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ZAHVALE

Za pol et ak, od srca se zahval j @i mimpidfkdio§ci mi mie n
Daj ani K pkbjiisi mesd g$ 4 mo g prihvatidi i pertukgaa | i mi beskraj nu
kojeova doktorskalisertacija ne bbila ostvariva
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sam ahvalna na svom izdvojenom vremebrgjnimr a s pr a \barbamd i i Amelu kemi
biologije, ukojimas mo, r ek | a b o0 hn apdmdainemo ptkojedig raspravama

naj |l egl e .lp ozbnaekl izvaahoval nosti, odlulila sam tabl
u Vama najddagi m boj ama.

Zahvaljujem seprofdrosjcoj Djaefaincii ,K jg|lzimveni gBapagnala , koj
potencijal i uzelame pod svoj e jog od Inaldap |ojonenkoktiouyang t u d i |
p o d rragemijevanjupodjeljenom znanju i iskustwao i naohrabrenjui stalnom poticanju da
idemdalje. Izv.prof.dr.s c . Daj anan&udbil | rGevgje nanikii igkestva kbka
sa mnom tako i sa ostatkom tima. Uvijelojé | a pr i sut na.Nasamgnrkeajmuna po
posebnu zahvalnost iskazujem na ukazapmvjerenju.Zahval j uj ul i velikoo | St e
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sve usponeipadove.Bilojetusvégami j eha, suza, internih gal a,

i privatnillkeRsdougenjpao dovoljan samo. pbghedl il
svemu, uvijek jgladala vesela poticajnaatmosferaU svakonsamt r e nut ku mogl a r a
vas i uvijek ste mi S v 0 jesoi nmap oodl r agkkgoanv, a | sedNaij eu li jmes
svemu tome, neizmjerno samvamzahv#lma kr aj u dana, svedalesmo uspj ¢

seit ak o d ase sveitekakdisplatilio. J
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Saget ak

Mi kroplastikom (MP) smatraju se-ipedsavlji esti ce
jedanochaz nal aj ni ji h prRaljled mg edanagidjkiogdealhielsthiomsa
aditvek oj i dopri nos &brojgi Fovwgje gnadtenoeti | i ne vril o
gdje gtetno utjebukpnaabrmneoiolrdahakee| Sdobziror
postupciobrad e voda ni su duakiamjhnju MBa,owloi n ksa Wmaiztd)oi s& an | e
primjeni novijih tehnologa, naprednih oksidacijskih procesa (engdvanced Oxidation
Processes A OP) u k o mkkiii ekenomski hajprshvativjo postupkonrazgradnje
organskih spojevabiorazgradnjom.Ci | j anja tbio @ tpzviti kombinirani pristup Koji
objedinjujeAOP i bi ol ogku -a AORigsun s #onigtillk a MPpr edt ret man pr
obradi MRa polistirena (PS) i poli(vinlk | or i da) (PVC). Bi ol ogka r @

primjenom kvasaca

Preliminarnim ispitivanjina razgradnje MPa o buhval eni su -dviomb oo ksi c
bazi hidroksilnih radikalaUV-C/H.O,, sulfatnih radikala,UV-C/S0¢?, te na Fentonovom
reagensu @kdngviprbces, ot e ntfonov proces i Femmet onu s
dijelu istragivanja | sqvatrazgradsjeapbt Entd ftaVvr sab &

su polietilen niske gustol eEk(slpRE)me ngallingr ogdia
je prema potpunom faktorskom dizajnu u kojeneaesvaki AOP ispitalo tri parametara na tri
razine. Interpretacija rezultata teAMB-FIJIR |l a se
spektr a, je pvismost Faegmdnje MR o ispitivanim parametrima procesa opisana
kvadrati| nRenzmotdad iomsu pokazali UOWwGH®taP8 ul i nl
MP-a dok sdJV-C/S0s® procesp ok azao najulinkovitaijim u razgt
Uslijedili su preliminarni procesi biorazgradnje u kojima je ispitan potencijal pet kvasaca
izoliranih 1z okol i égaCandidarparapgilossGeotrjchum Pag8didum PV C M
Rhodothorula glutinisSaccharomyces cerevisiadrichosporonsp. U svrhu odabira kvasca s
najvelim potencij al omabi@azgraamagerp@wbdenadijekons 30 dana v a n i
pri literaturno preuzetim uvjetima.akon 30 dana, natemelua j vied @jga ¢gi vi h st ani
(eng. colony forming units CFU), Candidaparapsilosisodabr ana j e kao kvas:
potencijalom za biorazgradnju M& Glavni eksperimentibiorazgradnjeprovedeni prema
potpunom faktorskom dizajnu kako bi se odredila ovisnost @Flparametrimaprocesa



Ispitan je utjecaj H, br oj okretaja tresilice | madarl et na
razine Nakon provedeni h eoptimar uvjethbeoraztadnje BIiP¥Q. e n i
MP-a primjenom kvasc@andida parapsilosisDobiveni rezultati potvrdili su potencij@andida
parapsilosisu razgradnjpbjeMP-es obzirom da | e do g-hueaktwmimas el eg
s MP-om u usporedbisasljei m pr obama k @®jMBe. Aaiksjje ustamalljeipalar a |
seCandida parapsilosibolje prilagodila PV@u nego PSu.

U konal nici je proveden aonbtietvaniaRPSgRveE A pria net r
optimalnim uvjetima biorazgradnjeOvi m eksperi menti ma potvrLen
predobradéP-aAORom s obziromr eakwvel i m&F4sMPmvireadJabr al en
CFU, pobol j gana MPiaioobrraazlgeOfialm j o ot vr L ATRaFTIR] e i
spektroskopijom, kojom je zabiljegeno izragen
ATR-FTIR spektru. Nadalje, LBMS anal i zom j e utvr Laitvanakohpugt art
biorazgradnje AORM predtretiranihuzorakaMP-a, gt o dodatno potvrLuje
predtretmarPSi PVCMP-az nat no pobol j dgava nji hovandithai or azg

parapsilosis

K1 j ul n e mikroplastkd, i polistiren, poli(viniklorid), napredni oksidacijski procesi,

biorazgradnja Candida parapsilosis



Abstract

Microplastics (MP) arélefined aplastic particles smaller than 5 mm. MPs represent one of
the most significanénvironmentaproblems todayThis particlesare very stable compounds that
often contain additivesontributingto their harmfuleffects Due to their small size, they easily
travel through ecosystemsghere theynegatively impact a wide range of organisand ultimately
reach humansSince that classical water treatment methods are not sufficiently effeative
removing MPs, this research wlsusedon applying newer technologies, advanced oxidation
processes (AOPs) in combination with the most environmentally eodoenically acceptable
method fo degrading organic compounds, biodegradation. The aim of the research was to develop
a combined approach that combines AOPs and biological degradation of MPs. AOPs were used as
a pretreatment in the biological treatmentpolystyrene (PS) and poly(vinghloride) (PVC)

MPs. Biological degradation was carried out using yeasts.

The peliminary investigations of MP degradation included photooxidative AOPs based on
hydroxyl radicals, UVC/H.0, sulfate radicals, UN\C/SOs?, and Fenton's reagentncluding
Fentonprocess photeFentonprocessand Fentodike process. In this part of the research, the
potential ofthese AOPs talegradedifferent types of MB, namely lowdensity polyethylene
(LDPE), polypropylene (PRPPS and PVC, was testekgerimental plan was designed according
to a full factorial design in which three parameters at thregldevere examined for each AOP
The interpretatiof the results was based on analysis of the surface areharatteristiATR-

FTIR spectralbands,and thedependence of MP deadationon the investigated process
parameters was describesinga quadratic model. The results showleat UV-C/H.O. exhibited
the highestlegradation efficiency for PS MP, while the W/S0s* process proved to be the
mod effective forPVC MPs.

This was followed by preliminary biodegradation processes in which the potential of five
environmerdl yeasts isolates to degra®S and PVC MPwas testedCandida parapsilosis
Geotrichum candidunRhodothorula glutinisSaccharomyces cerevisiaerdTrichospororsp. To
select the yeast wiitthe highest potential for degrading the tested Mislegradation was carried
out for 30 days under the conditiaia&en fromthe literature. After 30 days, based on the highest
number of live yeast cells (CFUJandda parapsilosisvas selected as the yeast with the highest
potential for MP biodegradation.



The main biodegradation experiments were carried out according to a full factorial design to
determine the dependence of CFU on process paramgterffectsof pH, rotation speed and
initial optical density of the yeast suspension at thregldevereexamined. After the experiments
were conducted, the optimal conditions for the biodegradation of PS and PY@GSME the yeast
Candida parapsilosiswere determined. The results confirmed the potentialCahdida
parapsilosisfor degradingoothtypes of MPsA greaterincrease in CFWvas observeth reactors
containingMPs compared to blank controls withoMiPs. Finally, it was found thatandida
parapsilosisadapted better to PVC than to PS.

Ultimately, the biodegradation of untreated and A@dated PS and PVC MPs was
performed under optimal biodegradation conditions. These experiments confirmed the positive
effect of AOP pretreatmendf MPs, as evidenced by tigher CFUobservedn reactors with
pretreated MPs. In addition to CFU, thehancediodegradation of MPs treated with AOP was
also confirned by ATR-FTIR spectroscopy, which shed a more pronounced decrease in the
intensity of the characteristic peaks in #W€R-FTIR spectrum. Furétrmore, LEGMS analysis
determined the release of a greater number of additives after biodegradation -pfei@Bated
MP samples, which further confirms the hypothesis that AOP pretreatment of PS and BRVC MP

significantly improves their biodegradation 6andida parapsilosigeast.

Keywords: microplastics, polystyrene, poly(virghloride), advanced oxidation processes,
biodegradation, Candida parapsilosis
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1 UVOD

Pl asti ka i pl astildoiprp mmiszv otdeih nbd w&tklojme [rianz
kvaliteteGygirokboasej| pdi nndestijgkimpektorima i Bvakognevinirm
aktivnostima.U posljednjihnekoliko godinaproblemp | a st i | n o gpostajezen aifjgd jenn j a
predstavigkgludgkivaigagosPloaatriska iimazmvojne pre
njezinu primjenu umnogims ekt or i ma, al i [ u | judskoj svak
proizvoda slugi zanj é¢édigmakzavmgavaounrebaoal Nnghko C
prisutno jediljem svijeta, od pustinja do farmi, od planinskih vrhova do dubokih oceana, u
odl agal zghbi Imjpe g @ana ar k1 Redrdttioi sul 2082. jak suwnajnoviju
procjenu koliline piemsitotednePogyv @ltipadna kppeJgruoms)|

plastilnog otpada u 7 ekoregija Sr getilosuégamnog m

650 milijardiplputast p Sredbzgmnbgeasat to ¢ ekvivalentu od oko
660 t plastkePr edvi Lanja strulnjaka pokazuju da 1Ie
povelavati | ak i u okviru naj poMPalejdmiojsiti d ers:

proizvodas obzirom na cijenume mogu se o s & hitl jednim drugim materijalonrStoga je

potrebnopr onal i nalin kako bi se uskl adi omagi vot |
ol uvanj emOsokiolpirgoabl ema v el i k i(nmekropldstikas MAP), mi h pr
posljednje vrijeme sve Vi ge se i mkialasikg 8P pr o b

MP-oms e s mat rsacg plastikevneanjd od 5mm kofpr b og svoje velilin
svojstavgpuno opasnijga ¢ i v a b icjelmi®MP-io ksod isgi tune i | agane | ¢
se lako prenoseodomi zrakomten a t aj nalin zavrgavaju i u naj

Ist r agproveslang 2022n a ar kt i | kpokazalpje prisutndsi MR u 19 uzoraka
arktil|l kog snijega. Prosjelna koncentracija iz
zauzimao poletilentereftalaj (PET)*

Vel i na zatranjuj nepropisno odlagamqjiastike n o n a je| pestpje konkretni

zakoni kKoj i propi MR:guu odkoop u gjtue. n eS kool zsitrroang un au s
rj eg esnagenjeliazamjenup!l asti |l ni h proizvoda, te prist
Zzbrinjavanje plastilnog otpada, pri kplegtkej anj e
koja wula’i u okolig



Kl asipbstupcinma o brade otpadnih i drugih voda mog

MP, al i t i me papanostpeoblamjuklainjanjadf iz vod®St r ul nj aci razn
razlpostupkl@ rijege. oVajapmatl @amje se sve | egle
procesi (engAdvanced Oxidation Processe8OP)k o | i se inale koriste :

razgradivih or gans Dostupniopadad pofazujuj da irazdradnja vistPr |

primjenom AORPa moogsee idi  pooweskom vreti AOR, uvjetima rada i karakteristikama

MP-a’® MeLutim, unat ol povelanju dostupni-aB istr
primjenom AOPa j og uvi jek postoji znal ajan nedost at
procesa i odr gi Wo sotdir ga waoksvt o g rporciesstau puek.l j ul eni
su ulaganja, uvjeti rada, potrognj aAORisu gi j e,
prepoznati kao @azitou | i n k o v i nha njihpva relatiene slagbijackonomska gplaivost

predstavl ja znal aj wciiprreaipe sugtaveKagor bi se ioptimiziralane n t
ulinkovitost [ smanj il i trog&kosi bsaoabbgkam po:
ukl anjanja organs’lDiols admaglni @i ujsuliriah) iatpekazplaa. bi or
su dar a z I mikloorganizmi posjeduju potencijal za gradnu MP-a, noul i n k oavogt o st
procesa u prosjekuneprelazilsiak o su do sada pretegito ispit.i
stavlja se na plijesni i kvasce u biorazrgadnji-B#® S obziromna toda AORe karakterizira vrlo
vi soka ul i ol oahnékbnemsk isplativosti, dok je bioragadnja ekonomski
isplativaaliu z ni s k wstwk li akjoavn jt a, d odahihibridnspastudtemeliea k | j u |
na kombinaciji AOPa i bi orazgradnje mogao zna-hazno po
smanjenje tro@akova samog AOP

U skladu s navedenimi ovomeradu ispitala serimjenar a z | AQP4ate bidnazgradnje
MP-a primjenom kvasacal svrhu uklanjanja MR iz voda Ispitivani procesi provedeni su

zasebnde u kombinacijp r | | e AMOP-isor iset il i kao predtaet man



2 TEORIJSKI DIO

2.1 Plastika

Prva plastika i zuml j komandustrge plasBkésthatra sgl®@ri n e a
godina Intenzivniji industrijski razvoj dogodio se 1920h , dok je giroka wup
zapolela tek nakoiWsDrypygdgosyjkebs ktdojgpoimvadnjap ot r o ¢
ovog materijalabr z o n avderhd gniul adr ugi h Svigt eer plastike, odiaosne r i | a |
sintetskih organski h pol!t'hseestanost dizajnaa miskascigenal i n i
mogul nost oblikovanj a, mal a tegina i bi oinert
girokom rasponu aplikacija od paisad®tni2020.t el ef ¢
godini, globalna proizvodnja plastike doseglajeB82Pr ema posl jednjem dost L
Plastics Europeé*, 2024 godine proizvodnjge iznosila430,9Mt ¢ t jeoporastod gotovo 64Mt

naspram 202(Raspodjelgplastikep o t r gi gni m s ek tslwiri ma pri kazana

m Pakiranje
m Graditeljstvo
Automobilska industrija
mE| ektrilni [
Kul anstvo, spc¢
m Poljoprivreda
Drugo

Slikal.Tr gi gna raspodjela plaStike prema s



Vidljivo je kako senaj vkedlei | i ne p a pakiranjkpeehraimbeaily e ne
prehrambenih proizvod@&otom slijedi gaditeljstvq a ostali sektori imaju @atno manji udio
Plastikadoprinosir az v oj ug oddrruygtvwai ge nal i hast iPlrnanj amba
produl juje vijek trajanj a prehrambenih proi z
omoguluje dizajn lakgih vozila i Il zolira el ek
strane, prijelaz |ovjeuapsteai $nui gemnbnbtdge ne
povelanjem udjela pl ast i K% Uz pridunasttuokomuraloomu n a |l n
otpadu, rastuli broj izvjegtaja dokumentira ol
gire se vinpouaslkniih pprtiikcaaz,i dupi na i kornjala up

gutanja plasti ke .priscimogel uisgrh ekospseavinmdeansna, itllk pitkoj

vodi, zraku,kao i u organizmima j u d i i, @it wotgiarglnaar iozjbedpinmj i h ¢
izazova suvremenogadob®Raz|l og ovakvog optereienja okoligeée
materijala koji je uglavnom proizveden iz fo
akumulira na odlagaligtinma otpada il i u priro

Polimerizacijomspojeva nafte, zemnog plina dgljena dobivaju se sintetski polimetj.
plastika. Tijekompolimerizacije kemijski se kombiniraju najmanje jedinice svakog polimera
(monomeri) kako bi se stvorile vele molekule
| i ne p’Pastofe dvjeuglavnskupineplastike termoplasti i termosetiTermoplastika je
kategorija plastike koja jeblikom reverzibilng odnosnol i | i se oblik moge |
zagrijavanjen, al i se hl a lbltmoj steamie Termoaeli pedstavljajukategoriji
plastike koja se nakon zagriffavanja ne moge Vv
Phbasti | nkojpiols enerra jsuteentpplastipalietiierz(RE), poépropilen (PP),
polistiren PS), poli(vinitklorid) (PVC), poli(etilentereftalat) (PETYe poliuretan (PURjt o | e
prikazano nalici 2.Na j v e [ u proiavddnijiplastike 2024. godinienao jePP s 19,04, slijedio
je PE niske @30%tdakieedioP\VCR PnBS0128%,udioPEavi soke gust o
(HDPE)iznosio je121 %, udio PETa bio je 6,2 %, udio PUR 5,3%, a PSa 5,1%. Navedene
plastike skupd i gotovo90 % ukupnesvjetske proizvodnje plastikekoliko seiz ostatka od
25,6 % izostavi recikliranaplastikai bioplastikal* Upravoz at o0 navedene vrste
najveli wudio plastilnih materijala koji su p
problema onel#gienja okoliga.



430,9 milijuna tona

proizvedene plastike

Slika 2. Zastupljenost pojedine vrspdastike u svjetskoj proizvodnji 202 godine.

2.1.1. Polietilen

PE se proizvodi polimerizacijomi(GHbiGHp)rier a et
(slika 3A), gdjebrojno b i Iznosii z me I u @002 Leanci PEkbjidsesastge od nekoliko

stotina monomeramauo bl i k vi skozne t eklakipribrojpodivi igemek sgl
monomeramaterijal poprimao bl i k | vr st e plastike. El asti ] an
struktur om, ot poran na vodu i velinu kemikal:i

UdioPEna t znpsi38 O % gto ovu vrstu plastike?|lini n
Najlegile se koristi za proizvodnju pl asitil nih
mnogih drugih proizvod&Na t emel ju gust ol e PP HHsoka®6,¢4&0O60 podi |
g/cn?), srednjg0,926 0,940g/cnt) i niske(0,915 0,925g/cn?) g u s t Svdkimavedeni PE ima
odrelena svojstva prema koji hal jsleamkemsikdmar e u
krajnjeg proizvod&°
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Slika 3. Kemijska struktura monomera: A) polietilena, B) polipropilena, C) poli(\khatida),
D) polistirena, E) poli(etiletereftalata) i F) poliuretana.

2.1.2. Polipropilen

PPje svestrant er mopmas er | pal , pogodan za razlilit
mnogim industrijama.Radi se o polukristalnonpolimeu koji se dobivapolimerizacijom
monomera propil ena, I (CH(GHR)T CHy)ni $slika 8k t prisutnasti f or mu
katalizatora i pod kontroliranim uvjetima temperature itEaPr i hvat | j i vi trogko
i dobra svjogdnom dd nreajgphoagset lijkrei jniah twrgstga u t e |
od naj br yrstaplastks?t SvdjsivdPPRa ovise o uvjetima obrade, stupnju kristalnosti,
vrsti kristalne strukture i prisutnostditva Op i eni t o, i ma visoku | vr st
od amorfnih polimera i i msvih teanppestikg wbog svajitp er at u
svojstava koristi se u raznim proizvodnim procesima za dobivanje vlakana, folija, niti i dijelova za
automobile, krutu ambal agu, obloge za perilic

urelaje, medicinskjuewiprzanupr e es otdenl wi icr a



2.1.3. Poli(vinil -klorid)

PVC, zajedno s PBmiPRom, j e najragireniji PRUCheopl ast
bijeliamorfniprahast avl jen od ponavljajulih vinilnih s

zamijenjenim kloront® Strukturna formula monomeraij¢CHzi CH(CI)ai (slika 3C).2” Jedan je

od najvagnijih plasti ]l ni hkoristestuproizvodajitijevi, akvirg r a L e v i
prozora i vrat a, stropni h plolica, razni h nar
drugo.Zauzi ma veliKki udi o u proizvodnjializbegdi ci ns

masenog udjela klora od 57 fostavlja se pitanje njegove sigurtiog uporabi na ovom
podrdOfum togasus|reesiteomogau svakoadnsasbmv i voi o
umjetnek o g e , raznih p adkorativanih ij daugihz paoizvbda. aGlauni razlog
rasprostranjenosti P\@ su niskeacijenat e i zvr sna kemijska i me hani
trajnost, vodootpornosgtpornost na razne kemikalije (kiseline, baze, alkohole, mineralna ulja,
itd.), njskKaogtuavaobat obrade i mogulinost pril
rasponu primjen&?® PVC je stablan na sobnoj temperaturi i tlakuiRaspada se tek pri
temperatur Z0MA°Cpir §i memd se PVEmienjgbau®HCl , dok

2.1.4. Polistiren

PS | e ar omat i |roizvederp @d imonemerastipena strukturne formule
i (CeHsCH=CHp)ni (slika@®).St i ren je bezbojna tekubudjege ugodn
u velikom broju kemijskih reakcija, ima posebnu sklonost polimerizaciji zagrijavanjem ili
izl aganj em ul t rRSljgtamnopldstd snti o mkad pejregjeadobi | no | vr
temperaturi, topi se na povigenoj temperatur i
otapala ukljulujuli kis©Viseoi obaaéj nkepohe mi:

o0si m u bit wupjsnastompdnosnakspandiranom oblikulaklemo § e b, iogmin i t| vernde

fleksibilnosti i bezbppn poput st akl a, Pl moge biti poput
izol acij ski materijal. Rel ati vno P$seuglpveadmt i n i
kori sti z a kazhraaud uz aagnbiatlnaeg eambal age, pokl opaca
pribora za jelo, i gr al a k ialabordtoujske ¢ppeemelaritvicaga oi z v 0

jednokratnu upotrebu, it e st o se zamjenjuje plastik®Mm koj a



2.1.5. Poli(etilen-tereftalat)

PETjepol ukristal ni t e Pramvquil sareakdijdmnetilen mglkdlaes i | a |
proligienom tereftalnom ki sel i noima metdla ilis di me
katalizatora.Kemijska struktura monomera PH prikazana je nalici 3E. UpotrebaPET-a
z ap ol e-ih&adds&kdristioza izradu kvalitetnih umjetnih vliakana u tekstilnoj industriji. Od
1976i h zapolela je njegova primjena za Pproizvoc
tj. polela je zmenjamaalPEgk be@a | iaddnant aafrastgi gt e
za oko 10°mETBoidimgngebrlae krterhialnri d kia , prazpanjein s k a s
lagan polimer bez mirisastabilankemijskiiugi r ok om r as p pnepropustennzaer at u

plinove, vlagu i otapala, nelomljiiy e i ¢gi |, ,atgoranjemamé& anij bka 0%t erel e
PET je ekonomski prihvatljiv materijal, jednostavarpeaizvodnjui  r eci kl i ranj e. Ov
proizvodnje il] lbiti amerfam il polukidstan potimer P E & | makgjie PE T

se koristi za proizvodnju tekstilaibocaima s ok u kr i st iad0 %,dokRET kogsme L u 3 (
koristi za pakiranje %3PETgvisakim stkpnjgmkris@lizatie sne , ot |
velu temperaturnu otpornost u usporedbi s amo

krutosti, tvrdole, vele otpo¥*nosti na otapal a
2.1.6. Poliuretan

PUR pripadéklasis vest rani h materijala s velikim po:
primjenama.Speci fi |l na mehani | ka, fizi kRURaa,prebvbhog
znal ajnu istragival ku opog paimerag at upat mpebu agol a
industrijama. PR jeposebna gkpina polimernih materijalakome na mnogeaejeadal i ne

v el i ne navedeits pastika Prva upotreba PR-a datira u vrijeme Drugog svjetskog rata

kada je razvijen kao alternativa za gurMaterijale od PUR-a karakteriziratrajnost,g i | aiv o st

el ast i lgntoosti h laiza zamjgnu métdlaa pldeeiigunme uvi ge i ngenjer
proizvoda. Svojstva PURa ovi se o0 nalinu rer@zacife vi aadanjme |, St
aditivima, akoristiseu pr oi zvodnj i boja, tekulih premaza,

MaterijaliodPURa gi r oko sbi pmenohj enpnu jautpmodilkkejmekstilaoj st v u

i drugimindustrijamazbog svojih vrhunskih svojstavevidu t vr doil e, ¢gi | Evost i



Osim prema vrsti, plastika se mogplastkpodi j e
(> 1000mm), makrglastiku (251 1000 mm), mezlastiku(5i 25 nm), mikrgplastiku(<'5 mm) i

nanoplastiku (€©,001mm)3*

2.2 Mikroplastika

Osim pl ast i | nmpogjedojevejémegal setnej az,abur i nut ost od o
MP-0 m. l ako | e pl asti ka vr | o utecgerbvjelraga valovmat er i
temperature, sunlevog zr al emgnha uditnjamanjangstamka d r u g i

MP-a MP | e st i vzevodenea gkosustave i tlo, nedavoikrivene u atmosferi urbanih,

prigradski h, medosthwmadljenifi od Py M@d ,j asugeriraj uli p
mi kroplastil ni at mosfersiODosadagsjparKazjmdaa iev a rk
koncentracija MPa uvodenim ekosustavim@o g e znal aj no JaQCostaiaufi . Pri

izvjestili su o koncentraciji 00,52MP| e s/tniuc ar i j ekama Para2ba do Su

Americi, dok su Huang isufu r i j eci Yangtze u Azi35986 MPabi | | €

| e s/mi. Wsadimentuijeke Nanhuizuiu Aziiz abi | j edena je kes/mkaoaraci
a u sedimentu rij ek e kowensatijad®li a10240 MPt e k/n1®€an u Az
Waltonisurf®pr ov el i Ssu opsegno MP®t mwadgniov a Mmja@apdi o n d e mtl

prosjel nu koncenltestniiug anglasall da7sldski setdiirentij o g vi §e

opt er MA-omnsiadr g apsrag sujldd@asth MP| e s/m3. Pastoje ii stragi vanj a
koncentracijama MR u zraku. O'Brien i sd. napr avi | i Su sustavni p
i stragivanj a i dadrakgné atvorenomecba ez skaldjr ylakledd00MPpr os | e
| es/midcoak u zatvorenom pdods83 MP dicam’oNpgastuplenije s i t i

vrsteMP-au zraku su PET, PE i PP. Tloge sadan aj s | a b i ,jn@na tersetjurnajrip\gjinh o

i stragivanja mpgdedrakakpdgofali ckimmdBPjost al e sas
KoncentracieMPa u tl u kreilu se od elstkd Grimprai izeovMPa do 18
utlujekanal i zaci j ski mul j , dobiven iz postrojenj
koristi kao gnojivd*®1 st ragi vanj em koj e “dokapanogevda@kid %Zi aj ah
MP-a iz otpadnih voda koje se obraluju u postra
u kanalizacijskom muljuOs t al i vehi ui tVvaoarisuMPol joprivreda

guma koje se otp¥¥*fHtaju tijekom vognje.



S obzirom na navedenovist ljudi o utjecaju MRanao k o | brogme ekosustave te
mogul im negatniavnkivna leifteekttui nvaode, bi oraznol i kost
rasteMe L utoigm,uvji j ek postpojpvaeostbr oy dclai mii t ainj @an Dpor t L
Ova se pitanja javljaju zbaggr anirlagmaong j evanj a s aomoznedostagk i gl en
standardiziranih metoda uzorkovanja i identifikacinoge zemlje i organizacije rade na
i stragi van jowg problemalekfual vuajprgVilio zbrinjavanje plastike, smanjenje

upotrebe pl a serazvbjtehnblogiaizaouklanjarnpd®-ai z o K6l i § a .
2.2.1 lzvori mikroplastike

PrisutnosMP-auekosustavim@é k opnenom i vodenom) posl jedic
aktivnosti akkajiev nwlsltji ulyuej chenemaustiijskes itobalnenaktivnosti.
Emisije MRa mogu se pojaviti tijekom svih fazad proizvodnje i formulacijeprekotransporta,
do upotrebeplastike Emisije mogu bitiu oceane ili slatke vode putem kanalizacije, otjecanja,
odl agal iigindustriskihdzaodadi pslijedvremenskih utiecajffVel i ke k@l i | i ne
nal aze se u br &ph i nmsokwmdmapatsé drikjériocgijekom pranja rublja
otpugtaju visolkdNalmmwentar dsitjreagMR anj a procjen
5,69 miljunatonaMR2a u obl i ku mi krovl akana, od®dJtoggga str
sekanalizacijska vodamatraz n a |[mazvonomMP-a Ob al ne akti vnosti koj e
aktivnosti vodenog turizma i p o romrusnkoeskom nd u st
ekosustavuGlobalne procjene sugeriraju da abradjR-as r i bar s kj bkaomadbri gt
osl obala mmiljardil e § h b AaEBAI gnnajgel.askom da se ribar:
proizvode od PRI ndustrije za proizvodnju plastike i
praha proizvedenbigl zradmnem ot @aedmi h voda il
proizvodnjeOsimtoga,mdustri je se oplenito smatraju prij
u nekom dijelu proizvodnog proas$rimjerice, progenjeno je da se iz petrokemijske industrije
godi gnj e i splcgtsaMPakao B'MELLUHAImekad najvelidm izv
U okoligu smatraju se postrkgleinljimualazhpvodo | i gl a
sadr §i pribliegmhbca@6d| MPkovitost ukl a##fanja i
Naj| egle ident-afsi RE PR mpaiamid (PA), eoliedtsP (PES), PS i PET
(tablica 9.*
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Tablical. Naj | eesieeMPa u ul aznim | izl aznim vodama u

otpadnihvoda e nji hov Mhajleglii udio
VRSTA POLIMERA UDIO [%)]
PE 64,07
PP 32,92
PA 10,34
PES 75,36
PS 24,17
PET 28,90

Efluenti iz ovih postrojenja poznati su put emisija{dfali i mnogih drugih kemikalija koje
utjelu na kval i*®%NekeMPb e 5 fnogope bbeadi vtpadreh.voda r o [ i
kroz filtre koji s e tekse procerjuge da izlagna kodariz postrajenja g | a v
mo g e s adbd4g KR| aetsi/mi>dpak,v e | Mmaazaostaje u otpadnom mulikojeg je
u nekom trenut ku predstavigoywwopadnosuTim kel g ak
Kine provelo jei st ragi vanj e u ko] zmostaleguP-acudipatom wmaljl i k ol
nakon obrade otpadnih vad& obzirom na dobivene rezultgpeocijenjeno jeda se putem
otpadnogmulijasr o kol i g godi g njMP| e s .¢Obpadai miuljéz pdstroerfalza 0
obradu otpadnih vodm aj | egi e nae plojioptri vrednim zemljig
nepropisno odl agm onaelki gdkpjooneackdsustavProcjenjuje
se da s ekaogrezdtat gprmjeee otpadnog mulja u poljoprivrdfiima u Europidoda
i zmelu 125 -apo8ijonu staownika®Nspiranjem tlaMP mo que i u podzemr
vode i tako one| Bsbghiznawsestuegpo thkreipyvedoapd| et
proligliavanje ot pa darjlovuoladilkao imakmadne analivipbeady i ma
otpadnog mulji@”*®Me L ut i m, p or a §vageckd 20 % ekugnib svjetskih etgadnih
voda prol i gl av grirqumeivgdetok passpstogptopatfeaoderi otpadni mulj
oplenito smatraj u-anaj oEBEIUNGpadnivmlf, glarmaizvodiMia
u tlu su plastil ne malvlroggadidnaeijolmidigdstat tkanalzacijski k o mi
mul j, navodnjavanje i preplavljivanje otpadni:
otpada i gnojivd2MPdos pi j eva u azvoralizbggtogsz maaechil iti ho poc
obl ik, veust ohuwgpil esRvietjoat vt B m z n al agek aonkaokiniad p oir e
vodenistupacte u na taj nal i ni glodpPafBi>>Hzvdri MP-a pgikazani z mi

su naslici 4.
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KAZGRADNJA VECIH
KOMADA PLASTIKE
\

/ s \ POSTROJENJA ZA OBRADU\
AKTIVNOSTI . :
-\‘.‘ OTPADNIH VODA

Slika 4. Izvori mikroplastike.

2.2.2 Podjela mikroplastike

MP-a seprema podrijetiuijeli na primarnu i sekundarnu MPrimarnaMP proizvodise

izvorno u velilini meanasiagorazgranirgjombe (ninh,  plestite®dkau n d a r
PrimarraMP proizvods e za potrebe razl i Ipeleteiothsmole chikra t r i | a
perl e koje se koriste kaproizvddimaaasobnu higijenk popume t i |
pasaza zube, S a ppotorami ik r @a meqztedemega tekstihu i farmaceutsku

industriju®?%“Tekstilna industrija stvara veliku pri
okoliga, mi krovl akna s u-a Pietdbla tekstibsinatra aej glaenini i h o
izvorom mi krovlakana u okol i gu, seaporahamtgsilv e s e k

tkaninai dal j e®Hovel ava.

12



Jedan komadsinteskeo dj el e noodjiet io svMioge o dlakehadWWsamop | ast i
jednom ci klusu pranja. Uz veliki kapacitet bul
vlakana u jednom pranjudosamo 10 odjevnih predmeta, a procjenjuje sbtidaotpadne vode
s a ddo ¢00 mikrovlakanalastike®* Otprilike 35 % primarnihMPa i spugt eni h u oce
svijeta potjele od> psanpgisanjaetsukpopkbehsniol
naj | caljneiez melLu 106Sij 806 Ombitan-asuvmal er pmash
perl e koje se proizvode globalno za industri)|j
plastilnih materijala. U n e k ivodenshleko$ustgvabagi ma mo
i zr avno g primarmeMRBizireuwsirijgkihot padni h voda, dok u drugi
ulazak u vodeni okoli g moge ,biddnaopsonsd j<=ldulcaj n
tijekom proizvodnj¢*S obzirom da je proizvodnju i unos
usporedbi sa sekundarnoB,U di rektiva pod nazivom AOgrani |
dodane proizvodi maf z azakorom dabranjuje erodepdmathéMP3 . d o

te proizvoda ukoje je dodana Pr i mj er i takvih proizvoda su
deterdgent i za ruunbul juemjteet nmaht e$fpiojratls kziah ipsopv r g i n
Sekundara MP nastag kada sev e pi asti | n,i mpampitzvedeél i ca, sa
tekstila, wugadi | segmestgalto je ptastikagtabdad polimmerni materijal, e
tijekom vremenadolazi do njenog usitnjavanja Rezultatje tof ot ook si daci j e, m:
kemi jskih ili (bt b b @eénbntethianmisdankakkacoi jgda o su vj et a

struje i valov).5”®® Osim prirodogd j el ovanj a, sekentlarake kalvirlgiavej u
okollijguskom.Mikstoikvin ougdiuo u MPK @lsikagewasmje U Digraajj 18 m
guma prijevoznih sredstavaGl obal ne procjene temel j ene na
komercijalnim podacima pokazuju da se stvaranjeaMP guma po glavi stanovnika razlikuje, u
rasponu od 0,23 kgbLgodignje za stanovni ke 1 ndi
ido49kglgodi gnj e z-aP¥Burampsvknd kaeg eSMESitilp ja dajea2018.k o | i ¢
i spugt enkbMPeek @ d450 ogenj a guma, a 2022. e zahbi
t e godi neprii o i gin®A-a4 B85 i | e d edekundanezMPour vodenim
ekosustavima predst avl j ajsakihkoncénaacijsnkkeoviakenai g e k o j

morima i oceanimé&’’!

13



SekundanaMP | i ni mnougm eV é igil e uwejkada b de avomedtranutku
obustavia u potpunosti proizvodnja i odlaganje plastike u okgekundara MP nastajahbij o §
ti sulama godina razgradnjom pu®*Proderdujekecdp a | e
priblidgnol®s25%chi MRjuan@aaimi e

Post oj e r az-&koji aviseio proizvddnjicpodrijMIB, izvorgtarosti,itd. Tako
e primarna MP velinom imati gl atku @moiviirgdo nu
nepravilnog oblikahr apave ipoovgrtgriifit@pd emova® se, MPmema obl
podijeliti napelete vlakna,pjenaste oblike, fragmentédlije (slika 5.7® Osim podrijetla i oblika,
MP se mg@ eklasificirati prema boji Svakae MP i ma drugalija svojstv:
proizvodnje, vrsti, podrijetlu, starosti, obl
imajuir azbt ] etaj na §iKaekobbiasie mbgliogodprgedi ti ¢
svega je potrebno izolirati, identificirati i okarakteriziratiMRe st i c e ofxmul $ gt ne u

PELETI VLAKNA

Slika 5. Podjela mikroplastike prema obliku.
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2.2.3 Uzorkovanjeii zol acija mikroplastike iz okoliga

Koncentrac@gMP-a u okol i gu n e p mpessgoabijma prietja svietw.e | av a

Konstantno se radi na metodama izolacije i karakterizacijeaMdao i postupcimanjihovog

ukl anjanj a. MelLut i m, | e st sameuzorkavanie® pragiednjme pr v i
radovim8®®usporeluju se razlilita istarawi okaljiag uw,e
velinom osvee m usporedbama ne uzima uMewdezi r n ¢
uzorkovanja razlikuju se s obzirom na tip oko
zraka primjenjuju se specifilni i nstrument i i
reprezet ati vne i anal i | ki pouzdane uzorke.
Uzorkovanje vode najlegle se provodi povr g

koriste mrege pora 300 &m. N aj@joad 0 s5Q %Br P nhe s
manjeo d 3 O0t@dagmv el i ke -knaldze dubli@d MEvr gi W8 Wrioije 25 cm
doba se koriste mrege s manji m pkodnjlkajoirh poog ar
odabrati mrega s FrzgrkevanjerPapumorimaop f emi por ae di j
uzorkovanje s povrgina mor a, iz vodenog stupc
zahtijeva drugaliji pristup, pa tako wuzorci m
Sel ektivno uzor lproneajujej keduzorkoyahpesgdimenta,sae sastoji se od

izravnog izdvajanja MR vizualnom identifikacijom. Metoda selektivhog uzorkovanja je
prihvatljiva kalR| esetsiuwcgeov k@gij me veddi njeMR a. Me
p o mi jasedgugim otpadom ike nalazi kompleksnoj matrigipostoji veliki rizik da se previd

Masivno uzorkovanje, odnosno uzorkovanje velikog volumena, koristi se kada se MRjree mo

lako vizualno identificiratipr i mj eri ce u situaiomame ghawtbi sa N
sedimenta ili je njihova zast upvklikigolumenivodeni s k a .
ili sedimenta te se izdvajanje provodi u laboratorljarmin uzorci sedimenta (ili morske vode)
smanjenog volumena odnas na uzorke kod kojih se volumen skupnog uzorka smanjuje tijekom
uzor k ov an pratgmedamovonaj dipiuzorka koji je od interesa za daljnju obradu. Uzorci
smanjenog volumena obilno se dobivaju?®iltri
Najrealnija slika prisutnosti M u vodama i sedimentu, dobila bi se kombinacijom svih

navedenih nalina uzor®%ovanja vodenih ekosust a
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Dosad su, u kont ®knst unag n elgiinipifadanvesi ddkB r a n i
slatkovodne vode tek nedavno dobile pozorniéenkretnije analiranje fjekai jezera provodi
seunatragdesetgkodi na, a drugi sl atkovodni sustavi (r
itd.) su se tek pol eli I spitivati. Ovako kasn
smatra se podbalajem jer j e dokaxzamaskinda s u
ekosustavima®

Tlo je izrazito heterogena matrica, pa je pri uzorkovanju potrebno uzeti u obzir sve
| i mbeni ke koj i bi mogl i utjecat.i na reprezer
uzorkovanje tla zahtijeva sveobuhosditompraksipr ocj ¢

poput poljoprivrednog malliranja plastikom,
proligienom otpadnom vodom, budulfaii &a orali st
procjenu treba procijeniti i lokalizirane izvoen e | i ¢ [-@m Jopogra¥ijg, tip tlain a | i n

kor i gzteem jkal g u &fakiori psi yprocjeni koncentracije MR Vrijeme prikupljanja

uzoraka takolLer je Kkljulni | i MhE>ue n voHotoke.d b i | ne
poljoprivrednim tlima na kojima se primjenjuj
uzorkovanje treba obayv i#Normap3O 1840008 hamienjend je s e z o
uzorkovanju tla (1ISO 201Bi primjenjiva je i za MP, koristel
pristupe na temelljak oi §ter aéijJV @&|gkiih paiilsjtaspa.uzor
010 cm primjenomilgilicazl illoiptaihhmjemsa tuadowjimh [ !

i str agi¥% asvgjim seapristup stratificiranog uzorkovanja prikupljanjem uzoraka s

razlilitih dubina od 0 do BRakozslojeve #aoUzdrditlase pr
ni kako ne smiju bitd.i skl adi gt eni u plastilnim
od nehrlajuieg |lelika. Masa uzoraka tla koju

povelala repra®entativnost uzork

Pralenje p-aisuznagkui oMPi zni mn eP-ijsveprisumiqunost i,
atmosferiipedst avl jaju potencijalni put izl eajenost
ponagaju se razlilito w stadpauw zsreakzab.ogVegireavli:
| estice ostaju suspendirane u zr drdoborivaendii nu vr

dolaze u tlo i vodene ekosustave.
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Aktivne metode uzorkovanj a -azrpackmo | wk|s ws tugw
uzorkovanje zraka s pumpommembranskim filtrom a pri kl adne suwpza | es
PMzs ili PMyp, gdje PM oznalava promjer J|leenRdéadipgce man|]|
odrelenoj brzini protoka tijekom odrelLenog Vvr

u zraku po jedinici volumena. Pasivne metode uzorkovanja baziraju se na skupljanju atmosferskih

|l estica u staklene il iojeaietoplrreeanes grae moikk eo, i K aj
ovisno o cilju istragivanja. Istalogene | est]i
filtriranjem. Aktivne metode se koriste za uzorkovanjeda vel i | i ne manje od 1
za pr al en joeaurasppnu AGOOMRI'Osi m nalina uzorkovanj a,
koncentraciju MPa i ma i godi gnje doba prilikom kojeg s

poput vjetra i valov&°

Nakon prikupljanja uzoraka slijedi priprema uzoraka i izolacija&i2 matricekako bi se
MP moglakvantificirati i karakteriziratiFi | t r i ranj e i prosijavanje su
odvajanje MPa iz uzorakavoda Predtret mani uzoraka sedi ment
koriste radi smanjenja volumena wuzoraka nako
filtracij a. Odvaj anj e proces fldtaeijm gdjej sa uzorak sédimenéa  u Kk |
pagljivo mijega sa zasi.MBhemt pp®ipV @jomtesed | p o ( m

supernatant skupljafiltrira, dokseg u g | a  koja aeklimentiradbacuje’® Uzorke tla treba

prvo olistiti od korijenja biljaka uz10%k | anj a
naveden je postupak sugenja na 40 tijekom 72
kemijskasvojstvaMRa . Osugeni uzositmagel jaeseg ppdsarc) ava | p
zraka prilikom pripreme moraju prol.i nekol i ko
kol ektora (pasivni [ aktivni): prYNakgnavanj e
pripreme uzoraka MR slijediizolacijaMPa . | zol aci ja ukl juluje uklar
materijala i dobivanjé i $1P. &ime izbjegavamp o g mpracjenuk o | i | {an wordihia

bilo vizualno ili spektoskopskim analizamae nepotrebne analizestalinl e s ¥ U tallici 2
navedeni stn aj | e g | ereagensi raklangmjdorganskih tvarite karakteristike samih
tretmam. Raz | i ke me L u tret mani ma ukl juluju ul i nlk

agresivnostia,i sdptgeineomsjta mMéR ode i vrijeme traj
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Odabir tretmana temelji se na vrsti matrice i udjelu organske tvari. Ukoliko je neophodno da

| esti-a& eo MtPanu

oksidacijski tretmanf’Vo di k ov

u

izvornom stanju

peroksid

giroko

i zbj egava

se kori

S e

St

se koristi u koncentraciji od 885 % za disperziju agregata tla i razgradnju organskih tvari,

posti gul i -aidz7e % &ada se primjghiuje na tla s visokim udjelom organské?vari.

Tablica 2. Tretmanii reagensi koji se koriste zaklanjanje organskih tvari i neke njihove

karakteristike/ %82
TRETMAN REAGENS KARAKTERIS TIKE TRETMANA
Ob i | n o 350/dvoldnena.
H,0 Ulinkovito uklanja
22 Moge imat blagi ul
Dugotrajan i temperaturno oviséretman.
Oksidacija Ulinkovit kpd uzor aka
tvari.
Fentonov reagens Ovisi o temperaturi.
(H2024+Fe(IDSQ) Potreban pH 3.
Nema ulinak na |
Krali tretmas.u us
NaOH Ulinkoviti za bio
- KOH Manje ulinkoviti u uk
Lugina okolignih uzor a
NaClO Utjelu na MP.
HHNCCIDB Ulinkoviti u ukl anj
Kiselina HCIO Razgralu j—m_/e. ne ke_ [
H,SQx Lesto se kombiniraju
Celulaza Blagi tretman.
Lipaza Ne utjele na MF
Enzim Proteaza Lesto se kombinira s
. Giroki raspon cijene
Proteinaza K Ne preporuluje se z

provodi u dva korakaprvi je mi kr oskopski

Posl jednji kor a

k

z

k ukl jul uj ea. |ldedifkacijasefoibk d mioj u

karakterizacij&%®® Fizikalno-kemijska svojstva MR

odrelivanj a

kor i

stili

doiskrivljene slike aealnanstanyi st ragi va¥®® g

pregl ed,

utjelu na rezul

podrul j a.
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2.2.4 ldentifikacija i karakterizacija mikroplastike

Cilj svakog pr oprisutdastn bvgntifikesije MRa ¢ iu v aji golhivanjeu
gt o pouzdarditjaitha i gt oreamons t a n h u | Stdyajdn @ Mtmdplaka o
i detaljnaidentifikacija te karakterizacijap oj edi niMP-a.lTelsav cari stup o mo
val janu procjenu -ang’®er el enja okoliga MP

Prilikom fizikalne karakterizacie MAu o kol i gnkimangbvenmai naj | e
o p tui mikroskopiy u kombinaciji s vizualnom identifikacijom zbog jednostavnosti,
ekonomi | nosti i mo g u | niro sitt ddnogme wavngedtb azorkowarga. t e h n
MeLut i m, bez aamkhekimjeklopls&j &wiz@ma mdentificiratigie o
| esti cekodwelsaelmjod 1 mm. Vi zual nom identifikac
je razlikovati MP od prirodngitho |neosgtéiocdep wtglsae ginlei
kl asi fi k&6t pgal ¢ szolimblgeesthiekiwood tretmana navedenihablici 2,
a potom primijeniti neku odmikroskopskih metodgs t er e o, polarizirajuli
pretragni e | e ki/li md&knoskdp iatonmskihksitaslikak6p Primjenom nekog od
navedenih mikroskopa, fizikalna karakterizacija4slP b i pouzdardij® Ovi m met od a ma
se odrediti morfologijagp b | i k, boj a %% velilina |estica.

Ostala fizikalna svoj,shidvaf owknlojsutl utjea sgtuasrt od
FizikalnasvojstvaMRa ut j el u na nji hovo ponaganjmabitii sudb
vige il manje zastupljeffako FfazMP| mahmesgsta
PP) biti zastupliengna povr gini vodeni h ekosusPESW# dok |
zastupliengu s edi ment i ma. MelLutim, nerijetakhBFase MP
iPVC-a, t akjoplreornanioi na povrgini voda. jgrdenage st I
usedimentm& Opi eni t o, gustola polimera moge varira:
procesu od 0,01 do 2,30 g&fiGust oi e poli mera globalno najza
okol i §guesumptabliciBa z a n
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Stereo mikroskop

Pretrazni elektronski mikroskop

Polariziraju¢i mikroskop

MIKROSKOPIJA ———*

Flourescentni mikroskop

P PP PS PVC PU

Slika 6. Mikroskopske metode za karakterizaamikroplastike uz primjere mikfotografija.

Tablica3.Prosj el na gustola®najpoznatijih polimera
VRSTA POLIMERA GUSTOLA 3 g/ cm

PE 0,890,98

PP 0,85 0,92

PS 0,01 1,06

PVC 1,381,41

PET 1,381,41

PUR 1,2001,26
Test potonuia ili plutanja trewnutonla jMP na
razlilitim istragivanjima. Testiranja se bazi

sve doksei spi ti vane pMA alves tniddeapaneezaftievma i dugotrajna, ali

financijskiisplatva S| i j edeli a metoda je piknometrija koj
ispitivanim MRom. Vr | o dugotrajna metodagujsdrol se poj @dial
| esPUcendustriji se aakmjréeseéenj st gpsMciodggeaMP j er
standardizirana (ISO 11882019% i posvelena j e odrelivanijt
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Ovim pristupom, kada se dvije mijegljive tek

omj eri ma, gustola tekuline unutar kolone jednc¢
nal i n. Dodavanjem kalibrirani wuietalkl easippsplaoy
i zmelu wva sumwet aMP kol one i njihove gustole. | a

konstruiranje zbog slogene prirode punjenja Kk
komercijalna gradijentna punila za pojedregenje ovog zadatkdJpravo zbog toga se ova
met oda kori sti samo u industrij.i jer j e nami
oblikovane MPe, dok su MPi iz realnih uzoraka ne uklapaju u te kriteAf&>

HidrofobnostMPa j e vrl o bitno fi zi $p@dtranenog MRy st vo |
vodenom stupcu, ali i u tidP-i obil no pokadwjohnosi i Bin&luaijsmn @ pwt jhe
na stvaanje agregata bilou vodiilitttf*®Povel ana hi drof obnost povel a:
MP-a u vodi s drugim | esti caamsametid ddwo diovded at
hidrofobnost MPa dovodi do stvaranja agregata i poipze g r asporeda t1 a. I
hi drofobne, agregat:i | esto zadr gavaju vodu u |
tla.®® Hidrofobnost MPa o d r entjenepjem keneaktnog kufa®

NabojMRa direktno wutjele na njihovo ponaganj e

fizikalnim svojstvom. S obzirom na nabaj, K o]
mogu privul.i razlilite spojevenjeyalornastiaragey gt o
biofilma i kolonizaciju mikroorganizamaN a b o j | et odaelMPj e s-e anal
potencijala2”*®

Navedena fizikalna svojstva M® ut j el u nMP-aisdrigienroaled ii jgu uj ul i
tvarimate na akumulaciju MR u  o%k*8 MP Kpjase nalazna povr gi neg voda
i z | ¢adteaajuvijetra, valovaimordkst r uj a gt o dodat enihfizikdinjhel e na
svojstavaPod takvimu t | e ¢ a | eedolaziadé stdrenj&IP-a u vidu promjene boje, oblika,
povrgine i drugih fizikalnih svojaskaamiwnjjpov Sami r
ut j ecaj Starast MPR bithoi jegdfizikalno svojstvoDokazano je da ostareMP | est i c e

adsorbiraju na svoju povrginu puno vel. spekt
svijet i d%Stlarge nuy ec jrevhdgiadojiuhidiofebocsttMiR| i rdaazi do

r a zihintérakdip MP-a s drugim tvarima i mikroorganizminao k ocalpir @ | emu se por
mijenjaju fizikalnekemijska svojstva i utjecdfiP-an a o¥% | i ¢ .
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Kemijska svojstvdP-aodnosesenavrstu polimerastupanj polimerizacije, kemijski sastav
odnosno dodane aditive, kristalnu @atwmuaktlru,n:
zastupljenost, trraans p oS! iohbp.onamamjaeikaliwP o s o
kemijska svojstva Mfa i nedostatakiniverzalre metode kojom bi se mogle karakterizirati MP
| esti ce,kozrai sstaed ak osnegb i n a c i Kerrijskh metodhP’ Brojrte kemijskei z i k a |

metodg(slika7)pr ugaj u i nf or mea cii jder wg ism ssvaovjus tMWPi ma kao

kristalna struktura, toplinska svojstva (tald]@

Raman

L NUL

1im 10
Raran chift emi”)

Spektroskopija energetske Infracrvena spcktroskopija Fouricrove
disperzije x-zraka transformacije
Zit‘; sz=zas PE I‘:
= PVC i
+«—— SPEKTROSKOPITA S e
] & PPN
m;“" [F B [

= m 2 I

- “'. KARAKTERIZACIJ A 1 w0h WG 20 20D AOC 1K 20 0w
| " e
Diferencijalna pretrarna kalorimetrija - MIKROPLASTIKE
: b Piroliza povezana sa sustavom plinske
PE 0
kromatografije i masene spektrometr]]e
I [PARRR [ | e "
2 ik (REREREI AR
B e TERMALNA
ANALIZA ! non] pp P .
had L] j
® e

Termalna desorpcua povezana sa sustavom
plinske kromatografije i masene spektrometrije

Q
SIS UL CUN
¢ oD ._,J 2 T
rd I
i N |
i i o
= o r [ rer]
- JJ_J —
T T T T T T T
N | 5 10 15 0 25 30 3% 40 45
i Retention time / min

Slika 7. Metode karakterizacije mikroplastike uz primjeabivenihspektara.
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Uo b i | agtodenkaraki@rizacij®P-a mogu se podijelitha spektroskopske i termajne
rezul tat svake je karakt erai sntaijllaeng | sep esket akro.r iZsa
spektroskopija s durierovom transformacijom (FTIR) i Ramaspektroskopijger obje metode
dajuspektek a r a k heea pbjedinu vistu polimer&TIR i Raman suijetke kemijske metoce
analizekoje nisudestruktivre, auz tosubrzei jednostave te ne zahjevgu pripremu uzorka pa
se stoga i euwidentifikadjiipaimekaoRainantmetoda je preciznija za maie
| e st ijewusporadbiis FTIRmM skuplja te osjetljiva na aditive i druge kemikalije koje se

nalaze u MRy, g t oomeswkyatfikaciju MP-a®® Pr edno st Ramana j e mog

tekulina jer voda ne daje nikakav signa® pri e
FTIR spektroskopija identificira M@ det ekti ranjem specifilne in
razl i kewej widi oMRanskih ili anorganskih owmeliglu
ukl juluju refleksiju i tr an soiinesuzgrka, dok eiteksga t r an
moge raditi s nepravilno obl i kkoovraagitiReetinikan e pr oz

zaanalizu MPajeona koj a kor i s ttotalrefldksiju (eng.Bourertrangfor® e n u
infrared spectroscoply attenuated total reflectancATR-FTIR).ATR-FTI R j e pril il no
za vele velil i n®SvikeFdIR ispekar freOstadj® d@isale prsja.polimera na
temelju kojeg se neupitno @@¥®Ne|l mpej arsehilpioh:i
MP-akojuFTIRmo ge detekt®¥ rati je 10 em

Termalna analizaMa ukl juluje diferenci | adifferentapr et r a
scanning calorimetry DSC) te termalnu desorpciju ili pirolizu u kombinaciji s plimsk
kromatograbm uparenim s spektrometrom magamg.gas chromatographynass spectrometry
GC/ MS) . DSC met oda kor i s parametaeMPz aa tencklju &djihise anj e
moge pretpost a¥PNadalrjse,a-awpesibidmegi MRy el i ki br o]

koji se dodaju tijekom pr oaprisutnostrafitwskom@icdra pobo
karakteri zackaojaditvidddp] egftaezbkiel it antioksidans
plastifikatori, | j] epi | agorengm Redslijed iupotaebeoadiiiva je o p | i r
sljedeli: pl a8 s p b rdorergalg2b %) tg antibksidansi i fotostabilizatori

(0,103 %) . Krajnji proizvodi mogu sadr d%8vati od
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Termalna desorpcija i piroliza uz GC/MS koriste ssim za identifikacijui za analizu
prisutnih aditowas]| Medahtuiijenvad jiweznatno vi ge vr
podat aka, kao i vril o ach@ab i o iOpdetnd twg jie insalf wser
termalnih metoda destruktivnastoraka®®*°

Sve navedene metode karakterizacije imaju svoje prednoggi 1 a n.iNijeédna metoda
sama po sebi ne pruga dovol jn o fizikamé ickenijske i | a
pristupekako biseo si gur al a pouzdanost .iPrijetseebakd $tul dobi e
razviti i primijeniti kvalitetne metode uzorkovanja i izolacije MP 1 z lo leardka, g zatim
bi se trebao postaviti univerzalni protokichrakterizacije MPa k o j i bi usponediguu i i o

rezultata me L u r a zFArimjéna s$tandardiziragit ir ppugdarnira mé¢tadan a

uzorkovanj a, obrade i i denti fi kaam tg @rocijerkil j ul n.
utjecaja na okdtig i ¢give organi zme.
225 Zastupl jenost mikroplasti ke u okoligu

Onel i gl -emnajprieM® pr i mi jimdle7®ioh ,u anopr ogi ri vanj e
i str alMP|lveastthkeeere sww svi m s ast a wdvodensthrekosustavmll d ga,
sedimenta, tlazraka, atmosferdg u brojnim organizmima&?! Studije procjenjujuda oko 80%
(mikro)plastike koja senalaz u morimap o teji & k o p n e n%'Y Koackentracije dV&a.
detektiranih tsed me nt i maidualp3146n é $ o kr,ca&dnéemtracije u otpadnamulju

kr el w raspenu od 1 do 56 e s tsindJa/EBur opi se godi-gmuj e opt
poljoprivk, edni m sustavi ma k.¥ Bdnas sesialjeroal B33 ed os a4 3Di g u
tvrditi koj e su -auvddenenekbsostavireazvreal ¢ isjpeo meM u t | nec
standardniimetoda uzorkovanja, izolacije i kvantifikacijeveliki utjecaj na koncentracije MR

i maju hidrodinami]l ki | i mbeni ci (npr . brzina

vodene mas e [ rezidualna <cirkulacija), antr

aktivnosti), me t e emperbtara Watar, bborimd) & meografski (vietp (npr.

padire, kanjoni , zal jevi, rtovi [ pl a-gidek bi seSv i oV
uzi maj u i dbzirpoktiglebulie razumijevanje transporta i akumulacije P Erikseni

surl®su uekspediciji Velikih jezera u SAI sakupili 21 uzorakvoden a r az | i | inai m st a
podrwé¢l iwkoilB08 kn.
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Prosj el na z aditajeptprijike #0003 & s /K, @ azorak sa stanice koja je
bila nizvodno od dva velika grada, saj avao | e 0@r € kedd tRézIGt/okom
i stragokamjpe da se sliudgkepreed lalng einj eg,u spov eel av a

MP-q 107108
226 Toksil nost mi kropl asti ke

MP zbog svaijihfizikalno-kemijskih svojsavamog émati izravnu i neizravng t e tgu vzaa
b i {° ko su brojne studije pokazale @&aMP sveprisutau o k ogl ti egganizrima, samo
je nekoli ko objavljenih stMRanjaa oikkot i @gi Waslto ad
ovom podrulju jog uvijek nedosMPaj mzumsievaniea v n i
mogul i h posl jMPkdasanalaa orgakizminia gnegativno t ¢ rea|plodnost,
smrtnost i uzrokuju promjene ponaganj a, i muno

o0gt el enjadzazivai mpogevdauge posliedid€®'®MP| esuigce gavaju @i va

narugavaju stabilnost ekosust avdr elaujbe op atsgmd
utecaj MRa na razlilite wvrste oragaisiiio skioaostimdNe gat i
organizma®® ™ Tok si | nost tvarle wjheimilinjvieot *s twvav d ok si |
Na temelju testova toksil|lnosti odreluju se po
[ judi [ givotinja il:i ulinak na okolig u ci

regulativom odnosno sa standardnim metodamar( ISO 1 International Organization for
standardizationDIN i Deutches Institut fiir NormungiRN1 hrvatske norme}'?In vivotestovi

provodili su se na glodawoa , zel evi ma, maj muni ma, pticama
viemenom zakonski Zaaltga Ananjost se inakan liogagpreesimjerilaina h

vitrot est ove koj i se provode na bakterijama, k v
manjim ribama odnosno njihovim embrijinkaa k 0 b i se odredila .ekotok
Toksi kol ogija se bavi utjecajem na odreleni O
potencijalno ¢gtetni A¥DIasadadadnjek oisutsrt aadyi- wa rcji g
a prikazana su uablici 4. Do sada | e i stragena ekotoksil nc
koncentraciaMPa na razl ilite organi zmeijeWivwel ikmik oi g tc
uecaj MRa raste sa smanjeng em pevell amjeer elsan can tl

vremenaen izlaganja organizma M@ 115116
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Tablica4d.Ekot oksi | nost mi kropl asti ke.
Vrsta Vrsta,__iv ) o
. koncentracija  Vrijeme Utjecaj Referenca
organizma
MP-a
PE
Vibrio fischeri i3 e m 250 min Smanjenje bioluminiscencije. 115
1000 mg/L
Pseudpmonas P ET 72 h koncentracijiMP-a. ’
putida 200/ 600 pm Nai A . hibi .
501 1000 mg/L ajvigu 1 nnbblcl
apotomredom PE, PVC, PPPET. 116
Saccharomyce PET 72 h koncentracijiMP-a. 1
cerevisiae 200600 pm . S : : . .
501 1000 mg/L l\_IaJV|gu i nhi bici
i PVC, apotomredom PE, PETPP
Tetraselmis F.)E .
chuii 0,056 em 96h Nema znalajnog u 117
0,046 1,5mg/L
Chlamydomas HD.PE'PP Nema znal ajnog
; . 4001000 >78d o 118
reinhardtii 1 ekspresiju gena
g/L
PP Smanjen sadr gaj
641236 ¢ 11d fotosinteze 119
5i 500 mg/L '
Chiorella PS . Inhibicija rasta mikroalge, smanjenj
pyrenoidosa 0O, 1 i 30d fot03|nt_etske a 120
10 100mg/L stanica.
PVC Smanjen sadr gaj
641236 ¢ 11d fotosinteze 119
51 500 mg/L '
, PS . . o
Itjel:":;gll(laeclltg 0’.05 & &m 72h zne !utjilecj:ajg r?a foltoginr':elzub - 121
25 250 mg/L )
Skeletonema PVC I nhi_ b_i ci_j a raste
costatum 1 &m 4d horofllalsmapjena fotosintetska 122
0r 50 mg/L aktivnost.
PP, PS, PVC i PA Letalnost je niska ili je nije bilo.
470 em 10d Uol eno ogteienje 123
0,007 10 mg/L pucanje resica i cijepanje enterocit
PS
Danio rerio 5 i 50 7d Poremel aj met a 124
10i100e g/ L
PS Smanjena pokretljivosttjelesna
45,01 0,05 um 120h dugina, oslablje 125
1 mg/L sustav.
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Tablica4d.Ekot oksi |l nost mi kropl asti ke.

Vrsta Vr st a,__ vie oo _ _
. koncentracija Vrijeme Utjecaj Referenca
organizma
MP-a
PE Lestice od 1 ¢
1 i 100 24h i mobilizaciju or 126
12,5400 mg/L od 100 e€m nisu i
PE Povelana stopa
1i5 um 72196 h 127
_ 37 MP | es smrtnost.
Daphnia magne PS -
1 & 600 mig/L 48h Iz,oEs?/daeti\I/niastrrlez1 i sr?wr:ngstp . 128
100 & m40 m@/L '
PET
20 pm 48 h Gtetan utjecaj 129
100 mg/L
: PP . . -
Carcinus : . Smanjen apetit i oslabljeni rast
maenas 106?%3 n?g(/)LO € 4 tjedna organizma. 130
Stylophora PE _ Visoka _koncentraci_ja PR gtjecalg je
pistillata 1061 25 ¢ r 4tjedna na fotos!ntetsku ak_tlvnost | promijen 131
5550 MP | e je metabolite koralja.

.. PP,PS, PVCiPA Smanjena stopa p
Caeer;gg;?]bsdltls a 70 en 2d tjelesna duljina i oslabljena 123
0,510 mg/nt reprodukcija.

Utablici4se moge uol iti kako se dosadagnpepaegst

provode na mikroalgamd' %122 ribama i njihovim embrijim&3 125 | rakovima?¥12° dok se
testovi toksilnosti s manji M'jrghei pmowmaddé¢ b ak
tome | egi u | injenici da su testovenogttestesi | no
bioluminiscencije s bakterijordibrio fischeri(ISO 113483:2007'*2 nedovoljno osjetljivi i nisu

prilagolLeni | vr st itam® Osim doga iovalkeri vrenoepsii tkratkil Restovi
toksilnosti govore samo o trenut rion euglliien kpuo kiasz
toksil nost proi dugorol nom izl aganj u. St oga,

fizikal nasloiglted e n p Bagphnia mageadI0a634%:2013f3, smatraju se

pouzdanijima u ispitivanga®¥M toksilnost.i i ekot
Fizi|l ka saopsatwaaMROj a ut nead pokrethizost oamatarf ol o g i
vodenog okoliga te s vremenom utje|] vaunutana bi o

vodenog stupcSii
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Drugi | i mbeni ci k o j-asukuetmiej|lsuk an as trrausktdtidrj ae,| ug uM
ukljuleni u njihovu formulacij u, fragmentramjd® pol i r
U prirodnim vodenimle k o sust avi ma MRomoge rplsptrgtiiti nae u
akumul irat.i se U sedimentu gto ga | ini dostu
zauzi maj u r &8%0riglainti @ m$ man ing tgMP | te rs mdilikoje kaeplien a z i ne
zbog svoje mindipentkonzumieajuraied li ddiihmaeal 8 t ajningail i n
organi zaMRb i b r a eom a hranigibevom lanciNa primjer,MP seprenos s algi na
zooplanktoneazatimi naribeMP| e s koese nal aze u okoligu najleg
g tdoprinosi izgledu plijenaNa j v e | i probl-amkmpoz jemarsiad MePn i | a

k o n a@ildolaziidol ov j'¥lksat r agi vanj a su pokhizlatkogdntha Vvi g e

vrsta riba guta MP. Gutanje M mo ge uzrokovat.i mehani | ka ogt
trakt a, a predstavlja i potencijalni put za

adsorbiranihnaMP e st eceoksi | ni h mi kr oor ga'¥Brgnaaditavi k oj i |
koji sel e slodaju MPudokazanosweomat ok si | ni  za o ©o@g @ njeyuz Aoek,o0 lai gn |
potvilkemoojnim studijama. Velina plastike sad
koje se plastici dodaju tijekom proizvodnje ki

adi tivi kao gto su plastopl kaeprgorsnméd,kajak si da
mogu biti prisutni u plastici u tragovima ili mogu biti glavhe komponente. U nekim vrstama

plasti ke a8t %viukluipme imade pol i mer a. | stragi v
pokazalo je da plastika u p¥Neskjoenku oda dragnio oksd
toksilnih aditiva i1 zaziva znal ajAdiwi pelazB ui nut o:
okolinu procesom difuzije, na Kkoji uagaie | u po
hi drofobnost aditiva te kar akt ediidgugd Tijegkomo k ol n i

starenjaMPa, pol i merni | anciizbed aditjegimjslt olbiamang & .
adsorbiranimaMP | e s t i'%¢“4MPgevriodobarads or bens zbog veli ke s|
Gtetne tvar.i koje se il 2s tsiko éniagpdstejariicsganskd i r aj u

onel idgnaug all i ci kI i lLgkikovodici, polibeomisaki difenil eter i diklodifenil-
trikloretant e g k i i broj@e daubei tvart®*141142 Zapravo, prisutnost organskih i anorganskih
aditiva i tragova monomer a, tegki h metal a i

predstavlja toksilniji i zvsame owPe|l¥8¢siteincjea za |
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MPjep r o naullle vodi i zraky ali i morskim organizmma, sol pivu,iugeleru
fl angoijravodi za pil e. Konzumsemajekumutirathududskehe ni h n

organizmute negativno utjecatinenun ol o g k i sustawliinuzkek kwatpil i |
Isto tako,gt et ne onel i giujul e t v aarimaju gpospbeostpetakmato g u o
endokrini poremétapboig headoishtag&mezmal ajni h do

0O gtetnom-awmaljudsic @dganizandP j et ska zdr avstveadaa or gan

MP na popigpotencijalncopasihtv a r i | i j e konc &ontroliratiai vedbi zaept
hrani i zraku.
23 Postupci ukl anjanja mi kroplasti ke 1z

231 Kl asi | ni post upaci ukl anjanja MP

KoncentracieMPa u okol i gu ras®mel izgigenj -enmepodtao Igiog a n|

je problem na gl obal noj razini te se tegi pr o
PostupcuklanjanpaMP-a mogu se svrstati u pdstupkaskkad. e, ke mj
sada su naj Vizikginep @gstowpg @iv,ana zatim kemijski i b

postupcip o k a z uj u wKlanjanja bRaod 46 %,tkemijskB1 % ab i o | tek &%+

K| a spodtupd obrade voda pokazaliu s e v r | o tahlitaijm kdvajanjt MRaa (
vodene matri ce, gbstupakkajim bi seoMiPmoglh & potpunasti uklbniti,
odnosno razgraditi na bezopasne prodifkte.

Fizikalni postupciza uklanjaneMRa odnose se na tehnike ili pi
odvajanje ili e-hkstzakaizj u |IOb e bshasledaju MeBfieikalpea .
karakteristike kaonjhptagus tiolval i iikgnppostupcsst i jc a |
filtracija, sedimentacija, flotacija, centrifugiranje i adsorpcgaakiod ovihpostupakama svoje
prednost.i i mane, al.i d a | poktupakie agpotpaiistr j R @@ o amnf t
problema MPa. Zbog ta@a se fizikalnipostupcil est o kori ste u kombi nac
bi olmpagstipcimaNa | z na | aj rposjupcisukaagulaga, Sldkulacija te oksidacija.
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Glavni nedostatak kemijskipostupakg e unos toksilnih kemikal/ ]
konalnici biti §ankeNM iejsaOipadae Wdewnakontkemijsiog vetimana
u velini slulajeva zahtijevaju ponovno prolig
neprinvativima.S dr uge s tposupasyekddigali o gk e k on oimmegeldnica pr i hv
podupire njihovu primjenuno problem ovih postupakaje dugotrajnost procesa i niska
ulinkd¥®tost .

y Filtracija
.

FIZIKALNI ’__ Adsorpcija
~

. Razdvajanje na
temelju gustoce

™
e Koagulacija

 POSTUPCI
UKLLANJANJA ; KEMIJSKI }—— Fotokataliza

N Oksidacija
AN

" Biorazgradnja
AN

' N
BIOLOSKI ]—— Bioreaktori

\. Drugi bioloski
tretmani

Slika 8. K | ans podtupciuklanjanja mikroplastikéMP) iz vode.
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Tablica5.Us p or e d b aostupakaa uklamjanje mikroplastike iz k o $14§ a

POSTUPAK UL | NKOV I PREDNOSTI NEDOSTACI
Adsorpcija na Visoka sposobnost adsorpc % ? " Z \k/) ?1 I;o . 'Z r ?] !0
zelenim 494,5% MP-a, selektivnost se temel P < J

mogul e toksil

mikroalgama na povrginslac MP-a na mikroalge.

Mol var Ovakva moligaan

zeml ji¢ o Visokaul n k o vi t o s sesmatrajuizvorom MB, dolazi

S a88% ; . N

prol i gl prihvatljiv i isplativpostupak d o u g r ocomanizama Koje

otpadnih voda nastanjuiuov@ od r u |

Niska otpornost na filtraciju Oneliglenje

Di nami nizak transmembranskitlak me mbr ane, vel

>90% . o - :

membrane jednostavan rad, nema  energije, potrebno zbrinjavanj
upotrebe opasnih kemikalije nastalog mulja.

Brza filtraciia Brzo i ulinkcOnedlienj e ( {lark

o 897%  MPa uz niske smanjuje ulink

bl odr gav anj samoza niskeMP koncentracije

o Ekol ogki i Vel i ke kol ilir

Proces S aktivnin 5 08% prihvatlivi postupals oboga ME-mrmm;_)trebno

muljem . . naknadno zbrinutU| i nk o
vi sokom ul i L . .

' uklanjanjavarira s obzironMP.

. Korigtenje | Oneliglenje
Mgmbransl_q >99% naprednifpostupakabrade sme mbr ane, uspj
bioreaktori . . . .

poroznim membranama. ovi si o obl i ku
Kl asi | Rogodno za uklanjanje Dodavanje kemikalija u
N mi krol estica
koagulacija i a 6ol L .~ oneliglenu voc
" radni uvjeti, jednostavni .
aglomeracija oo MP | estice ma
urelaji
Nema sekundarnog
onel i @dgedanjza , Lesto potreb
Elektrokoagulacij > 90% uklanjanje najma_lnjl_h M#, el ektrod a z b
minimalno nastajanje mulaneupotrebl jivas
energijski struje.
isplativo.
Nema dodavanja kemikalije Nesel ek tivna,
7 naspram drugilpostupaka
mogul nost wup . .
; o . otegana izve
Fotokat svjetlosti =obnovljiva I Lo
: / o : postrojenja, postavljanje
razgradnja energija i b :
. . ogromnih fotoreaktora, energet
ulinkovita n .
ekol ogki prittrogak, regene
fotokatalizatora.
OVvisi , Jednostavnossigurnost Ok ol i gnii uvij et
Visi 0 vrsti , . ,
. . upotrebe, ni kontrolirati, manjak
. . mikroorganizama v . A .
Bi ol og - primjenjivau r azl i ponovljivost:i
: karakteristikama Co . . . D
razgradnja : o kr ugemptpadman prikladne mikrobne zajednice
MP-a, u prosjeku . , . i
tokovi ma r ni ska ulink
oko 20% I . ’
karakteristika. dugotrajan proces.
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Problem MPa injenez ast upl j enost.i u okoligu azalbreigrejng

ovog problema r eba pri stupi ti oprezno. i Patzriemarja | ji e by
ul i nkabekiol og ki [ e k o postupakikianjapjakaji lbi\se rhogggrinvijeniti

bez obzira na svojstvekbncentracijiMP-a t e vrstu oneligienog susta
vel cijeldi ni z f i zipostpakiu luklanjdnje Mia,jasik jedan procebi ol o0 ¢

sam po sebi nije zadovodl f aagobstupakrie bili se,ikoristdegi s e

prednosti svake od njieu k onipdkehdo gli o do moYul eg rjegenj a.

2.3.2 Napredni oksidacijski procesi

Napredni oksidacijski procesi (engdvancedoxidation processesAOP) predstavljaju
ob el a prstppzduklanjanjeMP-a iz vodeOv i procesi smatraju se e
jer su u veliko]j mj er i bezopasni za okolig i
onel i gl upoputtoksinatpestcida, bojila, farmaceutskih proizvoda i ditfgihkOP-ove
karakterizira stvaranjm situvi sokor eaktivni h sl obodnih radika
sulfatni (SQA) r adi kal i . Stvoreni radi kal i sposobni
tvari, a sobzirom da je plastika organskog porijekla, ADBi trebali bittu odr el enoj m|
djelotvorniu s anaci j i ok odom. dNastaloradikdli trepdli Gimodrgzgradi MP
na manje fragmente ijul ak mi nerali zirati®"Mebatr opisss ROPpr
povezani s Vi setrangar zahtijemjg kkope kemikalije i/ili izvoenergije'*®
Zbog navedenogAOP-i s e pkacepddteetinan zaeke drugee k o | oekdnomski
prihvatljivije procese poput biorazgradrg, s ciliem da seprimjenom AQP-a razgradi samo
povr gRHana uMi ni j e hr azadajnjorazgiadnpogodni j om

AOP-i obi | no kombiniraju upotrebmwili gadd&ygnjoksi
Sukladno tome, AOP u k!l j ul uj u @i r opostupakrs pkoano ngetsoe | £kt 0 ¥
fotokataliza, elektrokemijska oksidacija, Feraerproces Fentonu slil| ni proce

(inka 9.147,149,150
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Fentonu sli¢an Katalizirana OVHAO SZOgZ‘ HSO5
proces ozonacija ki uz katalizator uz katalizator

| | | | | |

Fenton proces

—

Uz primjenu energije
[ [ I [ |
UV zracenje Ultrazvuk Toplina Elektri¢na energija Netermalna plazma

| | | |

UV/H 0, UV/Oy/H,0, UZV/H0, A/S,04F Sk i 0, plazma
oksidacija
[ | [
y Fotokataliticka ; ’ ) Anodna

N0 ozonacija HENO AHE0 > oksidacija A jlaad

|

I I
Toplinski < Elektro-Fenton Ar i O plazma

UV/S,0¢" >— UV/HSO5" UZV/S:0¢
Fenton proces proces

I

I
Heterogena UZV/Fenton
fotokataliza proces

UV/Cl

Foto-Fenton
proces

Slika 9. Podjela naprednih oksidacijskih procesa.

Svaki od ovih procesa ima odrelLene prednost

-

oneliglujulie tvari, kKol il ini vodeal kdrygim tr ebs

parametrima*"1s?

2.3.2.1 Fotoliza

Fotoliza jereakcija u kojoj se kemijska veza u molekuli cijepa foton@unosno, kda se

u sustav dovede dovoljno energijga primjer kao rezultaapsorpcijeu | t r al j WUW)i | ast o
zr al,eektjos semogupomaknt i iz svog osnovnog u pobuleno
UV zralenja istoga reda kao entalpija koval en

pobul enoieUVs tzarng lue nj energiitod ke 300 RI/E (UM zr al enj e)
1200kJ/E (vakuum UV)JedanE (Einstein podrazumijeval molfotona.Na sobnoj temperaturi,

velina molekula nalazi se u stanju #trenakuni gom
kadaUV zralenje (ili bil o koja druga)padasd a zr a
mol ekul u, zralenje se mo g e apsorbirati, p
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To jest, jedan el ektron u mol ekul:i prel azi u
Energetska razlika izmelLu osnovnog i hp®abulenc
predstavlja frekvenchjjeuPdpackbbivhakognszradlaen jMa
stanju ima vrl o Rdodl®sakx, gnalbomi| egaeke (LOal a u
razgraluje dajuli drugu mol ekul u; ®@dablci$no pod

prikazamajepodj el a zralenja s obzirom na valnu dul j

Tablica6.Podj el a zralenja s obziro¥ na valnu dulji

Zr al enj e Valna duljina [nm] Energetski raspon[kJ/E]
Infracrveno > 780 <155
Vidljivo 7801 400 155300
UV-A 4001 315 3001377
uv-B 315280 377425
UV-C 2801 100 4251198

Fotoliza se ne smatra AG#n (samo vakuumsko | t r al j ub i (10200 O r al e nj
moge generirat.i radi kal nose vbrasztier)a n ea |.itaojgueV dzsrnaol
se za razgradnju MR koristiti samostalnali i kao dio AOP-ova. Fotoliza ili foterazgradnja
polimera odnosi se na fizikalne i kemijske promjene u strukturi polimera uzrokovane svjetlom.
Mnogi organski pol i mer. osjet!l jiwvi su na zr al
da UV i ma Zafotolieufnekroypil jasst i ke oplenito su potre
zr al enj a.v eNlaévae dufjifeenogu uzrokovati kidanjé C veza u PEJu, dok PP,

PS i PVC zahtijevaju manje valne duljjftk ao gt o je vakuumsko UV z
apsorbirati sve polimerne veze, posebi€CCiHvez2®" Osi m t oga, vakuumsko
mo g e d o vaegsatinjemobtlailh vode, ukoliko je prisutna,i stvarana visoko reaktivnih

hidroksilnih radikal a sgkadg)e din avdif)db{@dddavi h r adi k

H,0+h70 HQl HJ (1)

H,O+0 HOlH e )

Uz prisutnost kisika u sustavmog ese generirati i radikal kisikkao i molekula ozona
premaj e d n a d(@ b(4.ma
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0,+m0 201 3)

O#*0,0 O, (4)

PET snadgno adsor bir a®pBe¢hineisdPoeznrjael iilsip osdu 3PIET
debljine 21 em na 290 nm i il zvijestildi o kida
radikala, kao i do intezivhog stvaranja karboksilnifi COOH) krajnjih skupina za koje se zna da
promil|lu dal j njau rCszigm atdong au, Pd&EZIr al i vanj e PET f
rezultiralo je smanjenjem kontaktnog kutaPET gt o ukazuj e na smanjenj ¢
PET| estiL¢aj enica da UV fotoliza mo-@neo gsemabnijtiit ivr
v a gukadiko se tretman koriskao korakkoji prethodibiorazgradnjiMP-a. Naime, bakterije su
(uz nekoliko izuzetaka) hidrofilin€* S1 i | no tghvwmey sankoodal ne hi fe i K
hi drofobne, dok su stanice kvasca i vegetati v
okol i gu opl &tNasuwottbmedMPoef si slilidesfobre®®, pa mikroorganizmi s
Vi ge hi drofobnih s t @imvucmo vjr'dli @ @ v li jaend ialj ruo , n as
hidrofobnostespbakgana MPianjanje Y% roorgani

PS je vrlo stabilan kada je izlogen vakuums
alifatska okosnica moge prenijeti na fenilni
energiju na aromatske veze i zatim ju opustiti toplinski iliflts c enci j o m. Homol it
CiC veze na dva radikala s-Ce nt r o m, gto je f@r vobiklomakz &wort

rekombinacijom zbog niske pokretljivosti PS lafeaS druge straneGgo i sur’®” s u u ol i | i

kemijske i mor fol ogke pr omjoeOnenm)a opavarl gginnih M
l zvijestildi su da | e -cuenprriosmu t(nRoAs)t iv jzerraokjaa trnaod i
formi r at i peroksilne j & dl inilka@)|g épotakrRtD Aodatne reakajen a

(npr . st kejgpaorsjpg eH@A)u oksidaciju poli mer a.
R*O,0 ROQ (5)

Martgrezi surl®® tretirali su HDPE i LDPE filmove (debljine oko E#n) s izvorom UV
zr al e nji290 mdtijekdrd B, 4 1 24 sata. Ispitivanja su provedena na komercijalnim HDPE
i LDPE plastikam& oj e s u ostmlbidagsae.v al e
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Prisutnost antioksidansa rezultirggaizostankonpr omj ena na povr gi ni p C

4 sata tretmana. MelLut i m, nakon gto su anti ok
gt o ukazuje stvaranj e an h idetektiradenakoh 24isatektiratmana ni | n |
UV-om. Pr edljoejeput razgradnj e kKoj i polinje odva

polimernogR A adi k al a (6)) j. e dim,dreerjabrdlkenisu’post oji jog jedn
primarne razgradnj B vheazno | (i(Aeid nkabd gkoikdoa nrjeea k@ i v |

izvliali jog jedan v oddiokdoavtrnaitl bRefal z@p et nemd g h ai
RH+m [ RJ-H] (6)
R,+m0 2R (7)
RH+HI RIH, (8)
Uprisutnosti kisika, RA mod@e éfdmra@)gkoimt i pe |
nastavlja razgradnju P@®))avedokneleagirs drugmeaaaikatomj i (-

g e n e r neradikalski produkij( e d n 1D} a

ROOH*RHI] ROOH +R| 9)

ROO*RIl ROOF (10)

Glavni procesi fotolize PAv ak uums ki m UV zralenjem FPdentil
Jedina je razliki€ vuertememogéeéodavdanjed& odvaj:
rezultira stvaranjem metilnog radikal a i pol i
PVC ne apsorbira valne duljine iznad 190 RotolizaPVC-at ak oL er dovodi do styv
i ima dvije glavne reakcije: dehidrokloriranje Vatanje polienskih strukturd® Radikalinastaju

pri fotolizi PURa, aliz b o g s pseukturénii |j ree mo g u uréverzhleifput fotolizd®t i

Fotolizom navedenih vrsta umrie&kgaVvagrjastpdklai meer
rekombinacijom radikala i oduzimamjevodika iz susjednih lana¢d lak o j e vel i na
plastkaosj et |l jiva na UV fotolizu, komercijalna p
povelanje stabokwmbisdit opd assitkagi vali oplenit

napredneksidacije potaknute Uddm, g znatnoggeesivniji tretman.
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Uovimpr ocesi ma koriste se ,raiHOA|l radi b&lsi daei
najlegie primjenjuju zbog vi s okHOA rreaddad kksal p o tsee
dobivaju upotrebonvodikovog peroksida kao oksidacijskog sredstva, i st ragi vanj a s
kako se kolilina dobivenih radik®ldagepgtawel av a
upot r jezakao gobddnih katalizatoza proizvodnjuH O fadikaku Fentomvim procesima
nagiroko adNag@alows$ @ vjpzau regniennugetinggra otpadim vodama)je

0 g r a ajer Je eptimalnipH za provedbu ovog tretma@z8 1>t

2.3.2.2. Napredni oksidacijski procesi na bazi hidroksilnih radikala

Hi droksi |l ni radi kal (HOA) vjerojatno je naj
To je vrlo reaktivan, nesel ektivan i kratkotr
raznih organskihme | i ¢ [ u juuodit>*A"2Ht Owladikail imaju visoki oksidacijski potendijl
(tablica 7} s kojimnapadu organskeo n e | i ¢ | u $posbbmi su nagadati organske spojeve
kr oz | et i rPArvinmekahizam temnatji e na uklanjanju vodika s organskih molekula pri
| emu nastaj e n &ojdaljeccagigass kisikim iz araliélsi |kjaeld e | e fazik or a k u
do hidroksilacije azatim slijedi mehanizam prijenosa jednog elektrona (manje povoljan) ili adicija
na dvostruke vezevisno o strukturi organskog spofarugi mehanizanu k| j ul uj e kombi
dvaHOAadi kal a gto db®&ldji dmodgeriminatainjlal j ul nu ul
organske tvari.Ovaj mehanizam prevladava pri vrlo visokim koncentracijam® AT r e | i
mehanizam odnosi se na dodava#j® Aa dvostruke ili trostruke veze u organskim molekulama
Posliednjimehaziam ukl jul uje prijenos HOWRe ktamr arkd es i a1t g
u oksidaciji aromatskih spojeva:'*Z b og vr | o kr at k o gadikaliproztodeo g Vi j
sein sity, bilo izravno (vakuum UV ultrazvukomili netermalnom plazmaehnologijon) ili
neizravno (preko reakcija i Zimddvelakidazie@ BVomh ok s i
ili ultrazvukom). 15174

U pol et kst sagMPamajokusiahna stvaranje HOAol jne
radi kala za proliglavanje vode, n oH Csfadikalae me n o n
koriste i mnogi drugi radikali koji su prikazami tablici 7z aj edno s pri padaju
potencijaimaKa k o b se dobil a dovol j n akaoloksidaciskana HO.

sredstv&oristev odi kov peroksi d, ozon te kofbinacija ¢
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Tablica 7. Standardni redoks potencijaliE9) najlegle korigtenih ra
oksidacijskim procesim*’®

REAKCIJA E%V
HOCI[+H" % T Cl ~#H,0 2,740
HO#¥H" 4+ HO 2,730
SO,+ell SQ 2,437
Cilxe [ CI° 2,432
Cl,+e'[ 2Cl 2,126
HOCI [(+e' Cl "~ +OH 1,912
HO+e [ OH" 1,902
Ox*e [ OT 1,600
HO, #¥H" 4+’ H,0, 1,460
OCl#+e [ OCI 1,390
NO,+e 0 NO; 1,040
[Clo,+e [ CIQ 0,935
[NO+H" 4 [ HNO 10,150
H +e' [ HI 12,310

Vodikov peroksid

Jedan od n-ajatermajdnihml ORI i kal i ma je proces koj
vodikovog peroksida (¥D-). H20- je jako oksidacijsko sredstvo s redoks potenaijall rasponu
od 1,763 V pri pH 0 do 0,878 V pri pH ## H,02se 0 baktivilmt® V  z r a lsukladnoe m

j edng@lddgbi
H,0,+m0 2HQ! (11)

Koncentracija nastalikl O Aadikala ovisi o dodanoj doziJ,, vodenoj matrici, te spektru
emisije i snazi UV izvorad’’ Prevelika dozabDo-mo ge smanj i ti brzinu oksi
za svaki proces mora odrediti i primijeniti optimalna doz®448 Za sada je dostupan relativno

mal i broj studija ko-C/EHOprocedas tazgmadnji MBal e pr i mj en
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Hufferisurl®i z1 ogi | i  $2b60emM)SLOUAROj qtopiri 15,02 pod UV svjetlom

od 254 nmATR-FTIR, skenirajuli e(éng. &cannimmy releckran microskopeo s k o p
SEM)iDSCukazal e su na poaiRoi eet okai dakopnmunj@é h iz
bilo znal ajne ppowmjirgamouj eppovfglnapkesti taab
p o v r tipiiraneg PSa bila je sam®,004 n¥/ g v eploal eedabton i sutpr oul aval i s

razgradnjuPET vlakana(dimenzija 0ko40 € mp o moUWVHC/H;0; tretmana SEM analiza
pokazalajepoj avu ©plitkih rupa, j ami ETR spektnoskdpi@t i n a
promjene ufunkcionalnimskupinanak o j e s adr ¢ e 48satitratnmkam PETiviakana o m
dodatkomu sustavs500 mg/L HO; i izlaganjemUV-C  z r @addet,0 mW/cr postignu je

gubitak mase od 52,7 %dankettisuf®i st r agi v al i 0dretmananp RUE dilinove) V/ H
(debljine oko 0, ikekom BNM/H20. ttedtmaim rargradnjaPVQaap ol i nj e
reakcijom krajnjih CH skupina, koje su najosjetljivi@ a napad r ad ukloaelsee. Nakc
krajnje CHs skupne, radikali napadajp o | i mer ni | anac, gto édnavod:i d

klora i stvaranjalvostrukih C=C vez&"*

Ozonizacija

Ozonizacija je opli naziv za procese oksida
ozon (Q). Poznato je da je £¥rlo reaktivno sredstvo s oksidacijskim potencijalom od 2,672V
StogaOsmo ge i zravno odckmeedldijgudtei tomganskaekravng e po §
oksidacija stvaranjent O Aadikala premg e d n ai®)§ StiaranjeH O Aadikala izazvano

djelovanjemOsmo ge set il lakoabhosse tretmedip®provodi u | u

30, + H,00 %oz +HQ! MO (12)

Ova reakcuprzabigeUVezr al dOjAé m,e plose mmntlaada gt
stvaranja HO; kao dodatnog oksidangar e ma | @3.¥*adgbi

03 + HZO -m i H202 ®2 (13)
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Nakontoga, H2s e pretvar g ed nil@® bt eMsee moe dodat
sustav umjesto da se geneinasitu. Ozonizacijgori kojoj sedodajeH>02 naziva se peroksonski

proces. U procesu peroksona nastpje |i H © Aadikalp r e ma  j @4.5°ad g b i

20,+ H,0,l1 2HOJ 10 a4
Zafarisurt®®proul avali su ulinakPEmzbknokastjeanna
velilina, gdje je 93,3 % korigtenih mikrolest.i
razl i | it izumaspoouzod 4 7 ®g/min tijekom 60, 120 i 180 min. Nakon tretroana,
smanjenje kristalnosti promjenuizgledaP E | e s t iom auu o F ®idréksilne (OH) i

karbonilre ( C=0) skupine @gBo pokagujpne razgeadnjpide a gi ns}
mi kr od.Neas ttiecmel j u dobiveni h rezul t atkaaqksidacijgk onal n
moge pripisat ireakdije Gee oV idedamg @ Lee i surt®’ Koristili su

mat emati lek@ medelagi v aomonan indnerana mEidativne razgradnje
nepolarnih zalkadegid smol eguUu] ak&V ¢di awij ul i p@Pin
Rezultati su pokazalidajes® eagi rao sa zasi haeobhontempedturiilik ov od
ni goj , a PS je bio nidyeaasDadtjlInjjievipjoibong gamg rei zsa
HOA radikal a, a ti me i ulinkovitost. ozonir
katalizatora® Ob i | nkao kataizatori za aktivaciju dodanog®i st var anj e HOA
koriste prijelazni metali. Procesi oksidacije
procesi temeljeni na Fentorttt Patel isurt®i s pi t al i su wul i nk edebfireoni r an
60 em u plinovitoj i vodenoj fazipH = 7), sa i bez dodatka Fe®ao kdalizatora. Stvaranje
peroksidena povr gi ni pol i mé&avieostibzomzacjeea@amgekperaksida !l |  ul
korak kojhi doroovfeillanvaas t poVrigi npgpapg o@inmgroan kol o
mikroorganizamaRezultati st r agi vanj ai pom&laz ad z o 3iuz @aiiuj € u p
vodenoj fazi bilogotovo zanemarivas smislu stvaranja peroksida L i nj eerrelegpamtnad a s
koncentracijdH O ko § e o |samlou vedarojifazi imficira da molekularni ozon igrglavnu

ulogu u stvaranj u p-abaiakjelaj enzan iPhotapacjearedl A.eD P E

u kiseloj otopim pri pH 3 ( s preces) @oflatnfeipo Fehaondv zi nu s
peroksidas®
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lako se pokazalo dazOmoge oksi dirat.i pol i mere, vel e
i z 1 o 9@ maysdbvesti doozbilinih g t i 6 hakana ljudsko zdravljé® Stoga s njegova

upotrebd est o i z b e gnaamjeotravninz\vastamEnij uj e
Procesi temeljeni na Fentomomreagensu

Procesi koji se temelje na Fentomr eagensu melu naj popul arnij

provodepris o b n o j temperaturi i at mosferskom tl aku,
procesi su vrlo otporni natjecaj matrice i maj u r el ativno jednost av
rezultiraju visokim stoppmamineralizacije organskone | i igi wvaui , je MRY® gt o

Fentonov proces ukljuluje prijeno®iiena€&ktr ona
stvaH®Aulrigdiklaal &t oj ¢ dnomdl§R'azano

Fe +HQ, +H'0 Fé* HO HC (15)

S druge strane, na stvaramjeO Mo ge negati vneOUjt¢ er@Pdibai gak

ionagel jeza®»®® sustavu.
HO#H,0,0 HO/ H,0 (16)

Stoga je potrebno odrediti optimalni molarni omjet'Fél,0; za svaki traétani sustav kako
bi se izbjegao ili minimiziradzv. scavengeefekt, koj i | e smomjpjokgredntracja | er
pogeHOAI h a8cavierméetekt je naziv za situaciju kada u sustavu nastaju tvari koje
reagiraju s radikalima te ih uklanjaju ili deaktivir&jt) |l i me se naravno S me
dostupnost u sustavu i ul i nkovistawendgerahrvaskaman a .

i stoznalnica.za sada ne postoji

Kl asi |l ni Fent onov poa papyi midgkog ipHirakojesrvse precesn e d 0 s
provodi (optimalni pHje 2,8, kori gt enj e o élnat igwen destvamitijeghk ii o nk
geljeznog mulja koji moge.%Dahbiseizbjegvavimedssetkiu n d ar
odnosno da bul isnek opvabtoolsjtgalkal asi |l nog Fentonovo

modifikacije poputonih uheterogeom Fentorovom procesufoto-Fentorovom procesielektro

Fentorovom proces+194
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Procesi temeljeni nEentorovom proceso p | e ni t 0o shahompagehé ijhetekopeaan i
proc e s e . Naj v agmomggenh processk Jotodentoriok proces, u kojese H O A

radi kali generiraju (kpdemaigdm difsdsadPh i ona ¢
Fe* + H,00 Fe(OHj* +H (17)
Fe(OH}* +m Fé*+HO (18)
Stoga, u uspor ed b iprosesokfota-Bentdnavipnoces-zahtjeva maojv i m

dodatak F&z a st var anHOAi s &a¥Helemdeiréntomep r ocesi kori st e
katalizatore koji sadrge F&lj emap uli taighadnjod z i g e
MP-a Fentonovim procesom, prvi korak je&lanjanjeatona vodikai formiranje polimernog

radikala (A pr e ma | €9.Makdnjtbga, mineralizacia MR moge se dogodit

l anl ani B reakcij a

RH+HOIl RI1#H,0 (29
Gto se tile pri mjdaenoopmmaes @zgradjiMPa, ODiznii h na
sur’®proul aval i oksidacijfpetMP-ar REFs, BRa, PVGa, PEai ekspandiraog
PSa; vel il iiznosile uE@ 250emalzorkeMP-as u i z | o gvorhreageRsint o n

tjekom 7,5 h uz s | j e daehk euvijete T=80 , pH=3, c(H202) =1000mg/L i

c(FE€) =10mg/L. Fentoova oksidacija rezultiralaje s manj enj em Vebktil cmae I
p o v e | ajihgveshidrofilnosti. Gubitci masebile su blizu 10% bez obzira narstuMP-a, g t o

ukazuje na visoku stabilnoglimera pri napadHOA r adi kal a. SEM j e po
udubinai rupa nMP-apopo g vpoivurjguilnisku razgradnju pol
promjene bilsui z r aekaPET-ai ekspandirangPSa, vjerojatno zbogjihovih molekulskih

struktura. Naime, prisutnost amatskog prstena u strukturi PS i PET P moge povel a
oksidacijski prinos jer je poznato dO Arije napadaaromatski prstem dvostrukevezenego

jednostrule veze alkanskog lanc&® Wang i sur® testirali suFentorov proces kao predtretman

za flotaciju pjene kako baizsmjesaVe-k(s\t e laihli irmad el eng

2,004,0 mm) kojesu se sastogle od jednakih masenih omjera PN PSa i polikarbonata.
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Tretman Fentonom trajacje2misut i pr ovodi o wsvetmpg maameomierHDe d el i m
i FE€* bio je 7500, koncentracija#.,0,2M,T=25 i pH 5, 8. Tretman Fent
povel ao hr apa-adbradaFpntoromg o wej ePISa | a gn o sukladpoo v r gi n
tome smanjila sposobnost plovnostii k r o | e-a8 f | @ @ovefafd s pojavom hidrofilnih

skupina kisikan a p o v raglstodabno,®®r ada Fent onomnarPVGMP. | mal a
Piazza i suf®p r o ulisahetarogenu fotFentorovurazgradnjmi k r o |P¥Ga(743end

i PR-a(155em). Upotrijebilisunangt api hkovog oksida presvul ene s
na koji sunanijelin an o | e § kab katalizafoe, a uzorgu @ r a |vidljivim svjetlom.

Na n o | eFe bile sudzvor F& sukladng e d n a d(Z0bi @2Mha

F€+HO #2H0 Fé* 2HC (20
Fe+2Fé' [l 3F&' (21
Tijekom sedmalnevnogtretmanav el i | i na -d esmamrcjai IP&Cse na 28

PRa na 53 &m. Postcatt&k wlbeé u mje @ &ad RMEIs #ajoh% a s ma n j e
kod PRaza96 %. Fentomv tretmandoveoje do stvaranja karbonilnih i hidroksilm skupinana

p oV r §iarZanimlipvB, za razliku od Fentonoviretmara koji su proveli Wang i sut®,

heterogeni fotd=entorov tretman koji suprimijenili Piazzai sur.?°! rezultiraoje promjenamau

PVCu, ukl j ul u katbbnilnih Ekapinapajaviiajdehidnih ilikarboksilnih skupinae

k o n akidanpe polimernih lanacaPiazza i sur. provei su niz biwdenng ki h t
organi zmi ma i ni su zabiljegil:i toksilan utije
tretmana foteF ent on o m, g ttiekorp fotkFetangve razdradnje PY&i PRa ne

nastajut ok si | ni n us p#2aspitaliksti utjecaj Eeintmvod tretmama u razgradniji
mikrogranulaPSai HDPEas pr osj el nom velilinom | estica od
30-dnevnog tretmana, o § | ostvarangpdkotinaiudublienjma povr gi nauoWMR nloest |
jeida su promjene i zr age®Oginjtagaigrteot maen tjree trneaznu ldtuilr
smanjenjgjemv e | illesntei-a a k MPe j e bi HOPEa Wvidanguwespektare k od
dobiven XPS analizom (eni-ray photoelectron spectroscopy t v r ji daswinicijalnona

povr gjupri o drhgalimeranastaleCi O i Hi O veze koje su zatim pretvorenga C=0 i

dj el omiilCaQovezr.a O
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Miao i sur?®® podvrgnuli su suspenzijuod00 mg/ L PVC | eig00¢ ma vel
elektroFentonowj obrad s TiO2/grafitnom katocdbm u trajanju od6 h. Tretman je provede
potenciostatskom elektrolizona-0,7 V u odnosu na Ag/Ag@lektrody kont i nuirano s
HOA. Nakowmof emetmamaznal @jm & nmo mfao Ip® gkkogy ii psit eR \ C
SEM analizuP o | er¢lativamo glatka morfologg| e st i ca potpuno je narug
udublienjan a p o. Daljigel analize potvrdile su stvaranje karboksilnih i hidroksilnih skupina
nap ol i me r n awz smangenanalekuiske mase s 46,26 na 28,47 kDakazanje visok
stumnjde k|l oriranj a, gto je bil o osSvebto tkazujd nrar a g e n

oksidaciju i kidanje polimernih lanaca.

2.3.2.3. Napredni oksidacijski procesi na bazsulfatnih radikala

Sulfatni radikal, S@A, glavna je reaktivna vrsta sumpora u ADR*iobi | no se dob
fizikalnom aktivacijom (toplina, ultrazvuk, svjetlos) persulfahog iona (S0s%) ili

peroksimonosulfmog iora (HSQ') prema e d n §24d) pbnbsnd23).20520¢

Fizikalna

S,0¢ &Y 2sqr (22)
HSQ, %{255}%“1’75% SQU +HO (23

Druga moguinost aktivacije je kemij®ka aki
primjerice ionaFe* (aktivacija slijedij e d n g2d @) koji tvori Fentonov sustav®.

SO +Fe'l SQl +SO + Fé (24)
HSQ + Fé'1 SQI +OH +Fé (25
Oksi di prijelazni h met al s aktivatdigtsebno kebaltovi e st o
oksi di k €0g kojjjé prefejirani HS@® aktivator. Dodavanje GOa, uz dodatakirugog
prijelazrog metah, mogobi  pob ol j ¢ atsd. Naapkirhjér,\Caid suf’uestikhls D

potencijal DaurakiyranuiSDs' iNvij€hi da je sinergijsko djelovanje nikala
i kobalta zmdkagjHS@'. poj al al o
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SQA ima relativno visok standardni redukcijghdtencijal {ablica 3, § t nu daje veliki
potencijal u razgradnji postojanibrganskihone | i gl uj ul i je MR. Zanimijivo,k ao ¢t
fizikalna aktivacijap e r o k s i mo n o s u([23) dovaali n¢ Sareodo sivergrfal v e | i
do stvaranjd OA, ¢ t odvostrekimu lutl ii medV®P nOsim togaSWA mo ge reagir at
hidroki dni m i oni 26)i{t vednadaglbll®A e brzina o%e reakc

SQ,[+OH[1 HO 45§ (26)

Tretmani koji se temelje rdQA imaju neke prednosti u odnosa tretmane koji se temelje
na stvara®rvoHOAS®Aaimaagonnpedugi GOA vstogarbolju vi j ek
mogul nost r-eta®si met egaiP p H potemcig QA utit negdwe n a
oksidacijskusposobnostu usporedbi s BA . S b geiMPw mo k o b j §malgd ue
kompleksnimmatricamatreba naglasitida @A opl eni t o sel ek toinvenii jgil uj ailo
tvar.i od HSDI. imaTendencijuj oglvajanja elektrona od organskih molekula i
pretvaranjau organske radikalne kationéok HQA preferira uklanjanje vodika ili nastanak
vigestriadt®¥i h veza.

Fotooksidacija temeljena mfelovanjuSQiA radikalaj e obel avaj ul i pri stu
MP-a, g t ovidiveu do sada obj av lLjuesorffretirals sumileagranula nj i ma
PSai HDPE-atoplinski aktiviranim persulfatm te Fentorovim procesom lzvijestili su da su se
tijekom tretmana postupno formiegbukotine i udubljenjanap o v r MpPiuzoraka Unutar prvih
10 dana pojavili su se oblisi | i | n i zarezima, dok suvsgeshwutle
pukotineuz neravneat r ukt unas manj realj®] v®&bhizhbradn)] asapooagi
dogodilasgpuno br ge w|l e&pwvmedmi vsemenom za posti z.
HDPE povrgina u okol i gu, k20,9 40,3 fodina Pproeoma aut o
i stragivanj u-e peksulbraknmi pa® R-gnegoiFentdyv proces.

K o n a Limieuy.izvijestiisudaswo ba t r et ma n alalkontaktheskytoveoPiStDRPE n | i

| es,ttical eno | e hideofonaosi peonvjreg i n e Razlog tomu ger pajatno

nastajanjs k upi na koj e sadr gae, kkiasokdgonioe, kepboksiingili n i MP
hidroksilne skuping® Zhang i sur® primijenili su tretmantoplinski aktiviranm persulfatom

(30 min na 70 ) na PS i PVdilmove dimenzija3x3x1mmnast oj el i ponodgifme i

polime r a , [ na ienisimogal no s filmgva mt anj a
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S| i | npeem&Llauovojstudifi®t r et man per sul f aokontaktzikua | aj no
PSaza 120°i povel ao hrapavpsu pb ud grameejd@kdrihiitiog t i m
kutabilo j e pr akt o, $ako 0,13 a nieukeaato davnema novonastalih hidrofilnih
skupinana povr-gi nov al \kGodatadejpwlt & r LespekTIr®Rskopij om.
datretman s&8Q:A radikalomi ma vr |l o ograniMP®n ulinak na PVC

2.3.3. Biorazgradnja

Bi orazgradnj a ] e razgradnj a organskih t va
komponente i/ili hranjive tvari koje drugi organizmi moguikbti za rast i razvgja katalizirana
je enzimima Smatra se prirodnim recikliranjegiavnih komponenti mrtvih organizama, osobito
ugljika i dugika, ali i svih ostal i?iMede mee at
provoditi aerobno (uz prisutnosti kisikaanaerobno (bez prisutnosti kisikd} Produkti aerobne
razgradnje su ugljikov dioksid (G voda(H20), dok su proizvodi anaerobne biorazgradnje,CO
H2O i metan (CH)2*?Vagno j e naglasiti da koid%QHater ob e
30i 50 % CQ, dok voda nastaje tek u tragovifta.

Mikroorganizmikojinaj | egi e sudj elpujtemumeiabakgt &dhji
procesasu bakterije i gljivegkvasci iplijesni).?**G i evegdje wk o | i tiy,wodii atmosferi, a
mnoge swrste dobro poznate po svojoj sposobnostinadgjer az | i | i t ohebtr ghop ki h
tvari.?'® Postupak biorazgradnje polimera naziva se depolimerizasljaratski jgprikazan na
slici 10.2%° lako je MP organski materijalpjegovab i or azgr adnj a nije jedng
bi orazgradnje ovi si o fi zi| kMPmte uyetirhaaokoline k i m i
Oplenito, Zza post razpatrehne je dadowvoljitii pINavEadknitgrija. PriyeP

svega, morfologija MRAR ma a bi t i t a k vam@janjal mikrodrgapizagd iastvapanje
biofima. Sl i j edel i kriteri|] ukl juluje prisutnost m
MP-a i mi neralizaciju monomer ni h Spoj eva enz

zadovoljavajule wuvjete kao gtNaksawun tgetnmesat kr
zadovoljeni, najmanje dvie kmtgor i j e enzi ma aktivno s-aa ukI ju

i zvanstrmmntdmset amaidzeae depol i
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Prvi kor ak depol i merizacij e n a koii gijgkbne omog
biorazgradnjer azgr aluj u shagknal @ op b me mamanjeemolékalenc e o d
poputoligomer, dimea i monomera Navedene molekule moraju biti dovoljno malepda o L u
kroz polupropusnu stanilnu membranu mi kroor ga

razgraluju na ugljik i koriste ka#"f zvori ene

Stvaranje biofilma na
povrsini (mikro)plastike

UA

%‘

Depolimerizacija (mikro)plastike
izvanstani¢nim enzimima

(Mikro)plastika Monomer Dimer Trimer
\ J
Y
I1I. korak
H;0 -« 1V. korak Asimilacija manjih
. CO, +— MINERALIZACIJA polimernih jedinica
Biomasa ,—

unutarstani¢nim enzimima

Slika 10. Koraci ubiorazgradnji (mikro)plastike.
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Brojni mikrobni enzimi sudjeluju u biorazgradnjpolimera

a l

kao

naj vagni

proteaze, lipaze, esteraze i kutindZePregled nikroorganiamakoji proizvode navedene, dli

druge enzim®dgovorneza razgradnju polimerdanje u tablici 8.

odreleni

Tablica8.En z i mi ukl jul eni u biorazgradnju
Mikroorganizam Enzim Plastika Referenca
Rhodococcus ruber Lakaza 220
Pseudomonasp. Alkanska hidroksilaza 221
- . : PE
Pseudomonas aeruginos: Alkanska hidroksilaza i 222
‘  rubredoksin reduktaza
Bacillussp. La_kaza, lignin pero!<S|dazz PP 223 224
i mangan peroksidaza
Bakterije Pseydomonaspp.l Lipaza i esteraza PS 225
Bacillusspp.
Ideonella sakaiensis PETaze 226
. Glikozid hidrolaza i
Streptomyces scabies esteraza PET 227
Thermobifida fusca Kutinaza sl 228
Delftia acidovorans Esteraza PUR 229
Trametes versicolor
Pleurotus ostreatys
Pleurotusflorida i Lakaza 230
Trametes pubescen
Trichoderma harzianum Lakaza i mangan 231
peroksidaza
Lignin peroksidaza, PE
Pleurotus ostreatus mangan peroksidaza i 208
lakaza
Fusarium graminearum Peroksidaza 223
. Lakaza i | ¢
Glive ~ Aspergillus flavus multibakar oksidaza 232
Bjerkandera adusta Lakaza 233
Phanerocheate I .
chrysosporium Lignin peroksidaza PVC 234
Cochliobolussp. Lakaza 235
Lentinus tigrinus Esteraza PS 236
Candida antarctica Lipaza PET 237
Penicillium citrinum Poliesteraza 238
Candida antarctica Lipaza 239
Aspergillus flavus Esteraza PUR 240
Aspergillus tubingenesis Esteraza 241
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Vrlo male varijacije u kemijskoj struktuii sastavupolimera mogu rezultirati velikim
razlikamau smislu biorazgradljivosti® Osim kemijske strukture i sastava, veliki utjecaj na
bi orazgradnju imaju molekul ska masa, konfi gu
adsorbirani spojevi, prisutnosti ionskih skupina,?ftK onstrukcija polimerne strukture ima vrlo
vagnu ulogu u sl ul ajaTak®mazpimekrei g wtzmga satd ng ge diPf
poput dvostruki h veza ut jgetloe ontae ghaivdarSobtijeozrua zug |
pokazuju da su prisutnost supstituenat a, pol
negativno utjecati na proces biorazgradfifé*® Nadale s poveli anjem mol ek
pol i mer a, s maniniuk reo sieo Immdykude hraa zngor| aedknuj | es kjae rmavs a
mehani | k upolinera®*&@®?GTakoipvel anj e krai sstmaalnnjousjtei nmwRy u
bi orazgradnje jer pravilna struktura i bl i sk
mikroorganizama u strukturu polimera. Stoga polukristalni i amorfni polimeripod ! ogni j i
biorazgradnji u usporedbi s kristalnim polimerifi&4424¢ S druge strane, razgradnja polimera
p 0 vV e Iseau\pmsutnosti iona, a nstupanj biorazgradnje MR  m aitieeatii promjenapH.
Ovisno o wvrsti MPa , odreluje s e hol e [ al kal ni i
biorazgradnji*>?*’” Pokazano je da mnoge vrste bakterija popséudomonas fluoresceins
Pseudomonasgeruginosgp ok azuj u vi soku sposobnost razgradr
ina3037 . Ki sred g atpiHv n o ut pa&térim rodd@seudoknbnasvusporsedbi s
alkalnim uvjetima2*®Mnoge bakterije rodBacillussposobne su razgraditi LDPE samo u alkalnim
uvjetimapripH 12Uz pH, temperatura, vliagnost, izl oge
utj el u na bi-aoStudipe grovadéne jprutem@ddraturama u rasponu od 15 do 28 °C
pokazuju da je temperatura vagan okoP¥%ni | i
Tamnou i suf®i spi t al i su ulinak pH i temperature n

Pseudomonas aeruginagRozitivan rast CFth pripH 5 prinij el en je na ni gi m t

od u @thizd oagj mikroorganam, 7 Svi23l i mbenici okoliga m
i met abolizam mi kroorganizama mijenjaj-ali str
Optimalna vliagnost, temperatura i pH korisne ¢
mikroorganizama. Uatm kont ekst u, povelana proizvodnja |

razgradnju pl ast i |nie polimgreiloigmskerkseline nigkee rdotekulske a v
maseT e mper at ur aaragragnid MBatbgzelhzia na mikroorganizrf.
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Xuisur®li spitivali su utjecaj temperature i pH

su uol il da povigene temperature ubrzavaju r
uvjeti. Razgradnjom plastiker s mi s | u nar ug ayvsvargjuase pogodnijigivjeti e | e s
za daljnju biorazgradnjuJ pri rodnim okrugenji ma, svjetl ost
brojnih reaktivnih vrstakisikaa ( mi kr o) pl asti |l nim povrgi nama,

razgradnje Stoga je precizna regulacija parametara k r u gkeintj naa zZ a povel anj
biorazgradnjeMP-a u kontroliranim uvjetm&©Bi or azgr adnj asepomd li jingea tai m
promjenom oblika | estica na takav nalin da se

odnosnoenzimima. Ragr adnj a [ e laiktoi | @l ipdlacsviitkiaj alz obl i k

manju velilinu | estica, bi orazgradnj.i pogoduj
bolje prianjanje mikroorganizant®®*0Os i m sl ogene strukture i svih
usporavaju biorazgradnju poli mer a, komercija
stabilizatorat e u okol i gu adsorbira sDprojjealeavarjall i@dw

mi kroor gani zamdodatnoon & (iamjgradna*t*i*n s e

2.3.3.1. Ispitivanje biorazgradnje (mikro)plastike

| ako se procj enj kjagandana wna pgotenci@ldza Hidda@gradnju
plastil nih pol i mer a, post oj i plastikp isdamo pdoovisagm d a
pr eaf**>>  Prema dostupnoj literaturi moge se Uuo

p r o u | radoabakterijaPseudomonaisBacillus dok sume L u g | tg rodeveAspargillus

i Penicilium Kvascisugot ovo nei ©tvroange npioQ@sriunhj uoga, uol e
biorazgradnja plastikeu k 1 j u| ujnu fjie MR | **®8¥°Nmk avinoba ulinko
bi orazgradnj e uvelike oOVi si 0 trajanju [ u\

10-ak %.26%262 | tablici 9pr i kaz an dj sadasraajved caekn i h bioraggradngeg i v an j
razli| MP-ah vrst a
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Tablica 9. Literaturno dostuprpodacio biorazgadnji MP-a  r am mikrdonganimima

Plastika Mikroorganizam Rezultat Referenca
Vrsta Dimenzija/forma i uvjeti
Gubitak molekulskemase od:
Eilm 60 morskih bakterija 1 %zaKocuria palustris 258
30 dana 1,5 % zaBacillus pumilug
1,75 % zaBacillus subtilis
Enterobacter asburia Bi orazgralen
22,5 ¢ i Bacillussp; 6,1 %zaE. asburiad 260
PE 60 dana 10,7 % zaBacillussp.
25071 0 0 0 Zalerion maritimum Mlkroorganl_zarrmo ge kor 263
28 dana kao izvor ugljika
tﬁsﬁ]ergr':!:; Bi orazgralen
40 em o iﬁu v 6,02% zaA. tubingensis 264
Perg S 8,51% zaA. flavus
30 dana
Bacillussp. i Masaje smanjena za:
2400em Rhodococcusp; 6,4 % kodRhodococcusp.te 262
40 dana 4,0 % kodBacillussp.
PP Bgu(l)llszS;erz(r:ienu: Bi orazgralen
Granule pore 12% zaB. cereus 265
globisporg 11% zaS. globispora
40 dana '
Pseudoomonas
. citronellolisi Sojevi uzrokuju smanjenjenase okao
Film Bacillus flexus 10 % 266
PVC Povragi r # dana
g selektivni izolati ~ Smanjenje molekularne mase PAsC
6x2,5cmi L . - L
. gliiva; Maksimalna aktivnost i rast 267
debljina .
90 dana Phanerochaete chrysosporium
0,05mm
Pseudomonas Smanjenje promjerargnula uz
PS Granule aeruginosa J€nje promjerargn 261
dnevnu stopu biorazgradnje 0,098
15 dana
PET 20x 15x0,2mm Ideonellasakaiensis  Gotovo potpuno razlaganje PET 268
70 dana nakon 42 dana
, Mj egt ovi;t Biorazgradnja 350 % s obzirom na
751000 134 dana nastali CQ. 269
Pseudomonas
fluorescens
PUR Pseudomonas Uol ena diel omil
1mm denitrificans ’ J ’ 270

Bacillus subtilisi razgradnja PURL

Candida lipolytica
5 mjeseci
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PE je plastika koja se najlegie pronalazi wu
na njezinoj biorazgradnji. Osim toga, PE ima najjednostavniju kemijsku strukturu u usporedbi s
drugim komercijalnim plast i k aarbeorazgradnjgg t loe g ae sie
dokazano u odr e 22" eemsuirsitsrpai ¢tiivwaanljii nsau. bi or azgr a
plasti ke (PE, PP i PS) , a jedina zbaldrijpj na r
Pseudomonas aeruginogar i mi j el ena j e z a ®%HzAlirali 34 0 monskiar d h a n
bakterija, a samo su tri soja mogl a;Koesat i u m
palustris Bacillus pumilug Bacillus subtilisrezultirali su gubitkom mase od 1 %, 1,5 % 11,75 %
nakon 30 dana inkubacije Bacdlusi majzakmhajuVveinio pat
razgradnju PHE. druge studije potvrdilsuda bakterije iz rod8acillusimaju potencijal razgraditi
PE2*Yang i sur®izolirali suEnterobacter asburiaeBacillussp. iz crijeva crva te ih iskoristili
za eksperiment bior azgr ajgdraanje tretr@iaiEznosilo@oema. d e b | j
Oba bakterijska soja dovela su do smanjenja hidrofobnosti i molekulske mase-4D€E
uzrokovala povrginsko ogtelenjie6, 4 vsmduBpojareg
LDPE filma primjenomEnterobacter asburiaeznosila je 6,1 %, arimjenomBacillussp. 10, 5.

Druga studija pokazala je da bakterijski rod@amamonasDelftia i Stenotrophomonaisnaju

metabol i |l ku akt i vnost -dievnsinhkabadidsiPE kaojedmiqizvommt n a
uglika. Rezul t at i i stragivanja bil.i su slilni oni
oksidacija i povrginsko og¢tjepoleariknag za keimg || s kje

dosmanjergk r i st al i-a’?Potenci@lzabior&@@adiPE ol i gomera ni ge 1
mase pokazao jeAcinetobactesp?** Osim bakterija, pokazalo se da i gljiveaju potencijaza
biorazgradnju Pt | stragivanjem k®uevsiliepooyjyzlervmPaeoqg
maritimumsposobna za biorazgradnju PE k r o | Nakoh 28dama z | 0 §Ze madtisnumu

doglo je do smanjenja mase | vsustavd(iusperedBi&E | est
kontrol om koja)grntioj § es adrrgpavaanl adoklEaz da ova gl j
ugljika za rast i razvoj. Sangeetha Devi i €tpokazali su da plijesni iz rodsspergillust ak o L e r
mogu uspjegno koristiti HDPE f i | m dAsperbijlus ne 40
tubingensig Aspergillus flavusStopa biorazgradnje HDP&nakon mjesec dana bila je 6,02 %

zaA. tubingensis 8,51 % zaA. flavus | druge vrsteAspergillusap ok azal e su se USf¥
biorazgradniji PEa.>
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Studije dostupne ZaPizvj e g t @awbakterije iz rodovRseudomonaisVibrio te plijesan
Aspergillus nigemogu razgraditovu vrstu plastiké’®1 s t r a Koje susproyek Auta i sui®?
pokazalo je dd®acillussp. iRhodococcus p. t ak klben smogu PP mi kr ol es
j e potvrLlLeno s ma n jtigkom erovedioeaeksperimemdNakan e4d aana
inkubacije masa PRaizlog e nRhgdococcusp.smanjilaseza, 8% a o0 n o gBadillasl o g en o
sp.za4,0%. Biorazgradnju PR potvrdile su idodatneanalize, poput FTIR i SEMnaliz, koje
su otkrile struktur neu Analizesu fokakate gldviesojepi mogmj e n e
kolonizirati, te modificirati i koristiti PPmi k r o |kaosiavar agggikaNaknadna i str ag
i stog ti ma st r ulBacjlus&eeusipSpdtosazcamdglabisponat alkao Lgar mo
razgraditiPP granulNa k on 40 dana inkubacije u mediju ko
B. cereuge izazvaol2 %, aS. globispordll % gubitka masegranula.Kolonizacija bakterijana
PP granulama dokazajepromjenombp e gr anul a ®z bijele u gutu.
PVC je vrlo stabilan poli mer Koj i nije pod
mikroorganizama ima sposobnost koloniziranja i razgradnje #ét@@iacomucci i suf®® otkrili
su da Pseudoomonas citronellolis Bacillus flexusbi or azgr aluj u PvC fil
depolimerizacijskom aktivnogiu za PVC aditive
da ti sojevi stvar aj uaigaokujuismanjene hjegbvermoaoleulame v r g i
mase ¢gto |j e do kimernoghanca.Zaabziglr|pedgngapPseydmmionas putida
koristi monomere vinil klorida kao izvor ugljika za rdstazvoj?”® Osim bakterijskihsojeva,
i stragivanj aglisamoguadkgaditPV@ Alidsur® proveli su istra
kojem je PVC film ostavljenzakopan u tlo sa selektivnim izolatima gljiva u laboratorijskim
uvjetimau trajanju od 90 dan&akon 90 danaa uzorcimaj@a ol eno obezbojenj e,
habanj e i | agana fragmentacija te jenadogl o
molekularne mase P\{&@. Soj koji je pokazao maksimalnu aktivnost i rast identificiran je kao
Phanerochaete chrysosporiul-Dash i suf’*izolirali su 18gljiva iz uzoraka prikupljenin na
o d | a gaphdadispitali njihovpotencijal zebiorazgradnj PVC-a.M e L18 izolata, izdvoijili
su dva roda s velikim potencijalom za biorazgradnju R\ @ to suAspergillusi Malassezia
Aspergillusfumigatussmanijioje hidrofobnost PVC za 82,29 %, Malasseziasp. za68,82 %
Masa PVGCGa nakon biorazgradnje smanjeigaod straneAspergillus fumigatuga 2,15 %, a od
straneMalasseziasp.zal,46 %.
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Unat ol ovak v biorazgradmalPVéizad | anaad a jkentrgveszga zbog i | e k
mogul eg madekaad amgaadnje koji sadrge kFor i koj

PS je sintetilki hidromasdbnMopgpel semmerevekl kea
biorazgradljivosti vrlo niskd* Ipak, o d r e Lb®mrazgradnju P% pokazalo je nekoliko
mikroorganizama Lee i sur®® istr agi val i s u {aipoimjenany bakiedj@ j u P S
Pseudomonas aeruginasdNa k o n 15 d a n &uglida zPiSa Igakterijskejt kulturi,
primijsimame enpege pr omj e drevnksioga biomgradnje Bil@elsamoi m),
0,098 %. Grampozitivne bakterije Rhodococcus rubet ak oL er s u pokazal e
kolonizacije i dj el omi lenP8 filmad’z @ruga gatencijaine bakterijske vrste za
razgradnju P@suBacillussp.,Enterobactesp.,Citrobacter sedlakii Alcaligenesp.Chaudhary
i Vijayakumar’® ispitali su kapacitetCephalosporiumsp. i Mucor sp. u razgadnji PSa.
Osmotjedna inkubacija P& sCephalosporiunsp. rezultirala je gubitkom mase od 2,17 %, a s
Mucors p . 1,81 %. Druge analize pokaz-abebziemm povr
na prethodna istragivanja koja pokawhapani | ogu
sur?”p r e dda ae¢primjenpredtretmanizoraka dodavanje supstrata pogodnih za rast i razvoj
korigtenih mikroorgani zama.

|l ako PET pripada pol i est erw, RET pekazjje viseku 1 n al
otpornost na biorazgradnjl.o se pri pisuje nj’€Yoyoj ssduagienan
pokazala daipak post oj i mogul nost 20j6egpdineieoliran jecova z gr a d |
bakterijski sojldeonella sakaiensis za kojeg je wutvr L enrao kdoar ijset eviji
ga kao izvor energije i ugljikd>3?%® Ovaj bakterijski soj proizvodi dva enzima za hidrolizu
PET-a i mond@2-hidroksietil)tereftalne kiselinedvae k ol o g ki pr i hetdendlijoli va mo
i tereftalnu kiselinuNa k on 42 dana i,n kwola@tow potpena gazBa@anje
PET-a?® Walter i su’”"dobi | i su sl i | nddeonelazsakaiensigs svompr i mj e |
i stragivanju bioragradnje PET ambal age gdj e | ¢
BudwhRPET i ma v rstrubturusHirama iesod® pr e pojwkud i gt eng e mj e
kulture mikroorganiama tijekom biorazgradnjeET uzorakaNa primjerBacillus megateriune
sposoban stvoriti biofilm na PET f i Rmzobium dobar

sp. iPseudomassp.bolje su za kasniju razgradnju manjih polimernih jedifé&a-a.
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Gto se -d, | go PUR] i odr ednmeongiu | mroasjt ii sntj reagpivvea nbj
melLutim, tegko je usporelivati i tumaliti rezt
br o] razlilitih poli mer a 2¢16 ®dinogjhisrteaV anj aet oe
istaknutii s t r a dPioht a suj?%@ koji su ispitali kompostiranje PUR v el i | ine | e
751100 0 & m. Kompostiranje su provel: tijakom 12
odredilisuna temelu CQanal i ze. Nakon provedenog eksperir
vel &80%wWz smanjenje velil i niiojdneasjitodd&a.c niDolbeamo ujde
i smanjenje ukupne mase nakogtmana | ako u nji hovome istragivar
i identifikacija mikroorganizama, u prethodnim studijama dokazano je da gljive iAteaaaria,

Penicilliumi Aspergilusmo gu us pj e ¢ nlolinimdjecjgiRUR jedint izvor ugljikd’
Bakterije koje su takolLer p oa swBadilles sybtdidienci j a
Pseudomonas fluorescemsod kvasaca je @andida lipolytica?’®

Neke vrste mikroorgani zama mogaiisurrfigpgai adi t i
su biorazgradnjumi k r o | P&g, PET@ &Rai PSa primjenomBacillus cereus Bacillus
gottheilii. Postotak gubitkanase MPa djelovanjemB. cereusnakon 40 dana iznosio je 1,6 %,

6,6 %i 7,4 % za PE, PETodnosnd®Suzorke S druge strand3. gottheiliip r o u laje po$totke

gubitka maseod 6,2 %, 3,0 %, 3,6 % i 58 % za PE, PET, BBnosnoPS uzorke?®
Pseudomonas p . takolLer moge depolimerizirat. nekol
PS®1 | ako pojedine vrste Dbakterija mogu razgr:
bi orazgradnje svake plastike uveli ke varira,
prije odabira mikr oo rugpecesuzbmrazgradki®f? Biordzgradrjae k or i

pl asti ked zmajsli e ¢lEzéme dtogased i or azgradnja | esto kor
procesima pr i | e mu kae predimnetmafR?® Uiz s t peo b oHiojazgeadnje,e
predtretmani MPRakoristeseiz a s kr al i v an | boratgragnjkejaujpevilytrajo c e s a

minimalno 3 mjesec®3 Vrijeme trajanjjpr ocesa ometa znanstveni ke u
stoga je neophodnaptimizirati uvjete predtretmana i tretmana biorazgradnje kako bi se skratio

proces i povelala brazina procesa razgradnje M
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2.3.3.2. Predtretman mikroplastike
Vel plasilek 0oj a se pojavl j jejpediv azlgedairipgporniét opi v
nikakogz b o g susietgsipo !l i meri (PE, PP, PS, PVC, PET, P

u visokim koncentracigma Abiotski| i mbeni c i (sun| evo =zralienj e,

bioi | ki | i mbenici (¢givi or gani z mazgyadnitihpoinkemm vr en
pri | emu -it*tAGvtoajjue MPrl o nepogel j aienaimogd e¢ i § i ok
organi zme i okolig u usporedbirs| viddim $ matgma]
predtretmarprovedenu kontroliranim uvjetim& o j i lzaziva sl i|mogaopos! j ¢
pozitivno utjecati na bi@zgradnju MPa Dosadagnj a i stragi vanj a

mi kroorgani zmi maa d jak ¢ astika®f2%@sian ddgad, dokazano jeda

bi orazgradnja neki h v predremapalaks duinkpmimjer,iMot& i mo g u |
sur®®®ji stragival i -aupotrab@rzpljesadrularia spPtigkom 9 tiedandS je

bi o izl og e nretmadnukakalbase izazvale kemijske promjem@olimernoj strukturi

Nakon prekidabiorazgradnjeCurvularia sp. potpungek ol oni zi r adkaje duldles t i ce |
naj vi ge oksidirane. Uakalanikiralajema samaenekolikesmjedta, dok n o g  F
neobraleniuoP$enimoglIMa kk olskmipsikr atpiregl ed pokaza
teprodiranje u pol i mer nkodgksidiranig uzerakdakokoformzaaid r anj e
i prianjanje mikr oor gnisudoeolned an as ep ldrazkgnadgj@goniu p o v r

su temeljni preduvjet biorazgradnj Poliolefini, poput PEaiPPa, obi |l no ni su bi o
jer alkilna okosnica nije dostupna mikroorganizmima i mpra o | i abiotsku tra
Al kil na okosnica ©poliolefina nudi Vi samku otop

oksidativnu razgradnjtt’ Stoga sek ao pr edtr et man -bBi e sporgekdolja gobr

upotrebaAOP-a. Osimnapredneo k si daci | e, predlagu se i dr ug
izlaganjao-z r a U, glaganjalUV z r a b ie primjenet er mi | ke obr ade. Poka
tehni ke smanjuju hidrofobnost polimera®|] i me |
Uzt o, fotooksidacija plastike dovodi do kemi |

odnosio nastaju oksidacijski produkioput karbonilnih skupinaoji p o v e | hidrddilpost
p o Vv riglapnmesebiorazgralnji.2>%286287 prj termo i fotooksidacijiPEa, r azni proi zvod
su al kani, al keni , ketoni , al dehi di |, ad kohol

kiselina, dikarboksilnitkiselina, laktona i estera.
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PP se moge razgraditi.i kad je izlogen UV :
temperaturamans e oksi dira gto dovodi do smoagegien| a

povel anja B9Polimerikgisahrdié ear omat s k u-a BER-aiPURsay p o p u

toplinsku razgradnjg*
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3 EKSPERIMENTALNI DIO

3.1 Materijali i oprema

Uradusukogt ene mi krol esti ce |-&&PHarPSgilPVOarZat a pl ¢
dobivanjemi k r o | keosrtii ¢ctgeanuke LBPEa (OKITEN® 245 A, Dioki d.d., Zagreb,
Hrvatska) PRa (GF10, Xiamen Keyuan Plastic Co. Ltd., Xiamen, KinBBa (DOKI®

POLISTIREN 472, pki d.d., Zagreb, CroatiaPVC-a(GS-28, Drvoplast d.d., Buzet, Hrvatska).
Ostale kemikalijgk or i gt ene t i j e k o mnagvedene sudabliei10e k sper i mena

Tablical0OPopi s korigtenih kemikalija.

Kemikalija Li stola | Proizvolal
H.O, 30 GramMol d.o.o., Zagreb, Hrvatska
NaS;05 99,8 VWR chemicals] utterworth UK
FeSQ-7H0 O 99 SigmaAldrich, Burlington, MA, SAD
Fé O 95 Carlo Erba Reagents, Milano, Italija
NaOH 99,37 LachrNer s. r . o. , Nar
H2SOy 98 Honeywel | FIl uka,
K:HPO 97 VWR chemicals|.utterworth UK
KHPOy 98 VWR chemicals, Lutterworth, UK
NH4NO3 929 Kemika, Zagreb, Hrvatska
NacCl 99,5 GramMol d.o.0., Zagreb, Hrvatska
MgSQy-7H.0 99,5 GramMol d.o.0., Zagreb, Hrvatska
CaCb 94 Kemika, Zagreb, Hrvatska
FeCk-6H,0O 97 Sigma Aldrich, St. Louis, MO, SAD
Etanol 96 GramMol d.o.0., Zagreb, Hrvatska
Natrijev dodecil sulfat O 99,0 Sigma Aldrich, St. Louis, MO, SAD
Malt agar / Biolife Italiana, Milano, Italija

U eksperimentima biorazgradnje koristili su se kvasci, od koji@gadida parapsilosis
izolirana iz 7rijelnog SaecdaromyestcerevijjaRhogomrula Hr v at

glutinis, Geotrichum candidumTrichosporonsp. izolirani su iz biootpad&Navedene kulture su

pohranjeeu z bi r ci mi kroorganizama u Zavodu za ind

Fakulteta kemijskog ingenjerstva i tehnol ogi j

njihove mikrdotogr af i j e snimljene svjetlosnim mikrosko

slici 11
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Slika 11. Kulture kvasaca dobivenih tehnikom iscrpljivanja ) uz mikrdotografije (AL E1)
snimljene svjetl osni m xmiilAl) 6andida pacapsilopiBiBl)uv el an |
Rhodothorula glutinisC i C1) Saccharomyces cerevisidej D1) Geotrichum candidurte E i

E1) Trichosporonsp.

Instrumentacij& o r iagjekanmprovedbe eksperimenatavedena je u tablici 11
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TablicallPopi s korigtenih instrumenata I
Instrument Proizvolal
Kriomlin Ret sch GmbH, CryoMil
Ur el aj Za prosiij a Retsch AS 200, AS 200
Autoklav Sutjeska, Jugoslavija
Analitil ka v AB 104, Mettl er Tol €

Ul t r al i-sustav zaitrichie vod

Rotacijska tresilica (inkubator)
Magnet ska mi|j
pH elektroda
pH metar
UV lampa
Napajanje za UV lampu
Spektrofotometar
Homogenizator
Ljevak
Vakuum pumpa
Celulozno nitratni membranski filtri
ReliaDisc™, 45 &m
Termostat
Svjetlosni mikrosko@lympus BX50
Kamera za svjetlosni mikroskop
ATR-FTIR
HPLC
LCMS

Uni

Millipore, Burlington, MA, USA
1010, Hei dol ph 1 ns
Biosan, MS3000, Riga, Latvija
Jenway, Camlab, UK
pH50+DHS XS wurelaj, It
PenRay® 11SG2.12, SAD
UVP® 99-005501 PerRay® AC, SAD
HACH, DR2400, SAD

ma X

REAX top, Hei dol ph,
Sartorius, Nj ema |l
NO35. 3AN. 18, KNF, N

Ahlstrom, Helsinki, Finska

Termomedicinski aparati, Hrvatska
Olympus Optical Co. Ltd., Japan
Olympus Optical Co. Ltd., Japan
Spectrum ONE FAR, PerkinElmerWaltham, MA, SAD
UFLC XR D4, Shimadzu, Japan
LC-MS 2020, Shimadzu, Japan

3.2 Metode rada

3.2.1 Priprema mikroplastike

MP uzorcidobivenisuusi t nj avanjem granul a

na radnoj temperaturi ad. 9 6

6 ciklusa usitnjavanja

od 25 Hz. Usitnjavanjem su dobivgmr agk ast i

(25,0 N 0, 2

staklenim bol i.cama

trajanju

Na svaki uzor ak

od 1 min
Uzor ci

koji s u

MP-isupmdjamik os ugeéerpnpaem vakuum
kako bi se dobic asponu| g 8 R310a0On akako.posi j ane |

esti

do korigtenja
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3.2.2 Sterilizacija mikroplastike

Prije eksperimenat biorazgradnje MP | estice su steriliz
s a d70 g6ini etanoltijekom 10 min na rotacijskoj tresilici pri 160 o/mi.
etanola vakuum membranskom filtracijom kroz sterilni membrafiskr od celuloznog nitrata
vel i ]l i 0845emoria doda tsterdnom deipnizisanoen vodomNakon procesa
biorazgradnje i prije karakterizacjijglP| e s suisgrage 2 %-tnom otopinom natrijevog dodecil

sulfata i 70 %snom otopinom etanola.
3.2.3 Validacija ATR-FTIR spektroskopije

Zapr al enj e

razgr ad Amadorigili sk semtpnizitets/rpal ATR-FTRO P

spektaraU tablici 12prikazanisuvalni brojevivrpcik a r a k ti paispitivarei vista plastike

Tablical2 Pr i kaz karakteri st i | pagedirewsteplastkeu FTI R
Plastika Valni broj [cm ' } Karakteristil n Referenca
2916 simetrilno r aifHhiez
2849 asimetrilno r aCHfie:
LDPE 1373 TICHssi metril na de 290291
1465 deformacipi CHal
721 ljuljanje 1 CH,i u ravnini
2950 asimetri |l€d; i st
2920 asimetri |ICHN i st
2870 istezanje CHs
PP 1456i 1376 simetril n@Hssavi 292
1166 rastezanje OC, njihanje CH ili i CHs
996 istezanjeCi C
840 njihanje G H
3032 aromatsko CH istezanje
2845 alifatsko G H istezanje
PS igg%illilgoz aromatsko C=C istezanje 293 294
758i 705 deformacijsko vibriranje aromatskog prste
2973 istezanje CH (u CH Cl)
2912 istezanje CH (ui CHyi)
1428 deformacijai CHal
PVC 1330i 1252 deformacija €H (u CH CI) 295, 296
1097 istezanje CC
960 ljuljanje T CHal
615690 istezanje CCI
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Zapotrebevalidacijemetodauzastopno je snimljeno pATR-FTIR spektara za svaki od 4
ispitivarapolimera.SViATR-FTI R spektri sni ma00dmi¥'@®due ljeona u | |

standardna devijacija (SDgpsorbancijet r i karaktsevalkdg | ad pekarij u
Odabrani su pikovi s najvelim intenzitledx om, a
LDPE, 1373, 1458 i 2916 cza PP, 694, 748 i 2916 thra PS te 872, 1273 i 1427 Cnza

PVC.Ari t meti | k@®&Dswvedira ntorsit ji velatizne taadarfleadevimaje i zr al

(RSD) kojaje uzeta kao mjerpreciznosti metode. Metoda se smatra prihvatljivom ukoliko RSD

vrijednostne prelai5 96288289
3.2.4 Dizajn eksperimenta

Za razvojplanaeksperimentss AOP-a te biorazgradmgmk or i gt en j e pot pun
dizajn. U svim eksperimentima promatrandrsn u me r i | ka f akil,@drlgodnmosno t r i r

pri naj manj o) ,odabramn®jdmednogti i najvel oj

3.2.4.1 Napredni oksidacijski procesi

Za UV-C/H,0; i UV-C/S0¢% procese ispitaniss | j e d e | i vrijpnaerziagamjat]s i
koncentracija oksidansa)(i pH, a za Fentonove procese to su bili pH, omjer maseaMPe,te
omjer masé1-0: i Fe. Eksperimentalndizajnza sve proveden®OP-ove prikazan jai tablici 13
Eksperimental ni post up aoke. Qvii espejimenti proveded 13U Uz a S \
reaktorima radnog volumena 80 mL i uz masu-#&d 55 mg. U reaktor je prvo izvagana masa
MP-a te je dodano 80 mL voderimjenom otopiné1.SQs (0,04, 0,115 M)li NaOH (0,11 1 M)
podegen pH na plemdtgblieinids vri j ednost

UV-C/H0; i UV-C/S0¢? tretmaniz apol dbdaganjem ¢Jgeljene kol

(H202 ili Na2$0g) i uranjanjem UVC lampe &= 254 nm) u reaktor. Homogenost smjese

odrgavala se magnetskom mijegal i caFRmivplumen 150 o
HO2i zr al unat i s-a, apksperimanti suse pgrovddilP60 min. Za Fentonov i foto

Fentonov proces, k Gy kiojgje¢ doaan y ablikujFe$yHeQy, dok je zao n  ( F €
Fentonu slilan proces k&rigt eb briogepkakameakdna z n o

dodatka ¢geljeza, dodal a :lei megjoes aoanpal ankpol ¢
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Kod foto-Fentonovog procesa koristila se /(= 254 nm) lampa tijekom cijelog procesa.
Homogenost smjese takolLer se odrgavala magnet

Nakon zavr get-& @retiranv MAuzoi odkoe® su od reakcijske smjese
pomoiu vakuumske filtracije kr ozr,ifadiBdomin cel u
osugeni na zraku 24 h. U z ATR-ETIR-asShematskit prikez a n a | i
provedbe AORaprikazan je nalici 12

Tablica 13. Dizajn eksperimenta za napredne oksidacijske procese

Broj UV-C/H;0, i UV-C/S,0Os* procesi Fentonovi procesi
eksperimenta t/min c/mM pH pH m(MP): m(Fe) m(H.0,) : m(Fe)
1 30 1,0 4 3,0 10:1 5:1
2 30 10,5 4 3,0 10:1 15:1
3 30 20,0 4 3,0 10:1 25:1
4 30 1,0 7 3,0 25:1 5:1
5 30 10,5 7 3,0 25:1 15:1
6 30 20,0 7 3,0 25:1 25:1
7 30 1,0 10 3,0 50:1 5:1
8 30 10,5 10 3,0 50:1 15:1
9 30 20,0 10 3,0 50:1 25:1
10 60 1,0 4 4,5 10:1 5:1
11 60 10,5 4 4,5 10:1 15:1
12 60 20,0 4 4,5 10:1 25:1
13 60 1,0 7 4,5 25:1 5:1
14 60 10,5 7 4,5 25:1 15:1
15 60 20,0 7 4,5 25:1 25:1
16 60 1,0 10 4,5 50:1 5:1
17 60 10,5 10 4,5 50:1 15:1
18 60 20,0 10 4,5 50:1 25:1
19 90 1,0 4 6,0 10:1 5:1
20 90 10,5 4 6,0 10:1 15:1
21 90 20,0 4 6,0 10:1 25:1
22 90 1,0 7 6,0 25:1 5:1
23 90 10,5 7 6,0 25:1 15:1
24 90 20,0 7 6,0 25:1 25:1
25 90 1,0 10 6,0 50:1 5:1
26 90 10,5 10 6,0 50:1 15:1
27 90 20,0 10 6,0 50:1 25:1
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Granule plastike Kriomlin

Slika 12. Shematski prikaz provedbe naprednih oksidacijskih procesa.

3.2.4.2 Preliminarni eksperimenti biorazgradnje

Preliminarni eksperimenti biorazgradnje provedeni su u sprbnalaska kultur&vasca s
najvelim potenci | al oankojizse onteidalje &arigtio aidgtaynim  MP
eksperimentima. P&ulturakvasacasaslike 11odabrano je za ispitivanje njihovog potencijada
biorazgradniMP-a. Za svaki kvasac napravljen je dija
stanica kvasca (engeolony forming units CF U) i o p OG) Iprijeepostaljanjp o | e  (
eksperimenata kako bi se pre@& parametrumoda, pri postavljanju eksperimentadrediti CFU
vrijednostu nultome danu. Svi kvasci uzgajani su na malt agabudanapri 28 . OGkvasaca
mjerena je spektrofotomemprie00nnt® a CFU se odrelivao standar
deci mal ni R razrjelenja

Svi eksperimenti biorazgradnje izvedeni steaktorimaod 200 mL, uzradn volumenod
80 mL u trajanju od 30 dana u termostatskoj rotacijskoj tresilici na 25,0+0,Reaktorisu

s a d r igraneralni medij pripremljen prem@avedenom Gong i surt’, suspenziju kvasaca i

masuMP-aod 55 mg. Mi ner al ni medi | sadr gavao | e
mi kroorgani zama, osim izvora wugljika. Nakon p
pomol u 230 iM1 M NaOH,tejezatim je steriliziran u au!f

eksperimentima. Preliminarni eksperimenti biorazgradnje provedeni su prema literaturno
odrelenim uvjetima, a to su phtd® statica/mF% b kr et aj
Uz eksperimentalneeaktore postavljensu i kontroln reaktorikojis u s a idsanip aninexdini

medij i suspenziju kvasca pri istim uvjetima.
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3.2.4.3 Glavni eksperimenti biorazgradnje

U glavnim eksperimentima biorazgradnje ispitani su pH mineralnog medija, brzina

mi | e gotacijgkatresilice (o/min) @ OG vrijednost suspenzijkvasca. Eksperimentalni

plan prikazan je tablici 14

Tablica 14. Dizajn eksperimenta za proedsiorazgadnje.

Broj eksperimenta pH o/min 0G
1 3 120 1,0
2 3 120 0,5
3 3 120 0,1
4 5 120 1,0
5 5 120 0,5
6 5 120 0,1
7 7 120 1,0
8 7 120 0,5
9 7 120 0,1

10 3 160 1,0
11 3 160 0,5
12 3 160 0,1
13 5 160 1,0
14 5 160 0,5
15 5 160 0,1
16 7 160 1,0
17 7 160 0,5
18 7 160 0,1
19 3 200 1,0
20 3 200 0,5
21 3 200 0,1
22 5 200 1,0
23 5 200 0,5
24 5 200 0,1
25 7 200 1,0
26 7 200 0,5
27 7 200 0,1

Eksperimenti su se provodili istim postupkdo i preliminarniuzp o d e § grocesnih e

uvjeta prema eksperimentalnom plasmikazanomu tablici 14 Kvascio p | eni t o
do neutralnom pH raspotfld te je zato odabran raspon pH od@7. Tak o L e r
kontroln reaktori Br zi na mi j e geammogtairane tresikicpostgvjenka g u skladu s

eksperimentalninplanom Svi eksperimentizvedeni su u duplikatu.

rastu u

S ui
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U svim eksperimentima (preliminarnimiglavnim) j ek om eksper iGdnat a
vrijednost kameizravan pokazatelj biorazgradnje MP b usdi mikrdorganizmi trebaju ugljik
zarast, gedini izvor ugljikaienergijsy pr oul avanom sustavu bile su
eksperimenta, Mg odvojera od vodene faze vakuum membs&om filtracijom iisprara u tri
korakakako bi se potpuno uklonila biomasa p mesMP@.iSvaki od koraka pranjeajao je 30
minuta i izveden je u tikvici o000 mL na rotacijskoj tresilici pd60o/min.U prvom koraku MP
je ispraras 2 %tnim natrijevim dodecil sulfatou drugom koraku s@0 %-tnim etanobmi u
posljednjem koraksasterilnom deioniziranom vodoriiako tretirani MRuzorcis u n a knfan s u g e
na zrakw trajanju od24 h analiziranATR-FTIR-om. Shematski prikaz provedbe eksperimenata

biorazgradnje prikazaje naslici 13.

Slika 13. Shematski prikaza provdbe eksperimenata biorazgradnje.

3.2.5 Analiza utjecajnih parametara i optimizacija procesa

Optimalni uvjeti za razgradnju MR primjenom AORa i biorazgradnjeo dr e L e nii su
modeliranemp o v r g i n eng.r@gpanseurfacerhodelingRSM).  RSM pri stup ukl
ma emat i | ki h tieghadnjalerapirijskog modela koji apisujejodnosifme ul az ni h
varijabli (tj. nezavisih varijabli) i odziva (tj. jednei | i vi ge z ¥ Nastemehu varij
dosadagnji hu ipadrawlijvianppdrnjmé zane| egirwjz¥yiriah ¢\
pretpostavljeno jelab i u o v o kvadratmilmodekojj j@iopisanj e d n a q2§) rebao

biti dovoljanza opisivanje sustava s tri nezavisne varijable i jedpawvisnomvarijablom.

y=a 8% &% a% ax¥ axx axx ax+ gx+gd 27
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Koeficijenti m @, ddek ix; alo xe predssavlj@unviijedsosti fustestiranh
procesih parametra. Uz linearnk{, X i xs) i kvadratni &?, x2? i xs?) doprinos, modeli k | j u |l uj e
doprinosinterakcip (Xixo, Xz i x2x3) ti. K o mbi ni r ani h pdramata&kkaji pkraococ egst noi
je vel Y¥khasanoeuobi bustavenai u takvi m

Kao odziv, tj. zavisna varijablg, se kod ispitivanja Fentonovih procesa uzetodor u| j e
g i r AKRBFJIR pojasa koje se pojavilo u spektralnom rasponu i3®800 cm ! koje se prema
dosadagnij i m39%38smatra gokazcanmgzgraarge polimevie L u t ri ispitivanju
UV-C/H20z i UV-C/SO0s? tretmananijep r i mi pojalacta pika te se kao odziv koristilo
smanjenje intenziteth e d nog od Kk pikowa kda syakiiMdolimernzZiah odr eli van
optimalnih uvjeta razgradnje LDPEi k r o | pengendmoUsC/H20; i UV-C/S0s” procesa
odabran je pik na valnobroju 1468 crh *koji odgovara vibraciji CHzi skupine u ravnir® dok
je zaPP odabranintenzitet pika na 1456 cmtk 0j i odgovara sii@E®rilnon
Intenziteti kar akt e rcmgKkoji dpisuje G H savilameizean navainéd 9 4

1412cm koji pripadaza CH. savijanjy®%®

odabrani swwa PS odnosno PV@&i kr ol &ast i ce
eksperimente biorggka d nj e kao o diogGFU yriedndstaur30. gané&m at i st i | k.
obrada razvijenimodela provedenaje par u pr o g r -Expert 1M0sofvierd StatEase,
Minneapolis, MN, SAD).

Statistil kom amaj ulkiomk e kakibgimainifugedh tih procesa
za predtretman PS i PVC M Nakon toggorovedeni su dodatr@ksperimenti pri optimalnim
uvjetima, a za dokaz razgradnje koristila/SER-FTIR spektroskopijd e s MP-ata LC-MS
analiza vodenih faz&oje su bile u kontaktusMBm. | st e anali ze korigten:

biorazgradnje sa i bez predtretmana-&P
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4 REZULTATI | RASPRAVA

4.1 ATR-FTIR karakterizacija mikroplastike i procjena valjanosti metode

Prije poletka ekspe uzormsuaralizieaniATR-FTlRomeensl j e n i
dobiveni spektri usporeleni S bazondghadmat a k a
vrstama polimeraNavedenispektris oz nal eni m kar akalLPREjPPtASIini m p
PVC MP, prikazani sunaslici 14.

0,30 TA | 020 [B Asimetricno
x S Asimetriéna ‘ ] istezanje Simetri¢no
0,25 1 S”_neimf'_n‘l vibraciia 1 Asimetri¢no CH, savijanje
1 vibracija aciye 0154 . ) / S
] = CH, » istezanje CH;
0204 Cib # CH, ,
1 ‘ ] 3 Istezanje ‘R . .
b Vibraciia siiliaity , astezanje
0.15 ] . flb_r acija Ljuljanje o0 \ CH; cr ‘
< ] eformacije CH;u | < 1 / . lstezanje
1 CH, ravnini ‘ i njihanje cC
0,10 3 \ | C-H ili
: | 0,05 CHs / Njihanje
0,05 3 | J ' JCH
0,00 0,00 oo v »
] ‘ ]
T T T T T T T T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750 500 4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
ALl e A7/ em™
0,25 Tc 0,40 1D
b T)ef(»n‘n)acijjsko 035
0,20 vibriranje ]
1 aromatskog \4 . Deformacija .
= prstena 0,30 CHs ~ Istezanje
0,15 p Cc-Cl
Aromatsko ]
= 1 Aromatsko  Alifatsko c=C = 0‘23? Tstezanie /
0,10 C-H C-H istezanje ] . rd
istezanje istezanje 0,20 Istezanje l
1 C-H
\A/\’ 0,10
0,00 -
B T S T T S S S S S i SRS T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750 500 4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
A/ em™ A7/ em™

Slika 14. ATR-FTIR spektrinetretiranih uzorakMP-a s oznal enim karakteri
za: A) LDPE, B) PP, C) PSi D) PVC.

Nakonpot vrde da je rijeprioj @epogleamti kmirepnmmdap imteir v ar
napravljena je validacijATR-FTIR metodakako bi seprovjerila ponovljivost (SD) preciznost
metode(RSD)koj a | e se koristit iPodacr vezani nztakdacjur et ac i
ATR-FTIR metod prikazani suu tablici 15
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Tablica 15. Analiza preciznostiazvijenihATR-FTIR metoda

S Intenzitet pika Srednja Srednja
MP VEEIC%,b r}OJ 1 5 3 4 5 vrijednost SD IE/SO]D vrijednost
' ) ) ' ' apsorbancije RSD [%]
71754 2,00 191 191 1,87 1,92 1,92 0,05 2,45
LDPE 146595 2,44 2,31 2,38 237 2,35 2,37 0,05 2,02 1,74
2916,47 6,57 6,51 6,63 6,54 6,62 6,57 0,05 0,75
1373,36 1,53 154 155 153 1,56 1,54 0,01 0,94
PP  1458,23 2,39 235 2,35 2,33 240 2,36 0,03 1,19 1,30
2916,47 1,74 1,72 1,70 167 1,74 1,72 0,03 1,77
6944 390 3,84 3,89 3,92 3,90 3,89 0,03 0,71
PS 748,41 2,17 2,22 2,25 2,27 2,27 2,24 0,04 1,84 1,33
2916,47 1,02 103 1,04 1,06 1,06 1,04 0,02 1,45
871,85 2,28 2,18 2,24 225 2,25 2,24 0,04 1,62
PvC 1273,06 599 6,06 6,06 6,06 6,06 6,05 0,03 0,52 0,80
1427,37 12,66 12,70 12,70 12,75 12,67 12,70 0,04 0,28

S obazrom da niti jedna vrijednosRSD-a ne prelazi 5 %razvijeneATR-FTIR metode
smatrane spouzdamma, prihvatljive ponovljivosti i preciznosttesuk o r i kab edniveu RSM
modelima pri analiziAOfRateza pr al enje promjena intenzitet a

nakon razgradnje MR pri optimalnim uvjetima AOR i biorazgradnje.

4.2 Napredni oksidacijski procesi

Nakon provedenitretmanaazgradnjepr ovedena j e regresijska an
ocjenjivanja kvalitete razvi | epojedimih procesrehl a t e
parametaraAnalizaje provedena uz razinu pouzdanasti 95 %.Sukladno tome, wdeli ili
procesni parametsmatrai sust at iztail lak in i ma vriggdnost nmama od €,03J
tablici 16 prikazani surezultati regresijske nal i ze samo za kvadratilne
kojima je uolena PpATR-fJlkeRasmpelptrroananirmnpodr ul j i
AOP-a.
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Tablical6.Podacist at i st i | ke kavnaad riaztei |prezve o) oedad)gadP
tretiranuAOP-ima.

Vrsta 2 > Znal ajni
Proces MP-a R Radij F p modela modela*
LDPE 0,8373 0,7512 9,72 < 0,0001 t, pH ic(H205)

PP 0,8210 0,7263 8,66 < 0,0001 tic(H207)

UV-C/H0; PS 0,9580  0,8832 4305 <0,0001 t, pHic(H:0y)
PVC 0,9310  0,8945 2550 <0,0001 t, pHic(H.0,)
LDPE  0,8413 0,7573 10,01 <0,0001 t, pH ic(S0e?)
UV-CISOZ PP 0,7755  0,6566 6,52 0,0005 t, pH i ¢(S:06%)
PS 0,9070  0,8578 18,42 <0,0001 t, pH ic(S0e?)
PVC 0,8859  0,8255 1466 <0,0001 t, pH ic(S0e?)

Fentonov PVC 08994 08462 16,89  <0,0001 PH:MMP):mFe)

| M(H:05) : m(Fe¥)
1 pH, m(MP) : m(Fe**)
| M(H20,) : m(Fe*)
FotoFentonov ~ PS 08504 0,7711 1073  <0,0001 EFA;(T'(Z“C/')S)Z-”?(FFG%)
1 pH, m(MP) : m(Fe**)
i M(H.05) : m(Fe*)

LDPE 0,8706 0,8021 12,71 < 0,000

PVC 0,9340 0,8990 26,72 < 0,000

*znal ap=0,05s t

Od 5 ispitanih AORova na 4r a z ¢ visie MR-a, dobiveno je 12 znal a

modelak a o gt o | eablip A6 Wktablrcial@nedosiaju podaciZaent onu sl i | an
b u d ovhjiprocemi j e i mao 7 priaspitrgnianruvjetimajna ritigedan MBzorak
Fentonov procesnaojeo d r e L e ni  uatPV@MPdgk sedta-Frentonav proces pokazao

naijelotvornjiimt e su dobi v enitretmanhDP&,jPS i PV@nMdR (¢ablica 16z a
Pretpostavlasedpe razl og sl abog utjecaja Fentonu sl
UV-C svijetla koje doprinosi boljoj razgradnji M&'1'S druge strane, U\C/H202 i UV-C/S0g?
tretmanipok az al i Su se znal aj ni ma uzaraka Nazegneljgpd n j i S
vrijednost.i moge se uol swir isgitéra paramgtma nezavisnes v i m
varijable i maj u z n a | na¢dain (zausny vargablijl) Jedina iznimka je UNC/H20>
tretmanprimijenjen na PP MP gdjpH nije pokazaa n aan atjecaj Osimp vrijednostj vrlo

bitni pokazatelji kvalitetenodela suegresijski koeficijentR? i R2.q;. Visoke vrijednostR? i RZ.g

ukazuju na dobar odabir modela odnosreodobro podudaranjemodelas eksperimentalmn

podaima
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MeLuti m, v e lkoekcigentasdeterinieadijf®onset mor a nuftjdage i mp |l i
regresijski model dobar jer §8 vrijednostu v i j e k godavaején aovilavarijabli u model
bez obzira da I je dodan@naiame jmabVvVa wvaritj abl
fleksibilnost model a za . Btpgajes kod aspgreelbe onddela £ e no g
nejednakim brojem ukljul enih | IRvhjednost, tjRfagi k| adni
koji daje vrijednoskodficijentakorigiranus obzirom na o | | 1 a n a Vime, ukobkd selu a
neki modeldodaju nepotrebrli | a nwijednostR%g | ese smanijiti Uz R? i Ragj vrijednosti
modela,u tablici 16 prikazane su fezultatiF-testaFpokaz at el | vnjedpnastod® pr i mi
do beskdrealedg,, sse na omjeru srednjih kvadrat :
Vei omjer, omjedms predstaviied u st ati sti | K%Najmwdlgaej no
vrijednostR%.g dobivene su zaka d r antodek treenana PS i PVGa sUV-C/H0; i UV-
C/S0¢? te zatretman PVGa foto-Fentonom procesm. Za sve modele prikazanetablici 16
o d r e L eptimalniprocesnuvjeti. Ovi uvjeti prikazani su tablid 17.

Tablica 17. Optimalniuvjeti za obradu uzoraka M&primjenonr a z | AQPtrdtmanha

UV-C/H202 proces

MP t/ min pH c(H202) / mM
LDPE 90 4,0 20,0

PS 90 5,7 20,0

PVC 90 4.8 13,5

UV-C/S:08? proces

MP t/ min pH c(S0%) I mM
LDPE 90 10,0 18,9

PP 90 9,6 16,0

PS 90 7,4 16,8

PVC 90 8,6 11,1

Fentonov proces

MP pH m(MP) : m(Fe*") m(H-205) : m(Fe?")

PVC 3,0 10: 1 11:1
Foto-Fentonov proces

MP pH m(MP) : m(Fe*) m(H20,) : m(Fe*")
LDPE 3,0 12:1 25:1

PS 3,0 11:1 19:1

PVC 3,0 10:1 15:1
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Na slikama Bi22 prikazanes u o d z i v n dobivene tretmgnomW/-C/H20; |
UV-C/S0s? odabranih vrstaMP-a. Kao odziv sepromatralo smanjenje intenziteta
kar akt er i aATRHFTIR spgktrgotji dmanjenje apsorbanci, za svaki MPuzorak
Plavi | asei§ mnsama s u majpovolmighaaongerkgstondajnapovolmijihuvjeta

razgradng.

pH=4,0 pH=7,0 pH=100

A

B
10,0 90 i ) 10,9 90
t=30,0min t=90,0 min

C

Slika 15. Utjecaj procesnih parametara na intengigisorbancijlA) k ar akt er i st i | ne

ATR-FTIR spektru kod obrade LDPE M#PUV-C/H20, procesom prkonstantim
vrijednostima A) pH, B) c(H20-) i C) vremena tretmania
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pH=7,0 pH=10,0
A
B
10,9909
t=30,0 min t=60,0 min t=90,0 min
22 22
2,1 2,1
C < < 20
05 b 102 N
| . o
10,9209 Co)nO?) 10,9 700 C®1O'D .\

19 2,2

Slika 16. Utjecaj procesnih parametara na intenZigisorbancijlA) k ar akt er i st
ATR-FTIR spektru kod obrade PP MPUV-C/H.O> procesom pri konstanin vrijednostima
A) pH, B) ¢(H20») i C) vremena tretmania
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pH=4,0 pH=7,0 pH=100

&7
17 >
%y w8 ‘ °»°
<, 105 2, 105 ) 105
“ e @0 ™ v o™ s o™
C(HQOZ) = 1,0 mM C(HQOZ) = 10,5 mM C(H202) = 20,0 mM

. 9 10
% %0 40 p\%f -

: .

9 ?
22 R
70\ v/

t=30,0 min t=60,0 min t=90,0 min

Slika 17. Utjecaj procesnih parametara na intendig¢sorbancijlA) k ar akt er i st i | ne
ATR-FTIR spektru kod obrade PS MPUV-C/H.O> procesom pri konstanin vrijednostima
A) pH, B) ¢(H20») i C) vremena tretmania
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