
mikroplastike, ali on je ograniCen svojim uvecanjem te tako ne moze promatrati sitnije
Cestice. Takve cCestice se lako mogu promatrati elektronskim mikroskopom te im se moze

bolje odrediti veli¢ina i oblik. [2]

3.1.2 Pretrazna elektronska mikroskopija

Pretrazni elektronski mikroskop (SEM) emitira usmjereni snop elektrona visokog
intenziteta koji pogada uzorak. Snop elektrona se pomocu elektromagnetskih le¢a usmjerava
na uzorak. Rezultat medudjelovanja snopa elektrona i elektrona u uzorku mogu biti
sekundarni elektroni, povratno rasprseni elektroni i karakteristicno rendgensko zracenje koje
emitira uzorak. Sekundarni elektroni nastaju kada primarni elektroni iz snopa prilikom
neelasticnog sudara mijenjaju smjer te gube na energiji koja se onda prenosi na atom u
uzorku. Svaki primarni elektron moze proizvesti viSe sekundarnih elektrona te se ti elektroni
koriste kao primarni signal u SEM. Povratno rasprseni elektroni nastaju sudarom s atomom ili
elektronom te se pod kutom od 180° vracaju natrag. RasprSeni elektroni mogu stvoriti dodatne
sekundarne elektrone kad se sudare s atomom. Rendgensko zracenje nastaje kao posljedica
smanjenja energije atoma kada nastane sekundaran elektron te je ono jako bitno za analiticka
odredivanja. Detektor u SEM-u sakuplja sekundarne i povratno rasprSene elektrone koji

dolaze od uzorka i mjeri njihovu energiju. Prilikom toga sekundarni elektroni daju najvise



podataka zato Sto su vrlo brojni i male energije. Pomoc¢u podataka sakupljenih u detektoru
formira se slika koja onda moze posluziti za analizu povrSine ili kemijskog sastava uzorka.
SEM uredaji uglavnom rade pod vakuumom, a razlu¢ivanje ovisi 0 naponu, materijalu uzorka

i veli¢ini snopa elektrona (Slika 2.). [10]
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Slika 2. Shema jednostavnog SEM uredaja

Priprema uzorka za SEM analizu je najbitniji korak za dobivanje zadovoljavajuc¢ih
analitickih rezultata. Pozeljno je da je uzorak elektri¢ni vodljiv, u slu¢aju kada nije dobiva se
pogresna slika povrsSine. Kod elektri¢ni nevodljivih uzoraka, kao $to su keramicki materijali,
polimeri ili bioloski uzorci, potrebno je povrSinu uzorka obloziti tankim slojem ugljika ili
slojem zlata i platine. [9]

SEM se koristi za odredivanje veli¢ine, oblika, povrSinskih promjena i hrapavosti
mikroplastike. Uzorci za SEM analizu moraju biti u ¢vrstom stanju, ne smiju biti magneticni i
radioaktivni, ne smiju sadrzavati vlagu i moraju biti stabilne strukture. Ova metoda daje vrlo
Ciste slike, velikog uvecanja i1 velike rezolucije. Analizom povrSine se lako mozZe vrlo
precizno identificirati mikroplastika. SEM se Cesto kombinira sa spektroskopijom energetske
disperzije rendgenskih zraka (EDS) koja daje mogucnost elementalne analize uzoraka.
Elementi u tragovima (poput Al, Na, Ca, Mg ili Si) takoder mogu biti identificirani te nam oni
pokazuju prisutnost aditiva koji mogu biti adsorbirani na povrSini mikroplastike. Pomoc¢u
SEM-EDS analize se takoder moze otkriti prisutnost adsorbiranih teskih metala (npr. Cd, Cr,
Pb, Zn ili Ni). [1]



SEM-EDS tehnika je postala neizostavna za identifikaciju i karakterizaciju Cestica
mikroplastike. Ova tehnika omoguéava znanstvenicima da proucavaju rane stadije degradacije

plasti¢nog otpada. [2]

3.2 Instrumentalne metode

3.2.1 Infracrvena spektroskopija

Infracrvena (IR) spektroskopija je jedna od najvaznijih analitickih metoda zbog
mogucnosti analize velikog broja uzoraka koji se mogu analizirati u bilo kojem agregatnom
stanju i velike informacijske vrijednosti IR spektra. Sve molekule imaju jedinstven IR spektar
osim kiralnih molekula. Kad je uzorak osvijetljen infracrvenim zraenjem, uzorak apsorbira
zraCenje 1 kemijske veze mijenjaju svoj dipolni moment. To uzrokuje vibracije molekula te
nastaje karakteristican IR spektar. Vibracije se mogu podijeliti na dvije vrste: istezanje i
savijanje. Deformacije istezanja mogu biti simetri¢ne ili asimetri¢ne, a deformacije savijanja u
zamiSljenoj ravnini ili izvan nje. IR spektroskopija prvenstveno sluzi za identifikaciju
funkcionalnih skupina prisutnin u molekuli. Dobiveni IR spektar i relativne frekvencije
vibracija se prikazuju u valnim brojevima (mjerna jedinica cm™).

Molekule mogu apsorbirati samo infracrveno zracenje ako u trenutku apsorpcije
postoji promjena dipolnog momenta. Ako ne dolazi do te promjene, u molekuli ne dolazi do
interakcije sa zracenjem 1 ne javlja se vibracija karakteristi¢na za tu molekulu. Molekule koje
imaju simetri¢nu raspodjelu naboja zbog toga nemaju IR spektar i moraju se analizirati nekom
drugom metodom. Prilikom analize Cesto se dobivaju IR spektri koji imaju puno pikova
(maksimuma i minimuma) pa je potrebno samo neke signale interpretirati. Maksimumi
kojima se prepoznaju funkcionalne skupine nalaze se u podru¢ju manjih valnih duljina
infracrvenog spektra (od 2,5 do 8,5 um). Zbog toga za kompletnu identifikaciju potrebne su
baze spektara. U svakom infracrvenom spektru se razlikuju dva podrucja. Prvo podrucje je
podrucje otiska prsta u kojem apsorpcijske vrpce ovise 0 okolini, posljedica savijanja i tu je
teSko pomocu odredene vrpce odrediti funkcionalnu skupinu (ispod 2000 do 1500 cm'l).
Drugo podrucje je podru¢je skupinskih frekvencija u kojem su apsorpcijske vrpce
funkcionalnih skupina neovisne o okolini, posljedica istezanja i nalaze se na valnim duljinama
2000 do 4000 cm™. Neke funkcionalne grupe se mogu vidjeti kao kombinacija razliitih vrsta
veza, npr. ester (sadrzi C-O 1 C=0 veze). Podrucja IR zracenja se mogu podijeliti na: blisko
(NIR; 12820-4000 cm™), srednje (MIR; 4000-400 cm™) i daleko (FIR; 400-10 cm™). U

srednjem podrucju se uglavnom nalaze vibracijske promjene pa je ono najvaznije u IR analizi.
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3.2.1.1 Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom

Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FTIR) je najvise koristena
tehnika za detekciju mikroplastike zbog pouzdanosti, preciznosti i nedestruktivnog pristupa.
[4] FTIR analiza se provodi u srednjem dijelu infracrvenog spektra (4000-400 cm™). [1]
Metoda je razvijena kako bi se prevladala ograni¢enja koja sadrze disperzivni instrumenti.
Glavni problem je bilo sporo skeniranje, pa je zato napravljen jednostavan opticki uredaj:
interferometar. Interferometar proizvodi jedinstvenu vrstu signala koji ima sve infracrvene
frekvencije zapisane u sebi. Rezultiraju¢i signal se naziva interferogram i ima jedinstveno
svojstvo da ima informaciju o svakoj infracrvenoj frekvenciji koja dolazi iz izvora. To znaci
da se sve frekvencije istovremeno izmjere, $to onda dovodi do veoma brzih mjerenja, odnosno
mjerenja cijelog spektra u jednoj sekundi. U ovoj metodi se zahtjeva sredstvo za dekodiranje
pojedinih frekvencija. To se lako rjeSava upotrebom matematicke tehnike koja se zove
Fourierova transformacija. Pomocu transformacije se lako kao rezultat dobiva Zeljeni spektar
potreban za analizu. [11] Na Slika 3. se moze vidjeti princip rada FTIR spektrometra. Izvor
IR zracenja emitira polikromatsko infracrveno zracenje koje je dolazi u interferogram u kojem
se nalaze stati¢na ogledala, razdjelnik snopa i pokretno ogledalo. Nakon toga IR zraka prolazi
kroz uzorak pri ¢emu je dio zracenja absorbiran te dolazi na detektor gdje se dobiva specifican

spektar.

lzvor IR zragenja Stati¢no ogledalo
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.
.
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Slika 3. Princip rada FTIR spektrometra



Slika 4. prikazuje skicu Michelsonovog interferometra. Razdjelnik snopa dijeli
dolaznu zraku infracrvenog zracenja na dvije zrake. Jedna zraka se reflektira na staticnom
zrcalu, a druga se usmjerava na pokretno zrcalo. To rezultira vremenski ovisnim relativnim
razlikama u duljini puta obje IR zrake S§to dovodi do fenomena kosinus-modulirane

interferencije rekombinirane izlazne IR zrake. [2]

Zraka saizvora IR zracenja

RN
éo\
| S
o . A
Dolazni svjetlosni snop @
Izlazni svjetlosni snop

Uzorak

Pokretno ogledalo

Staticno ogledalo

Slika 4. Shema Michelsonovog interferometra

FTIR tehnika ne zahtjeva posebnu pripremu uzorka te svi tipovi mikroplastike mogu
biti analizirani. Medutim vrlo je osjetljiva na vlagu pa svi uzorci prije analize moraju biti suhi.
[2] Tablica 1. prikazuje valne brojeve funkcionalnih skupina kod naj¢esc¢ih plasti¢nih
polimera koji se dobivaju FTIR analizom. Degradacija polimera se moze pratiti FTIR
mjerenjima pri ¢emu funkcionalne grupe imaju razlicite (manje ili viSe) apsorpcijske vrpce ili
neke vrpce nedostaju. Usporedbom s referentnim FTIR spektrom se moze odrediti njihov

sastav i stupanj degradacije.
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Tablica 1. Valni brojevi funkcionalnih grupa najc¢es¢ih polimera dobiveni FTIR analizom

Polimer Funkcionalna grupa Valni broj (cm™)
CH; simetric¢no istezanje 2918; 2850
CH, asimetri¢no istezanje 2919
PE CH, savijanje 1473; 1463
CHjs simetricno istezanje 1377
CH; uvijanje 1366; 1351; 1176
CH; asimetri¢no istezanje 2919
CHjs asimetri¢no istezanje 2951
CHg; asimetri¢no istezanje 2868
CHj> simetricno savijanje 2837
PP CH savijanje, CH, uvijanje 1256
CH; uvijanje, C—C istezanje 1220
C-C istezanje, CH uvijanje 1104
C-CHj istezanje 1045
C—CH istezanje 809
CH; asimetri¢no istezanje 2904
CH; simetri¢no istezanje 2837
PVC CH savijanje 1333; 1254, 1243
C-C istezanje 1099
C-Cl istezanje 603
CH; asimetri¢no istezanje 2969
C=0 istezanje 1740-1710
CH; savijanje 1470
C—C-0 asimetricno istezanje vezano za
aromatski prsten 1250
PET C-O istezanje 1260
C-O-C istezanje 1100
Aromatsko CH savijanje 1019
Savijanje oksimetilenske grupe 937-898
C—O deformacija 795
CH; asimetri¢no istezanje 2924
CH; simetri¢no istezanje 2850
pS CH, savijanje 1451
Aromatsko CH istezanje 3024
Istezanje aromatskog prstena 1604; 1492
Aromatsko CH savijanje 1027
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FTIR ima tri optimizirajue tehnologije: prigusena totalna refleksija (ATR), polje
zariSne ravnine (FPA) i mikro-FTIR. [4] ATR-FTIR je najces¢a FTIR tehnika mjerenja
infracrvenog spektra povrSine polimernih materijala. Ova tehnika je pogodna za analizu vecih
Cestica (iznad 500 um) u povrsinskoj vodi i sedimentu. [1] ATR-FTIR analiza je reflektivna
metoda koja daje infracrvene spektre povrsine uzorka. Cesto se upotrebljava za analizu
debljih uzoraka ili uzoraka koji prejako apsorbiraju IR zracenje. Kod ove analize uzorak mora
biti u kontaktu s pogodnim kristalom. Kao kristali najces¢e se koriste germanij, silicij i
dijamant. Ovom tehnikom je moguce analizirati te razlikovati polietilen male gustoce od
polietilena visoke gustoce Sto je izrazito teSko drugim analizama. Glavni nedostatak je to Sto
ne moze analizirati manje Cestice. Mikro-FTIR ima moguénost analizirati ¢estice manje od
100 um pa se onda ova tehnika koristi za analizu manjih Cestica. [1] FPA-FTIR nudi analizu i
identifikaciju mikroplasti¢nih Cestica skeniranjem izoliranih ostataka mikroplastike na filter
papiru s visokim stupnjem rezolucije bez prethodnog sortiranja podrucja filtra. FPA koristi niz
detektora za snimanje spektra te se na taj nacin dobije spektar svih Cestica na filtarskoj
povrsini. Mikroplasticne Cestice daju spektar karakteristicnog IR zraCenja pa ih se moze
razlikovati od drugih Cestica. [4]

Kod analize mikroplastike FTIR spektroskopijom svaka tehnika ima svoje prednosti i
mane, a izbor pogodne tehnike za analizu ovisi 0 svojstvima uzorka te pripremi uzorka za
analizu. Za analizu tankih polimernih filmova IR zraCenje s interferometra prolazi kroz uzorak
koji je smjeSten na magnetskom drzacu. Ova metoda nije pogodna za analizu mikroplastike,
ali je pogodna za analizu referencijskih polimera koji onda sluze za izradu referencijske baze
IR spektara. IR zraka prolazi kompletno kroz uzorak pa to smanjuje osjetljivost. Mogu se
uociti 1 prijelazi s niskim koeficijentima ekstincije. Na primjer kod polipropilena 1 polietilena
to je prednost zbog poboljsanja niskih stopa apsorpcije prijelaza C—C i C—H veza. Ova
metoda nije pogodna za analizu poliamida. Problem mikroplastike je to §to je ona premale
veli¢ine 1 zbog toga se ne moze drzati u drzacima uzoraka kod gotovo svih komercijalnih
tehnika. Rjesenje toga je stvaranje kuglica kalijevog bromida. Kalijev bromid se koristi zbog
svoje ionske veze koja teSko apsorbira IR zracenje 1 zbog staklastog karaktera. Pod poviSenim
tlakom (10 bar) KBr se pocinje topiti i dolazi do mijesanja s uzorkom mikroplastike. Pri tome
se mora osigurati da se mikroplastika i KBr pomije$aju homogeno. Nastali pelet se stavlja na
drza¢ uzorka 1 na njega se usmjerava IR zraka. Dio IR zrake se reflektira na nastalom peletu
(uzorku) 1 to zraCenje se ne moze detektirati. Pa je izlazni signal puno manji nego $to je kod
analize Cistih polimera. Ovom metodom se dobiva bolji uvid u sastav mikroplastike koja cesto

sadrZi 1 necistoce iz okoliSa. Medutim to mozZe biti i nedostatak zato $to se dobivaju IR spektri
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koji imaju smetnje, odnosno preklapanja podataka uzrokovanih onecis¢enjima iz okolisa.
Zbog toga je interpretacija takvih spektara puno teza i zahtjeva odredeno iskustvo. [2]
Mikroplasti¢ne Cestice mogu biti vrlo malih veli¢ina pa se one ne mogu analizirati ni
pomoc¢u KBr tehnike zbog male prostorne rezolucije. Glavni tehnicki problem FTIR
spektroskopije je fokusirati IR zraku na vrlo malu to¢ku na uzorku mikroplastike bez gubitka
intenziteta. To se postize ugradnjom Cassegrainovog sustava leéa koje se sastoje od
kombinacije konveksnih i konkavnih zrcala. IR zraenje ne prolazi kroz uzorak nego se
reflektira s njegove povrsSine §to rezultira puno veéim intenzitetom. Uzorak se postavlja na
podesivo postolje 1 na njega se namjesti IR fokusna tocka. Izlazno zracenje se sakuplja i
usmjerava na detektor. NajéeS¢e metode koje upotrebljavaju ovu tehniku su ATR-FTIR,
mikro-FTIR i FTIR mikroskopija. Spomenute tehnike zahtijevaju analizu u laboratoriju. Pri
transportu do laboratorija Cestice mikroplastike u uzetom uzorku se medusobno mijesaju te
uzorak visSe nije reprezentativan 1 moze davati pogresne rezultate. Postoji moguénost da dode
do ostecenja Cestica zbog erozije ili akumulacije dodatnog oneciSéenja tijekom transporta.

Zbog toga se Cesto koriste prijenosni FTIR spektrometri.

Vibrirajuce |
ogledalo !
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® lzvor IR zraé%nja
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Slika 5. Princip rada prijenosnog ATR-FTIR spektrometra

Princip rada ovih spektrometara (Error! Reference source not found..) je sli¢an radu onih

iksnih u laboratoriju, jedino su sve komponente umanjene. Zbog manjih komponenata ovi
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uredaji imaju niZzu spektralnu rezoluciju i nizi omjer signala i Suma. Prijenosni FTIR
spektrometri imaju integriranu bazu podataka referentnih spektara zbog ¢ega se pomocu njih
moze direktno odrediti sastav uzorka na mjestu uzorkovanja. Ova prednost ima i svoj
nedostatak zato Sto mikroplastika u okoliSu je cesto u nekom stupnju degradacije i daje
razli¢ite spektre od onih referencijskih. Ovaj problem bi se u laboratoriju izbjegnuo pravilnom
pripremom uzorka prije analize. Prijenosni spektrometri bi trebali raditi bez pripreme uzorka i
trebali bi biti u potpunosti automatizirani. [2] Prijenosni ATR-FTIR spektrometar sadrzi iste
komponente kao laboratorijski samo su umanjene. Kao detektor se uobicajeno koristi
toplinski detektor deuteniranog L-alanina kojem je dodan triglicin sulfat (DLaTGS). Princip
rada se temelji na tome da se ATR kristal prisloni na povrSinu uzorka pri ¢emu se detektira

reflektirano IR zracenje.

3.2.1.2 NIR spektroskopija

Blisko infracrveno zracenje (NIR) obuhvaca podrucje elektromagnetskog zracenja
valnih duljina 730-2300 nm. U ovom podru¢ju se pojavljuju vrpce visih tonova i
kombinacijske vrpce. Te vrpce visih tonova mnogo su slabije od osnovnih apsorpcijskih
vrpca. Najintenzivnije vrpce potje¢u od vibracija veza C—H (alkani, alkeni, alkini, aromatski
spojevi), N-H (amini, amidi), S-H i O-H (karboksilne kiseline i alkoholi). [12] NIR
spektroskopija omogucéuje analizu uzoraka nekoliko milimetara debljine. Koristi se za
pracenje 1 kontrolu fizikalnih 1 kemijskih procesa te za brzu kvalitativnu 1 kvantitativnu
analizu spojeva. To je nedestruktivna metoda visoke preciznosti odredivanja. Ne zahtjeva
posebnu i dugotrajnu pripremu uzorka. Njome se istovremeno Cesto moze odrediti vise
spojeva te nudi moguénost odredivanja fizikalnih 1 emisijskih svojstava poput: boje,
koncentracije, gustoce, veliCine Cestica 1 udjela vlage. Nedostaci NIR spektroskopije su to Sto
je vremenski ovisna, tesko je umjeravanje i teZe Citanje dobivenih spektara. NIR spektri imaju
vrpce koje su manje informativne te je njihova obrada vrlo komplicirana i potrebno je koristiti

multivarijatne metode analize podataka. [13]

3.2.2 Ramanova spektroskopija

Ramanova spektroskopija koristi karakteristican Ramanov spektar za identifikaciju
mikroplastike. [1] Ramanova spektrometrija se temelji na mjerenju Ramanovog rasprSenog
zracenja koje nastaje kada se molekule uzorka ozrace prikladnim monokromatskim svjetlom

(500-800 nm). Ramanovo rasprsenje ukljucuje neelasti¢an sudar molekule i fotona pri kojem
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dolazi do promjene energije. Elasticnim sudarom molekule i fotona nastaje Rayleighovo
rasprSenje koje se mora ukloniti od Ramanovog. Ramanovo rasprSenje je mali dio (<1%)
ukupno rasprSenog zracenja. Promjena energije koja nastaje prilikom rasprSenja moze biti
pozitivna, tj. ima manju frekvenciju (Stokesova linija) ili negativna, tj. ima vecu frekvenciju
(anti-Stokesova linija). Ukoliko odlaze¢i foton ima manju energiju od dolazec¢eg to znaci da je
sustavu predao energiju (Stokesovo zracenje) ili u suprotnom slucaju ima manje energije
(anti-Stokesova linija). Da bi molekule u Ramanovom spektru bile aktivne pri nekoj vibraciji
mora se mijenjati polarizabilnost molekule. Polarizabilnost molekule se postize pri djelovanju
elektricnog polja.

Standardni Ramanov spektrometar (Slika 6.) se sastoji od: laserskog izvora zracenja
(argonski ionski laser ili kriptonski ionski laser), ¢elije za uzorak, leca, selektora valnih
duljina, detektora i sustava za obradu signala. RasprSeno zracenje se mjeri pod kutom
(najces¢e 90°) prema upadnom zracenju. Valna duljina izvora zrafenja fotona je vazan
parametar analize te se mora izabrati tako da uzrokuje $to manji fotoraspad uzorka, $to manju
flourescenciju i apsorpciju. Selektori valnih duljina moraju postizati potrebnu rezoluciju (5
cm™) i odvajati relativno slabo Ramanovo rasprieno zradenje od Rayleighova zradenja. Kao

detektori se najcesce koriste fotomultiplikatorske cijevi.
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Slika 6. Shema standardnog Ramanovog spektrometra
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Kada govorimo o primjeni u kvantitativnoj i kvalitativnoj analizi Ramanova
spektroskopija ima odredene prednosti i mane. Ima sli¢nosti sa infracrvenom spektroskopijom
zbog pojava vibracija. Zajednicke prednosti su visoka selektivnost i reproducibilnost, analiza
je uglavnom nedestruktivna, mogu se analizirati male koli¢ine uzorka, potrebna je minimalna
priprema uzorka prije analize i kratko je vrijeme prikupljanja vibracijskog spektra.
Vibracijska spektroskopija se lako automatizira te je pogodna za rutinsku analizu. Prednosti
Ramanove spektroskopije nad IR spektroskopijom su Sira spektralna pokrivenost, bolja
rezolucija 1 male smetnje koje uzrokuje voda. Signal Ramanovog rasprSenja se moze
obuhvatiti u jednom spektru, dok se IR spektar mora podijeliti na nekoliko podruéja, pa je
oprema kod Ramanove spektroskopije jeftinija i jednostavnija. Kod IR zracenja voda
uzrokuje znatne smetnje u spektrima zato S§to je polarna molekula i molekulske vibracije
uzrokuju veliku promjenu dipolnog momenta. Zbog promjena polarizabilnosti, voda kod
Ramanovog spektra ne uzrokuje velike smetnje. Zbog toga se Ramanovo rasprSenje moze
mjeriti kod vlaznih uzoraka. [1,2] Specifi¢na prednost Ramanove spektroskopije je §to moze
fokusirati laser na mali volumen uzorka, a to se pod povoljnim uvjetima moze uciniti i unutar
zivog organizma. [14] Za analizu je potrebna mala koli¢ina uzorka, a mogu se analizirati vrlo
male Cestice (<10 pum). [1] Prednost visoke rezolucije mozZe se iskoristiti da se zaobidu
problemi kod uzoraka mikroplastike koji imaju istaloZzene Cestice na povrsini ili djelomi¢nu
degradaciju povrsine. [2] Ramanova spektroskopija se koristi za izradu 2D slika nehomogenih
uzoraka lazno obojenih prema kemijskom sastavu. Kombinacija Ramanove spektroskopije 1
mikroskopije atomskih sila je jedna od najboljih metoda za analizu materijala zbog
istovremenog slikanja na nanoskali i kemijske analize. [15] Kod Ramanovih mjerenja glavni
problem predstavlja visoka razina fluorescencije koja prekriva Ramanove linije u spektru.
Ovo se moZe izbje¢i pomicanjem valne duljine lasera u NIR spektralno podrucje. Kada je
fluorescencija uzrokovana necistoCama u uzorku moguce je povecati vrijeme izlaganja i
nadati se ucinku laserskog izbjeljivanja, odnosno laserom inducirana razgradnja necisto¢a u
uzorku ¢e smanjiti fluorescenciju. [2] Medutim, laser moZe izazvati i1 razgradnju samog

uzorka.

3.2.3 Plinska kromatografija sa spektrometrijom masa
Plinska kromatografija u kombinaciji sa spektrometrijom masa (GC/MS) je Cesto
primjenjivana 1 dinamic¢na tehnika za svakodnevnu analizu raznih hlapljivih oneciS¢ujucih

spojeva zbog svoje osjetljivosti i visoke prilagodljivosti. Kromatografijom se spojevi prisutni
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u uzorku separiraju, a spektrometrijom masa zatim identificiraju. Ovom tehnikom se najcesce
identificiraju: alkani, policikli¢ki aromatski ugljikovodici (PAH), ftalati, poliklorirani bifenili
(PBC), dioksini itd. [16]

Inertan plin
(He) Posudica za uzorak

Pirolizator

<M

Separacijska kolona

MS G(

LA

Maseni spektar Pirogram
(Ukupni ionski kromatograf)

Literaura

Slika 7. Shema Py-GC/MS uredaja s kontinuiranim pirolizatorom

Piroliza u kombinaciji s GC/MS je najucinkovitija metoda za identifikaciju i
kvantifikaciju mikroplastike. Uzorak se pod visokom temperaturom (400-1400 °C) razgraduje
u pirolizatoru. Iz primarne makromolekule nastaju karakteristicni produkti piroliticke
razgradnje koji se pomocu inertnog plina (najcesée helij) i niskog tlaka prenose u plinski
kromatograf. U kromatografu se separiraju pomocu silikonske kapilarne kolone. Najcesce
reakcije koje se odvijaju tijekom razgradnje su depolimerizacija, cijepanje lanca, cijepanje
boc¢nih skupina, reakcije oksidacije 1 ciklizacije. Toplinska degradacija se najviSe temelji na
strukturi analiziranih molekula 1 posljediéno na snazi njihovih molekularnih veza te
sposobnosti stvorenih slobodnih radikala da stvaraju stabilne spojeve. Nakon separacije
komponenata u koloni, komponente se identificiraju spektrometrom masa gdje se dobivaju
karakteristi¢ni spektri za analizirane komponente. Dobiveni spektri masa se usporeduju sa
onim poznatima iz literaturnih izvora te se na temelju toga identificiraju spojevi od kojih je
sastavljen uzorak. [16] Prema metodi zagrijavanja, prilikom pirolize moze se primijeniti:
kontinuirani pirolizator (pirolizator s pe¢i/mikro peci) ili pulsni pirolizator. [2] Kontinuirani
pirolizatori su danas najviSe u upotrebi. Sastoje se od kvarcne peci koja ima sustav za brzo
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grijanje 1 hladenje te senzore pomocu kojih se mogu lako odrzavati odgovaraju¢i uvjeti za
piroliticku razgradnju. Posudica s uzorkom se slobodno ispusta u srediSte vertikalne peci
pirolizatora i na taj nafin se izbjegava predgrijavanje. Takoder uklanja se Kisik prije
zagrijavanja pa nema reakcija oksidacije. Kontinuirani pirolizatori imaju ve¢i kapacitet i bolju
reproducibilnost (Slika 7.). [16]

Spektrometrija masa (MS) je analiticka metoda u kojoj se molekule ioniziraju te
razdvajaju na temelju njihovih masa. Primjenjuje se za odredivanje relativnih molekulskih
masa iz kojih se onda moze odrediti struktura molekula. lonizacija uzorka se postize
bombadiranjem molekula uzorka u plinovitom stanju u vakuumu snopom elektrona visoke
energije. Sudarom tih elektrona i molekule dolazi do izbijanja elektrona iz molekule te nastaju
pozitivni molekulski ioni. SuviSak vibracijske energije koju molekulski ion primi uzrokuje
fragmentaciju. Fragmentacija je karakteristicha za strukturu analizirane molekule.
Ionizacijske tehnike koje se najceSée koriste su elektronsprej ionizacija (ESI), kemijska
ionizacija kod atmosferskog tlaka (APCI) i fotoionizacija kod atmosferskog tlaka (APPI).
Fragmenti i molekulski ioni se ubrzavaju kroz magnetsko polje pri ¢emu dolazi do raspodjele
ovisno o njihovoj masi, naboju i brzini. Fragmenti manje mase su viSe otklonjeni od
fragmenata vece mase. Ioni na kraju dolaze u sakuplja¢ gdje se detektiraju. Dobiva se spektar
masa koji se prikazuje graficki ili tabli¢no. Najucestaliji (najintenzivniji) pik u spektru se
naziva osnovni pik i njemu se propisuje intenzitet od 100%. Osnovni pik se Kkoristi kao
standard prema kojem se izrazava udio ostalih signala. Cesto se koriste kvadruploni
analizatori masa u kojima dolazi do razdvajanja iona. Sastoje se od Cetiri Stapica koji stvaraju
osciliraju¢e elektricno polje. loni nastali u ionizacijskoj komori dovode se u evakuirani
prostor izmedu Stapica. loni s odredenim omjerom mase 1 naboja prolaze kroz elektri¢no polje
i usmjeravaju se na detektor. Nakon analizatora masa, ioni dolaze na detektor. Kao detektor se
koristi elektricno pojacalo i mikrokanalna plo¢a. Podaci u masenom spektru su karakteristicni
za strukturu promatrane molekule i ne ovise prijelazima izmedu energetskih stanja. [17,18]

Tijekom analize uzoraka iz okoliSa, uzorci mogu imati vrlo slozen sastav, pa je
priprema uzorka za analizu vrlo bitan korak prije same analize. Kod GC-MS analize, uzorak
se moze analizirati direktno ili indirektno. Direktna analiza se sastoji od homogenizacije cijele
matrice uzorka. Indirektna analiza ukljucuje nekoliko metoda separacije radi izdvajanja
plasti¢ni Cestica od ostatka uzorka. Py-GC/MS tehnikom je omogucena direktna analiza male
koli¢ine uzorka (5-200 pum) bez potrebe za pripremom uzorka prije analize. Ova tehnika
omogucuje odredivanje kemijskog sastava mikroplastike. [2] Indirektnom analizom se

plasti¢ne Cestice od ostatka uzorka izdvajaju ekstrakcijom u pogodnom organskom otapalu
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(najcesce u diklormetanu). [16] Tablica 2. prikazuje piroliticke produkte nastale degradacijom
osnovnih polimera plastike pri temperaturi od 700 °C. Poznavanjem produkata koji nastaju
pirolitickom degradacijom polimera je lakse odrediti sastav mikroplastike koja je ¢esto smjesa

vise polimera.

Tablica 2. Karakteristi¢ni produkti nastali pirolizom polimera plastike pri 700 °C

Polimer Piroliticki produkti

Polietilen (PE) a,m-dialkani; a-alkeni; n-alkani

2-metil-1-penten, 2,4-dimetil-1-hepten, 2,4,6-trimetil-1-nonen,

Polipropilen (PF) 2,4 .6,8-tetrametil-1-undeken

Polistiren (PS) Stiren, benzen, toluen, a-metilstiren, 1,2-difeniletilen, stilben, bibenzil

Polivinil klorid

(PVC) Klorovodik, benzen, toluen, stiren, naftalen

Polietilen tereftalat Benzen, acetofenon, benzojeva kiselina, teraftalatna kiselina, bifenil,
(PET) p-diacetilbenzen

Postoje i jednostavnije termoanalitiCke metode od Py-GC/MS. U ovim metodama se
termogravimetrijska analiza (TGA) kombinira s plinskom kromatografijom, FTIR-om ili
spektrometrijom masa (MS). [19] TGA-FTIR i TGA-MS analizatori su koriSteni za
identifikaciju hlapljivih proizvoda toplinske razgradnje drvnog otpada, goriva dobivenog iz
otpada, otpadne plastike 1 otpadnih guma. [20] Pomocu ovih metoda moze se odredivati i
mikroplastika. Polimeri polivinil klorid (PVC), poliamid (PA) i polistiren (PS) mogu se
kvantitativno odrediti pomo¢u TGA-FTIR, dok polipropilen (PP), polietilen (PE) i polietilen
tereftalat (PET) nije moguce odrediti. [21] Termogravimetrijske metode se temelje na
strukturnim informacijama o produktima razgradnje specificnima za polimere. Ovo je
znacajno zato Sto se Cesto kemijska struktura polimera Cesto razlikuje od kemijske strukture
matrice okoliSa. [19] Toplinska ekstrakcijsko-desorpcijska plinska kromatografija sa
spektrometrijom masa (TED-GC/MS) je analiticka metoda u dva koraka idealna za analizu
polimera i produkata degradacije. U prvom koraku se uzorak toplinski razgraduje u
termogravimetrijskom analizatoru (TGA). Nastali plinski produkti se selektiraju plinskom
kromatografijom i identificiraju spektrometrom masa. Kod ove metode nema predselekcije
mikroplastike kao kod Py-GC/MS. [1]
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3.24 Analiza aditiva

Plastika ima svojstvo da koncentrira i transportira razne spojeve, ukljucujuéi i one
nalazi u okoliSnim uvjetima. Kao aditivi se koriste brojni organski spojevi pomocu kojih se
mijenjaju karakteristike kona¢nog proizvoda, poput: boje, ve¢e otpornosti na temperaturu,
vecée fleksibilnosti i mehanicke otpornosti. U nekim slucajevima aditivi mogu ¢initi i do 50%
konacnog sastava plastike. [2] Najces¢i aditivi su: ftalati (PAE), bisfenol A (BPA),
perfluoralkilni spojevi (PFAS), nonilfenoli (NP), bromirani retardanti plamena (BFR) itd. Ovi
spojevi su vrlo toksic¢ni.

Plastika ima svojstvo da adsorbira Stetne tvari iz okolisa. Polietilen ima veci afinitet
prema adsorpciji PCB i fenantrena nego polipropilen. Hidrofobne oneciS¢ujuce tvari prisutne
u okoliSu su najéeS¢e u obliku sloZenih smjesa te se one adsorbiraju na plastiku razli¢itim
mehanizmima $to onda dovodi do razliitog transporta i kasnije desorpcije. Na taj nacin se
onecis¢ujuce tvari putem mikroplastike prenose na velike udaljenosti od mjesta emisije i ulaze
u hranidbeni lanac. NajceS¢e oneciS¢ujuce tvari su poliklorirani bifenoli (PBC) i
organoklorovi pesticidi (OCP). Oni se lako bioakumuliraju i biomagnificiraju u hranidbenom
lancu. Policiklicki aromatski hidrokarbonati se uglavnom ispustaju u okoli§ izgaranjem
fosilnih goriva ili biomase te izlijevanjem nafte i njezinih derivata. [2]

Ftalati je skraceni naziv za skupinu organskih spojeva poznatih kao esteri ftalne
kiseline (Slika 8.). Ftalati su plastifikatori koji se primarno Kkoriste u proizvodnji PVC
plastike. Koriste se i u proizvodnji ostalih proizvoda kao $to je kozmetika, boje, premazi za
papir itd. Pripremaju se esterifikacijom ftalatne kiseline 1 alkohola pri ¢emu moze nastati Sirok
raspon estera $to ovisi o upotrebljenom alkoholu. Kod proizvodnje PVC uglavnom se koriste
alkoholi duljine lanca Cs-C13. Duljina lanca alkohola utjece na svojstva plastifikatora pa se
povecanjem lanca smanjuje hlapljivost 1 viskoznost te raste fleksibilnost pri niskim
temperaturama 1 otpornost na UV zraCenje. Ftalati male molekulske mase (poput
dimetilftalata i dietilftalata) se koriste u proizvodima za osobnu njegu, kozmetici i
proizvodima za ciS¢enje. NajviSe ftalata u okoli§ dospijeva sa plasticnog otpada gdje se oni
polako otpustaju u okolinu zbog djelovanja vanjskih uvjeta. Razlog laganom otpusStanju u
okolis je to Sto sa polimernim materijalom nisu kemijski povezani te se lako prenose u vodu,
tlo 1 zrak. Ftalati su slabo topivi u vodi pa se ve¢inom koncentriraju u tlu i zraku. Biljke ¢esto
apsorbiraju ftalate iz tla i unose ih u prehrambeni lanac. [22] Ftalati su jedni od najceSce

identificiranih postojanih onecis¢ujucih tvari u okolisu.
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Slika 8. Kemijska struktura ftalata

Bisfenol A (BPA) je skraceni naziv za 2,2-bis(4-hidroksifenil)propan (Slika 9.). To je
organska molekula s dvije fenolne skupine koja ima formulu (CH3).C(C¢H4OH),. BPA je
bezbojna krutina pri temperaturi od 20 °C, topiv je u organskim otapalima, a u vodi slabo.
BPA se koristi u proizvodnji polikarbonatne plastike i epoksidnih smola. Polikarbonatna
plastika se nalazi u razli¢itim ambalazama za hranu. [23] BPA se takoder koristi u proizvodnji
usporivaca plamena i u proizvodnji tetrabrombisfenola-A (TBBPA). [2] BPA djeluje na
hormonski sustav tako da oponasSa strukturu estrogena i onda se veze na njegove receptore.

Ljudi su izlozeni BPA u velikim koli¢inama svakog dana. [23]

L Oy~ O )-on

Slika 9. Kemijska struktura bisfenola A

NP je kratica za veliku skupinu izomernih fenolnih spojeva. NajviSe koriSteni spoj je
4-nonilfenol. Nonilfenol etoksilati se koriste kao surfaktanti, detergenti i disperzanti. U
otpadnim vodama se nalaze velike koli¢ine NP spojeva. Nonil fenoli nastaju i sekundarnim
reakcijama neizreagiranih spojeva, poput trifenol fosfata ili biodegradacijom nonilfenol
etoksilata. [2,24]

Perfluoralkilni spojevi je skupni naziv za grupu spojeva koji sadrze perfluoroktan
suflonate (PFOS) i perfluoroktansku kiselinu (PFOA). Ovi spojevi imaju veliku termicku,

kemijsku i biolosku inertnost te su ve¢inom hidrofobni ali i lipofobni. PFAS se najvise koriste

21



u proizvodnji polimera te se nalaze u metalnim oblogama, pjenama za gaSenje pozara, papiru,
posudu, tekstilu, povrSinskim premazima, insekticidima, sredstvima za ciScenje,
impregnacijskim sredstvima itd. Najvise se ispustaju u okolis tijekom proizvodnje i upotrebe
fluorovih polimera te se pomocu zraka i vode mogu prenositi na velike udaljenosti. Vrlo su
postojani zbog perfluoriranih polimernih lanaca koji se sporo razgraduju pod djelovanjem
okolisnih uvjeta. Nakon PFOS, perfluoroktanska kiselina i perfluorheksanska kiselina su
najzastupljenije u okoliSu. [2,25]

Poliklorirani bifenili (PCB) su sintetski organski spojevi dobiveni kloriranjem bifenila.
PCB su kemijski i bioloski vrlo stabilni: ne podlijezu lako degradaciji te se stoga koriste za
elektri¢nu opremu i kao usporivaci plamena. Ujedno su toksi¢ni i kancerogeni spojevi. [2,26]

Organoklorovi pesticidi (OCP) su sintetski spojevi koji su hidrofobni i kemijski
stabilni. Zabranjeni su za proizvodnju i upotrebu u vecini zemalja zbog velike postojanosti,
biomagnifikacije =1  mogucénosti  transporta na  velike udaljenosti.  Pesticid
diklorodifeniltrikloroetan (DDT) je jedan od najviSe koriStenih pesticida u poljoprivredi i
protiv Stetnika koji uzrokuju tropske bolesti (malarija i liSmanijaza). Ostali poznatiji pesticidi
su: diklorodifenildikloroetan (DDD), diklorodifenildikloroetilen (DDE), heksaklorbenzen
(HCB), heksaklorocikloheksan (HCH). DDT se moze razgraditi na DDD ili DDE pod
djelovanjem vanjskih uvjeta. HCB se ispusta u okolis tijekom nepotpunog izgaranja otpada u
spalionicama i kao nusprodukt industrijskih procesa te se koristi kao fungicid u nekim
zemljama. HCH se moZe na¢i u mikroplastici ali ve¢inom u manjim koncentracijama. Razlog
tomu je manja hidrofobnost i1 visi tlak para od PCB. HCH ima manju sposobnost
bioakumulacije od drugih organoklorovih spojeva. Koncentracije organoklorovih spojeva
poput dieldrina i klordana u mikroplastici su uglavnom jako male. [2,26,27]

Postoji nekoliko metoda za identifikaciju i kvantifikaciju spojeva koji su dodani
plastici kao aditivi. Koncentracije tih spojeva su relativno male pa se analize provode na
metodama niskih granica detekcije. Prije pocetka analize organskih spojeva potrebna je
ekstrakcija 1z uzorka mikroplastike. To se najCeSce radi tako da se organski spojevi otope u
pogodnom otapalu. Postoji vrlo malo analiza koje mogu identificirati i kvantificirati aditive i
adsorbirane organske spojeve u mikroplastici bez prethodne ekstrakcije. Metode koje se
upotrebljavaju su: natapanje ili maceracija, ultrazvuk, Soxhlet sustav i ubrzana ekstrakcija
otapalom. Natapanje ili maceracija ukljuuje mijeSanje uzorka mikroplastike sa otapalom
odredeno vrijeme. Kao otapala se mogu Kkoristiti heksan, aceton, acetonitril, metanol.
Ekstrakcija ultrazvukom ukljucuje upotrebu ultrazvu¢ne kade. Ultrazvucna kada je uredaj koji

koristi ultrazvuk za otapanje ¢vrstih Cestica u kapljevitom otapalu. Ultrazvuk koji se Koristi je
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niske frekvencije i ne smije se koristiti duze od 30 minuta zato Sto ultrazvuk visoke
frekvencije moze razgraditi organski uzorak. Kod Soxhlet sustava postoji otapalo u tikvici s
okruglim dnom koje se zagrijava i isparava kroz premosnicu do cijevi kondenzatora.
Kondenzirano otapalo ispunjava komoru u kojoj se nalazi mala posudica napravljena od
papira, keramike ili stakla s dnom od sinteriranog stakla. Posudica sadrzi uzorak
mikroplastike koji se ekstrahira u otapalu i prenosi u donju okruglu tikvicu. Ovaj refluks se
ponavlja viSe puta te se na kraju nakon nekog vremena dobiju ekstrahirani spojevi bez
prisutnosti matrice. Ubrzana ekstrakcija otapalom je tehnika za ekstrakciju iz ¢vrstih uzoraka
upotrebom pogodnog otapala pri povisenim temperaturama i tlakovima. Ovom metodom se
moze paralelno ekstrahirati viSe uzoraka. Filtriranje i ¢iS¢enje otapala moze se posti¢i u
jednom koraku kao dio procesa ekstrakcije otapala. [2]

Nakon ekstrakcije slijedi ¢is¢enje uzorka od neZeljenih tvari. Cis¢enje je najvise
potrebno prije tekucinske ili plinske kromatografije kako ne bi doslo do ostecenja ili
onecic¢enja kolona i detektora. Takoder onecis¢enja uzrokuju kromatograme iz kojih je tesko
odrediti sastav i koli¢inu trazenih spojeva. Procesi pro¢is¢avanja se dijele na adsorpcijsku
kromatografiju i kemijske postupke. Kod adsorpcijske kromatografije najcesée se koriste
kolone od stakla ili inertnog materijala. Ekstrakt se dodaje na vrh kolone te prolazi kroz
kolonu zbog djelovanja gravitacije ili niskog tlaka. Procisceni ekstrakt se skuplja na dnu
kolone. Cesto se za proces prodi§éavanja koristi tekuéinska kromatografija visoke
djelotvornosti (HPLC). HPLC se bazira na razli¢itoj polarnosti analita, adsorbensa i otapala.
Silikagel je najées¢i adsorbens, a manje se koristi aluminijev oksid, magnezijev silikat, aktivni
ugljen 1 dijatomejska zemlja. Kao otapala (mobilna faza) se najceSc¢e koriste heksan,
diklorometan, aceton i metanol. Kod kemijskih postupaka prociS¢avanja najceSce se koristi
kalijev hidroksid ili sumporna kiselina. Nakon proci§¢avanja Cesto je potrebno ispiranje
vodom kako ostaci kiseline ne bi oStetili kromatografsku kolonu. Takoder neki aditivi (poput
kloriranih pesticida 1 PAH) mogu reagirati s sumpornom kiselinom 1 na taj nacin unistiti
analit. Ova metoda je unato¢ svojim nedostacima brza i jeftina. [2,27,28]

Postoji nekoliko metoda za analizu toksi¢nih spojeva koji se adsorbiraju na povrSinu
mikroplastiku ili se dodaju kao aditivi prilikom proizvodnje plastike. Ne postoji uobicajen
postupak za identifikaciju i kvantifikaciju aditiva mikroplastike iz uzorka koji moze biti uzet
na razli¢itim mjestima: more, tlo, sediment, plaza, zrak... Koncentracije tih tvari su uglavnom
vrlo male pa se analiza mora provoditi pomocu osjetljivih instrumenata. Najcesce tehnike za
identifikaciju su kromatografija i spektrometrija masa. [2] Kromatografija se temelji na

separaciji razli¢itih komponenata izmedu mobilne i1 stacionarne faze. Uglavnom se koristi
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plinska kromatografija. Glavni dijelovi plinskog kromatografa su mobilna faza (plin), injektor
uzorka, kromatografska kolona i detektor. Izbor detektora se temelji na njegovoj selektivnosti
1 osjetljivosti. Kod analize aditiva u mikroplastici Cesto se koristi plinska kromatografija u
kombinaciji sa spektrometrom masa (GC/MS). Kao ostali detektori se mogu koristiti detektor
skupljanja elektrona (EDS) i plamenom ionizirajuc¢i detektor (FID). [17] HPLC je takoder
bitna tehnika kod analize organskih oneciS¢ujucih tvari te se Cesto kombinira sa
spektrometrijom masa. Ostali detektori poput detektora fluorescencije (FD) i niza dioda su
dosta efikasni za analizu polikloriranih aromatskih ugljikovodika (PAH). Detektor sakupljanja
elektrona (EDS) je selektivni detektor sa komorom koja sadrzi dvije elektrode i1 izvor
radijacije. Ovaj detektor hvata elektrone odredenih funkcionalnih grupa (poput bromida i
klorida). OCP spojevi koji se nalaze u mikroplastici se lako mogu kvantificirati pomocu GC-
EDS tehnike. Detektor plamene ionizacije (FID) detektira ugljikove atome koji se nalaze u
molekuli. FID prati promjenu struje nakon pirolize organskih molekula. Uglavnom se koristi
za analizu n-alkana i ftalata u plasticnom otpadu. Detektor s nizom dioda (DAD) se najéesce
koristi kod HPLC-a zbog velikog raspona analize organskih spojeva i jednostavnosti
upotrebe. Detektori fluorescencije se takoder koriste kod HPLC-a mjerenjem fluorescencije.
Ovi detektori imaju vecu osjetljivost od UV/Vis detektora i nedostatak im je Sto su ogranic¢eni
na spojeve koji stvaraju fluorescenciju. [2] Tablica 3. prikazuje primjere nekih analiti¢kih
postupaka identifikacije i kvantifikacije aditiva i tvari adsorbiranih na mikroplastiku.

Tablica 3. Postupci analize aditiva i adsorbiranih onecis¢ujuéih tvari

Analit Ekstrakcija Kolona Oprema za analizu
PCB, PAH, OCP Soxhlet sustav Silikagel GC/MS
PCB, PAH, DDT Maceracija Silikagel GC/MS/MS, GC-EDS
PCB, DDT, HCH Maceracija Silikagel GC/MS, GC-EDS
BPA, NP, PCB Natapanje - LC/MS/MS, GC/MS
PFAS Ultrazvucéna ekstrakcija - LC/MS/MS
NP Natapanje - HPLC-FD
BPA, NP Natapanje - HPLC-FD




4 ZAKLJUCAK

Mikroplastika je globalni ekoloski problem zbog svoje sveprisutnosti i Stetnog utjecaja
na zdravlje i1 okoli§. Objavljeni su mnogi znanstveni radovi koji se bave identifikacijom i
kvantifikacijom mikroplastike u okoliSnim uzorcima. Mikroplastika se Cesto nalazi u
razli¢itim matricama uzorka te je potrebno obratiti pozornost na pravilno izvodenje
uzorkovanja i pripremu uzorka za analizu. Veliki problem kod uzorkovanja, pripreme uzorka i
analize uzorka predstavlja mala veli¢ina Cestica mikroplastike. S obzirom na navedeno,
mikroplastiku je moguce lako zamijeniti drugim organskim tvarima te su zbog toga metode
vizualne analize 1 opticke mikroskopije sklone pogreskama.

U ovom radu su predstavljene najce$¢e metode analize. Najbolji se rezultati postizu
kombinacijom metoda. Kombinacija SEM-EDS sa spektrometrijskim metodama poput
Ramanove spektroskopije i FTIR-a daje najbolje rezultate prilikom identifikacije
mikroplastike. Pomocu SEM-a je moguce odrediti specificnu strukturu povrSine, boju,
veli¢inu i oblik Cestica mikroplastike. Spektrometrijskim metodama se odreduje kemijski
sastav polimera koji ¢ine mikroplastiku. FTIR i Ramanova spektroskopija su medusobno
komplementarne tehnike za analizu mikroplastike. FTIR-om se mogu analizirati vece Cestice
(<100 um), a Ramanovom spektroskopijom Cestice manje veli¢ine (<10 um). Kromatografske
metode su alternativa spektroskopskim metodama te se primjenjuju za analizu mikroplastike u
razli¢itim matricama. NajceS¢e se plinska kromatografija kombinira s spektrometrijom masa
(GC/MS). Py-GC/MS je jedna od najboljih kromatografskih metoda za identifikaciju i
kvantifikaciju mikroplastike koja daje informacije o kemijskom sastavu preko produkata
nastalih pirolizom uzorka. Medutim, kromatografske metode se najCeS¢e koriste pri analizi
aditiva te adsorbiranih oneciS¢ujuc¢ih tvari. Kvantifikacija aditiva moZe biti oteZana zbog
malih koncentracija u uzorcima. Sve ove metode imaju prednosti i mane te se zbog toga za

najprecizniju 1 najtocniju analizu one kombiniraju.
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ZIVOTOPIS

Luka VeZenaj I Z2TSio je osnovnu Skolu

,Braéa Radi¢“ u Koprivnici. Maturirao je 2019. u Srednjoj $koli Koprivnica, smjer
Farmaceutski tehniCar. Iste godine upisuje preddiplomski studij Kemijskog inZenjerstva na
Fakultetu kemijskog inZenjerstva i tehnologije. Strucnu praksu je odradio tijekom 2. godine

preddiplomskog studija u Podravki d.d..
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