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protokolom, za obje lokacije (Bac¢vice i uS¢e Neretve) te im odrediti boju i
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SAZETAK

U ovom radu provedena je karakterizacija i1 identifikacija mikroplasticnog otpada
nadenog u sedimentu gradske plaze Bac¢vice u Splitu i na uS¢u Neretve. Uzorkovanje i
separaciju uzoraka proveo je Institut za oceanografiju i ribarstvo u Splitu. Uzorci su
dostavljeni na adresu Kemijsko — tehnoloskog fakulteta u Splitu gdje je provedena daljnja
analiza. Karakterizacija mikroplastike izvrSena je nad 228 ispitaka s lokacije Bacvice u
Splitu i 34 ispitka s Neretve. Ispitci su vizualnom analizom svrstani u kategorije prema
obliku, definirane DeFishGear protokolom: filamenti, filmovi, fragmenti, granule, peleti
i pjene, nakon ¢ega im je odredena boja i prozirnost. Masa pojedinac¢nih ispitaka odredena
je pomocu analiticke vage a povrSina 1 maksimalna dimenzija odredene su upotrebom
Digimizer programa za obradu slika. Identifikacija vrste mikroplastike provedena je FTIR
spektroskopijom i diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom. Identificirano je ukupno
40 ispitaka s lokacije Bacvice i 32 s lokacije Neretva. Ostali su bili premalih dimenzija i
mase za analizu ovim tehnikama. Najzastupljenija kategorija su fragmenti. Ispitci su
vecinom neprozirni, bijele boje, a vecina ih prema veli€ini pripada mikroplastici (Cestice
promjera < 5 mm). Najzastupljenija vrsta polimernog materijala u ukupnom uzorku je
polipropilen, nakon kojeg slijede polietilen (visoke i niske gustoce) i polistiren. Dobiveni
rezultati ukazuju na postojanje mikroplasti¢nog otpada u sedimentu hrvatskih plaza, koji

vecim dijelom vjerojatno potjece od nepropisno odbacene jednokratne ambalaze.

Klju¢ne rijeci: mikroplastika, karakterizacija, identifikacija, polimerni materijali,

infracrvena spektroskopija, diferencijalna pretrazna kalorimetrija



SUMMARY

This thesis shows the characterization and identification of microplastic waste found in
the sediment of Bacvice beach in Split and in the estuary of the river Neretva. Sampling
and separation of samples was carried out by the Institute of Oceanography and Fisheries
in Split. The samples were delivered to the address of the Faculty of Chemistry and
Technology in Split, where further analysis were performed. Characterization of
microplastics was performed on 228 specimens from the Bacvice location in Split and 34
from the Neretva. Specimens were visually analyzed and sorted into categories according
to shape, defined by the DeFishGear protocol: filaments, films, fragments, granules,
pellets and foams, after which their color and transparency were determined. The mass of
the individual specimens was determined using an analytical balance while the area and
maximum dimension were determined using a Digimizer image processing program.
Identification of the type of microplastic was performed by FTIR spectroscopy and
differential scanning calorimetry. A total of 40 specimens from the Bacvice site and 32
from the Neretva site were identified. Others were too small to analyze with these
techniques. The most common category is fragments. Samples are mostly opaque, white
in color. Most samples, by size, belong to microplastics (particles <5 mm in diameter).
The most common type of polymeric material in the total sample is polypropylene,
followed by polyethylene (high and low density) and polystyrene. The obtained results
indicate that microplastic waste exists in the sediment of the Croatian beaches, which for

the most part probably originates from improperly discarded disposable packaging.

Keywords: microplastics, characterization, identification, polymeric materials, infrared

spectroscopy, differential scanning calorimetry
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UvoD

Plastika je grupni naziv za poliplaste (plastomere i duromere), vrstu polimernih materijala
koji predstavljaju jedan od najvaznijih inzenjerskih materijala danasnjice. Proizvodnja
prvih sintetskih polimera zapocela je u ranom 20. stolje¢u. Danas je industrija plastike
sedma najunosnija industrija u Europskoj Uniji, koja izvozi svoje proizvode u gotovo sve
ostale grane industrije. Uzrok hiperprodukcije ovih materijala su njihova napredna
svojstva, jeftina proizvodnja i prerada te dostupnost sirovine (nafta) iz koje se dobivaju
na trziStu, po pristupacnoj cijeni. Nazalost, godiSnja proizvodnja plastike otprilike je
jednaka godisnjoj proizvodnji plasti¢nog otpada. Uslijed ovogodisnje globalne pandemije
COVID-19 ocekuje se skok u ovim brojkama obzirom na povecanu proizvodnju zastitne
opreme i pomagala u borbi protiv virusa, veéinom izradenih od plastike. Velik dio
plasti¢nog otpada se nepropisno i protuzakonito odbacuje. Velika vecina takvog otpada
zavrsi u svjetskim morima i oceanima. Rastuci problem u pogledu ekoloskog zagadenja
predstavlja mikroplasti¢ni otpad. Ovo su Cestice promjera manjeg od 5 milimetara koje
potjecu iz primarnih (proizvedena mikroplastika) ili sekundarnih izvora (mikroplastika
nastala usitnjavanjem makroplastike uslijed procesa razgradnje). Mikroplastika dopire do
mora i oceana uslijed ljudskih kopnenih ili morskih aktivnosti. Karakteriziraju je, izmedu
ostalog, ostri rubovi koji mogu izazvati paranje unutarnjih organa i svojstvo apsorpcije
postojanih organskih zagadivaca koji izazivaju trovanje riba koje je ¢esto zamjene za
hranu. Osim sto predstavlja ekoloski problem, nezbrinuti plasti¢ni otpad moze uzrokovati
1 pad u gospodarskim granama, poput turizma, §to utjeCe na imidz drZave i drustva.
Potrebne su intervencije na globalnoj razini u vidu prelaska s linearnog na kruzni model
gospodarenja plastikom, od pocetka do kraja njenog Zivotnog ciklusa, kako bi se ovaj
problem rjesio na adekvatan nacin. Projekt DeFishGear nastao je kao odgovor na potrebu
za u¢inkovitim rjeSavanjem problema morskog otpada u Jadransko - jonskoj makroregiji.
Jedan od partnera je i Institut za oceanografiju i ribarstvo u Splitu, zasluzan za
prikupljanje uzoraka obradenih u ovom radu. Analizirano je 228 ispitaka s plaze Bacvice
u Splitu i 34 s podrucja usc¢a Neretve. Ispitci su vizualnom analizom svrstani u pripadajuce
kategorije po obliku te im je odredena boja i prozirnost/neprozirnost. Potom je svakom
odredena masa, povrsina i maksimalna dimenzija. Naposljetku je provedena identifikacija
uzoraka FTIR spektroskopijom i diferencijalom pretraznom kalorimetrijom. Ovim radom
zeli se ukazati na problematiku mikroplasticnog zagadenja na hrvatskim plazama te

potaknuti sljedeca istrazivanja na istoimenu temu.



1. OPCI DIO



1.1. POLIMERI

Naziv polimer dolazi od grcke rije¢i poli (mnogo) i meros (dio), a koristi se kao skupno
ime za prirodne i sintetske polimerne tvari i materijale sastavljene od makromolekula.
Pojam makromolekula oznaCava visokomolekularne spojeve nastale povezivanjem
niskomolekularnih  spojeva  (monomera)  kovalentnim  kemijskim  vezama.
Makromolekula se sastoji od niza ponavljajucih jedinica koje se nazivaju meri. Proces
nastanka makromolekula iz monomera naziva se polimerizacija. Da bi ta kemijska
reakcija bila mogu¢a monomer mora sadrzavati barem jednu dvostruku vezu ili dvije
funkcionalne skupine. Reakcije polimerizacije se prema mehanizmu i kinetici mogu
podijeliti na postupne ili stupnjevite, u kojima se reakcija odvija preko funkcionalnih
skupina svih molekula monomera kroz veliki broj stupnjeva, i lancane ili adicijske, u
kojima se nezasi¢eni monomeri vezu jedan za drugi adicijom tvore¢i duge lance uz
prethodnu aktivaciju monomera nekom reaktivnom ¢esticom. Produkt procesa
polimerizacije je polimerizat, osnovni sastojak polimernog materijala, koji je rijetko
tehniCki uporabljiv. Stoga se polimerizatu dodaju raznovrsni dodaci koji poboljsavaju
njegova svojstva i preradljivost (omeksavala, UV stabilizatori, toplinski stabilizatori,
punila, bojila, umrezivala...). PoboljSanje svojstava polimerizata moguce je posti¢i i
pripremom polimernih  kompozita i nanokompozita, ili kopolimerizacijom tj.
istovremenom polimerizacijom dvije ili viSe vrsta monomera U istoj reakcijskoj smjesi.
Po zavrsetku ovog procesa dobiju se polimerni materijali od kojih se prave proizvodi,
polimerne tvorevine. Prema podrijetlu, polimeri se mogu podijeliti na prirodne i sintetske.
Prirodni su oni koji su pronadeni u prirodi kao dio biljaka ili Zivotinjskih tkiva (prirodni
kaucuk, prirodne smole, polisaharidi, bjelancevine...), dok su sintetski polimeri dobiveni
kemijskim putem, procesima polimerizacije i manjim dijelom modifikacijama prirodnih
polimera. Monomeri za sintezu polimera proizvode se uglavnom iz petrokemikalija
(naftni derivati, prirodni plin, LPG), ¢ak 6% svjetske potrosnje nafte otpada na
proizvodnju polimera. Medutim, danas se radi na postupku proizvodnje monomera tj.
polimera iz obnovljivih izvora (biljnih ulja), odnosno iz oleokemijskih sirovina. Postoji
vise podjela sintetskih polimera, ali za razumijevanje ovog rada potrebno je definirati
podjelu prema primjenskim svojstvima. Prema ovoj podjeli polimerni materijali dijele se
na: plastomere i duromere (koji zajedno ¢ine grupu poliplasta tj. plastika), elastomere

(gume) i elastoplastomere.! -3



Plastomeri su sintetski polimerni materijali koji zagrijavanjem i hladenjem ne mijenjaju
kemijsku strukturu, ve¢ samo agregatno stanje. Taljivi su i topljivi §to im omogucava lako
oblikovanje 1 preradu, takoder ih je moguce opetovano zagrijavati i hladiti bez bitne
promjene u njihovoj kemijskoj strukturi ¢ime su zasluzili ime termoplasti. Gradeni su od
medusobno isprepletenih i sekundarnim vezama povezanih linearnih ili granatih
makromolekula (slika 1.1), mogu biti amorfni ili kristalasti. Vec¢i udio amorfne faze
povecava im fleksibilnost i obradivost, a ve¢i udio kristalne faze gustocu, ¢vrstocu,
tvrdocu i otpornost prema otapalima. U najpoznatije plastomere ubrajaju se: polietilen
(PE), polipropilen (PP), polistiren (PS), poli(vinil-klorid) (PVC), poli(etilen-tereftalat)
(PET), poliamidi (PA)...*

Duromeri su amorfni sintetski polimerni materijali koji imaju trodimenzionalnu strukturu
gusto umrezenih makromolekula povezanih kovalentnim (primarnim) vezama.
Zahvaljujuéi svojoj strukturi su netaljivi, netopljivi i ne bubre. Takoder, imaju veliku
¢vrstocu, tvrdocu i toplinsku postojanost. Medutim, umreZena struktura nastaje tek
prilikom prerade. Polikondenzacijom monomera prvo nastaju viskozni ili lakotaljivi
pretpolimeri (smole), pogodni za oblikovanje i preradbu. Zagrijavanjem ¢e se umreZiti
ali, unato¢ dobroj toplinskoj postojanosti, pri dovoljno visokim temperaturama ¢e do¢i do
razgradnje zbog pucanja primarnih veza. Obzirom na nemoguénost ponovne prerade,
prilikom kreiranja proizvoda od duromera potrebno je istovremeno stvoriti strukturu i
oblikovati materijal. Najpoznatiji duromeri su: fenol-formaldehid (PF), urea-formaldehid
(UF), melamin-formaldehid (MF), nezasi¢eni poliesteri (UP) i epoksidne smole (EP).

Elastomeri su amorfni prirodni ili sintetski polimerni materijali na bazi kaucuka ili
svojstava sli¢nih kaucuku. Gradeni su od dugih, linearnih, makromolekularnih lanaca koji
su medusobno rahlo umrezeni vulkanizacijom (postupak zagrijavanja s prikladnim
sumporovim spojevima uz dodatak aditiva i punila (npr. cada) kojim iz elastomera nastaje
guma). Time se sprjecava njihovo plasticno oblikovanje, ali ostaje sacuvana pokretljivost
dijelova lanaca, $to im daje veliku elasti¢nost i rasteznu ¢vrstocu. Netaljivi su, netopljivi
ali bubre. U neoptere¢enom stanju imaju definirani oblik, u koji se vracaju po zavrSetku
djelovanja sile. Najvazniji elastomeri su: prirodna guma (NR), sintetski kaucuci (PBS),
butadienski kaucuk (BR), etilen/propilen/dienski kauc¢uk (EPDM).% ©

Elastoplastomeri su taljivi, topljivi i bubrivi amorfni sintetski polimerni materijali rahlo

prostorno umrezenih makromolekula Koji se sintetiziraju se u dva oblika: kao cijepljeni



ili blok-kopolimeri gdje je jedna skupina mera plastomernog, a druga elastomernog tipa
(npr. stirenski (TPS) — SBS, SEBS) ili ionomeri kod kojih su makromolekulni lanci

povezani termoreverzibilnim ionskim vezama S§to im omogucuje preradu poput

plastomera i svojstva elastomera (npr. Surlyn - kopolimer etilena i metakrilne kiseline).®

_S_D_D_D_ LINEARNE MAKROMOLEKULE (PLASTOMERI)
y npr. polietilen visoke gustoce (PE-HD)

W RAHLO UMREZENE MAKROMOLEKULE

L L i .5 (ELASTOMERI)

W npr. vulkanizirani kauéuk

POTPUNO (PROSTORNO) UMREZENE
MAKROMOLEKULE (DUROMERI)
npr. fenol-formaldehidna smola

Slika 1.1. Shematski prikaz makromolekulne strukture osnovnih skupina polimernih

materijala’

Prethodno je definirano da je plastika trgovacki naziv za poliplaste. Najvazniji

sirokoprimjenjivi poliplasti su:

>

poli(etilen-tereftalat), PET — najc¢es¢e koriSten u proizvodnji namijenjenoj Sirokoj
potro$nji, ve¢ina ambalaze za pica je izradena od ovog materijala

polietilen visoke gusto¢e, PE-HD — naj¢esce koristen kao ambalazni materijal (npr.
posude, ambalaza za kozmetiku, deterdZente, preparate za njegu tijela...), koristi se i
za izradu igracka, filmova 1 plasti¢nih vrec¢ica

poli(vinil-klorid), PVC — koristi se u izradi prozorskih okvira, podnih i zidnih obloga,
cijevi i izolacija, eko-koze, stolnjaka, vrecica za krv, bazena na napuhavanje...
polietilen niske gustoc¢e, PE-LD — najces¢e koriSten materijal za izradu plasti¢nih
vrecica i ambalaznih folija i filmova

polipropilen, PP —koristi se za izradu ku¢anske ambalaze za pakiranje hrane (vreéica,

¢epova, posudica...) i za izradu tekstilnih vlakana



» polistiren, PS — Koristi se za izradu razne ambalaze, plasti¢nih ¢asa, pribora za jelo,
posuda, kopolimeri stirena koriste se i za izradu tipkovnica, izolacija (ekspandirani

polistiren tzv. ,,stiropor®), igra¢aka, kuéanske aparature...!

Vidljivo je da se vecina navedenih polimernih materijala koristi za izradu ambalaze.
Ambalaza je svaki proizvod, bez obzira na prirodu materijala od kojeg je izraden, koji se
koristi za drzanje, zaStitu, rukovanje, isporuku i predstavljanje robe, od sirovina do
gotovih proizvoda, od proizvodaca do potroSaca. Ambalaza predstavlja i nepovratne
predmete namijenjene za izradu ambalaze koja ¢e se koristiti za spomenute namjene kao
1 pomoc¢na sredstva za pakiranje, koja sluze za omatanje ili povezivanje robe, pakiranje,
nepropusno zatvaranje, pripremu za otpremu i oznaéavanje robe.® Polimerni materijali
upotrebljavaju se za izradu ambalaze posljednjih 50 godina zahvaljujuci njihovim dobrim
svojstvima, niskoj cijeni i mogucnosti oblikovanja u gotovo sve ambalazne oblike. Prema
trajnosti ambalaza se dijeli na: povratnu (viSekratnu), koja je namijenjena za opetovanu
uporabu (veéina transportne ambalaze i neke vrste prodajne ambalaze, npr. staklene
boce), i nepovratnu (jednokratnu), koja se upotrebljava za pakiranje samo jednom. Iz
prakti¢nih i ekonomskih razloga vec¢ina prodajne ambalaze je nepovratna (npr. plasti¢ne
boce, vrecice, folije,...). Medutim, ovakav tip ambalaze uzrokuje problem zbrinjavanja
otpada nakon uporabe. Rije¢ je o heterogenoj ambalazi izradenoj od razli¢itih ambalaznih
materijala koja je uz to izmijeSana s drugim Cvrstim otpacima Sto oteZzava njeno
razdvajanje i recikliranje. Velike koli¢ine nepovratne ambalaze se gomilaju u okoliSu,
stoga se danas razliitim mjerama poti¢u proizvodaci da proizvode ambalazu koju je
ambalazne materijale kako bi se smanjilo opterecenje na okolis. Otpadna ambalaza vrlo
je vrijedna sekundarna sirovina koja se moze oporabiti materijalno (reciklirati), kemijski
ili energijski. Ambalaza koju je moguée reciklirati oznaéena je Mobiusovom petljom.
Simbol koji predstavlja Mobiusovu petlju sadrzi tri povezane strelice u obliku trokuta sa
zaobljenim kutovima. Svaka strelica je povratno presavijena i sve tri se nadovezuju jedna
na drugu, a prikazuju tri vazne faze recikliranja: sakupljanje i sortiranje materijala,
ponovna prerada i ponovna uporaba. Uz znak se moze dodati slovna i broj¢ana oznaka
ambalaznog materijala koji se moze reciklirati, odnosno % $to znaci da je x % izradeno
od recikliranog materijala/sirovina. Ambalaza od polimernog materijala oznacena je
broj¢anom oznakom unutar petlje i kraticom ispod petlje kako bi se znalo to¢no o kojem

polimernom materijalu je rije¢ (slika 1.2).
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Slika 1.2. Médbiusova petlja za plastiéne ambalaze®®

1.2. PLASTIKA U GODINAMA

Prva primjena prirodnih polimernih materijala seze daleko u povijest, ¢ak do daleke 1284.
godine kad je zabiljezena pojava prvih prirodnih plastika od strane londonske kompanije
»The Horners* koja se bavila preradom rogova i kornjacevine. Tek u 19. stolje¢u
zapocinje proizvodnja modificiranih prirodnih i sintetskih polimera, ali i uredaja za
preradu i oblikovanje polimernih materijala (ekstruder, injektor...). Charles Goodyear,
1839. godine, dolazi do otkri¢a proizvodnje gume procesom vulkanizacije, Friedrich
Schonbein, 1845. godine sintetizira prvi modificirani polimer (celulozni nitrat, celuloid),
a Leo Henrik Baekeland, 1907. godine otkriva prvi sintetski polimer — fenol-
formaldehidnu smolu tzv. bakelit, $to je prekretnica za nadolazeéi vrtoglavi uspon

vladavine polimernih materijala u svim tipovima industrija:3

> medicina:
- 1820.-te — uporaba gutaperke za izradu instrumenata u Kirurgiji i stomatologiji
- 1978. — izraden prvi MRI skener za magnetsko snimanje tijela s izolacijskim
kuc¢istem izradenim od polimernih materijala
- 1982. — prvo umjetno srce, izradeno preteZito od poliuretana, implatirano u
covjeka
» elektri¢ne instalacije:
- 1850. — proizveden prvi podmorski telegrafski kabel s izolacijom od gutaperke

- 1921. —izrada fenolnih kalupa za elektroizolacije



- 1940.-te - uporaba polietilena u radarima kao izolacija na elektri¢nim vodi¢ima

medijska industrija:

- 1885. — Kodak proizvodi fotografski film na bazi celuloznog nitrata

glazbena industrija:

- 1898. — proizvodnja gramofonskih plo¢a od Selaka

- 1948. — proizvedene gramofonske ploce od poli(vinil-klorida)

modna i tekstilna industrija:

- 1880. — ¢esljevi i kopce za kosu izradene od nitro-celuloze

- 1910. — proizvodnja ¢arapa od viskoze

- 1915. — proizvodnja nakita od casein plastike

- 1938. — proizvodnja nylon 6 vlakana u SAD-u od kojih ¢e kasnije biti izradene
popularne Zenske Carape ,,najlonke*

- 1949. —sintetizirana ,,Lycra“ rastezljiva vlakna na osnovi poliuretana od kojih ¢e
se izradivati odjevni predmeti

- 1953. — proizvode se poliesterska vlakna od kojih se izraduju brzosuseé¢i odjevni
predmeti otporni na guzvanje

- 1983. — izraden tanki plasti¢ni ,,Swatch* sat izraden od 51 pretezito plasti¢ne
komponente

automobliska industrija:

- 1916. — Rolls Royce koristi fenol-formaldehid u unutrasnjosti svojih vozila

- 1956. — proizveden 'Reliant Regal 111', prvi komercijalno uspjesan automobil od
plastike armirane sa staklenom vunom

- 1994. — predstavljen prvi ,,Smart“ automobil izraden od obojanih i laganih
fleksibilnih polikarbonatnih ploca

kemijska industrija:

- 1919. — proizvodnja praha celuloznog acetata za presanje

- 1924. — proizvodnja prozirnog termootpornog praha za kalupljenje od urea-tiurea
formaldehidne smole

proizvodnja kuéanskih alata, namjestaja i bijele tehnike:

- 1926. — proizvedeni prvi obojani termootporni plasti¢ni pribori za jelo

- 1938. — proizvedena prva Cetkica za zube s najlonskim vlaknima

- 1956. — proizvedena prva stolica izradena od plastike ojacane staklenom vunom

- 1967. — proizvedena prva stolica puhana od poli(vinil-klorida)

- 1991. — proizveden prvi vakuumski usisavac



- 1998. — Zanussi proizvodi prvi samostojec¢i hladnjak s izolacijom i vanjskim
povrsinama izradenim od poliuretanske pjene

racunalna industrija:

- 1929. — izrada Siemensovih kucista za telefone od fenolnog praha za kalupljenje

- 1973. — Americka kompanija ,,Motorola® predstavlja prvi komercijalni mobilni
telefon

- 2001. —,,Apple Computers* razvija iPod

industrija ljepila, boja i lakova:

- 1930. — 3M proizvodi prvu prozirnu ljepljivu traku — ,,selotejp*

- 1942, — proizvedeno je ,,super ljepilo* od metil cijanoakrilata

- rane 1960.-e — proizvedene akrilne boje na vodenoj bazi

- 1962. — proizvodnja poliamidnih folija i lakova

zrakoplovna i svemirska industrija:

- 1936. — proizvodnja prvih avionskih prozora od poli(metil-metakrilata) danas
poznatijeg kao pleksiglas

- 2005. — NASA istrazuje materijale na bazi polietilena kao moguce konstrukcijske
materijale za svemirske brodove koji ¢e biti poslani na Mars

- 2008. — uspjesno sletio Airbus 380, zrakoplov sastavljen od 22% plastike ojacane
ugljiénim vlaknima

- 2009. — Boeing 787 (nazvan kao ,,Boeing's Plastic Dream* — Boingov plasti¢ni
san) pusSten u upotrebu, njegova sva oplata napravljena je od plasti¢nih
kompozitnih materijala i ukupno 50 % dijelova aviona izradeni su od plastike

gradevinska industrija:

- 1940. — poliakrilonitril uveden kao jedan od prvih konstrukcijskih materijala

- 1970. — izradene tla¢ne cijevi za plin izradene od polietilena visoke gustoce

- 1979. — proizvedeni prvi PVC-U dvostruko ostakljeni prozori

- 1980. — proizvedene tla¢ne cijevi za vodu od polimernog materijala

ambalazna industrija:

- 1945. — Proizvodnja ,,Sgezy bottle* (fleksibilne plasti¢ne boce s metalnim vrhom
I dnom, te plasticnim otvara¢em na vrhu) od polietilena niske gustoée — iniciran
razvoj polimernih ambalaza koje bi zamjenjivale dotad koristeno staklo

- 1949. — proizvodnja posuda za kuéanstvo ,,Tupperware“ od polietilena niske
gustoce

- 1950. — pojava polietilenskih vrec¢ica



- 1973. — predstavljene boce za pice od poletilen teraftalata
» proizvodnja igracaka:
- 1957. — proizveden plasti¢ni krug ,,Hula Hoop*
- 1958. —,,Lego* proizvodi plasti¢ne kockice za sastavljanje od celuloznog acetata
koji je kasnije zamijenjen akrilonitril/butadien/stirenom
- 1959. — Mattel proizvodi popularnu seriju lutaka ,,Barbie*.

Izmedu 1930.-ih i 1960.-ih zapocela je komercijalna proizvodnja ve¢ spomenutih 6
osnovnih polimera: polistiren, PS (Njemacka, 1937.), polietilen niske gustoce, PE-LD
(Velika Britanija, 1939.), poli(vinil-klorid), PVC (Velika Britanija, 1940.), polietilen
visoke gustoc¢e PE-HD (Velika Britanija, 1955.), poli(etilen-tereftalat), PET (Amerika,
1952.) i polipropilen, PP (ltalija, 1957.).1!

1.3. PLASTIKA U BROJKAMA

Polimerni materijali se ubrajaju medu najvaznije materijale danasnjice, $to ne izaziva
¢udenje obzirom na njihova svojstva u usporedbi s klasi¢nim materijalima: manje su krhki
od stakla, ne hrdaju poput metala i otporni su na vlagu za razliku od drveta. Osim
spomenutih kvaliteta mora se dodati da su ovi materijali dugotrajni, kemijski inertni,
neotrovni i dobri toplinski i zvuéni izolatori. Njihova primjenjivost je velika, proizvodnja
1 prerada zahtjeva manju potroSnju energije, a time 1 manje troSkove u odnosu na ostale
materijale, a sirovina iz koje se dobivaju, nafta, je joS uvijek raspoloziva u svjetskim
izvorima i dostupna po relativno povoljnim cijenama. Dakle, potpuno je jasno da je
polimerna industrija jedna od vodecih industrija, a polimerni otpad gorué¢i problem

danasnjice. Pogledajmo ovog industrijskog giganta kroz broj¢ane zanimljivosti:

» industrija plastike zaposljava 1,6 milijuna ljudi u Europi

» skoro 60 000 firmi u Europi se bavi ovom industijom, vecina njih se ubraja u mala i
srednja poduzeca

» U 2018. godini, Europska industrija plastike imala je prihod visi od 360 milijardi eura
I pozitivnu razliku uvoza i izvoza u visini od 15 milijardi eura

» Europska industrija plastike doprinjela je 28,8 milijardi eura za javne financije Unije

» U Italiji je zabiljezen rast od 2,4 puta u BDP-u i skoro 3 puta u zapos$ljavanju, u odnosu

na 2013. godinu, zahvaljuju¢i ovoj industriji
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» Europska industrija plastike sedma je po redu po doprinosu ukupnom BDP-u Unije,
time dostizu¢i farmaceutsku industriju
» u 2018. godini prikupljeno je 9,4 milijuna tona otpadne plastike za reciklazu u

svijetu.t?

U 2018. godini u svijetu je proizvedeno oko 359 milijuna tona plastike, $to je porast u
odnosu na prethodnu, 2017. godinu kad je proizvedeno 348 milijuna tona, dok je u Europi
2018. godine proizvedeno 61,8 milijuna tona plastike, $to je manje u odnosu na 64,4
milijuna tona proizvedenih prethodne godine.*? Udio kojim svaki dio svijeta sudjeluje u

proizvodnji ali i potro$nji plastike prikazan je slikom 1.3.

Central Europe
&Cis
NAFTA n
(lncl.’rest of North Westemn
p- Sifne Japan
19% @ 19% China = °
28%
Middle East @
& Asia
; indi
Africa 7 (excl. Japan,
Latin America 5% 9% Ifdia, and China)
& Caribbean “
4%
Oceania
0.3%

Percent share of total production o Percent share of total consumption

Slika 1.3. Udjeli kontinenata i regija svijeta u proizvodnji (oznaceno zutom bojom) i

potro$nji (ozna¢eno ljubiastom bojom) plastike®®

Od ukupno navedenih 61,8 milijuna tona plastike proizvedene u Europi 2018. godine,
51,2 milijuna tona otpada na termoplaste, poliuretane i ostale plastike koje su se preradile
i preoblikovale u druge proizvode. U tome je vecinskim dijelom (80 %) sudjelovalo 6
najvec¢ih zemalja Europe: Njemacka (24,6 %), Italija (13,9 %), Francuska (9,4 %),
Spanjolska (7,6 %), Ujedinjeno Kraljevstvo (7,3 %) i Poljska (6,8 %) skupa s Benelux-
om (4,6 %). Sto se ti¢e sektora gospodarstva koji koriste polimerne materijale potvrdeno
je da ambalazna industrija ima vecinski udio, od ¢ak 39,9 %, a slijedi je gradevinska

industrija s 19,8 % i automobilska industrija s 9,9 %, ostalo je prikazano slikom 1.4.
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Slika 1.4. Distribucija proizvedene plastike po gospodarskim granama'?

Ako se uzme u obzir da ove tri industrije ¢ine vecinu koriStenja plastike u Europi, jasno
je da je po potrosnji prvi polipropilen (19,3 %), najvise koriSten polimerni materijal za
izradu ambalaze i automobilskih dijelova, slijede ga polietilen niske (17,5 %) i visoke
(12,2 %) gustoce, koriSteni u ambalaznoj i gradevinskoj industriji te poli(vinil-klorid) (10
%) koristen za izradu prozora i vrata, podova, izolacija, itd. Navedeno je detaljnije

prikazano na slici 1.5.

PP PE-HD / PE-MD
7.9% ‘
) ‘ .
§y @
PVC PUR PET

6.4%
; PS / EPS a

Slika 1.5. Prikaz udjela pojedinog polimernog materijala u industrijskoj uporabi'?
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Naposljetku, kad se sve $to se proizvede iskoristi, veliki dio polimernih materijala prelazi
u otpad. Otpad je svaka tvar ili predmet koji posjednik odbacuje, namjerava ili mora
odbaciti. Otpadom se smatra i svaki predmet i tvar ¢ije su sakupljanje, prijevoz i obrada
nuzni u svrhu zatite javnog interesa.!* Dio nastalog otpada se sakupi i razdvoji na
propisani nac¢in, dok nazalost veliki dio biva odbafen pogresno i protivno propisima na
neprikladnom mjestu. Od prikupljenog otpada, dio se reciklira, dio se energetski oporabi
(spali) i pozeljno samo manji dio odlozi na odlagalista otpada. Od 29,1 milijuna tona
otpadne plastike prikupljene u EU, 2018. godine, 32,5 % je reciklirano, 42,6 % energetski
oporabljeno, a preostalih 24,9 % poslano na odlagaliste. Ako se usporede ti podaci s
onima iz 2006., broj plastike izdvojene za recikliranje se udvostrucio (100 % porast),
energetska oporaba je porasla za 77 %, a odlaganje na odlagaliSta otpada se smanjilo za
44 %. Sli¢na situacija je i s otpadnom plasti¢cnom ambalazom. U 2018. godini prikupljeno
je 17,8 milijuna tona otpadne plasti¢éne ambalaze, od toga 42 % je reciklirano, 39,5 % je
energetski oporabljeno i 18,5 % odlozeno, §to, u odnosu na 2006. godinu, biljezi porast
za 92 % u recikliranju i 84 % u spaljivanju, te pad od 54 % u odlaganju. Od zemalja
¢lanica EU, Ceska, Spanjolska i Nizozemska su tri najaktivnije ¢lanice u kategoriji
recikliranja plasticne ambalaze (preko 50 % otpadne ambalaze se reciklira), Hrvatska je
nazalost u zaostatku za ve¢inom ostalih €lanica sa svega 24 % reciklirane plasti¢ne
ambalaze, 2 % spaljene i prevelikih 74 % odloZene ambalaze i to samo u kategoriji

prikupljene plasti¢ne ambalaze.!?

1.4. PLASTIKA I OKOLIS

Plastika je jedan od najkoriStenijih materijala danasnjice duboko integriran u drustvo i
gospodarstvo. Nazalost, jedno od svojstava koje ¢ini ove materijale toliko popularnima —
trajnost, takoder im omogucava dug Zzivot nakon S§to postanu otpad, §to ih Eini
sveprisutnima i u okoliSu. Manji dio globalnog plasticnog otpada otpada odlazi na
reciklazu ili energetsku oporabu, dok ostatak prikupljenog otpada odlazi na odlagalista.
Najveci problem stvara neprikupljeni, nepropisno odlozen plasti¢ni otpad. Vecina tog
otpada naposljetku zavrsi u svjetskim morima i oceanima bilo da je porijeklom iz
kopnenih izvora (kontinentalni i priobalni pojas te rijeke koje se uljevaju u mora i oceane)
ili samih morskih izvora (izlovljavanjem i uzgajanjem riba, $koljkasa i mekusaca nastaje

otpad poput mreza za lov 1 uzgoj, i brodskih olupina). Vise od 70 % plasticnog otpada
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koji pluta vodenim tijelom Zemlje dolazi iz kopnenih izvora. Prema podacima iz 2010.
godine, u svijetu je proizvedeno 270 milijuna tona primarne plastike. Iste godine
proizvedeno je 275 milijuna tona plasticnog otpada, vidljivo je da broj premasuje
godisnju proizvodnju plastike, jer se u ovo ubraja i plastika proizvedena prijasnjih godina
ali odbacena u 2010. godini. Plasti¢ni otpad koncentriran u priobalnim podru¢jima (pojas
Sirine 50 kilometara od obale do unutrasnjosti) predstavlja najveci rizik za ulazak u more,
a iznosi skoro 100 milijuna tona, od ¢ega je skoro 32 milijuna tona nepropisno odloZzenog
tj. odbacenog otpada. 8 milijuna tona plasticnog otpada od spomenutih 32 ulazi u more,
Sto ¢ini 3 % ukupnog godiSnjeg plasti¢nog otpada, a rije¢ je samo o otpadu koji dolazi iz

kopnenih izvora (slika 1.6). Danas, 10 godina nakon, ove brojke su otprilike trecinu vise.

Svjetska proizvodnja primarne plastike:
270 milijuna tona godisnje

Plasticni otpad na povrsini
svjetskih mora i oceana:
10 - 100 tisuca tona

Plasti¢ni otpad koji ulazi u ocean:

- -» 8 milijuna tona godisnje

Slika 1.6. Shematski prikaz puta plasti¢nog otpada iz kopnenih izvora do svjetskih mora

i oceana za 2010. godinu®®

Jednom kad plastika dospije do mora ili oceana njenu distribuciju i akumulaciju
kontroliraju morske struje i vjetrovi. Zahvaljujuéi niskoj gustoc¢i i plovnosti jedan dio
plastike se zadrzava na povrsini vode, medutim neke plastike vece gusto¢e od morske
vode ili one Supljeg oblika poput boca i plasti¢nih vrecica koje ¢e plutati dok u njih ne
ude voda i povucée ih prema dnu, tonu. Plastika koja dospije do dna polaganom se
mehanickom degradacijom uslijed konstantnog gibanja mora usitnjava i integrira u
morski sediment, stoga u morima i oceanima postoji puno vise plastike nego $to je oku
vidljivo. 2014. godine procijenjeno je da se u svjetskim povrSinskim morskim i
oceanskim bazenima nalazi oko 269 tisuca tona plastike, od toga 65 % na sjevernoj

hemisferi obzirom da ona ima veéi priobalni pojas i koncentraciju stanovnistva. Od
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ukupnih 269 tisu¢a, malo vise od 23 tisuce tona pripada Sredozemnom moru.'® Radovi
koji su proucavali sastav plasticnog otpada u Sredozemnom moru pokazuju da problem
prisustva plasticnog otpada postoji u svim slojevima morskog ekosustava: na obalama,
na povrSini mora te na morskom dnu u sedimentu. Veéinu plasti¢nog otpada na morskom
dnu epikontinentalnog pojasa ¢ine ve¢ spomenuta jednokratna ambalaza i predmeti za
kratkotrajnu upotrebu dok je to u nekim podru¢jima otpad nastao pri akvakulturi (npr.
uzgajaliSta dagnji). U priobalnom pojasu i uvalama (npr. Boka Kotorska) otpad na
morskom dnu pripada primarno gradevinskoj industriji i elektronici (odbacene masine za
rublje, frizideri, kompjuterski djelovi, automobilske gume...) Sto je posljedica slabog
sustava nadgledanja i kaznjavanja ilegalnog bacanja otpada. Upravo u Jadransko - jonskoj
makroregiji je zabiljezen velik i zabrinjavaju¢ porast u morskom zagadenju krutim
otpadom. Nekoliko rijeka uvelike sudjeluje u transportu vode i sedimenta u ovoj regiji.
Na sjevero - zapadnom dijelu to su: Po, Reno, Adige, Brenta, Tagliamento i Soca, a na
jugo - istoénom Buna/Bojana. Drugi izvori oneci$¢enja su: obalna urbanizacija (danasnja
populacija na obali Jadransko - jonske makroregije premasuje 3,5 milijuna ljudi), ispusti
komunalne otpadne vode, nautika, ribolov i akvakultura (posebno u Italiji), morske naftne
platforme, turizam i rekreacija. Drzave ove makroregije u kojima je pronadena najveca
gustoca otpada su Grcka 1 Hrvatska, s najvec¢im udjelom plasti¢nih folija 1 vre¢ica u
morskom otpadu. Prema obliku Eestica najprisutniji su fragmenti, a prema veli¢ini najveci
dio pripada maloj makroplastici duzine od 25 do 50 mm. Od vrsta polimera dominantnu
veéinu ¢ine polietilen (preko 60 %) i polipropilen (oko 20 %), sto ukazuje na povecanu
proizvodnju poliolefina u odnosu na ostale polimerne materijale. Najveée koncentracije
plasticnog otpada u Hrvatskoj pronadene su na jugu drZave, uz obale otoka Visa (plaza
Zaglav na otoku Visu dobila je titulu ,,iznimno prljave” plaze prema CCI indeksu?),
Mljeta i Korcule, poluotoka Peljesca i obale Dubrovnika. Sve od navedenih okrenute su
prema otvorenom moru. Razlog ovome je visoka precipitacija u zimskim i proljetnim
periodima kad se povecava izlazni tok rijeke Bune/Bojane i postojeci cirkulacijski rezim
struja i jakih juznih vjetrova koji pusu kroz godinu i nanose Cestice plastike na obale i dna
priobalnog pojasa.'® - '8 Plasti¢ni otpad koji zavrsi u moru $teti i zivim organizmima
stanovnicima ekosustava, a time i ljudima u ¢ijem hranidbenom lancu se nalaze. Uzroci
smrti zivotinja su najcesce: izgladnjivanje uslijed osjecaja sitosti koje uzrokuju velike

koli¢ine plastike u zeludcu ili nemoguénost hranjenja (posebice izrazeno kod ptica kad

1 CCl indeks - Clean Coast Index;CCl = CM * K, gdje je CM gustoéa otpadnih predmeta po m? plaze a K
je konstanta koja iznosi 20.
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im plasti¢ni predmet blokira kljun), nedostatak kisika ili nemoguénost kretanja uslijed
zapetljavanja (u npr. otpadne ribarske mreze) i vanjsko ili unutarnje krvarenje uzrokovano
oSte¢enjem organa ili tkiva oStrim predmetima (slika 1.7 a) i 1.7 b)). Otpadna plastika
moze nanjeti Stetu i bentoskim organizmima, spuzZvama i zarnjacima koji obitavaju pri
morskom dnu uzrokovajuéi hipoksiju i nemoguénost fototropnog i heterotropnog
hranjenja.'® Na podruéju juznog Jadrana pronadeno je 26 % makroplastike u utrobama
riba, i to najvise kod srdela i skusa (pelagijske ribe, konzumiraju lebde¢u makroplastiku)
dok je na podrucju sjevernog Jadrana pronadeno ¢ak 87 % mikroplastike u utrobama riba,
I to kod arbuna i trlja (pridnene ribe, konzumiraju mikroplastiku integriranu u morski
sediment). Od oblika polimernih materijala koji se pronalaze u utrobama ovih riba
najcesce se pojavljuju filamenti (97,7 % probavljene mikroplastike) ¢iji su glavni izvori

otpadne ribarske mreze i konopi te otpadna komunalna voda kojom razna vlakna

pronalaze svoj put do mora.*®

a) b)

Slika 1.7. Utjecaj plasti¢nog otpada na zdravlje i opstanak morskih zivotinja: a)
kitopsina, najveéa zivuca riba na svijetu, hrani se filtriranjem vode, u opasnosti je od

usisavanja otpadne plasti¢ne vreéice?’,b) tuljan zapetljan u niti otpadne ribarske mreze?

Osim §to predstavlja ekoloski problem, plasti¢ni otpad u morima ima Stetne uc¢inke i1 na
gospodarstvo, smanjuje rast turizma i rekreacije, ribarstva i akvakulture, navigacije i
morskog transporta, te time predstavlja teret drustvu. Taj, danas globalni problem,
potrebno je koordinirati na lokalnoj i provoditi na nacionalnoj razini, to se postize uz
intervencije na zakonskoj, trzi$noj i drustvenoj razini. Na trzi$noj razini potrebno je prije
svega prije¢i s linearnog na kruzni model gospodarenja plastikom, tj. napredak s
»proizvedi-upotrijebi-baci“ sustava, na ,,dizajniraj-upotrijebi-prenamijeni-ponovno

upotrijebi-recikliraj* model. Osim toga, potrebno je smanjiti proizvodnju polimernih
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materijala, te jednokratne predmete od plastike zamijeniti visekratnim predmetima
vre€ica s tekstilnim viSekratnim vre¢ama). Na zakonskoj razini potrebno je dizajnirati
jasan, strog i efikasan sustav zakona koji ¢e definirati pravila i dozvoljene intervale za
svaki stupanj gospodarenja plastikom, od njene proizvodnje do pretvorbe u otpad, te
sustav nagrade i kazne za svaki od navedenih (u praksi se pokazalo da je novac najbolja
motivacija za ljudsku svijest prema pridrzavanju pravila). Kad se taj korak utemelji
potrebno je uspostaviti ovlastene organizacije koje ¢e se pobrinuti da se svi sudionici
pridrzavaju pravila gospodarenja plastikom. Medutim, ovi koraci ¢e eventualno smanjiti
nastanak novog plasti¢nog otpada, ali §to je s ve¢ nastalim otpadom koji ¢e predstavljati
teret za okoli§ narednih par stolje¢a? Da bi se udio ve¢ postojeceg otpada koji nije
adekvatno zbrinut smanjio, potrebno je uspostaviti mrezu drzavnih, privatnih i
volonterskih agencija, instituta i projekata koji bi, udruzenim snagama, akcijama ¢iséenja
okolisa, prikupljanja otpada i inovativnim idejama dosli do rjesenja kako smanjiti
koncentracije zagadenja okolisa. U Europskoj Uniji Barcelonska konvencija je prva
uredila pravila i upute kojima ¢e se vrSiti monitoring, procjena i pronalazak rjeSenja
morskog zagadenja na Europskim regionalnim morima uz zakonsku obavezu za zemlje
Clanice. Suglasnost populacije predstavlja najve¢u prepreku. Da bi zaista doslo do
promjene potrebno je prihvacanje i odobravanje drustva. Prvi korak ka ovome je
edukacija stanovniStva. Kroz edukativne teCajeve, radionice i seminare se podiZe
kolektivna svijest i podrska zajednice. Veliku ulogu u ovome danas igraju mediji i
drustvene mreze. Reklamiranje ,,Go Green* stila okuplja mlade ljude u ove svrhe, ali i
sluzi kao svojevrstan pozitivan pe€at na gospodarstva koja ga primjenjuju, koja njime
dobivaju povjerenje potrosaa i demonstriraju posvecenost rjeSavanju drustvenih i
ekoloskih problema (slika 1.8). Kako bi se postigla odgovornost drustva potrebno je
ostvariti zdrav balans moralne 1 zakonske obaveze stanovniStva prema cuvanju svog
planeta. Ove tri sastavnice su usko isprepletene i poput zupéanika, sve tri Se moraju
okretati savrSeno koordinirano kako bi stroj ispravno radio, svaki zubac mora sjesti na
svoje mjesto. Pa tako drzava mora ponuditi industriji dovoljno dobru ponudu da bi doslo
do zamjene materijala 1 plasiranja novih proizvoda, koji ¢e se potom zakonskim
odredbama nametnuti kupcima. Takoder mora urediti sustav prikupljanja otpada kojim
¢e stimulirati gradane na prikupljanje i odvajanje otpada i koriStenje viSekratne ambalaze,
ali 1 omoguciti gradanima edukaciju kojom ¢e se poticati njihova Zzelja i volja za

o¢uvanjem okolisa. Isto to drustvo svojim komentarima i odabirima proizvoda razdvaja
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lose od dobrih robnih marki tako stimuliraju¢i trziste da unaprijedi i nastavi raditi na
proizvodnji ekoloski prihvatljivih proizvoda time gradeéi pozitivan imidz brenda. Kad
druStveni kolektiv radi prema istom cilju i time povecava vrijednost prirodnih bogatstava,
to pozitivno utjece 1 na sliku drzave ili regije kojoj pripada to drustvo Sto doprinosi
razvoju turizma i putni¢kog prometa, itd. Dakle, u Siroj slici, jednom kad se zupcanici
pokrenu ovaj stroj moze napraviti velike i pozitivne promjene. Od 2020. godine u EU na
snagu treba stupiti ,,Europski zeleni plan© koji obuhva¢a mjere za unaprjedenje
u¢inkovitog iskoriStavanja resursa prelaskom na ¢isto kruzno gospodarstvo te obnovu
bioloske raznolikosti i smanjenje oneciS¢enja, cime se potice proizvodace na pronalazak
inovativnih rjeSenja pri izboru sirovina i gospodarenju otpadom koja bi pomogla pri
rjeSavanju krize s plasticnim otpadom. Cilj ovog plana je da Europa postane prvi ,,zeleni*
kontinent i time da pozitivan primjer ostatku svijeta. Kao i kod svakog projekta, izmedu
dobre ideje i uspjesne provedbe stoji velika pocetna investicija i dugoro¢no planiranje, ali
investicijski trosak za recikliranje danas, s vremenom znaci smanjenje otpada koji nastaje
pri proizvodnji i usStedu na primarnim Sirovinama iskoristavanjem sekundarnih

(recikliranih) sirovina.??
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Slika 1.8. ,,Zero-waste* kampanja za poticanje recikliranja i koriStenje sekundarnih

sirovina ameri¢kog automobilskog koncerna General Motors®
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1.5. PLASTIKA | COVID-19

Dosad je naveden veliki broj negativnih u¢inaka plastike na ¢ovjeka i okolis, ali u svjetlu
globalne pandemije koronavirusom prisiljeni smo razmisliti o prednostima koje pruzaju
ovi materijali. Prioritet u svijetu, posljednjih par mjeseci, je smanjenje i kontroliranje
zaraze SARS-CoV-2 virusom, §to ukljucuje razne mjere opreza od Sirenja zaraze poput
noSenja zaStitne opreme i koriStenja dezinficijensa, testiranja i lijeGenja uznapredovale
bolesti. Ovi postupci izazivaju hiperprodukciju potrebnih predmeta koji su redom
izradeni upravo od plastike: jednokratni ogrtaci i kombinezoni izradeni od poliestera i
polietilena, zaStitne maske izradene od finih polipropilenskih vlakana koja zbog svojih
hidrofobnih svojstava ne upijaju tjelesne tekucine i time Stite od kaplji€nog prijenosa
virusa, viziri izradeni od polikarbonata i poli(vinil-klorida) i zasitne rukavice od nitril
kaucuka. Polimerni materijali koriste se i pri izradi: ambalaza za dezinficijense, Stapica
za uzimanje briseva nosa i grla, dijelova respiratora, $prica za injekcije i infuzije i mnogih
drugih medicinskih pomagala. Medutim, porast u proizvodnji plastike nije primjecen
samo u ovom sektoru. Strah od nedostatka prehrambenih i higijenskih proizvoda na
policama trgovina natjerao je ljude na prekomjernu i nepotrebnu kupovinu u prvim
mjesecima pandemije. Mjere socijalnog distanciranja i kuéne izolacije uzrokovale su
promjenu u nac¢inu konzumiranja proizvoda i usluga. Hrana i pic¢e se umjesto konzumacije
na licu mjesta, u restoranima i kafi¢ima, narucuju dostavom na kué¢nu adresu. Kupovina
bilo kakve vrste proizvoda vrsi se online s isporukom na ku¢nu adresu kako bi se izbjeglo
Setanje po trgovinama, kontakt s ljudima i robom, time povecavajuci rizik od prenosenja
zaraze. Kako bi se naruceni proizvodi isporucili kupcima sigurno i neoSte¢eno potrebno
ih je pakirati u prikladnu jednokratnu ambalazu — veéinom izradenu od plastike.?* U
svjetlu novog zadatka, pruzanja usluga 1 zastite ljudima u borbi protiv virusa, plastika se

pokazala kao visestruki pobjednik. Razlozi tome su sljede¢i:

» obzirom da se vecina sirovina potrebnih za proizvodnju polimernih materijala dobiva
1z nafte, ¢ija je cijena od pocetka pandemije drasti¢no pala, cijeli proces proizvodnje
plastike je iznimno jeftin, a trenutna potraznja za njom na trzistu velika

» polimerne materijale je jednostavno preraditi i oblikovati po zelji, njihova konverzija
iz sirovog materijala u gotovi proizvod je brza obzirom da polimerni materijali hrane
3D printere koji izbacuju na tisuée proizvoda dnevno, kvaliteta koja je neophodna u

utrci za pronalazak lijeka i spas ljudskih zivota
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» polimerni materijali su ¢vrsti, kemijski i korozijski otporni, te imaju relativno glatku
povrsinu §to omoguéuje njihovo jednostavno ¢is¢enje, odrzavanje i dezinfekciju

» plastika je visoko inZenjerski materijal Cija svojstva se mogu modificirati raznim
dodacima (npr. dodatak biocida da se postignu anti-bakterijska svojstva)

» plastika je lagana §to je ¢ini lakom za prenoSenje i omogucava ,,in-situ“ proizvodnju
I uporabu tamo gdje je najpotrebitija (npr. u vrhuncu pandemije, bolnice u Italiji imale
su kroni¢nu potrebu za velikim brojem ventila za respiratore, u pomoc je priskocila
kompanija iz Milana donjevsi 3D printer u jednu od njih §to je omogucilo produkciju
potrebnih djelova za medicinske uredaje na licu mjesta)

» U doba pandemije kad vlada strah od prenosenja virusa ljudi su nepovjerljivi prema
materijalima za ponovnu uporabu ve¢ radije odabiru jednokratne proizvode i
ambalazu kojih se lako rjeSavaju, a plastika je, obzirom na navedena svojstva, kraljica

medu materijalima za izradu takvih predmeta.?®

Losa strana ovog rastuceg trenda u proizvodnji plastike obzirom na novonastalu situaciju,
je Sto eksponencijalni rast pokazuje i1 krivulja koli¢ine plasticnog otpada koji nastaje
ponajprije svakodnevnim odlaganjem iskoriStene jednokratne zaStitne opreme i
ambalaze. Na vrhuncu pandemije u gradu Wuhan u Kini (gdje je sve pocelo), bolnice su
proizvodile vise od 240 tona otpada dnevno naspram inace normalnih 40, zahvaljujuéi
otpadnoj zatitnoj opremi, a proizvodnja zaStitnih maski porasla je za 450 %.
Pretpostavlja se da ¢e Sjedinjene Americke Drzave u dva mjeseca pandemije generirati
medicinskog otpada koliko bi, pod normalnim okolnostima, generirali u godinu dana.
Prognozirano je da ¢e trZiSte plasticne ambalaze u 2020. godini porasti za 5,5 %.
Tajlandska vlada je ve¢ prijavila porast u plastiénom i stiropornom otpadu, s 1500 tona
na 6300 tona na dan, uslijed pove¢anog narucivanja hrane za van. Organizacija Opération
Mer Propre u Francuskoj prijavila je velike koli¢ine zastitnih rukavica, maski i bo€ica
dezifincijensa pronadenih u moru. Tim iz OceansAsia prijavio je na desetke zastitnih
maski pronadenih na 100 metara plaze otoka Lantau u Soko otocju koje pripada Hong
Kongu (slika 1.9). Zabrinjavajuce je $to je rije¢ o slabo naseljenoj i nepristupa¢noj lokaciji

Sto sugerira da ¢e se ovaj problem intenzivirati na populiziranijim podru¢jima.
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Slika 1.9. Odbacene jednokratne zastitne maske nadene na obali otoka Lantau?®

Pridrzavanje mjera opreza brzo je postalo kontroverzno zbog neobzirnog i nepropisnog
odlaganja otpada koje osim ve¢ postojeceg ekoloskog uzrokuju i zdravstveni problem,
obzirom da je rije¢ o opasnom medicinskom otpadu. Jo$ jedan od tekuéih problema je
odrzavanje industrije recikliranja plasticnog otpada na nogama. Naime, koli¢ine
novonastalog plasti¢nog otpada se drasti¢no povecavaju svaki dan, a otkup ve¢ reciklirane
plastike kao sekundarne sirovine je proizvodacima neisplativ zbog niske cijene primarne
sirovine (nafte) radi koje se vec¢ina njih odlucuje za proizvodnju koriste¢i originalnu
plastiku umjesto reciklirane. To je izazvalo veliki udarac na industriju recikliranja koja je
prisiljena proizvoditi proizvod za kojeg nema kupca $to znaci da su rashodi veliki a
prihoda nema.?”” 2 1z prethodno navedenog je vidljivo da pandemija COVID-19
predstavlja veliki izazov za okoli$ i zdravlje Covjeka, ali i za globalnu ekonomiju i
drustvo. Veliki broj mjera koje su trebale stupiti na snagu, poduzetih kako bi se u
nadolaze¢im godinama smanjile koli¢ine plasti¢nog otpada u okolisu, kao §to je postupno
izbacivanje jednokratnih plastiénih vreéica i njihova zamjena visekratnim tekstilnim
vre¢icama, sada su odgodene ili stavljene na cekanje. Europsko vijece, parlament i
komisija 2018. godine postigli su politicki dogovor da ¢e do 2025. godine stopa
recikliranja plasticnog otpada porasti do 65 %, a plasti¢cne ambalaze do 50 %, te da ¢e
nastaviti svoj rast za 1 % po godini.?* Trenutna neizvjesna situacija ostavlja mnogo
neodgovorenih pitanja. Kako da se zaStite oni koji su njom najteze pogodeni, a da se pri
tom ne unisti planet na kojem se zZivi? Moze li industrija recikliranja prezivjeti postojecu
i nadolazecu krizu? Moze li se jos§ uvijek posti¢i kruzni model gospodarenja plastikom
obzirom na hiperprodukciju iste? Kakve dugoroc¢ne efekte nosi pandemija i koliko

vremena ¢e biti potrebno za oporavak od nje?
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1.6. MIKROPLASTIKA

Plastika se opcenito po veli¢ini mozZe podijeliti na: makroplastiku (> 25 mm),
mezoplastiku (od 5 do 25 mm) i mikroplastiku (< 5 mm). Mikroplastika se dalje moze
podijeliti na malu (engl. SMP — small microplastics) veli¢ine od 20 um i 1 mm i veliku
(engl. LMP — large microplastics) veli¢ine od 1 mm do 5 mm. Pri uzorkovanju je vazno
prvo osigurati uzorke male mikroplastike, a potom velike kako ne bi doslo do
kontaminacije uzoraka. Mikroplastine Cestice karakteriziraju nejednaki, oS$tri i
iskrivljeni rubovi, jednolika debljina, prepoznatljive boje 1 nedostatak stani¢ne
strukture.?® Mikroplastika je sveobuhvatan pojam za heterogenu skupinu plasti¢nih
Cestica koje se razlikuju po veli¢ini, obliku i boji (slika 1.10). Prema porijeklu moze biti
primarna i sekundarna. Primarna je ve¢ proizvedena kao mikroplastika, npr. u kozmetici
(za pilinge) 1 kemijskoj industriji (kao prekursor za dobivanje drugih materijala).
Sekundarna mikroplastika nastaje degradacijom vecih komada plastike u okolisu uslijed
mehanicke i kemijske degradacije.’® Mikroplastiéne Cestice imaju veé¢ spomenuti 1o$
utjecaj na zivotinjski i biljni svijet kad udu u hranidbeni sustav, ali osim §to mogu ostetiti
organe i tkiva, mogu i uzrokovati kemijsko trovanje postojanim organskim zagadiva¢ima
(engl. POPs - persistent organic pollutants) koji se u morskoj vodi nalaze u malim
koncentracijama, ali se lako apsorbiraju na veliku specifi¢énu povr$inu mikroplasti¢nih
Cestica zahvaljuju¢i njihovoj hidrofobnosti, ¢ime im koncentracija postaje nekoliko
redova veca od one u morskoj vodi. Plastika u probavnom sustavu sama po sebi ne bi
trebala uzrokovati trovanje obzirom da je bioinertna i enzimi prisutni u probavnom
sustavu Zivih bi¢a ne mogu razgraditi takve visokomolekulske spojeve. Medutim,
rezidualni monomeri, toksi¢ni aditivi, intermedijeri nastali polovicnom degradacijom ili
spojevi za koje je ona prijenosni medij poput POPs-a iz morske vode mogu uzrokovati
trovanje prilikom otpustanja i razgradnje u probavi.3! Takoder, mikroplasti¢ne Cestice
mogu biti nosioci teskih metala. Na uzorcima mikroplastike iz sedimenta plaze Zaglav na
Visu pronadena je dva reda veca koncentracija kadmija, bakra i nikla, te skoro tri reda
veca koncentracija olova i cinka od one u okolnoj morskoj vodi.*> Mikroplasti¢ni otpad
predstavlja rastuc¢i problem u morskom ekosustavu obzirom da, ¢ak da se 1 sprijeci ulazak
makroplastike u svjetska mora i oceane, nova mikroplastika bi i dalje nastajala
degradacijom i usitnjavanjem ve¢ postojece makroplastike. Informacije o morskom

otpadu u Jadranskom i Jonskom moru te nadalje u Sredozemnom moru i dalje su
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ograni¢ene, nedosljedne i nepotpune, iako je poznato da je Sredozemno jedno od

najzagadenijih svjetskih mora.
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Slika 1.10. Mikroplasti¢ni otpad uzorkovan u velikom tihooceanskom otoku sme¢a®

Ucinkovite mjere za kontrolu i suzbijanje morskog otpada u regiji su oteZane nedostatkom
pouzdanih znanstvenih podataka. Projekt DeFishGear nastao je kao odgovor na potrebu
za u¢inkovitim rjesavanjem problema morskog otpada u Jadransko - jonskoj makroregiji.
Cilj mu je smanjiti kopnene i morske aktivnosti koje proizvode velike koli¢ine otpada i
osigurati odrzivo upravljanje morskim i obalnim okolisem Jadranskog i Jonskog mora.
Sedam zemalja koje imaju obalu na Jandranskom ili Jonskom moru sudjeluju u ovom
projektu: Italija, Slovenija, Hrvatska, Bosna i Hercegovina, Crna Gora, Albanija 1 Gr¢ka.
Jedan od partnera je i Institut za oceanografiju i ribarstvo u Splitu koji je zasluzan za
prikupljanje uzoraka obradenih u ovom radu.3* Ovaj protokol opisuje metodologiju za
uzorkovanje, sortiranje i kemijsku analizu mikroplastike te identifikaciju polimernog
materijala od kojeg su nacinjene. Prilikom pripreme uzoraka za analizu potrebno im je

odrediti prozirnost, boju i sortirati uzorke u odgovaraju¢e skupine prema obliku:

filamenti (tanka, kratka ili duga vlakna, izgledaju poput konca)
filmovi (nepravilnog oblika, fleksibilni i tanki)

fragmenti (nepravilnog oblika, ¢vrsti i gusti, ostrih iskrivljenih rubova)
granule (pravilnog okruglog oblika)

peleti (nepravilnog okruglog oblika, obi¢no ravni S jedne strane)

vV V. V V V V

pjene (mekog stanja, obi¢no stiropor i poliuretanske pjene, zute do bijele boje).?
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Identifikacija polimernog materijala vrsi se FTIR spektroskopijom. U ovom radu tome je

dodana i diferencijalna pretrazna kalorimetrija.

1.7. TEHNIKE IDENTIFIKACIJE POLIMERNIH MATERIJALA

Identifikacija polimernog materijala podrazumijeva odredivanje vrste i tipa te kemijskog
sastava njegovog osnovnog sastojka. Karakterizacija se moze provoditi kemijskim i
strukturnim analizama, koje su u vecini sluéajeva vrlo slozene, dugotrajne i zahtijevaju
preciznost. Za primjenu u praksi za pocetak je dovoljno odrediti kojoj skupini polimer
pripada i kakva se svojstva mogu prema tome ocekivati. 2 Tehnike za ispitivanje strukture
materijala koriStene u ovom radu su: infracrvena spektroskopija i diferencijalna pretrazna

kalorimetrija.

1.7.1. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FTIR)

Infracrvena (IR) spektroskopija je jedna od najvaznijih i naj¢es¢e koriStenih analitickih
metoda za ispitivanje strukture materijala. Razlog tome je visoka informacijska vrijednost
IR spektra i moguénost ispitivanja uzoraka svih agregatnih stanja. IR spektar je
karakteristiéno svojstvo neke tvari, koje moze posluziti pri njenoj identifikaciji, zbog
specifi¢nog polozaja i intenziteta apsorpcijskih vrpci, poput otisaka prstiju kod ljudi (IR
spektri prikazani u rezultatima). Dode li do interakcije elektromagnetskog zracenja s
materijom moguca je apsorpcija energije zracenja u molekulskom sustavu materije.
Naime, elektromagnetsko zraCenje prenosi energiju na materiju, pri ¢emu su energija i
frekvencija zracenja proporcionalne (Planck — Einsteinova jednadzba), $to moze izazvati
povecanje vibracije ili rotacije atoma, te prijelaz u vie energetsko stanje. Vazno je znati
da molekula moze apsorbirati elektromagnetsko zracenje odgovarajuce frekvencije onda
I samo onda ako je frekvencija ulaznog IR zracenja jednaka frekvenciji jedne temeljne
vibracije molekule te ako je s pobudenom vibracijom doti¢ne molekule ili atomske
skupine povezana promjena dipolnog momenta. Sto je promjena dipolnog momenta veca,
veéi je intenzitet apsorpcijske vrpce. IR spektar se dobije propustanjem IR zracenja kroz
uzorak te odredivanjem koji udio upadnog zracenja se apsorbira pri odredenoj energiji

(frekvenciji). Frekvencija pri kojoj se pojavljuju pikovi na IR spektru odgovara
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frekvenciji vibracije odredenog dijela molekule. Medutim, frekvencije, izraZzene u
Hertzima (Hz) u infracrvenom podruéju su jako veliki brojevi (=10'4-10'2) pa se zbog
jednostavnosti  koristi jedinica valni broj, v (broj valova u duzini od 1 cm).
Elektromagnetsko IR zragenje se dijeli u tri valna podruéja: blisko (12820 - 4000 cm'Y),
srednje (4000 - 400 cm™) i daleko (400 - 10 cm™). Za IR spektroskopiju opéenito,
najvaznije je srednje IR podrudje jer se u njemu zbog apsorpcije energije zracenja javljaju
temeljne molekulske vibracije koje obuhvacaju promjenu duljine veze, tj. istezanje veze
(engl. stretching) i promjenu kuta izmedu veza, tj. savijanje veze (engl. bending). U IR
spektroskopiji usporeduje se koli¢ina zracenja propustenog kroz uzorak s pozadinskom
propusno$c¢u IR spektrometra (engl. background). Rezultat je IR spektar koji se obi¢no
prikazuje kao transmitancija ili propusnost, T, gdje je T = I/lo pri ¢emu je | intenzitet
propustenog zracenja, a lo intenzitet zracenja koje pada na uzorak pri odredenom valnom
broju. U kvantitativnim mjerenjima umjesto propusnosti se koristi apsorbancija, A, koja
je s transmitacijom povezana izrazom: A = logio 1/T tj. A = logao lo/l.2 Kod instrumenta
s Fourierovom transformacijom koristi se jedan snop zracenja kod Cega sve potrebne
frekvencije istovremeno prolaze kroz instrument. Instrument ne sadrzi disperzni element
pa se sve valne duljine detektiraju i mjere simultano. Uz pomo¢ racunala i koriStenjem
matemati¢kog algoritma (Fourierove transformacije) nastaje infracrveni spektar te se
pristupa interpretaciji rezultata. Prednost FTIR-a nad disperznim spektrofotometrima je:
brzina mjerenja, visoka osjetljivost 1 mogucénost odvajanja spektra otapala ili poznatih
necisto¢a od osnovnog spektra , jer se informaciju pocetno konvertira u digitalni signal,
koji kompjuter moze oduzeti.*® ldentifikacija uzoraka u ovom radu provedena je Perkin-
Elmer Spectrum One spektrometrom koriStenjem tehnike vodoravne prigusene totalne
refleksije (engl. Horizontal Attenuated Total Reflectance, HATR) koja omogucéava
spektroskopiranje prahova, pasti, gelova, kapljevina i ¢vrstih uzoraka, poput plasti¢énog
otpada (slika 1.11).
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ZnSe kristal P P

Slika 1.11. Perkin-Elmer Spectrum One spektrometar s dodatkom za snimanje HATR

tehnikom?36

Uzorak se stavi na kristal visokog refrakcijskog indeksa (npr. cinkov selenid ili germanij),
primjenom sile ru¢icom se osigura dobar kontakt uzorka s kristalom i snimi spektar.
Izvedbe kristala ovise o agregatnom stanju uzorka. Zraka iz izvora IR zracenja prolazi
kroz HATR dodatak, ulazi u kristal gdje se interno viSestruko reflektira uzduz kristala i
odlazi prema detektoru (slika 1.12). Pri svakoj refleksiji u kristalu zraka prodire nekoliko
mikrona u uzorak koji se nalazi na kristalu, a detektor registrira intenzitet apsorpcije. 1z
dobivenog spektrograma se dolazi do zakljucka o kojem polimernom materijalu je rijec
koriste¢i korelacijske tablice s karakteristiécnim IR vibracijama i/ili usporedbom sa

spektrogramima poznatih polimera u IR atlasima ili ra¢unalnim bazama.*

Slika 1.12. Shematski prikaz refleksije IR zraka od izvora zracenja do detektora
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1.7.2. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC)

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC) je jedna od najvaznijih termoanalitickih
metoda kojom se biljezi toplinski tok ili snaga dovedena (ili odvedena) uzorku pri
zagrijavanju (ili hladenju) uzorka i referentnog materijala, programiranom brzinom u
termostatiranom bloku i intertnoj atmosferi, u ovisnosti o temperaturi ili vremenu.
Zagrijavanjem ili hladenjem uzorka javljaju se toplinski prijelazi (npr. taljenje,
isparavanje, kristalizacija ili umrezavanje) §to rezultira endotermnom ili egzotermnom
promjenom. Koli¢ina topline (snage) potrebna za odrzavanje temperature Celije ispitka
jednake temperaturi referentne ¢éelije tijekom prijelaza registrira se kao odmak od bazne
linije na DSC krivulji (slika 1.13). Na ordinati su vrijednosti u miliwatima (mW), koje su
ekvivalent brzini apsorpcije ili oslobadanja energije u ispitku, a apscisa je kalibrirana u

stupnjevima Celzijusa (°C).

Toplinski tok, g / mW

1
1 - pocetni otklon
2 - staklasti prijelaz
l endo 3 - kristalizacija
4 4 - taljenje

5 - isparavanje

6 - razgradnja

Y

Temperatura, T/ °C

Slika 1.13. Opéi DSC termogram?

Endotermni prijelazi i promjena toplinskog kapaciteta ocituju se kao minimumi, a
egzotermni prijelazi kao maksimumi krivulje. DSC analizom mogu se dobiti podaci o
fizikalnim promjenama, kemijskim procesima i kinetici reakcije za ispitivani polimer.
Osnovne karakteristike koje se odreduju ovom analizom su temperatura taliSta, za
kristalaste polimere i temperatura stakliSta, za amorfne polimere. TaliSte je fazni prijelaz

prvog reda pri kojem se apsorbira toplina (porast entalpije) i dolazi do promjene
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agregatnog stanja uzorka (broj 4 na slici 1.13). Stakliste je fazni prijelaz drugog reda pri
kojem se mijenja toplinski kapacitet uzorka i dolazi do prijelaza iz staklastog u
viskoelasti¢no stanje, ali ne dolazi do promjene agregatnog stanja uzorka (broj 2 na slici
1.13). Kako kod niza kristalastih polimera udio amorfne faze moze biti velik, moguce je
postojanje oba prijelaza. Kako bi se dobili trazeni rezultati DSC krivulju je potrebno prvo
normalizirati po masi uzorka, integrirati povrsine ispod pikova i ekstrapolirati vrijednosti.
Iz obradene DSC krivulje mogu se dobiti podaci o temperaturama toplinskih prijelaza,
toplinskom toku u ili iz ispitka (dH/dt), te djelomi¢noj ili ukupnoj entalpiji (AH). Osnovne
prednosti ove analize nad drugim termoanalitickim metodama su brzina izvodenja
Ispitivanja i mala koli¢ina uzorka (desetak miligrama) potrebna za analizu. Snimanje i
obrada podataka u ovom radu provedena je diferencijalnim pretraznim kalorimetrom
DSC 823°¢ (Mettler Toledo) i STAR® programom (slika 1.14 a)). Uzorak se pohranjuje u
aluminijsku posudicu s poklopcem (slika 1.14 b)) koja se zatvara uz pomo¢ posebne
prese. Mjerno osjetilo instrumenta ima dvije paralelne pozicije, na lijevu se smjesta
posudica s uzorkom a na desnu referentni materijal, prazna aluminijska posudica (slika
1.14 c)). Kad se sve namjesti, mjerni instrument se poklapa staklenim poklopcem,
propusta se inertni plin i zapocinje programirano zagrijavanje unaprijed definiranom

brzinom.?2

referentni

uzorak materijal

Slika 1.14. a) Diferencijalni pretrazni kalorimetar Mettler-Toledo DSC 823°, b) Al
posudica i poklop¢i¢ za DSC mjerenja, ¢) Mjerno osjetilo FRS 5 (120 Au-Au/Pd

termoparova, rezolucija: 0,04 mw)=¥
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. MATERIJALI

Materijali analizirani u ovom radu uzorkovani su 2014. godine od strane Instituta za
oceanografiju i ribarstvo u Splitu na dvije lokacije. Prvi set uzoraka sakupljen je na plazi
Bacvice u Splitu, a drugi na us¢u rijeke Neretve. Uzorkovanje, odvajanje, proc¢is¢avanje
i sortiranje u kategorije prema obliku odradeno je sukladno pravilima propisanima
DeFishGear protokolom na Institutu. Uzorci su dostavljeni na Kemijsko — tehnoloski
fakultet u Splitu u lipnju 2020. godine prethodno sortirani u staklene epruvete prema
lokaciji i pripadajucoj kategoriji. Primljeno je 11 epruveta s uzorcima s lokacije Bacvice
i 6 epruveta s lokacije uséa Neretve (slika 2.1). Prema veli¢ini Eestica, primljeni uzorci
su svrstani u kategoriju velike mikroplastike (LMP) iako je analiza u nastavku potvrdila
da svi uzorci ne pripadaju ovoj kategoriji. Ipak, u ovom radu je koriSen kolektivan naziv

,mikroplastika® za sve uzorke.

R R e

Slika 2.1. Originalni uzorci s podruc¢ja us¢a Neretve

2.2. METODA RADA | APARATURA

2.2.1. Odredivanje fizikalnih veli¢ina i svojstava

Nad ispitcima je najprije provedena vizualna analiza ¢ime je odreden oblik Cestica,
odgovarajuca boja i prozirnost/neprozirnost uzoraka. Potom im je odredena pojedina¢na

masa pomocu analiti¢ke vage Sartorius analytic (slika 2.2).
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Slika 2.2. Analiti¢ka vaga Sartorius analytic

Povrsina i maksimalna dimenzija pojedinac¢nih ispitaka odredena je pomocu ra¢unalnog

programa Digimizer, jednostavnog i fleksibilnog programskog paketa za analizu slika

koji omogucuje precizna mjerenja veli¢ina poput povrsine, duzine, Sirine, visine, radijusa,

itd. Program podrzava vise formata datoteka. Slike je moguée okretati i ispraviti, svjetlina

i kontrast su podesivi, a moguée je primjeniti i nekoliko filtera.3® U program se uéita

zeljena slika na kojoj se potom pokretom misa oznace rubovi pojedinacnih Cestica uz

prethodno definiranu referentnu vrijednost koja se zada u milimetrima (slika 2.3). U istoj

mjernoj jedinici prikazuju se i rezultati. Rezultati su prikazani u tablicama 3.1 — 3.10.

¢ Digimizer - a8 x
File Edit View Format Image Binary Tools Window Help
GEEH® am X leo faAI X" o [ of] | zeom[ wii%
Mo L—=Alngf@on x e m s 2 o[ F | aa+ @
D . godina\IV. I_slike\IMG_20200618_054145jpg 5 X || Measurements ist s X
A || Measurem... Area  Length  Unit
‘Unn 171,429 pix...
| Area 43507 12191 mm
| Area 40549 10809 mm
| Area 36976 15615 mm
| Area 21,882 8502 mm
| Area 13,941 5665 mm
| res 4740 3824 mm
| Ares 3354 2893 mm
| Area 5795 4138 mm
| Area 88847 30906 mm
: Area 57.365 12962 mm
| Area 62410 14475 mm
|
‘
|
|
|
Suatistics X
Tool Measure Mean SO Min M

Length

n
n
n

344377 27,6420 3354 838
11,0892 7.9615 2893 309

Slika 2.3. Obrada uzoraka s Neretve iz epruveta NR2 u ratunalnom programu

Digimizer
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2.2.2. Identifikacija polimernog materijala

Identifikacija vrste polimernih materijala koji grade ispitivane Cestice mikroplastike
provedena je snimanjem pojedina¢nih ispitaka na FTIR spektrofotometru i

diferencijalnom pretraznom kalorimetru.

Spektroskopija je provedena na Perkin-Elmer Spectrum One spektrometru koristenjem

tehnike vodoravne prigusene totalne refleksije (engl. Horizontal Attenuated Total

Reflectance, HATR) prikazanog na slici 2.4.

Slika 2.4. Perkin-Elmer IR spektrometar s HATR dodatkom i prate¢im Spectrum One

programom

Prije snimanja spektra ispitka u izborniku na racunalu je podesSen interval valnog
podrugja, od 4000 do 650 cm™ uz spektralnu rezoluciju 4 cm™, i broj snimanja ispitka
(ispitci su snimljeni 10 puta, konac¢ni spektar je srednja vrijednost deset uzastopno
snimljenih spektara) te je ispitku dodjeljen pripadajuci naziv. Potom je snimljen spektar
pozadine (engl. background) tj. spektar kristala kako u kona¢nom spektru ne bi imali
interferencija. Sljedeci korak je snimanje ispitaka. Ispitak je pazljivo stavljen i centriran
na Zn-Se kristal za snimanje ¢vrstih ispitaka. Potom je na njega stavljen poklopac koji se
pomocu poluge priteze 1 time vrsi pritisak na kristal ¢ime se ostvaruje dobar kontakt
izmedu kristala i ispitka. Pri pritezanju poluge se vrijednost primjenjene sile prati na
racunalu. Prelaskom sile preko iznosa od 150 jedinica riskira se oStecenje ili pucanje

kristala. Po zavrSetku snimanja ispitka, poluga se otpusti, poklopac se ukloni, a ispitak se
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pazljivo odstrani pincetom. Kristal se potom ocisti acetonom i ispolira glatkom tkaninom.
Potrebno je sacekati par minuta prije snimanja sljedeceg ispitka kako bi aceton ispario.
Isti postupak ponavlja se za sljedece ispitke. Dobiveni IR spektri usporedeni su sa
spektrima iz IR atlasa i raCunalne baze na temelju ¢ega je donesen zakljucak o vrsti

polimernog materijala u pojedina¢nim ispitcima.

Za termoanalizu koriSten je diferencijalni pretrazni kalorimetar Mettler-Toledo DSC 823°
prikazan na slici 2.5. Na uredaj su povezani: ra¢unalo, hladnjak koji omogucava rad pri

temperaturama nizim od sobne (do — 80 °C) i plinska boca s dusikom koji osigurava

snimanje uzoraka u inertnoj atmosferi.

Slika 2.5. Diferencijalni pretrazni kalorimetar Mettler-Toledo DSC 823° s prate¢im
programom STAR®

Prije snimanja potrebno je pripremiti uredaj i uzorke za rad. Prvo se ukljuce racunalo,
uredaj 1 hladnjak. Potom se otvori boca s dusikom 1 uredaj se termostatira uz konstantan
protok plina od 30 mL min. Kad se uredaj stavi u stand-by krece se na pripremu uzoraka.
Ispitci se vazu i smjeStaju pazljivo u aluminijske posudice koje se potom, uz pomoc
posebne Mettler-Toledo prese za DSC posudice, zatvaraju aluminijskim poklop¢i¢ima.
Na poklop¢i¢ima je prethodno potrebno izbusiti rupicu koja osigurava izlazak plinovitih
produkata koji mogu nastati hlapljenjem i razgradnjom, u suprotnom bi moglo do¢i do
eksplozije posudice i oSteCenja uredaja. Tako pripremljeni ispitci se, jedan po jedan,
stavljaju na lijevu poziciju u mjernoj ¢eliji. Na desnu poziciju se stavlja referentni

materijal, tj. prazna aluminijska posudica. Mjerni instrument se potom poklapa
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izolacijskim staklenim zvonom. Prije snimanja u izborniku je potrebno podesiti brzinu
zagrijavanja na 20 °C min i ispitku dodjeliti odgovarajuéi naziv. Klikom na start u
racunalnom izborniku pocinje zagrijavanje mjerne cCelije. Po zavrSetku snimanja na
racunalu se dobije DSC krivulja analiziranog ispitka koju je potom potrebno obraditi u
STAR?® programu. Iz obradene krivulje odrede se podaci o temperaturama talista ili

stakliSta te se isti usporede s poznatim vrijednostima za svaki polimer iz literature.

Obje metode su pokazale ograni¢enja pri snimanju izrazito malih Cestica mikroplastike.
Stoga su medu ispitcima odabrani veci, koje je bilo moguce snimiti, a to su Svi s podrucja
Neretve i 40 komada s podrucja Split — Bac¢vice. Taj nedostatak bi se mogao ispraviti

koristenjem IR mikroskopa. Rezultati su prikazani slikama 3.1 — 3.17 i tablicom 3.11.
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3. REZULTATI



3.1. REZULTATI KARAKTERIZACIJE UZORAKA MIKROPLASTIKE

U ovom radu obradeno je 228 ispitaka s plaze Bacvice u Splitu, od izvornih 354 i 34
Ispitka s podrucja usc¢a Neretve, od izvornih 120. Preostale mikroskopske ispitke nije bilo
moguce obraditi dostupnom aparaturom te su izdvojeni za kasniju obradu IR
mikroskopijom. U tablicama 3.1 i 3.2 prikazani su rezultati razvrstavanja uzoraka u
kategorije prema obliku definirane DeFishGear protokolom za lokacije Bacvice i

Neretva.

Tablica 3.1. Razvrstavanje uzoraka mikroplastike u kategorije za lokaciju Bacvice

Kategorija

Filamenti

Filmovi

Fragmenti

Granule

Peleti

Pjene

Broj

1

3

208

2

1

13

Tablica 3.2. Razvrstavanje uzoraka mikroplastike u kategorije za lokaciju Neretva

Kategorija Filmovi Fragmenti
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Broj 2

U nastavku je uzorcima odredena boja, prozirnost/neprozirnost, masa, povrSina i

maksimalna dimenzija. Zbirni rezultati su prikazani tablicama 3.3 — 3.8 za lokaciju

Bacvice i tablicama 3.9 i 3.10 za lokaciju Neretva.

Tablica 3.3. Podaci za filamente s lokacije Bacvice

. : : . Masa | PovrSina | Maksimalna dimenzija
Naziv Boja | Prozirno/Neprozirno 2
(9) (mm°) (mm)
FI1 BIJELA NEPROZIRNO 0,0046 | 4,836 5,510
Tablica 3.4. Podaci za filmove s lokacije Bac¢vice
. . . : Masa | Povrsina | Maksimalna dimenzija
Naziv Boja | Prozirno/Neprozirno 2
@ | (mm%) (mm)
FL1 CRNA NEPROZIRNO 0,0098 | 20,226 8,498
FL2 ZUTA NEPROZIRNO 0,0050 | 14,651 6,422
FL3 SIVA NEPROZIRNO 0,0005 | 3,789 2,502
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Tablica 3.5. Podaci za fragmente s lokacije Bacvice

Naziv Boja Prozirno/Neprozirno Masa Povréizna _Maksimalna
(9) (mm¢9) | dimenzija (mm)
F1 BIJELA NEPROZIRNO 0,0375 | 41,221 18,371
F2 BIJELA NEPROZIRNO 0,0018 | 5,281 3,466
F3 SIVA NEPROZIRNO 0,0017 | 1,478 1,880
F4 KREM NEPROZIRNO 0,0008 | 1,707 1,768
@ Egm) ZELENA NEPROZIRNO 0,0004 | 1,791 2,036
F6 CRNA NEPROZIRNO 0,0120 | 7,172 3,923
F7 BIJELA NEPROZIRNO 0,0041 | 3,453 2,675
F8 BIJELA NEPROZIRNO 0,0028 | 2,734 2,050
(Ols:tgci) RAZNOBOJNO NEPROZIRNO 0,0015 - -
F10 CRNA NEPROZIRNO 0,0018 | 10,753 4,538
F11 BIJELA NEPROZIRNO 0,0056 | 2,967 2,937
F12 KREM NEPROZIRNO 0,0037 | 4,722 3,123
F13 BIJELA NEPROZIRNO 0,0034 | 2,900 2,487
F14 BIJELA NEPROZIRNO 0,0016 | 2,521 2,130
F15 SIVA NEPROZIRNO 0,0023 | 1,859 2,249
F16 SIVA NEPROZIRNO 0,0012 | 1,063 1,484
(Ozgci) RAZNOBOJNO NEPROZIRNO 0,0000 - -
F18 - PROZIRNO 0,0232 | 10,083 4,207
F19 BIJELA NEPROZIRNO 0,0016 | 5,981 4,005
(Oiffci) RAZNOBOJNO NEPROZIRNO 0,0019 - -
F21 SIVA NEPROZIRNO 0,0037 | 4,726 3,005
F22 SIVA NEPROZIRNO 0,0031 | 3,733 2,757
F23 CRNA NEPROZIRNO 0,0004 | 2,575 2,767
(3'1204m) CRNA NEPROZIRNO | 0,0029 | 4,733 3,622
F25 ZELENA NEPROZIRNO 0,0028 | 2,212 2,316
F26 SMEDA NEPROZIRNO 0,0017 | 1,853 1,868
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F27 SIVA NEPROZIRNO | 0,0007 | 1,885 2,103
F28 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0017 | 1,092 1,323
F29 |NARANCASTA | NEPROZIRNO |0,0004 | 1,484 1,751

(OZ?:ci) RAZNOBOJNO | NEPROZIRNO | 0,0009 | - i
F31 i PROZIRNO | 0,0906 | 159,878 | 27,636
F32 : PROZIRNO | 0,1002 | 39,561 8,401
F33 SMEDA NEPROZIRNO | 0,0206 | 7,467 3,517
F34 | LJUBICASTA | NEPROZIRNO |0,0010 | 4703 3,526
F35 CRNA NEPROZIRNO | 0,0012 | 2,350 2128
F36 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0105 | 8,656 4,104
F37 SMEDA NEPROZIRNO | 0,0053 | 3,400 3,179
F38 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0020 | 3,235 243
F39 ROZA NEPROZIRNO | 0,0050 | 2,764 2234
F40 SMEDA NEPROZIRNO | 0,0038 | 2,896 2 444
Fa1 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0034 | 2,194 2,095
F42 JUTA NEPROZIRNO | 0,0026 | 1,907 2337
F43 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0037 | 2,628 2,026
Fa4 KREM NEPROZIRNO | 0,0030 | 2,896 2523
F45 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0028 | 2,797 2266
F46 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0042 | 3,197 2,947
F47 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0051 | 3,309 2289
F48 SMEDA NEPROZIRNO | 0,0033 | 2,172 2,088
F49 SMEDA NEPROZIRNO | 0,0030 | 2,140 2,049
F50 SMEDA NEPROZIRNO | 0,0025 | 2,308 2192
F51 KREM NEPROZIRNO | 0,0016 | 1,570 1,651
F52 i PROZIRNO | 0,0029 | 3483 2658
F53 CRNA NEPROZIRNO | 0,0005 | 0,804 1,171
F54 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0024 | 2,462 2107
F55 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0045 | 2,513 2,044
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F56 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0023 | 2,213 2,102
F57 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0022 | 1,766 1,702
F58 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0029 | 2,025 1,884
F59 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0023 | 2,089 1,858
F60 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0017 | 1,605 1,780
F61 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0030 | 1,633 1,716
F62 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0017 | 1,006 1,695
F63 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0019 | 0,461 1,153
F64 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0014 | 0,956 1,344
F65 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0015 | 1,799 1,688
F66 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0005 | 1,342 1,622

(Ostgci) RAZNOBOIJNO | NEPROZIRNO | 0,005 | - i
F68 i PROZIRNO | 0,0313| 65,238 12,288
F69 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0512 | 10,954 5,209
F70 SMEDA NEPROZIRNO | 0,0310 | 9,245 4,511
F71 ZELENA PROZIRNO | 00127 | 6,632 4,449
F72 ZELENA PROZIRNO | 0,0057 | 4,578 3,336
F73 ZELENA PROZIRNO | 0,0030 | 2,586 2 440
F74 JUTA PROZIRNO | 0,0082 | 7,110 3,857
F75 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0051 | 2,571 2139
F76 CRNA NEPROZIRNO | 0,0013 | 2,272 1,003
F77 CRNA NEPROZIRNO | 0,0029 | 2,414 2188
F78 CRNA NEPROZIRNO | 0,0007 | 1,732 1,679
F79 SMEDA NEPROZIRNO | 0,0057 | 3.754 2872
F80 ROZA NEPROZIRNO | 0,0026 | 2,991 2 495
F81 SIVA NEPROZIRNO | 0,0048 | 1,889 1,755
F82 ZELENA NEPROZIRNO | 0,0037 | 2,836 2551
F83 ZELENA NEPROZIRNO | 0,0049 | 3701 2711
Fe4 SIVA NEPROZIRNO | 0,0019 | 1,688 1,715
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F85 SIVA NEPROZIRNO 0,0011| 1,176 1,511
F86 CRVENA NEPROZIRNO 0,0020 | 1,887 2,049
F87 KREM NEPROZIRNO 0,0017 | 2,181 2,443
F88 SIVA NEPROZIRNO 0,0020 | 2,065 1,954
F89 BIJELA NEPROZIRNO 0,0023 | 1,582 1,671
F90 BIJELA NEPROZIRNO 0,0082 | 3,113 2,467
Fo1 BIJELA NEPROZIRNO 0,0089 | 3,304 2,525
F92 BIJELA NEPROZIRNO 0,0055 | 3,633 2,585
F93 BIJELA NEPROZIRNO 0,0056 | 2,398 2,302
Fo4 BIJELA NEPROZIRNO 0,0038 | 1,223 1,542
F95 BIJELA NEPROZIRNO 0,0057 | 3,228 2,512
F96 BIJELA NEPROZIRNO 0,0026 | 3,452 2,488
F97 BIJELA NEPROZIRNO 0,0030 | 1,895 1,851
F98 BIJELA NEPROZIRNO 0,0026 | 2,221 2,012
F99 BIJELA NEPROZIRNO 0,0016 | 1,942 1,823
F100 BIJELA NEPROZIRNO 0,0021 | 1,791 1,699
F101 BIJELA NEPROZIRNO 0,0047 | 3,197 2,822
F102 BIJELA NEPROZIRNO 0,0068 | 3,386 2,417
F103 BIJELA NEPROZIRNO 0,0054 | 2,362 2,565
F104 BIJELA NEPROZIRNO 0,0037 | 2,688 2,352
F105 BIJELA NEPROZIRNO 0,0038 | 2,455 2,097
F106 BIJELA NEPROZIRNO 0,0023 | 1,453 1,552
F107 BIJELA NEPROZIRNO 0,0023 | 1,589 1,582
F108 BIJELA NEPROZIRNO 0,0043 | 1,950 1,871
F109 BIJELA NEPROZIRNO 0,0020 | 2,263 2,057
F110 BIJELA NEPROZIRNO 0,0015 | 1,183 1,459
F111 BIJELA NEPROZIRNO 0,0019 | 1,887 2,049
F112 BIJELA NEPROZIRNO 0,0013 | 3,541 2,452
F113 BIJELA NEPROZIRNO 0,0015 | 1,338 1,535
F114 BIJELA NEPROZIRNO 0,0034 | 2,494 2,037
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F115 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0032 | 1,684 2285
F116 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0017 | 0,983 1,312
F117 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0015 | 1,643 1,662
F118 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0011 | 1,637 1,666
F119 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0016 | 1,000 1,327
F120 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0017 | 1,360 1,522
F121 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0010 | 1,044 1,407
F122 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0010 | 1,145 1,715
F123 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0018 | 2,278 2142
F124 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0017 | 0,980 1,312
F125 BIJELA PROZIRNO | 0,0024 | 1,672 1,963
F126 i PROZIRNO | 0,0014| 0,754 1,437
F127 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0014 | 0,591 1,114

(gsltigi) RAZNOBOJNO | NEPROZIRNO | 0,0033| - i
F129 BIJELA PROZIRNO | 0,0431 | 12,359 5,215
F130 SMEDA NEPROZIRNO | 0,0094 | 4,844 3319
F131 CRNA NEPROZIRNO | 0,0019 | 1,912 1,053
F132 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0011 | 1,135 1,449
F133 SIVA NEPROZIRNO | 0,0008 | 0,714 1,283
F134 SMEDA NEPROZIRNO | 0,0027 | 1,812 2,025
F135 | ZELENA NEPROZIRNO | 0,0014 | 1,337 1531
F136 SMEDA NEPROZIRNO | 0,0011 | 0,964 1,296
F137 BIJELA PROZIRNO | 0,0013| 1,485 1,759
F138 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0013 | 1,165 1,683

(gsﬁgi) RAZNOBOIJNO | NEPROZIRNO | 0,0000| - i
F140 BIJELA PROZIRNO | 0,0014| 0,634 1,143
F141 ZELENA NEPROZIRNO | 0,0036 | 2,912 2384
F142 SIVA NEPROZIRNO | 0,0009 | 2,367 2,094
F143 KREM NEPROZIRNO | 0,0012 | 1,520 1,608
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F144 KREM NEPROZIRNO | 0,0022 | 0,968 1,338
F145 KREM NEPROZIRNO | 0,0020 | 1,309 1,501
F146 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0011 | 1,519 1,738
F147 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0021 | 3716 2,802
F148 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0028 | 1,609 1,875
F149 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0020 | 1,620 1,819
F150 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0017 | 2,656 2487
F151 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0027 | 1,897 1,017
F152 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0013 | 0,73 1,664
F153 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0024 | 3,725 2669
F154 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0009 | 1,752 1,827
F155 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0007 | 1,181 1,446
F156 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0017 | 1,203 1,466
F157 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0023 | 4,151 3,467

(OFsltigi) RAZNOBOIJNO | NEPROZIRNO | 00017 | - i
F159 SMEDA NEPROZIRNO | 0,0112 | 8,188 4,337
F160 SMEDA NEPROZIRNO | 0,0077 | 4,424 2777
F161 SMEDA NEPROZIRNO | 0,0048 | 3,661 2,975
F162 SMEDA NEPROZIRNO | 0,0031 | 2,528 2214
F163 SMEDA NEPROZIRNO | 0,0016 | 1,489 1,583
F164 SMEDA NEPROZIRNO | 0,0007 | 1,548 1,097
F165 | ZELENA NEPROZIRNO | 0,0019 | 2,022 2581
F166 | ZELENA PROZIRNO | 0,0015| 2,242 2846
F167 CRNA NEPROZIRNO | 0,0009 | 1,770 2532
F168 | CRVENA NEPROZIRNO | 0,0011 | 1,078 1,372
F160 | CRVENA NEPROZIRNO | 0,0005 | 0,831 1,498
F170 KREM NEPROZIRNO | 0,0026 | 1,490 1,580
F171 KREM NEPROZIRNO | 0,0031 | 2,082 1,862
F172 KREM NEPROZIRNO | 0,0018 | 1,036 1,419

42




F173 KREM NEPROZIRNO | 0,0012 | 0,870 1,203
F174 KREM NEPROZIRNO | 0,0016 | 1,020 1,388
F175 SIVA NEPROZIRNO | 0,0023 | 2,248 2202
F176 SIVA NEPROZIRNO | 0,0028 | 1,887 2,037
F177 SIVA NEPROZIRNO | 0,0006 | 1,065 1,444
F178 SIVA NEPROZIRNO | 0,0010 | 0,847 1,322
F179 SIVA NEPROZIRNO | 0,0009 | 1,090 1,335
F180 SIVA NEPROZIRNO | 0,0009 | 0,828 1311

, 4%2&1 ) i PROZIRNO | 0,0033| 1,207 1,945
F182 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0029 | 1,336 1,068
F183 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0075 | 3,487 2 845
F184 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0037 | 2,748 2388
F185 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0040 | 2,102 1,873
F186 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0018 | 1,438 1,873
F187 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0023 | 1,866 2,054
F188 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0021 | 1216 2,029
F189 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0022 | 1,588 1,668
F190 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0019 | 1,335 1,576
F191 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0016 | 1,044 1,637
F192 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0007 | 1,374 1,540
F193 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0008 | 0,991 1,296
F194 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0012 | 0,765 1,223
F195 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0011 | 0,989 1,449
F196 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0035 | 2,034 1,864
F197 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0020 | 1,184 1,579
F198 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0016 | 1,952 1,785
F199 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0014 | 1,126 1,436
F200 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0015 | 1,149 1,366
F201 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0011 | 1,001 1,333
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F202 BIJELA NEPROZIRNO 0,0006 | 0,839 1,443
F203 BIJELA NEPROZIRNO 0,0012 | 0,812 1,213
F204 BIJELA NEPROZIRNO 0,0008 | 0,950 1,514
F205 BIJELA NEPROZIRNO 0,0006 | 0,902 1,381
F206 BIJELA NEPROZIRNO 0,0012 | 0,878 1,165
F207 BIJELA NEPROZIRNO 0,0010 | 1,204 1,608
F208 BIJELA NEPROZIRNO 0,0012 | 1,043 1,381
F209 BIJELA NEPROZIRNO 0,0008 | 1,207 1,558
F210 BIJELA NEPROZIRNO 0,0008 | 0,836 1,363
F211 BIJELA NEPROZIRNO 0,0007 | 1,123 1,475
(OFszéii) RAZNOBOINO | NEPROZIRNO | 00083 | - :
Tablica 3.6. Podaci za granule s lokacije Bacvice
Naziv Boja | Prozirno/Neprozirno I\/I(g;a Pg:;ﬁizr)la Maksima(lrr:]?n(;imenzija
Gl KREM NEPROZIRNO 0,0022 1,293 1,543
G2 ROZA NEPROZIRNO 0,0064 2,908 2,187
Tablica 3.7. Podaci za pelete s lokacije Bac¢vice
Naziv Boja | Prozirno/Neprozirno I\/I(g;a PFn:ﬁizr)la Maksimaélr?]?n(;imenzija
PE1 | SMEDA NEPROZIRNO 0,0261 | 14,325 4,581
Tablica 3.8. Podaci za pjene s lokacije Bacvice
Naziv Boja Prozirno/Neprozirno | Masa | PovrSina Maksimalna
(9) (mm?) | dimenzija (mm)
P1 BIJELA NEPROZIRNO | 0,1028 | 104,710 14,118
P2 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0018 | 16,446 4,915
P3 BIELA NEPROZIRNO | 0,0004 | 9,534 3,732
P4 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0041 | 16,347 6,857
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P5 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0005 | 9,328 4,194
(OSPtSICi) RAZNOBOJNO NEPROZIRNO 0,0013 - -
P7 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0000 | 11,477 6,386
P8 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0009 [ 7,012 4,171
P9 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0001 | 18,335 6,238
P10 BIJELA NEPROZIRNO | 0.0041| 53,741 10,426
P11 SIVA NEPROZIRNO | 0,0027 | 19,676 6,199
P12 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0010 | 11,572 4,969
P13 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0000 | 11,187 4,568
Tablica 3.9. Podaci za filmove s lokacije Neretva
Naziv Boja Prozirno/Neprozirno I\/I(;l;a Pg:;ﬁizr)la Maksimezlrg?nc)iimenzija
FL1 | BUELA NEPROZIRNO 0,0056 41,481 9,779
FL2 | BIJELA NEPROZIRNO 0,0158 | 113,924 14,951
Tablica 3.10. Podaci za fragmente lokacije Neretva
Naziv Boja Prozirno/Neprozirno Masa Povréizna _Maksi_malna
(9) (mm¢) | dimenzija (mm)
F1 BIJELA NEPROZIRNO 0,1278 | 85,606 21,939
F2 BIJELA NEPROZIRNO 0,0470 | 46,133 17,315
F3 PLAVA NEPROZIRNO 0,0146 | 55,795 18,117
F4 CRNA NEPROZIRNO 0,0094 | 7,187 3,968
F5 - PROZIRNO 0,0006 | 6,010 3,480
(OSI,:tgci) RAZNOBOJNO NEPROZIRNO 0,0167 - -
F7 BIJELA NEPROZIRNO 0,0593 | 43,507 12,191
F8 BIJELA NEPROZIRNO 0,0252 | 40,549 10,809
F9 BIJELA NEPROZIRNO 0,0339 | 36,976 15,615
F10 BIJELA NEPROZIRNO 0,0139 | 21,882 8,502
F11 BIJELA NEPROZIRNO 0,0083 | 13,941 5,665
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F12 JUTA NEPROZIRNO | 0,0624 | 62,410 14,475
F13 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0019 | 4,740 3,824
F14 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0019 | 3,354 2893
F15 BIJELA PROZIRNO | 0,0030 | 5,795 4,138
(OFS%fci) RAZNOBOJNO | NEPROZIRNO | 0,0144 | - i

F17 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0816 | 88,847 30,906
F18 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0108 | 57,365 12,962
F19 |RAZNOBOJNO| NEPROZIRNO |00011| - ]

F20 PLAVA NEPROZIRNO | 0,1992 | 147,306 17,824
(2Fk201m) SIVA NEPROZIRNO | 0,0118 | 14,226 5,078
(Ostjci) RAZNOBOJNO | NEPROZIRNO | 00319 | - i

F23 ZELENA NEPROZIRNO | 0,0860 | 105,524 16,461
F24 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0409 | 51,854 20,960
F25 ROZA NEPROZIRNO | 0,0066 | 13,455 6,396
F26 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0036 | 8469 4,551
F27 i PPROZIRNO | 0,0029 | 5,055 3,686
(OZ:ci) RAZNOBOJNO | NEPROZIRNO | 00179| - i

F29 ROZA PROZIRNO | 0,1401 | 115513 20,246
F30 KREM NEPROZIRNO | 0,1005 | 62,109 11,995
F31 ZELENA NEPROZIRNO | 0,0243 | 19,850 7,642
F32 SMEDPA NEPROZIRNO | 0,0193 | 5317 3,164
(2'13:)3m) PLAVA NEPROZIRNO | 0,0109 | 13,919 5,679
F34 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0112 | 5,301 3,001
F35 BIJELA NEPROZIRNO | 0,0098 | 16,725 12,983
(Oiffci) RAZNOBOJNO | NEPROZIRNO | 0,0217 | - i
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3.2. REZULTATI IDENTIFIKACIJE UZORAKA MIKROPLASTIKE

Identifikacija vrste mikroplastike provedena je IR spektroskopijom HATR tehnikom i
diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom. S lokacije Bac¢vice snimljeno je 40 ispitaka
FTIR-om i 9 DSC-om. S podrucja Neretve FTIR-om su snimljena 32 ispitka, a DSC-om
IR spektri su usporedeni s podacima iz ra¢unalne baze SpectrumOne programa. Odabrani
IR spektri, usporedbe i DSC krivulje prikazani su slikama 3.1 — 3.17.
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Slika 3.1. IR spektar fragmenta F7 s lokacije Neretva — polietilen visoke gustoce (PE-
HD)
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Slika 3.2. Usporedba IR spektra fragmenta F7 s lokacije Neretva s bazom podataka za

polietilen (ostvarena 67 % -tna podudarnost sa spektrom za polietilen iz baze)
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IVANAD_NR2_F7 24.06.2020 13:27:19
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Slika 3.3. DSC krivulja za fragment F7 s lokacije Neretva
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Slika 3.4. IR spektar peleta PE1 s lokacije Bac¢vice — polietilen niske gusto¢e (PE-LD)
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Slika 3.5. Usporedba IR spektra peleta PE1 s lokacije Bac¢vice s bazom podataka za
polietilen (ostvarena 94 % -tna podudarnost sa spektrom za polietilen iz baze)

"exo IVANAD_ST04_PE1 24 .06.2020 13:26:35
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Slika 3.6. DSC krivulja za pelet PE1 s lokacije Bacvice
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Slika 3.7. IR spektar fragmenta F31 s lokacije Neretva — polipropilen (PP)
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Slika 3.8. Usporedba IR spektra fragmenta F31 s lokacije Neretva s bazom podataka za

polipropilen (ostvarena 79,6 % -tna podudarnost sa spektrom za polipropilen iz baze)
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"exo IVANAD_NROS_F31 25.06.2020 14:02:09
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Lab: METTLER

STAR® SW 10.00

Slika 3.9. DSC krivulja za fragment F31 s lokacije Neretva
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Slika 3.10. IR spektar pjene P4 s lokacije Bacvice — polipropilen (PP) s punilima
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Slika 3.11. Usporedba IR spektra pjene P4 s lokacije Ba¢vice s bazom podataka

(ostvarena 60 % -tna podudarnost sa spektrom za polivinilidenfluorid iz baze)

"exo IVANAD_ST10_P4 25.06.2020 16:18:05
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Lab: METTLER STAR® SW 10.00

Slika 3.12. DSC krivulja za pjenu P4 s lokacije Bacvice
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Slika 3.13. IR spektar pjene P2 s lokacije Bac¢vice — polistiren (PS)
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Slika 3.14. Usporedba IR spektra pjene P2 s lokacije Baévice s bazom podataka za

polistiren (ostvarena 86 % -tna podudarnost sa spektrom za polistiren iz baze)
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"exo IVANAD_ST10_P2_1 25.06.2020 16:00:09

1 _IVANAD_ST10 P2
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Lab: METTLER STAR® SW 10.00

Slika 3.15. DSC krivulja za pjenu P2 s lokacije Bacvice
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Slika 3.16. IR spektar pjene P1 s lokacije Bacvice — celuloza tri-acetat (CTA)
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Slika 3.17. Usporedba IR spektra pjene P1 s lokacije Ba¢vice s bazom podataka za
celulozni tri-acetat (ostvarena 91 % -tna podudarnost sa spektrom za celulozni tri-acetat

iz baze)

U tablici 3.11 u nastavku prikazani su rezultati identifikacije vrste mikroplastike za obje
lokacije.

Tablica 3.11. Rezultati identifikacije vrste mikroplastike za lokacije Bac¢vice i Neretva

Bacvice Neretva

Naziv Vrsta polimernog materijala Naziv Vrsta polimernog materijala
FL1 PAPIR FL1 POLIPROPILEN
FL2 POLIPROPILEN FL2 POLIPROPILEN

F1 POLIPROPILEN F1 POLIPROPILEN

F6 GUMA F2 POLIPROPILEN

F7 POLIPROPILEN F3 POLIPROPILEN
F10 POLIPROPILEN F4 POLIPROPILEN
F11 POLIPROPILEN F5 POL'E{J';ESC|E|SKE
F12 POLIPROPILEN F7 POLIEJIIJEENO%%SOKE
F13 POLIPROPILEN F8 POLIPROPILEN
F18 POLIPROPILEN F9 POLIPROPILEN
F21 POLIPROPILEN F10 POLIPROPILEN
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F22 POLIPROPILEN F11 POLIPROPILEN
F31 POLISTIREN F12 POLIE Tt JISOKE
F32 POLIPROPILEN F13 POLIPROPILEN
F33 POLIAMID F14 POLIPROPILEN
F36 POLIPROPILEN F15 PO erova
F68 POLISTIREN F17 POLIPROPILEN
F69 STAKLO F18 PAPIR

F70 POLIPROPILEN F20 POLIETILEN
F71 POLIPROPILEN F21 PAPIR

F72 POLIPROPILEN F23 POLIPROPILEN
F73 POLIPROPILEN F24 POLIPROPILEN
F74 POLIPROPILEN F25 POLIPROPILEN
F129 STAKLO F26 POLIETILEN
F130 POLIPROPILEN F27 POLIPROPILEN
P12 POLIPROPILEN F29 POLISTIREN
P13 POLIPROPILEN F30 POLIPROPILEN
F159 POLIPROPILEN F31 POLIPROPILEN
F160 POLIPROPILEN F32 POLIPROPILEN
F183 POLIPROPILEN F33 PAPIR

PE1 POL'CE}ITJ'S"TE(')\'C'E'SKE F34 POLIPROPILEN

Pl | CELULOZNITRI-ACETAT | F35 POLIPROPILEN

P2 POLISTIREN / /

P3 POLISTIREN / /

P4 POLIPROPILEN / /

P5 POLIPROPILEN / /

Pg POLIPROPILEN / /

P9 POLIPROPILEN / /

P10 POLIPROPILEN / /

P11 POLIPROPILEN / /
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4. RASPRAVA



4.1. ANALIZA KARAKTERIZACIJE UZORAKA MIKROPLASTIKE

U ovom radu ukupno su analizirana 262 ispitka mikroplastike, od toga 228 ispitaka s
podrucja Bacvice i 34 s podru¢ja Neretva. Ukupan uzorak je prvo razvrstan po
kategorijama prema DeFishGear protokolu nakon Cega je vizualno odredena boja i
prozirnost/neprozirnost. Ispitcima je potom odredena masa na analiti¢koj vagi nakon ¢ega
im je odredena povrSina i maksimalna dimenzija pomoc¢u ra¢unalnog programa za obradu
slika Digimizer. Analiza grupa podataka za obje lokacije je prikazana u udjelima kruznim
dijagramima na slikama 4.1 — 4.6.

] 0
3.70% m 0.44% m 5.88%
B 0.44%

0.889% m 1.32%
] . (i

O 91.23% B 94.12%

B Filamenti
mFilmovi
OFragment:
B Granule
EPelets
OPjene

BACVICE NERETVA
Slika 4.1. Udio pojedine kategorije u ukupnom broju uzoraka za obje lokacije

Iz dijagrama je vidljivo da su fragmenti najzastupljenija kategorija na obje lokacije. Na
podru¢ju Bacvice ¢ine 208 od 228 ispitaka (91,23 %), a na podrucju Neretve ¢ak 32 od
34 ispitka (94,12 %). Slijede ih pjenasti uzorci na Bac¢vicama (5,70 %) 1 filmovi (5,88 %)

na Neretvi. Ostale kategorije se pojavljuju u rijetkim primjercima na Ba¢vicama.

B 614%

OBijela m
DKer B 8,77% o sgav - g0
OZuta " 2
m Naranfasta B 833% " 5.38%
B Crvena B 526%
ERoza
oza - o . B 11,76%
BLjubidasta 0.44% O 56.14% O 52.94%
0,
OPlava = i’;;j
m 1,32%
B Zelena B 0.88% B 588%
mSmeda ’
: o 132% O 294%
E Siva O 6,14% o 2.94%
mCrna BACVICE NERETVA

Slika 4.2. Udio pojedinih boja u ukupnom uzorku za obje lokacije
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O 8.33% O 11.76%

m 91.67% m 88.24%

OProzimi

B Neprozirni BACVICE NERETVA

Slika 4.3. Udio prozirnih i neprozirnih ¢estica mikroplastike u ukupnom uzorku

Vizualnom analizom ukupnog uzorka utvrdeno je da je velina ispitaka na podrucju
Bacvice, njih 128 od ukupnih 228 (56,14 %), bijele boje. Isto vrijedi i za podrucje Neretve
gdje je 18 od ukupnih 34 (52,94 %) ispitaka bijele boje. Druga najzastupljenija boja na
Bacvicama je siva (8,77 %), dok je na Neretvi plava (11,76 %) sto je vidljivo iz slike 4.2.
Takoder je utvrdeno da je vecina ispitaka na obje lokacije neprozirna. U ukupnom uzorku
s lokacije Bacvice analizirano je 209 neprozirnih (91,67 %) i 19 prozirnih (8,33 %)
ispitaka. U uzorku s lokacije Neretva analizirano je 30 neprozirnih (88,24 %) i 4 prozirna

(11,76 %) ispitka, $to je prikazano na slici 4.3.

O 10.53% m 0.41% B 1.68%

B 2329% E 1.36%

B 0,77%
O 84.61% B 98 32%
m Filamenti
E Filmovwi

O Fragmenti
B Granule
EPelets

O Fjene BACVICE NERETVA

Slika 4.4. Udio pojedine kategorije u ukupnoj masi uzorka za obje lokacije

Masa pojedinacnih ispitaka odredena je pomocu analiticke vage. Najve¢i udio u masi na
obje lokacije imaju fragmenti koji su ujedno i najzastupljenija skupina. Na Ba¢vicama

¢ine 84,61 % ukupne mase, a na Neretvi ¢ak 98,32 %. Na Bac¢vicama ih slijede pjene,
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druga najzastupljenija skupina, koje ¢ine 10,53 % ukupne mase, a na Neretvi filmovi koji

¢ine preostalih 1,68 %.

m 0.42%

m 11.77%
a 2541% E 3.40%

o 69.13% 0 88.23%

B 1,26%
WFilamenti
BFilmovi
OFragment
B Gramile B 037%
EPeletn
@ Pjene BACVICE NERETVA

Slika 4.5. Udio pojedine kategorije u ukupnoj povrsini za obje lokacije

Sli¢no udjelima pojedinih kategorija u ukupnom broju i masi uzorka, fragmenti, kao
najzastupljenija kategorija, ¢ine ve¢inu ukupne povrSine uzorka na obje lokacije. Na
Bac¢vicama fragmenti ¢ine 69,15 %, a na Neretvi 88,23 % ukupne povrsine. Slijede ih
pjene na Ba¢vicama, koje ¢ine 25,41 % ukupne povrSine 1 filmovi na Neretvi, koji ¢ine

preostalih 11,77 % ukupne povrSine.

E 614% @ 044% B 2.94%

m 32.33%

EMikroplastika
B Mezoplastika

= 93.42% B 54.71%

B Makroplastika BACVICE NERETVA

Slika 4.6. Udio pojedine vrste prema velicini plastike u ukupnom uzorku za obje

lokacije

Odredivanjem maksimalnih dimenzija ispitci su svrstani prema veli¢ini u mikroplastiku i
mezoplastiku. U ukupnom uzorku na lokaciji Baévice analizirano je 213 komada
mikroplastike (93,42 %), 14 komada mezoplastike (6,14 %) i 1 komad makroplastike
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(0,44 %), dok je u istom na lokaciji Neretva analizirano 11 komada mikroplastike (32,35
%), 22 komada mezoplastike (64,71 %) i 1 komad makroplastike (2,94 %).

4.2. ANALIZA IDENTIFIKACIJE VRSTE UZORAKA MIKROPLASTIKE

U ovom radu identificirano je ukupno 72 ispitka mikroplastike, od toga 40 s podrucja
Bacvice i 32 s podruc¢ja Neretva. Za njihovu identifikaciju koriStena je IR spektroskopija

HATR tehnikom i diferencijalna pretrazna kalorimetrija.

Na slici 3.1 prikazan je FTIR spektar za PE-HD. Pri 2914,11 i 2847,14 cm™ vidljive su
karakteristicne vrpce asimetri¢nog i simtericnog C-H istezanja iz CH. skupine. Vibracija
kristalne reSetke kod polietilena rezultira udvojenom vrpcom, tzv. dubletom pri 1472,71
i 1461,99 cm™ (CH_ savijanje) i dubletom pri 717,88 cm™ (CH; asimetri¢na deformacija
u ravnini). DSC krivulja na slici 3.3 pokazuje da je taljenje uzorka postignuto pri
temperaturi od 141 °C $to pripada temperaturnom intervalu taljenja za PE-HD (130 — 140
°C).

Na slici 3.4 prikazan je FTIR spektar za PE-LD koji je identi¢an spektru PE-HD-a, osim
$to pokazuje dodatni dublet pri 1376,99 i 1367,42 cm™. Vrpca pri 1376,99 cm™ posljedica
je simetri¢nog savijanja u ravnini C-H veze iz terminiraju¢ih CHs skupina dugolancane i
kratkolancane granatosti koja je prisutna u PE-LD-u ali ne i u PE-HD-u. Pripadaju¢a DSC
krivulja na slici 3.6 pokazuje da je tocka taljenja postignuta pri temperaturi od 112 °C §to
upada u temperaturni interval od 85 — 125 °C, koji pripada PE-LD-u.

Na FTIR spektru PP-a, prikazanom slikom 3.7, vidljive su karakteristicne vrpce pri
2950,52 i 2868,06 cm™, koje odgovaraju asimetri¢nom i simetri¢nom rastezanju C-H veze
u CHs skupini, dok vrpce pri 2916,68 i 2837,52 cm™ odgovaraju asimetri¢nom i
simetri¢cnom rastezanju C-H veze u CH> skupini u PP-u. Za PP su karakteristi¢ne i vrpce:
pri 1451,88 cm koja nastaje kao posljedica simetri¢ne deformacije (savijanja) u ravnini
C-H veze iz CHz skupina, pri 1375,44 cm™ zbog simetri¢nog savijanja u ravnini C-H veze
iz CHs, pri 1165,38 cm™ zbog rastezanja C-C veze i pri 972,59 cm™ zbog CHs njihajne
deformacije. Temperatura talista, i$¢itana iz DSC krivulje na slici 3.9, je 155 °C.
Literaturni podaci pokazuju da PP ima temperaturu talista u intervalu od 165 — 175 °C.

Razlog u nepoklapanju temperatura moze biti ostatna toplinska povijest ili prethodna
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degradacija uzorka. Medutim, ovaj rezultat ipak potvrduje da je rije¢ o PP-u, kako je

zakljuceno FTIR analizom

Na slici 3.10 prikazan je FTIR spektar PP-a s punilima. Vidljivo je da se prvi dio spektra
priblizno poklapa s karakteristicnim vrpcama za PP (2957,78; 2917,34; 2873,79; i
2849,59 cm™). U drugom dijelu spektra, vrpce 1451,71 i 1395,01 cm™ su vjerojatno
posljedica simetri¢nog savijanja u ravnini C-H veze u iz CH2 i CHz skupina. Pretpostavka
je da ostali pikovi pripadaju kemijskoj strukturi aditiva dodanih na osnovni
polipropilenski materijal. Takoder, treba se uzeti u obzir starost i visoki stupanj
mehani¢ke i toplinske degradacije ovih uzoraka Sto moze rezultirati krivom
interpretacijom rezultata. DSC krivulja, na slici 3.12, prikazuje temperaturu talista pri 165
°C $to upada u temperaturni interval talista za PP. Ovim podatkom potvrdilo se da je rije¢

0 PP-u uz vjerojatan dodatak punila.

FTIR spektar PS-a, prikazan na slici 3.13, pokazuje vrpce pri 2917,69 i 2850,88 cm™ koje
odgovaraju asimetri¢énom i simetriénom C-H istezanju iz CH; skupine. Tipi¢ne apsorpcije
aromatskog prstena prisutne su izmedu 3100 i 3000 cm™, CH istezanje, overton i
kombinacija vrpci u podru¢ju 2000 — 1650 cm™, istezanje aromatskog prstena pri
1600,60:; 1491,79i 1449,80 cm™, C-H savijanje u ravnini u podrucju 1300 — 1000 cm?te
C-H savijanje izvan ravnine u podru¢ju 900 — 600 cm™. Dva ostra vrska pri 749,26 i
695,46 cm™ upucuju na to je rije¢ o monosupstituiranom prstenu. PS je amorfni polimer
(ima fazni prijelaz drugog reda). 1z DSC krivulje, prikazane slikom 3.15, dobiven je
podatak o temperaturi staklista jednakoj 107 °C, koja upada u literaturni interval od 90 —
110 °C za PS.*®

Na slici 3.16 prikazan je FTIR spektar CTA-a. Sumoviti pikovi u podrugju oko 3620 cm
! su karakteristi¢ni za O-H istezanje, pikovi na 2915,78 i 2848,97 cm™ su posljedica C-H
istezanja, pri 1732,62 cm™ dolazi do apsorpcije C=0 veze, na 1366,25 cm™ isteze se CH3
skupina, na 1212,62 cm™ je C-O-C vibracija piranoznog prstena i na 1027,69 cm™ je C-

O istezanje.*

Medu identificiranim ispitcima pronadeno je: 7 primjeraka polietilena, 51 primjerak
polipropilena, 5 primjeraka polistirena i po jedan primjerak poliamida, celuloznog tri-
acetata i gume. Preostali identificirani ispitci prema vrsti ne pripadaju polimernim
materijalima. Udjeli u kojima su prisutni pojedini polimerni materijali, u ukupnom

identificiranom uzorku na obje lokacije, prikazani kruznim dijagramima na slici 4.7.
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Slika 4.7. Udio pojedine vrste polimernog materijala u ukupnom identificiranom uzorku

za obje lokacije
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5. ZAKLJUCAK



Ukupni uzorak mikroplasti¢nog otpada razvrstan je, prema DeFishGear protokolu, u
kategorije: filamenti, filmovi, fragmenti, granule, peleti i pjene. Pronadeno je 240
fragmenata (91,60 %), 13 pjena (4,96 %), 5 filmova (1,91 %), 2 granule (0,76 %), 1
filament (0,38 %) i 1 pelet (0,38 %).

Pojedina¢nim ispitcima odredena je boja i prozirnost/neprozirnost vizualnom
analizom. 146 uzoraka je bijele boje (58,40 %), 22 sive (8,80 %), 20 smede (8 %), 15
krem (6 %), 15 crne (6 %), 14 zelene (5,60 %), 5 roze (2 %), 4 plave (1,60 %), 4 zute
(1,60 %), 3 crvene (1,20 %), 1 narancaste (0,40 %) i 1 ljubicaste (0,40 %). Od ukupnih
262 uzorka, 239 je neprozirnih (91,22 %) i 23 su prozirna (8,78 %).

Vaganjem na analiti¢koj vagi odredena je masa svakom ispitku. Fragmenti ¢ine 91,89
%, pjene 4,94 %, filmovi 1,53 %, peleti 1,09 %, granule 0,36 % te filamenti 0,19 %
ukupne mase uzorka.

Koristenjem Digimizer programa svakom ispitku je odredena povr$ina (u mm?) i
maksimalna dimenzija (u mm). Fragmenti ¢ine 79,39 %, pjene 11,77 %, filmovi 7,89
%, peleti 0,58 %, filamenti 0,20 % 1 granule 0,17 % ukupne povrSine uzorka. Prema
veli¢ini, nadeno je ukupno 224 komada mikroplastike (85,50 %), 36 komada
mezoplastike (13,74 %) i 2 komada makroplastike (0,76 %).

FTIR spektroskopijom i DSC-om identificirano je ukupno 72 ispitka. Od toga je
pronadeno da je 51 izraden od polipropilena (70,83 %), ukupno 7 od polietilena, medu
time 3 niske gustoce (4,17 %), 2 visoke gustoce (2,78 %) i 2 za koje nije bilo pouzdano
odrediti radi li se o polietilenu niske ili visoke gustoce (2,78 %), 5 uzoraka polistirena
(6,94 %), 1 uzorak poliamida (1,39 %), 1 uzorak celuloznog tri-acetata (1,39 %) i 1
uzorak gume (1,39 %). Nije pronaden nijedan uzorak poli(vinil-klorida) i poli(etilen-
tereftalata). Od nepolimernih materijala, pronadena su 4 ispitka papira (5,56 %) i 2
ispitka stakla (2,78 %). Ostale uzorke nije bilo moguée identificirati radi

ograni¢avajuce veli¢ine stoga su ostavljeni za daljnju analizu IR mikroskopijom.
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