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VALIDNOST BAZE PODATAKA ZA SPEKTRE INFRACRVENE
SPEKTROSKOPIJE SA FURIJEOVOM TRANSFORMACIJOM PRILIKOM
IDENTIFIKACIJE MIKROPLASTIKE
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Apstrakt: Mikroplastika, koja zbog malih dimenzija i male gustine lako dospeva do svih delova
Zemlje, je zaokupila paznju naucne zajednice u poslednjoj deceniji. Najveca paZznja, posvecena je
uticaju, kao nacinima unoSenjana u ljudski organizam. Jedini nacin za sprecavanje ulaska
mikroplastike u lanac ishrane je posStovanje principa cirkularne ekonomije. Postoji veliki broj
razlicitin cestica mikroplastike u odnosu na vrstu polimera iz kojih su dobijene. Kako bi se
analiziralo poreklo cestica mikroplastike, neophodno ih je prvo izolovati, a zatim identifikovati.
Neke od metoda za identifikaciju mikroplastike su Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom
transformacijom (FTIR), Raman spektroskopija, piroliticka gasna hromatrografija — masena
spektroskopija, od kojih su FTIR i RAMAN nedestruktivne metode. U radu je ispitan granulat 9
najceSce koriscenih komercijalnih polimera u izvornom obliku. Uradena je FTIR analiza, a dobijeni
rezultati poznatih polimera uporedeni su sa bazom podataka uredaja. Utvrden je stepen
podudaranja sa pronadenim polimerom. Dobijeni rezultati su validirani u odnosu na deklarisane
polimere. Na osnovu dobijenih rezultata data su uputstva za dalju interpretaciju rezultata FTIR-a
prilikom identifikacije mikroplastike, kao i predlozi za buduca istraZivanja.

Kljuéne reci: polimeri, mikroplastika, kontaminacija lanca ishrane, FTIR

FOURIER-TRASFORM INFRARED SPECTROSCOPY SPECTRA DATABASE
VALIDATION FOR MICROPLASTICS IDENTIFICATION

Abstract: Microplastics have captured the attention of the scientific community in the last decade.
Due to small dimensions and low density, they can easily reach all parts of the Earth. Lately, the
attention is shifted towards the health effects, and the pathways of entering into the human
organism. The only way to prevent microplastics from entering the food chain is to respect the
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principles of circular economy. There are many different types of microplastic particles regarding
the polymer from which they are obtained. In order to analyse the origin of microplastic particles,
firstly it is necessary to isolate them, and then identify them. Some of the methods for identifying
microplastics are Fourier-Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Raman spectroscopy, pyrolytic
gas chromatography - mass spectroscopy, of which FTIR and RAMAN are non-destructive methods.
This paper investigates beads of 9 most commonly used commercial polymers in their virgin form.
FTIR analysis was performed, and the obtained results of known polymers were compared with the
device database. The degree of matching with the found polymer was determined. The obtained
results were validated in relation to the declared polymers. Based on the obtained results,
instructions are given for further interpretation of FTIR results during the identification of
microplastics, as well as suggestions for future research.

Keywords: polymers, microplastics, food chain contamination, FTIR

1. UVOD

U poslednjoj deceniji, sve viSe paznje posvecuje se problemu mikroplastike. Mikroplastikom se
smatraju Cestice razli¢itih polimernih materijala, dimenzija od 1 um do 5 mm, koje nisu rastvorljive
u vodi [1]. Zbog malih dimenzija kao 1 male gustine, Cestice mikroplastike mogu da lebde u
vazduhu 1 vodi, a vazduSnim i vodenim strujama prenose se preko cele planete, pa stizu ¢ak i do
najizolovanijih delova Zemlje [2], kao Sto je led na polovima [3], najviSi vrhovi planina [4],
gastrointestinalni trakt Zivotinja [5], placenta bebe [6]. Prakticno se moze re¢i da viSe ne postoji deo
planete do koga nije dosla mikroplastika [7]. Nakon §to se ¢estice mikroplastike nadu u zivotnoj
sredini, udisanjem ili konzumiranjem ulaze u organizme Zivotinja, a dalje se lancem ishrane prenose
u ljudski organizam [8]. Cestice mikroplastike do sada su pronadene u pivu, vodi sa &esme, morskoj
soli [9], flasiranoj vodi [10], Zivinskom mesu [11], medu, mleku, bezalkoholnim pi¢ima [12],
rac¢i¢ima [13], skoljkama [14], ribi [15], sardinama iz konzerve [16], itd.

Kako bi se sprecilo dalje zagadenje zivotne sredine plastikom i mikroplastikom, neophodno je
postovati principe cirkularne ekonomije kao i 4R plan za upravljanje plasticnim otpadom: Reduce
(smanji), Reuse (ponovo upotrebi), Recycle (recikliraj) i Recover (oporavi). U skladu sa tim
principima, neophodno je razviti nove nacine recikliranja ili razgradnje plasti¢nih materijala kao 1
alternativne prirodne, ili biorazgradive polimere [17]. Jedan od potencijalnih nacina degardacije
polimera u prirodi je bioremedijacija potpomognuta mikroorganizmima izolovanih iz biofilmova
nastalih oko plasti¢nih materijala koji se duzi vremenski period nalaze u prirodi [18].

U prirodi se moze na¢i mnostvo razlicitih Cestica mikroplastike: polietilen (PE) — iz kesa za
jednokratnu upotrebu, polipropilen (PP) — iz plasti¢nih ¢epova, polietilentereftalat (PET) — iz
plasti¢nih flaSa, stiren-butadien guma (SBR) — iz automobilskih guma, itd. Kako bi se pratilo
zagadenje Zivotne sredine mikroplastikom, kao i najces¢i izvori zagadenja neophodno je odrediti
brojnost, koli¢inu i vrstu pronadene mirkoplastike. Analiza mikroplastike u vodi, zemljistu i
sedimentu se vrsi tako $to se nakon uzimanja uzoraka iz sredine vrsi izolovanje Cestica iz uzorka, a
nakon toga njihova identifikacija. Tako jo$ uvek ne postoji standardizovan metod za analizu i
identifikaciju Cestica mikroplastike, u literaturi se naj¢es¢e spominju FTIR, Raman, i Pyro GC-MS.
Odabir tehnike zavisi od veliine Cestice, raspodele veli¢ina, kao i broja Cestica koje treba da se
analiziraju. Zbog toga Sto su nedestruktivne metode, za identifikaciju mikroplastike, najcesée se
koriste FTIR i RAMAN spektroskopija. Medutim, ukoliko su u pitanju smese, Pyro GC-MS moze
odrediti iz kojh se sve jedinjenja sastoji ta Cestica.

Predmet ovog istrazivanja je formiranje baze podataka sa FTIR spektrima nekih ¢istih polimera, kao
i odredivanje nivoa podudaranja sa spektrima iz baze podataka samog uredaja.
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2. MATERIJAL I METODE

Kao material za identifikaciju koriS¢ene su granule razli¢itih proizvodaca: Poliamid 6 (PAO6),
Poliamid 12 (PA12), Polimle¢na kiselina (PLA), Polimlecna kiselina beli masterba¢ (PLAW),
Polimetilmetakrilat (PMMA), Poliuretan (PU), Polietilen visoke gustine (HDPE), Polietilen niske
gustine (LDPE) 1 Stiren butadien stiren (SBS).

Za odredivanje spektara infracrvene spektroskopije sa furijeovom transformacijom koris¢en je
uredaj ATR-FTIR Shimadzu Infinity 1s, u opsegu 400 do 4000 cm™' i rezolucijom 4 cm™', softver:
Shimadzu Labsolutions, sa bazom podataka Shimadzu Standard Library.

Granule razlicitih poznatih polimera precnika do 5 mm, analizirani su ATR-FTIR metodom, bez
prethodne pripreme. Dobijeni spektri su uporedeni sa bazom spektara uredaja i utvrdeno je
predlozeno jedinjenje, kao 1 tacnost preklapanja. Svi dobijeni spektri su objavljeni u Mendeley bazi
podataka sa otvorenim pristupom [19].

3. REZULTATI I DISKUSIJA

Standardna biblioteka Shimadzu sadrzi cca 12000 spektara razliCitih jedinjenja, ukljucujuci
prehrambene aditive, zagadivaCe, reagense, polimere, farmaceutske proizvode, agrihemikalije,

neorganska jedinjenja i sl. Pretragom baze, utvrdeno je da se se od analiziranih polimera, u bazi
nalaze sva analizirana jedinjenja osim PLA i LDPE, §to je potvrdeno i analizom.

Poredenje analiziranih sa detektovanim polimerima, kao i ta¢nost njihovog preklapanja, prikazano
je u tabeli 1. Sto je je tacnost veca, vece su Sanse da je rezultat validan. Posto su analizirani polimeri
bili poznatog sastava, mogla se i utvrdi validnost dobijenih rezultata.

Tabela 1. Preklapanje analiziranih spektara infracrvene spektroskopije sa furijeovom

transformacijom sa spektrima iz komercijalne baze podataka prilikom identifikacije mikroplastike
(Izvor: Originalni autorski rad)

.. ) . Tacnost Baza Validnost
Analiziran polimer Detektovan polimer .
preklapanja spektara rezultata
Poliamid 6 Poliamid 6 889 ATR da
Polymer 2
Poliamid 12 D Najlon 12 761 ATR da
Polymer 2
Polimlec¢na kiselina T C.e luloza acetat 697 T Polimer 2 ne
Butirat
Pol}mlecna k1§e11na T Ce'luloza 695 T Polimer 3 ne
beli masterbac propionat
Polimetilmetakrilat Polimetilmetakrilat 936 ATR da
Polymer 2
Poliuretan Poliuretan 840 ATR da
Polymer 2
Polietilen visoke Polietilen visoke ATR
) ) 847 da
gustine gustine Polymer 2
Pohgtllen niske Polietilen 843 ATR delimi¢no
gustine Polymer 2
Stiren butadien stiren St'lren Butadien 924 ATR da
stiren Polymer 2

Analizirani spektri LDPE 1 HDPE prikazani su na slici 1a, dok je na slici 1b prikazan podudarni
FTIR spektar iz baze (HDPE). Za sinteticke polimere PA6, PA 12, PMMA, PU, HDPE i SBS
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rezultati su validni, dok je za LDPE rezultat delimi¢no validan. Za polimer prirodnog porekla
(PLA), rezultati nisu validni. Razlog za delimi¢nu validnost rezultata analize spektra LDPE je to §to
LDPE i HDPE sadrze iste funkcionalne grupe i veze (slika 1). Kako bi se utvrdilo da li je u pitanju
polietilen visoke ili niske gustine, neophodno je uraditi dodatna ispitivanja (npr. odredivanje
gustine, separacija po gustini ili diferencijalna skenirajuca kalorimetrija [20]).

4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 600 600 400
MIRacle10 (Dia/ZnSe) cm-1

100 —{— D HOPEL " L PP S A A =
B ; . : ! ; : : : i : - UL T S

%T : | : | | / | : | | : : : b

T ﬂ e e N |

N .-.—.,. h————E ——_L i i — i A —L

ZH S S SO S S OO S S S S S S_—
000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 40l
High Density Polyethylene(HDPE) DuraSamplIR-Il cm-1

Slika 1. a) Analizirani FTIR sprektri LDPE i HDPE b) Podudarni FTIR spektar iz baze (HDPE)
(Izvor: Originalni autorski rad — Softver: Shimadzu LabSolutions, 1b Spektar iz baze Shimadzu Standard Library)

Sto se ti¢e PLA, razlog za pogresno o¢itan rezultat je to §to se PLA ne nalazi u koriiéenim bazama.
Na slici 2a prikazani su analizirani FTIR sprektri PLA i PLAW, dok je na slici 2b prikazan
podudarni FTIR spektar iz baze (Celuloza Acetat Butirat). Moze se zakljuiti da su estarske veze
prisutne u polilaktidu prisutne i kod celuloze, koja je takode prirodni polimer (Slika 2).

100 —[[=—_0SMOR3]- - - T e e T e e
— PLAWHITEZ ! | ' ' | ' | |
%T ] H : H H : H :

00 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800
MIRacle10 (Dia/ZnSe)

— T Cellulose Acetate Butyrate}----.-.-

4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 860 600 400

Cellulose Acetate Butyrate{17% Butyryl. 29.5% Acetyl. 1.5% Hydroxyl) Transmission(Microscope) cm-1
Slika 2. a) Analizirani FTIR sprektri PLA i PLAW b) Podudarni FTIR spektar iz baze (Celuloza
Acetat Butirat)

(Izvor: Originalni autorski rad — Softver: Shimadzu LabSolutions, 2b Spektar iz baze Shimadzu Standard Library)

S obzirom na to, da su u ovom radu analizirani uzorci polimernih granulata u izvornom stanju, u
koje se prilikom dobijanja krajnjeg proizvoda dodaju aditivi, dok se u prirodi oni uglavnom nalaze u
stanju na koje su uticale vremenske prilike, prilikom identifikacije mikroplastike treba uzeti u obzir
1 to da se njihova hemijska struktura menja u odnosu na izvorne polimere, ¢ime ¢e i spektri na taj
nacin ostecenih materijala imati odstupanja u odnosu na njih. Sledeca istrazivanja ¢e se fokusirati
na identifikaciju polimernih materijala poznatog sastava dostupnih na trziStu, kao i1 uticaja starenja
na strukturu polimernih materijala.
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4. ZAKLJUCAK

Mikroplastika je sve viSe zastupljena u svim delovima planete. Kako bi se analizirao uticaj
mikroplastike kao i njihovo poreklo i1 rasrostranjenost, neophodan je razvoj metoda za njihovu
analizu. Jedna od najcesée koris¢enih metoda identifikacije mikroplastike je FTIR. U ovom radu su
analizirane granule razliCitih poznatih polimernih materijala poredenjem sa komercijalnom bazom
podataka. Zakljuceno je da se sinteticki polimeri (osim LDPE) mogu identifikovati koriS¢enjem
komercijalne baze spektara. Za identifikovanje LDPE i HDPE, nije dovoljna samo FTIR analiza,
ve¢ je potrebno uraditi i dodatne analize poput odredivanja gustine, separacije po gustini, ili
diferencijalne skenirajuce kalorimetrije. Ukoliko analizirani uzorak baza prepozna kao celulozu (sa
tacnoS¢u oko 650), potrebno je koristiti neke druge baze, ili uporediti dobijeni spektar sa poznatim
sektrom PLA, kako bi se identifikovala ¢estica PLA. Prilikom identifikovanja Cestica mikroplastike
izolovanih iz prirode, treba obratiti paznju na to da se zbog dodatih aditiva, kao i atmosferskog
uticaja, hemijski sastav odnosno FTIR spektar moze razlikovati u odnosu na izvorne polimere, zbog
¢ega je neophodno dopunjavanje baza podataka spektrima polimernih materijala dostupnih na
trzistu, kao 1 polimernih materijala nakon uticaja razli¢itih vrsta zracenja.

Zahvalnica
Ovaj rad finansiran je od strane Ministarstva prosvete, nauke i tehnoloSkog razvoja (451-03-9/2021-
14/200032; 451-03-9/2021-14/200134; 451-03-9/2021-14/200026; 451-03-09/2021-14/200126).
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