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Jvadas

Plastiko gamyba pasaulyje per pastaruosius 20 mety sparciai auga — daugiau nei pusé
plastiko pasaulyje buvo pagaminta nuo 2000-yjy mety. Apie 40 procenty plastiko naudojama
jvairioms pakuotéms gaminti — tiek jo panaudojama vos vieng kartg ir iSmetama [1]. Netinkamai
tvarkant Sias Siuksles, jos uzterSia ne tik zemyning dalj, taciau ir vandenynus - skai¢iuojama,
kad j vandenyng patenka nuo 5 iki 13 tony plastiko kas metus. Véliau plastiko atliekos
degraduoja j mazesnes daleles. Dalis jy yra mikroplastikas - nuo 1 iki 5000 ym matmeny
dalelés. Taciau netinkamas plastiko Siuksliy disponavimas néra vienintelis mikroplastiko
Saltinis — | aplinkg jie patenka ir i§ grozio bei buities prekiy, kuriy gamyboje naudojamos
specialiai pagamintos mikroplastiko dalelés [2].

I dirvozemj patekusios mikroplastiko dalelés kei¢ia dirvos fizikines ir chemines
savybes, mikroby bei fermenty veiklg, augaly augima, daro neigiamg ekotoksikologinj poveikj
dirvozemio faunai. Po Zeme gyvenantys zinduoliai, pavyzdziui, kurmiai, iSneSioja
mikroplastikg po dirvozemj. IS Zemyninés dalies mikroplastikas kartu su dirvozemiu patenka ir
j vandenynus, kur yra suvartojamas smulkiy zuvy, pakrantés kraby, jvairiy bestuburiy, bei kity
gyviy. Jy prarytos mikroplastiko dalelés yra perduodamos per maisto granding, taip pasiekia ir
zmoniy maistg — mikroplastiko randama jaros gérybése, druskoje, meduje, cukruje. ]|
organizmus patekes mikroplastikas juos neigiamai veikia — sukelia valgymo, dauginimosi
sutrikimus, pazeidzia Zarnyna, sutrikdo energijos metabolizma [3].

Vienas svarbiausiy uzdaviniy atliekant mikroplastiko dirvozemyje tyrimus, siekiant
surasti mikroplastiko daleles ir identifikuoti jy rtsj, yra bandiniy paruo$imas. Mikroplastiky
paieskos vandens telkiniuose sritis yra daug labiau i$vystyta nei dirvozemio, kurio uzter§tuma
mikroplastiku imta tyrinéti véliau. Néra nustatytos ir patvirtintos bendros standartinés
procediiros mikroplastiky nuo dirvozemio atskyrimui - bandiniy paruo$imui tyrimams. Bendros
bandiniy paruoSimo procediros nebuvimas lemia skirtingus jvairiy tyrimy rezultatus, kuriy
negalima palyginti tarpusavyje, tad svarbu, kad tokia procediira bty sukurta [4]. Tinkamai
paruosty bandiniy sudét] toliau galima tirti taikant Ramano sklaidos spektroskopija — Sis
metodas placiai taikomas jvairiy medziagy (tarp jy ir plastiko) sudéties identifikavimui, tai
greitas ir nedestruktyvus metodas, kurio taikymg galima pagreitinti kuriant spektrines
bibliotekas.

Darbo tikslas: Isbandyti mikroplastiko daleliy nuo dirvozemio atskyrimo metodus,
naudojant soCius drusky tirpalus ir vandenilio peroksido tirpala bei jvertinti virpesinés

spektroskopijos galimybes mikroplastiko daleliy aptikimui dirvozemio bandiniuose.



Darbo uzduotys:

e Atskirti mikroplastika nuo dirvos nusodinant dirvag ir iSkeliant
plastikg virSun soCiuose natrio chlorido bei kalio bromido tirpaluose bei
nustatyti, kaip Sie tirpalai paveikia dirva ir plastika;

e Patikrinti mikroplastiko nuo dirvos atskyrimo biida, ésdinant
bandinius 30 % H20,, nustatyti, kaip jis paveikia dirvg ir plastika;

e Atlikus bandymus dirvozemio nuo mikroplastiko atskyrimo metodo
standartizavimui, nustatyti, ar galima identifikuoti mikrodaleliy plastiko rasj

pasinaudojant Ramano sklaidos spektrometrijos metodu.



1. Tarsa mikroplastiku

Mikroplastikas j dirva patenka makroplastiko Siuk§léms subyrant j mazesnes daleles dél
saulés spinduliy, lietaus ar besikei¢ianéiy temperatury poveikio. Pasklidusios po dirva, einant
laikui mikroplastiko dalelés reaguoja su kitais terSalais, tokiais kaip sunkieji metalai,
antibiotikai, aplinkos poveikiui atspariis cheminiai terSalai (angl. persistent chemical
pollutants), juos absorbuoja, sudaro didesng¢ terSaly koncentracijg vienoje vietoje ir kelia dar
didesnj biologinj pavojy ekosistemoms. Véliau tokios medziagos patenka j augalus, | slieky
vir§inamajj trakta, paveikia mikroorganizmus. Dar vienas mikroplastiko Saltinis yra plastikinio
mulco naudojimas Zemdirbystéje. Jis puikiai padengia dirvos pavirsiy, sulaiko joje Silumg ir
drégme ir taip padidina derlinguma. Taciau dél fiziniy procesy, biodegradacijos bei senéjimo
mikroplastiko dalelés atsiskiria nuo dideliy plastiko daliy ir iSsibarsto kartu su kitais muléo
gamybos metu naudotais toksinais. Mikroplastikas dirva pasiekia ir per kanalizacijos nuotekas,
1§ skalbimo masSinose skalbiamy riiby, i§ buitinés chemijos produkty, pilamy i vamzdynus.
Mikroplastikas i§ jvairiy dazy ar dangy taip pat patenka j kanalizacijg. Grozio produkty, tokiy
kaip veido S$veitikliai, jauninamieji kremai, kosmetika, sudétyje yra mikroplastiko daleliy,
kurios su kanalizacijos nuotekomis véliau atsiranda dirvoje [5, 6].

I vandens telkinius smulkios plastiko dalelés gali patekti panasiais budais kaip ir j dirva
— dél biologiniy ir mechaniniy poveikiy nubyréti nuo dideliy plastiko Siuksliy, patekti su
nuotekomis, kadangi filtravimo sistemos nesulaiko maziausiyjy plastiko daleliy. Kitas
mikroplastiko tarSos vandenyse $altinis — siunty pakavime naudojami vadinamosios jiiros putos
rutuliukai, kurie uZtersia vandenis issiliejus kroviniams, kuriuose yra Sios medziagos. Turistinés
vietos vandenyno pakrantése, zvejyba, laivyba, vandens organizmy auginimas (akvakultira),
naftos gavybos aparatiira didina vandenyny tar§g mikroplastiku [6].

Vandenyse esantj mikroplastika su maistu suvartoja zuvys ir kiti vandens gyviai,
didesnés dalelés gali uzkimsti jy virSkinamajj trakta, susilpninti ar paZeisti organus, lemti gyviy
gaisima, 0 su mikroplastiku patekusios toksiskos medziagos gali pakeisti mitybos grandines ir
taip pasiekti zmogaus organizma. Mikroplastiko daleliy pavirSiuje gali prisitvirtinti jvairs
mikroorganizmai — taip po vandenyng platinamos invazinés jy rasys. Dirvoje pasklides

mikroplastikas daro jtaka joje augantiems augalams.

2. Plastiko rasys

Plastikas yra grupuojamas j septynias pagrindines grupes — polietileno tereftalatas (PET,
1 grupé), didelio tankio polietilenas (HDPE, 2 grupé), polivinilo chloridas (PVC, 3 grupé),



mazo tankio polietilenas (LDPE, 4 grup¢), polipropilenas (PP, 5 grupé), polistirenas (PS, 6
grupé), kitos plastiko risys (7 grupé). Zemiau placiau aptarta kiekviena raisis.

Polietileno tereftalatas (PET) — plastiko rasis dazniausiai naudojama pakuotéms,
skirtoms vandeniui, gazuotiems gérimams, sultims, kosmetikos prekéms, maistui. Vien
Europoje i$ visy medZziagy, naudojamy pakuotéms gaminti, 16 % sudaro PET. Tai lemia tokios
Sios medziagos savybés, kaip lengvumas, nepralaidumas dujoms, skaidrumas (pro pakuote
galima matyti maisto produktg), termoplastiSkumas (nesunku iSgauti norimg forma), galimybé
maisyti su kitais plastikais [7]. Taciau gamtoje i§ PET pagamintos iSmestos plastiko pakuotés
suyra per mazdaug 450 mety [8].

Kita grupé — didelio tankio polietilenas (HDPE). Si medZiaga pladiai naudojama
pakuotéms gaminti — i§ joS gaminami buteliy kamsteliai, skalbimo priemoniy buteliai. Be to
HDPE naudojamas ir Zaislams, vamzdziams, kibirams gaminti, placiai pritaikomas automobiliy
industrijoje [9]. Tai tvirta, drégmei ir jvairiems chemikalams atspari medziaga. Gamtoje i8
HDPE pagaminti buteliai suyra mazdaug per 26 metus, o vamzdziams suirti gali prireikti net
iki 1200 mety [8].

Polivinilo chloridas (PVC) pritaikomas elektros laidams padengti, vamzdynams,
statybinése medziagose, danty Sepetéliams, dirbtiniams dantims, laSelinéms, kitiems medicinos
reikmenims. Si medZiaga nelaidi elektrai, yra tvirta ir atspari jvairiems chemikalams ir oro
salygy kaitai [10]. PVC néra biologiskai irus, suyra tik aukstose temperatirose (deginamas),
taciau tuo metu iSskiria toksiskas medziagas — dioksing ir vandenilio chlorida [11].

Mazo tankio polietilenas (LDPE) daugiausiai naudojamas maiSeliams gaminti, tai pat
zaisly ar maisto dézu€iy gamyboje, plastikiniuose puodeliuose. Tai lengvesné ir lankstesné
HDPE versija [12]. Gamtoje LDPE maiseliui suirti reikia nuo 10 iki 15 mety [8].

Polipropilenas (PP) — naudojamas S$iaudeliy, buteliy kamsteliy, baterijy apvalkaly,
elektronikos gamyboje [12]. Sis plastikas pilnai suyra per 20 — 30 mety [13].

Polistirenas (PS) — medziaga, naudojama maisto i$sineSimui pakavimui, kiauSiniy
pakuotése, statybose. Sios medziagos puodelis gamtoje suyra per mazdaug 50 mety [8].

Septintoji, paskutiné grupé¢ apima kitas plastiko r@isis, kurios dazniausiai yra
neperdirbamos. Tai kiidikiy maitinio buteliukai, CD diskai, vaikiSkos plaukimo rankovés ir kiti

gaminiai.
3. Mikroplastiky atskyrimas nuo dirvos

Pries tiriant mikroplastiko dirvozemyje bandinius, visy pirma mikroplastiko ir
dirvozemio dalis reikia atskirti vieng nuo kitos. Dirvozem] sudaro daug organiniy ir neorganiniy

medziagy, kuriy kiekis méginiuose kur kas didesnis nei plastiko mikrodaleliy, ir registruojant
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spektrus yra tikimybé, kad paimtos bandinio dalies sudétyje plastiko daleliy i§ viso nebus arba
jas uzdengs organinés medziagos. Tod¢l prie§ registruojant bandiniy spektrus reikia pasalinti
kiek jmanoma daugiau iy medziagy. Siam tikslui pasiekti yra taikomi jvairiis metodai, tokie
kaip rankinis, elektrostatinis, magnetinis, cheminis, daleliy atskyrimas aliejaus ir vandens
miSinyje ar drusky tirpaluose, daleliy pliiduriavimas putose [14]. Visi Sie metodai bus aptarti
toliau Siame skyriuje.

3.1 Rankinis ir elektrostatinis atskyrimo budai

Atskirti dal; mikroplastiko daleliy nuo dirvoZzemio galima rankiniu btdu. Daleles,
mazesnes nei 5 mm, dar galima jzitréti plika akimi. Atskirti plastiko mikrodaleles galima
zitrint per mikroskopa - juo geriausiai aptinkamos mikrodalelés iki 0,01 mm. Taciau toks
metodas néra optimalus plastiko daleléms i§ dirvozemio atskirti — jam reikia daug laiko ir
zmogiskyjy istekliy. Yra skai¢iuojama, kad $iuo metodu klaidingai aptinkama (supainiojama
su organinémis ar kitomis medziagomis, kurios néra plastikai) apie 20 % plastiko daleliy, o jei
dalelés skaidrios — net 70 % daleliy [15].

Mikroplastiko dalelés gali buti atskirtos elektrostatiniu btidu; vienas i§ biiddy — naudojant
jmonés Hamos GmbH elektrostatinj atskyrimo prietaisg Korona-Waltzen-Scheider (KWS).
Ivairiy daleliy miSinys vibruojanciu konvejeriu yra leidziamas besisukanc¢io jzeminto metalinio
biigno link, o tada patenka j elektrodo veikimo lauka. Jame tiriamasis misinys elektrostatiskai
jkraunamas 35 kV ir besisukant biignui krinta j skirtingas apacioje esancias ertmes — laidziy,
nelaidziy elektros srovei daleliy ir jy miSinio [16]. Pasitelkiant §] metoda pavyksta atskirti ir
surinkti net 90 — 100 % bandiniuose esan¢iy mikroplastiko daleliy, ta¢iau tokiam procesui atlikti
yra netinkami drégni bandiniai, 0 norint i$filtruoti 150 g miSinio, procesa reikia kartoti keleta
karty, tai uztrunka 3 — 4 valandas [14].

3.2 Didelio kiekio organiniy medziagy atskyrimas i$ bandinio.

DidZigja dal; akimi matomy organiniy junginiy 1§ bandinio galima paSalinti keletu
metody, vienas jy — naudojant vandens ir aliejaus miSinj. Bandinys sumaiSomas su vandeniu ir
rapsy aliejumi, tuomet sumaiSomas ir palickamas nusistovéti tol, kol atsiskirs vandens ir
aliejaus dalys. Visos mikroplastiko dalelés, kurios turéjo kontakta su aliejumi, turéty patekti j
jo ,,.burbulus® ir, bandiniui nusistovejus, i8kilti kartu su aliejumi j pavirSiy, o 1§ ten gali buti
perkeltos ant filtry. Siuo metodu atskiriama 90 — 100 % mikroplastiko daleliy, tai paprastas,
daug istekliy nereikalaujantis biidas. Jo truikumas — su aliejumi | pavirSiy iskilusias daleles
sudétinga nuplauti, paSalinti nuo jy pavirSiaus aliejaus likucius [17].

Dar vienas biidas — daleliy atskyrimas pagal jy tankj didelio tankio drusky tirpaluose.
Kai mikroplastiko turintys bandiniai yra panardinami j paruos§tg sotyjj valgomosios druskos

tirpala, plastiko dalelés iskyla ir pliduriuoja pavirsiuje, o sunkesnés medziagos, pavyzdziui,
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zemés ar smélis, nuséda j dugng. Tirpalams naudojamos tokios druskos kaip NaCl, CaCly,
NaBr, ZnCl ir kitos. Sis budas pradétas taikyti su valgomosios druskos (NaCl) tirpalu, tadiau
jame ] pavirsiy neiskildavo PVC ir PET mikrodalelés, kadangi jy tankis didesnis nei sotaus
NaCl tirpalo. Todél véliau po atskyrimo Siuo tirpalu, nusédusios medziagos dar biidavo
dedamos j Nal tirpalg, kurio tankis didesnis nei NaCl. Pastaruoju metu mikroplastiko
atskyrimui i$ dirvos rekomenduojama naudoti NaBr tirpala, dél jo nedidelés kainos ir didelio
efektyvumo polimery atskyrimui i§ dirvos — jis siekia 98,3 %, 0 maziausias fiksuotas
efektyvumas — 85 % [14, 18].

Plastiko mikrodaleles nuo dirvozemio galima atskirti ir magnetiniu biidu. Siam metodui
dar reikalingos ir gelezies nanodalelés, kurios tam, kad jgauty hidrofobiniy savybiy, pirmiausiai
yra paveikiamos heksadeciltrimetoksisilanu (HDTMS). Dél hidrofobinés sgveikos, gelezies
nanodalelés apsupa plastiko mikrodaleles ir veikiant magnetui pasalinamos i$ bendro tiriamojo
bandinio misinio. Siuo metodu gaunami rezultatai yra skirtingi priklausomai nuo atskiriamy
plastiko daleliy rusies, pavyzdziui, polipropileno daleliy (PP rasis) atskiriama vos 49 %, o
atskirty polietileno plastiko daleliy (PE rasis) kiekis siekia 90 %. Sio metodo trikumas — trapios
jau pradéjusio irti plastiko dalelés proceso metu subyra ir jas pasalinti tampa sunkiau [19].

Kitas atskyrimo metodas — putomis — gali biiti taikomas organinéms medziagoms nuo
mikroplastiko atskirti. Oro burbuliukai putose selektyviai prisikabina prie labiau hidrofobiniy
daleliy, jas pernesa, atskirdami nuo maZiau hidrofobiniy daleliy. Sis biidas taikomas perdirbimo
industrijoje, tafiau jo efektyvumas néra pakankamas - iki 82 %, kinta priklausomai nuo
apdorojamy mikrodaleliy plastiko riiSies [14].

3.3 ISskyrimas pasitelkiant chemines reakcijas (¢sdinimas)

Siekiant atskirti mikroplastika i$ dirvos, pasalinus didziaja dalj akimi matomy organiniy
priemaisy, reikalingas metodas pasalinti ir likusias mazas dirvozemio daleles, medziagas,
prilipusias prie plastiko daleliy [18]. Organiniai junginiai nuo plastiko daleliy bandinyje gali
biiti atskiriami jvairiomis cheminémis reakcijomis, viena jy — ésdinimas riigétimi. Siam tikslui
gali biiti naudojama stipri, pakaitinta azoto rugstis (HNOs3). Ji efektyviai paSalina organinius
junginius, taciau turi trikuma — ji veikia ir ésdina kai kurias plastiko rusis, tokias kaip
polistireno puta, nailonas, poliamidas. Mazos koncentracijos, neoksiduojancios rugstys, tokios
kaip druskos riigstis, gali biiti nepakankamai efektyvios organiniy junginiy paSalinime, o
koncentruotos oksiduojancios riigStys kaip sieros rigstis sunaikina ir kai kuriy rasiy
mikroplastiko daleles [18].

Organinés medziagos nuo mikroplastiko gali biiti pasalinamos ir ésdinant Sarminiais
tirpalais, tokiais kaip kalio ar natrio hidroksidai (KOH, NaOH). Literatiiroje yra apraSytas
ésdinimo btidas naudojant 10 M 60 °C temperatiiros NaOH tirpalg, tyrimo metu buvo pasalinta
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91,3 10,4 % organiniy medziagy [20]. Toks ésdinimas naudojamas biologiniams bandiniams,
o jo trikumai - paveikiami ir patys plastikai (nailonas, polivinilchloridas, polietileno dalelés)
bei neésdinami tie organiniai junginiai, kurie yra netirpiis Sarminiuose tirpaluose [18].

Natraliy organiniy medziagy i§ mikroplastiko bandiniy panaikinimui naudojamas ir
vandenilio peroksidas (H202). Viename i§ tyrimy apraSoma, kad mazai organiniy medziagy
turin¢iuose junginiuose ésdinimas vandenilio peroksidu tarp kity metody neiSsiskiria savo
efektyvumu, taCiau daug organiniy junginiy turinciuose bandiniuose 50 °C temperatiroje
vandenilio peroksidu pasalinta net 93 % organiniy junginiy, kai veikiant tokj patj bandinj 40 °C
temperatiiroje KOH, pasalinta vos 20 % $iy medziagy [21].

Fentono reagentas taip pat gali buti naudojamas vykdant mikroplastiko atskyrimg nuo
dirvozemj sudaranéiy medziagy. Fentono reagentas — partigstintas HoO» tirpalas, kuriame
katalizatoriumi yra Fe?* jonai. Toks misinys itin efektyviai (100 % = 10 %) ésdina organines
medZziagas kambario temperatiiroje, taciau tokios reakcijos metu iSsiskiria daug Silumos, tad
reakcija turi biiti vykdoma Zemesnése temperatiirose [21]. Taikant §] metoda, esant atvésintiems
bandiniams, mikroplastikas néra ésdinamas, o organinés medziagos paSalinamos efektyviai.
Trukumas — Fentono reakcijos metu neésdinamos medienos struktiiros [18].

Organiniy junginiy ésdinimui gali buti pasitelkiami ir fermentai, tokie kaip lipaze,
amilazé, proteinazé, chitinazé ar celiuliazé. Sie fermentai veikia specifinius organinius
junginius, tokius kaip lipidai, baltymai, angliavandeniai. Ir nors ésdinant bandinius fermentais
plastiky degradacija nestebima, $is metodas labiau tinka vandens bandiniams, yra gana brangus,

uzima daug laiko, jj daznai reikia kombinuoti kartu su ésdinimu vandenilio peroksidu [18].

4. Virpesin¢ spektroskopija

Visos molekulés turi 3N laisvés laipsniy, kur N zymi atomy skaiciy. Trys i$ Siy laisvés
laipsniy atitinka judéjimg Dekarto koordinaciy sistemoje iSilgai x, y ir z aSiy (slenkamasis
judesys), dar trys judéjimg aplink Sias aSis (rotacinis judesys), o likusiais 3N — 6 laisvés
laipsniais virpa branduoliai. Sie laisvés laipsniai vadinami virpesinémis modomis. Tiesinés
molekulés turi tik dvi sukimosi asis, tad virpesiniy laisvés laipsniy skai¢ius jose yra 3N-5 [22].

Pagal Sias virpesines modas galima identifikuoti medziagas — tuo remiasi virpesings
spektroskopijos — Ramano sklaidos ir infraraudonosios spinduliuotés sugerties — metodai.
Infraraudonosios spinduliuotés sugerties spektrai gali biiti registruojami skirtingose srityse —
galima uzregistruoti artimosios, viduriniosios, tolimosios infraraudonosios spinduliuotés

spektrus.



4.1 Ramano sklaidos spektroskopija

Ramano sklaidos spektroskopija yra paremta netampria fotony sklaida, atsirandancia
dél molekuliy virpesiy. IS Ramano sklaidos spektry galima nustatyti i§ kokiy medziagy yra su-
darytas bandinys, apibrézti jo sandarg, nes molekulés turi tik joms badingusvirpesius.

Dviatomei molekulei patekus j elektromagnetinés bangos lauka, ji poliarizuojasi ir joje
indukuojamas elektrinio lauko stipriui E proporcingas dipolinis momentas uing, kur E - nuo laiko

priklausanti periodiné funkcija [23].

Kina = a E. (D

Sioje formuléje a raide yra zymimas molekulés poliarizuojamumas. Dipolis spinduliuos
tokio daznio banga, kokiu kis dipolinis momentas. D¢l molekuléje vykstanciy branduoliy vir-
pesiy taip pat kinta ir indukuoto dipolio skleidZziamy bangy daZniai. Jei nepakitgs dipolinis mo-
mentas spinduliuoja daznio vo banga, tai dél branduoliy virpesiy jis spinduliuos ir vo+ovv bei vo-

vv bangas, kur vy Zymimas branduoliy virpéjimo daznis [24].

da
Uina = aoEy cos(2myyt) + (a) XoEy cos 2m[(vy + v, )t + ¢yl
e

da
+ (—) xoEq cos 2m[(vy — vyt + @o]. (2)
dx/,

Cia Xo — virpesiy amplitudé, o — virpesiy pradiné fazé.

Aiskinti §j reiskinj galima ir kitu biidu: Ramano sklaida — dvifotonis reiskinys, kurio
metu molekulé yra suzadinima (pereina j aukstesnj lygmenj), nes sugeria fotong, o po kiek laiko
i$spinduliuodama fotong grjzta j Zemesnés energijos biiseng. Galimos dviejy tipy Ramano sklai-
dos -— anti-Stokso sklaida, kai isspinduliuoto fotono daznis padidéja, tuomet relaksuodama mo-
lekulé atsiranda Zemesniame virpesiniame lygmenyje negu buvo prie§ suzadinimg. Ramano
Stokso sklaidos metu daznis sumazéja,suzadinta molekulé relaksuoja j aukStesnés eilés virpe-
sinj lygmenj, nei tas, i§ kurio buvo suzadinta. Siy sklaidy metu per molekulés virpesiy daznj
atitinkancig verte pakinta fotono daznis [25]. Tai pavaizduota 1 pav. Kiekvienas cheminis rySys

molekuléje turés unikaly, tik jam biidingg i§spinduliuojamo fotono dazni.
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Ramano Stokso Reilio Ramano anti-Stokso
sklaida sklaida sklaida
Ey V=0

-
-+

= n =
I

= = b

(b)

1 pav. Reilio ir Ramano sklaida. (a) - energiné diagrama, (b), dviatomés molekulés
Ramano sklaidos spektras [35].

Virpesiai, kuriy metu keisis molekulés poliarizuojamumo komponentés (axx, axy, txz, Oyy,
ayz, azz), bus stebimi Ramano sklaidos spektruose. Tali, ar Sios komponentés Kkeisis, priklauso
nuo molekulés simetrijos, kadangi poliarizuojamumas kinta kintant atstumui tarp molekulés
branduoliy. Juostos, matomos spektre, intensyvumas bus tuo didesnis, kuo daugiau kis moleku-
1és poliarizuojamumas [24].

Gali biti dviejy risiy Ramano sklaidos spektrometrai — Furje ir gardeliniai. Siame darbe

buvo naudotas gardelinis Ramano spektrometras.

4.1.1 Ramano sklaidos Furje spektrometras

Ramano sklaidos Furje spektrometra sudaro keletas pagrindiniy komponenty — tai spin-
duliuotés $altinis, interferometras, jutiklis, duomenis apdorojanti jranga. Tokio spektrometro
schema pavaizduota 2 pav. Lazeris yra spinduliuotés $altinis, gali buti naudojami artimosios

infraraudonosios (785 nm, 1064 nm) srities bangos ilgiy lazeriai [26].

Pirmiausiai l¢Siais sufokusuojama lazerio spinduliuoté, ji krinta j bandinj ir tada jame
yra i§sklaidoma. Tiriamoji spinduliuoté toliau pro filtrag patenka j interferometra, jutiklis fik-
suoja gautg interferograma. Interferogramoje gauta spinduliuotés intensyvumo priklausomybé
yra laikiné, todél atliekama Furje transformacija — priklausomybé paverc¢iama daznine ir taip

gaunamas Ramano sklaidos spektras.
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veidrodis

Spinduliuotés daliklis

2 pav. Ramano Furje spektrometro schema (pagal [24]).

Prie$ pradedant registruoti bandiniy spektrus, pirmiausiai reikia i$sirinkti tinkamiausius
spektrometro nustatymus — spektring skyra, lazerio spinduliuotés galig, vidurkinamy spektry
skai¢iy. Spektriné skyra yra dydis, parodantis, kiek arti esancias spektrines juostas dar galima
i8skirti kaip atskiras. Skyra priklauso nuo prietaiso j&jimo plysio, interferometro judancio veid-
rodzio zingsnio [27]. Kitas parametras — lazerio spinduliuotés galia — pasirenkamas atsizvel-
giant j bandinio atsparumg. Esant per didelei galiai, zadinan¢ig spinduliuote sugeriantis bandi-
nys gali imti kaisti ir biti pazeistas. Jei pasirinkta galia bus per maza, gaunamas signalo ir
triukSmo santykis bus mazas ir, kad biity galima atskirti spektrines linijas, teks didinti vidurki-

namy spektry skaiciy.

4.1.2 Gardelinis Ramano sklaidos spektrometras

Pagrindiniai komponentai sudarantys gardelinj Ramano sklaidos spektrometra yra la-
zeris, filtras, gardelé ir CCD (krivio sgsajos jtaiso) matrica, jie pavaizduoti 3 paveikslélyje [24].
Naujausiuose spektrometruose yra naudojami viengubi monochromatoriai, ta¢iau buvo gami-
nami ir dvigubus, ir trigubus monochromatorius turintys prietaisai.

Spinduliuotés Saltinis Siuose spektrometruose yra lazeris, dazniausiai naudojami regi-
mosios $viesos diapazone esanti lazeriné spinduliuoté. Gardeliniuose spektrometruose naudo-
jamos 150 — 4200 réziy milimetre difrakcinés gardelés, jos naudojamos isskirti iSsklaidytg po-
lichromating Sviesg, kad skirtingi monochromatinés bangos ilgiai patekty i skirtingus CCD mat-

ricos pikselius [24].
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Ramano spektrometras

CCD

Mikroskopas Gardelé ‘
= detektorius
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n
u

: Lazeris
Bandinys — — —

3 pav. Gardelinio Ramano spektrometro schema (adaptuota pagal [28]).

5. Virpesinés spektroskopijos taikymai mikroplastikams aptikti

5.1 Infraraudonosios spinduliuotés sugerties spektroskopijos taikymai

Infraraudonosios spinduliuotés sugerties spektroskopija yra taikoma plastiko raiSies
identifikavimui. Pavyzdziui, Detritus Zurnale iSspausdintame straipsnyje [29] aprasomas
sgvartyny filtraty tyrimas, pritaikant IR sugerties spektroskopija, kaip pagalbinj metoda
Ramano spektroskopijai, siekiant surasti ir identifikuoti bandiniuose esan¢iy mikroplastiko
daleliy rasj. Analytical Chemistry zurnale i$spausdintame straipsnyje [30] aprasomas
sékmingas IR sugerties pritaikymas mikroplastiko raisies atpazinimui ir jo kiekio nustatymui
nuotekose. Sis metodas pritaikomas ir jiiry vandeny tar$os tyrimams — viename i§ tyrimy [31]
IR sugerties spektrometru registruotuose jiiry bandiniy spektruose buvo aptikta LDPE, HDPE,
PP mikrodaleliy.

Mikroplastiko raisis yra atpazjstama lyginant uzregistruotg bandinio spektrg su zZinomy
medZziagy, Siuo atveju — zinomy plastiko raSiy spektrais. Spektry palyginimas gali biti
atliekamas lyginant spektrus vizualiai arba naudojant spektry bibliotekas. Bandiniy spektrai su
bibliotekoje esanciais gali buti lyginami pagal jvairius Kriterijus, pavyzdziui Pearson
koreliacijos koeficienta, Mahalanobis atstuma, spektrinés juostos padéti, pusplotj ir santykinj
intensyvuma kity juosty atzvilgiu. Pearson koeficientas parodo, ar yra tiesiné koreliacija tarp
dviejy kintamyjy, o Mahalanobis atstumas — tai atstumas tarp tiriamojo tasko ir masés centro

daugiamatéje erdvéje [32].
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IR sugerties spektroskopija buvo sékmingai pritaikyta ir dél saulés $viesos mikroplas-
tiko dalelése atsiradusios degradacijos lygiui aprasyti. Pavyzdziui, vieno i$ plastiky, polietileno
tereftalato (PET) spektras turi keturias pagrindines spektrines juostas — 1715 cm™?, 1110 cm ™2,
873 cmtir 728 cm L. Registruojant skirtingomis salygomis $viesa veikty daleliy spektrus, buvo
stebimi spektriniy juosty pokydéiai.Juosty esanéiy ties 873 cm™ir 728 cm™ , kurios atitinka C-
H aromatino ziedo virpesius, intensyvumas didéjo kai mikroplastiko dalelés buvo veikiamos
Sviesa joms esant dirvoje. Tai parodé, kad aromatiniai PET junginiai buvo dalinai suardyti re-
aktyviyjy oksidaciniy medziagy, kuriy atsiradimg 1émé Sviesa ir apSviesta dirva. Juostos, esan-
Sios ties 1715 cm™, intensyvumas stipriai padidéjo po saveikos su §viesa, tai parodé efektyvia
mikroplastiko oksidacija. Dar vienas pakitimas - po poveikio $viesa atsirado pries tai nestebéta

juosta ties 1110 cm, kuri gali biti priskiriama C-O valentiniam virpesiui [33].
5.2 Ramano sklaidos spektroskopijos taikymai

Ramano sklaidos spektroskopija tampa vis labiau naudojamu metodu mikroplastiky dir-
voje tyrimuose, papildanciu ilgesnj laikg taikomg FTIR spektroskopija. Pagrindiniai Ramano
sklaidos spektroskopijos pranaSumai — vanduo neuzgozia registruojamo bandinio spektro (néra
vandens interferencijos), gera lateraliné skiriamoji geba — skirtingai nei registruojant IR suger-
ties spektrus. Taikant Ramano sklaidos spektroskopijg bandinys nebiitinai turi bti visiskai §va-
rus- dél geros skyros plastiko mikrodaleliy spektrai stebimi joms esant smélio ar dirvos fone,
méginys nenaikinamas [34].

Ramano sklaidos spektroskopija buvo pritaikyta mikroplastiko daleliy kilmés paieskai
lagininiame dumble [35]. Kadangi $is dumblas Maroke yra naudojamas zemés tikyje, dirvo-
zemiui, kur véliau auginamas maistas, atnaujinti, padidinti jo derlingumui, yra svarbu Zinoti, ar
naudojamame dumble yra mikroplastiko ir jei taip — surasti ir eliminuoti tar$os $altinj. Naudo-
jantis dujy chromatografija ir masiy spektrometrija dumble buvo surastos dalelés, jos atskirtos
nuo organiniy medziagy, o tada buvo registruojami jy Ramano sklaidos spektrai ir lyginami su
jvairiy plastiky spektrais. Daugiausiai buvo rasta polietileno, polipropileno, aromatinio polia-
mido.

Viename i$ aprasyty tyrimy [36], pasitelkiant Ramano sklaidos spektroskopija buvo i-
dentifikuota tarSa mikroplastiku Irano Zemés plotuose, kuriuose auginamas maistas. TarSa mik-
roplastiku buvo jtarta dél to, kad viename i§ zemés ploty buvo pradétas naudoti mulcas, siekiant
ilgiau i8laikyti drégme dirvoje, o kitame laistymui naudotas vanduo 1§ vandens valymo jrengi-
niy. Atlikus tyrimg daugiausiai buvo rasta polietileno tereftalato ir nailono mikrodaleliy.

Pasitelkiant Ramano sklaidos spektroskopija taip pat buvo tyrinéta ir plastiko degrada-
cija jam esant virSkinamam zemés slieky. Tyrimui pasirinkti LDPE ir biologiskai irGs plastikai,
Jie paskirstyti ant dirvos, kurioje yra slieky, pavirSiaus ir $i sistema palikta dvideSim¢iai dieny.
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Praéjus Siam laikotarpiui buvo tyrinéti patys slickai bei jy suvirSkinta Zemé su mikroplastikais.
Atlikus spektry registravimg Ramano spektrometru, pavyko nustatyti, kad po slieko virSkinimo
biologiskai iraus plastiko dalelés buvo suskaidytos — spektruose nebebuvo stebimos nepaveik-
tam plastikui budingos juostos. Taip pat registruojant Ramano sklaidos spektrus buvo pastebéta,
kad LDPE mikroplastikas po slieko virS§kinimo licka beveik nepakites — spektrinés juostos pries
ir po virskinimo nepakito. Nors §io tyrimo metu neigiamo poveikio dél virskinto biologiskai
iraus ir LDPE plastiko daleliy slieky organizmams nepastebéta, yra tyrimy, rodanciy kitokius
rezultatus. Todél norint jsitikinti, kad biologiSkai irus plastikas néra kenksmingas sliekams ar
kitiems organizmams, verta pakartoti tyrimg, jmaiSant mikroplastiko daleles j visg Zemés tiirj,

ne tik pavirsiy [37].

6. Eksperimentiné dalis

6.1 Matavimo prietaisai ir bandiniali

6.1.1 Ramano sklaidos spektrometras

Spektrai buvo registruojami naudojant S&I MonoVista CVS Ramano spektrometra su
785 nm diodo lazeriu. Detektorius — skystu azotu $aldomas CCD detektorius, bandinio zadini-
mas ir i§sklaidytos Sviesos surinkimas vyko naudojant spektrometro mikroskopo priedélj su
100x didinimo objektyvu. Spektrai registruojami naudojant 17,8 mW galios lazerj, spektriné

skyra — 3 cm™, o vidurkinamy spektry skai¢ius varijuoja tarp 100 ir 300.

6.1.2 ATR IR spektrometras

Spektrai buvo registruojami naudojant ir Bruker APLHA spektrometrg (su ATR priedé-
liu), kurio prizmés medziaga - deimantas. Spektrometro Saltinis — globaras, o jutiklis — deute-
ruoto triglicino sulfato (DTGS). Kiekvienam bandiniui buvo registruojami ir suvidurkinami 64
spektrai, o skyra registruojant spektrus pasirinkta 4 cm™. Spektrai uzregistruoti bangos skaiciy
diapazone nuo 400 cm™ iki 4000 cm™, naudojant OPUS programinj pakets. Pries registruojant
drégny bandiniy spektrus, jie budavo iSdZiovinami, kad spektrinés vandens juostos nepersikloty

su bandiniui biidingomis spektrinémis juostomis.
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6.1.3 Bandiniai

Eksperimenty metu buvo naudoti dviejy tipy bandiniai. Visy pirma tam, kad buty galima
patikrinti ar pasirinktas plastiko mikrodaleliy atskyrimo nuo dirvozemio metodas yra veiksmin-

gas, buvo pasigaminti dirbtiniai bandiniai su tiksliai zinomu plastiko mikrodaleliy kiekiu juose.

4 pav. Mikroplastiko, sumaisyto su dirvozemiu, nuotraukos. a) PET,
b) PVC, c) HDPE, d) LDPE, ¢) PP, ) PS, g) 7 grupé, h) akrilas.

Taip pat ruosti Zemes ir 7 pagrindiniy plastiko riiSiy méginiai - j smulkias (matmenys
mazesni nei 5 mm) daleles buvo susmulkinti skirtingoms plastiko grupéms priklausantys plas-
tikai, jie sumaiSyti su dirvozemiu — 1 g Zemés ir 6 mg LDPE, 16 mg PS bei po 40 mg kity rtsiy
plastiky, nuotraukos pateiktos 4 pav. | bandinius jmaiSyta LDPE ir PS daleliy masé¢ maZzesne
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nei kity plastiky dél to, jog Sios medziagos yra daug lengvesnés, tad mazesné jy masé uzima
daugiau ploto. Taip pat buvo paruosti Zemés bandiniai su nailono, silikono hidrogelio ir polip-

ropileno dalelémis.

Kiti tyrinéti objektai — tai realiis bandiniai, paimti i§ vietovés, kurioje pries tai stovéjo
dabar jau nugriauti garazai. Zemiy bandiniai surinkti i§ 8 skirtingy viety ir prie§ tyrima i§dzio-
vinti, suzyméti raide G ir eilés skai¢iumi (nuo G1 iki G8). Siy bandiniy tyrimo tikslas — pritai-
kyti pirmoje dalyje patikrintg metodg ir nustatyti, ar bandiniuose yra mikroplastiko daleliy, jas
identifikuoti.

6.2 Eksperimentas

Plastiko daleliy nuo dirvozemio atskyrimui buvo pasirinkti du maziausiai iSlaidy reika-
laujantys, literatiiroje apraSomi kaip gerus rezultatus teikiantys metodai. Tai dirvos nusodini-
mas ir plastiko iSkeélimas virSun so¢iame druskos tirpale bei organiniy daleliy ésdinimas 30 %
vandenilio peroksidu (H202).

6.2.1 Mikroplastiko daleliy atskyrimas naudojant sotyjj druskos tirpalg

Pirmas zingsnis siekiant atskirti mikroplastiko daleles nuo dirvozemio — plastiko iSké-
limas | pavirsiy, uzpylus bandinius sociu druskos tirpalu. ISbandyti §io metodo veiksmingumui,
skirtingy rusiy plastiky sumaisyty su dirvozemiu bandiniai buvo uZzpilti so¢iu NaCl tirpalu (36
9/100 ml), centrifuguoti 10 min 12000 aps./min ir palikti nusistovéti.

Atlikus bandyma paaiskéjo, kad metodas veiksmingas PP, PS, LDPE, HDPE plastiko
mikrodaleléms — jos iskilo | mégintuvélio pavir§iy. Metodas dalinai veiksmingas akrilo ir 7
grupés mikroplastikui nuo Zemés atskirti — bandinyje dauguma mikroplastiko daleliy iskilo pa-
vir$iun, bet dalis nusédo kartu su dirvozemiu. Bandiniuose su PVC ir PET plastiko dalelémis
iSkilusiy mikroplastiko daleliy nestebima — nusédo kartu su zemémis, tad §iy rasSiy plastiko
daleléms atskyrimo metodas su NaCl tirpalu néra veiksmingas.

Tam, kad biity jvertintas NaCl tirpalo poveikis pacioms plastiko daleléms, buvo uzre-
gistruoti jy FTIR ATR spektrai pries$ ir po paveikimo tirpalu. Pakitimy nestebima, tad galima
daryti i8vada, kad $is druskos tirpalas plastiko daleliy neardo. 5 — 7 pav. pateikti plastiky prie$
ir po paveikimo sociuoju NaCl tirpalu spektrai, 5 pav. — 7 grupés plastikas, 6 pav. — akrilas, 7
pav. — HDPE.
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Optinis tankis
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e -1
Bangos skaicius, cm

5 pav. Mikroplastiko dalelés, (paimtos i§ bandinio su dirvozemiu) spektrai po ir pries
veikimg so¢iu NaCl tirpalu. FTIR ATR spektrai palyginimui. A — 7 grupés plastiko bandinio
po veikimo NaCl spektras, B — nepaveikto 7 grupés plastiko spektras. Skyra — 4 cm™, vidur-

kinamy spektry skaicius — 64. Visiems spektrams atlikta bazinés linijos korekcija, spektrai
paslinkti Y aSies kryptimi.

Optinis tankis
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6 pav. Mikroplastiko dalelés, (paimtos i§ bandinio su dirvoZzemiu) spektrai po ir prie$
veikimg sociu NaCl tirpalu. FTIR ATR spektrai palyginimui. A — akrilo bandinio po veikimo
NaCl spektras, B — nepaveikto akrilo spektras. Skyra — 4 cm™, vidurkinamy spektry skaicius —

64. Visiems spektrams atlikta bazinés linijos korekcija, spektrai paslinkti Y aSies kryptimi.
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Optinis tankis

7 pav. Mikroplastiko dalelés, (paimtos i§ bandinio su dirvozemiu) spektrai po ir prie§ veikimg
so¢iu NaCl tirpalu. FTIR ATR spektrai palyginimui. A — HDPE bandinio po veikimo NaCl
spektras, B — nepaveikto HDPE spektras. Skyra — 4 cm™, vidurkinamy spektry skai¢ius — 64.
Visiems spektrams atlikta bazinés linijos korekcija, spektrai paslinkti Y aSies kryptimi.

Kadangi ruosiant bandinius su NaCl tirpalu, ne visy rusiy plastikas iskilo pavirSiun, su
neiSkilusiomis mikroplastiko dalelémis buvo pakartotas bandymas uZpilant jas so¢iu kalio bro-
mido tirpalu, kadangi jo tankis didesnis nei NaCl. Taciau nei PVC, nei PET mikrodalelés pa-
virSiun neiskilo.

6.2.2 Dirvozemio ésdinimas 30 % H2O tirpalu

Kitas plastiky nuo Zemés atskyrimo tyrimo Zingsnis buvo istirti, kaip mikroplastiko ir
zemes bandiniai reaguoja su vandenilio peroksidu. Po Zemés su plastiku bandiniy paveikimo
sociu NaCl tirpalu, tirpalas buvo nusiurbtas ir trys 1§ bandiniy, kuriuose plastiko dalelés i8kilo
pavirsiun (PP, HDPE ir PET) uzpilti 30 % vandenilio peroksidu, tada centrifuguojami 5 min.
12000 aps. per min. ir paliekami nusistovéti iki 10 min. Tada buvo nusiurbiamas supernatantas,
bandinys vél uZpilamas vandenilio peroksidu — procediira pakartota i§ viso 4 kartus, kad biity
pasalinta kuo daugiau organiniy medziagy. Bandiniy, paveikty vandenilio peroksidu, FTIR
ATR spektrai atvaizduoti 8 — 10 pav.

8 pav. pavaizduoti PP plastiko bandinio spektrai po 4 praskalavimy 30 % vandenilio
peroksidu (registruotas plastiko mikrodalelés, atskirtos i$ bandinio, spektras) ir palyginimui
pridéti ir nepaveikty plastiko daleliy spektrai. Matyti, kad PP spektras (8 pav. A) nuo poveikio
H>O2 beveik nepakito, tik Siek tiek sumazéjo zemesniy dazniy srityje esanciy juosty
intensyvumai (ties 808 cm™ esanti juosta atitinka valentinius C-C, 840 cm™ juosta atitinka
deformacinj C-H virpesj [38]). Tad 30 % H20: PP plastiko neardo arba paveikia nezymiai.
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Po ésdinimo peroksidu i$ bandinio paimto zemés gabalélio spektre (8 pav. C, D) matomi
kur kas didesni pasikeitimai — stipriai sumaz¢jo smélio spektrines juostas atitinkan¢iy juosty
intensyvumai (1050 cm™ — valentinis Si-O virpesys, 796 cm™, 777 cm™ atitinka valentinius
simetrinius Si-O virpesius, 694 cm™ — Si-O valentinj, 517 cm™ — asimetrinj deformacinj Si-O-
Al, 458 cm™ — asimetrinj deformacinj Si-O-Si virpesius [39]). Kadangi smélis su H2O;
nereaguoja, juosty pakitimai Sioje srityje atsirado dél skirtingy bandinio daliy patekimo ant
spektrometro kristalo. Pla¢iy juosty, esan¢iy 1650 — 1350 cm™ srityje ir priskiriamy organinéms
medZiagoms, intensyvumai po ésdinimo sumazéjo (plati 1650 — 1500 cm™ juosta susideda i§
valentinius karbonilo, -C=C- ir -C=0 virpesius bei deformacinj -NH virpesj atitinkanciy
juosty, 1420 — 1350 cm™ juosta gali biiti priskiriama deformaciniam valentiniam O-H virpesiui
[40]). Tad Siuo atveju organinés medziagos buvo paveiktos, taCiau ne visos — norint jas
efektyviau panaikinti reikia didesnio vandenilio peroksido kiekio.

Kitame bandinyje kartu su dirvozemiu vandenilio peroksidu buvo paveiktas HDPE mik-
roplastikas. Spektras pavaizduotas 9 pav. Jame matoma, kad plastiko spektrai pries ir po povei-
kio vandenilio peroksidu yra vienodi, o zemés spektrai, kaip ir pries$ tai buvusiame pavyzdyje,
skiriasi.

10 pav. pavaizduoti spektrai su tre¢iuoju bandiniu, kuriame jmaiSytos PET mikropastiko

dalelés. Rezultatai panasiis kaip ir PP bei HDPE spektruose.
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8 pav. PP plastiko su zeme bandinio FTIR ATR spektrai po 4 praskalavimy 30 % van-
denilio peroksidu. A — PP paveiktas H>O> , B — nepaveiktas PP, C — gélyno zemé paveikta
H202, D — nepaveikta gélyno zemé. Skyra — 4 cm™, vidurkinamy spektry skai¢ius — 64. Vi-

siems spektrams atlikta bazinés linijos korekcija, spektrai paslinkti Y aSies kryptimi.
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9 pav. HDPE plastiko su zeme bandinio FTIR ATR spektrai po 4 praskalavimy 30 % van-
denilio peroksidu. A — HDPE paveiktas H.O: , B — nepaveiktas HDPE, C — gélyno zemé
paveikta H202, D — nepaveikta gélyno zemé. Skyra — 4 cm™, vidurkinamy spektry skai-
Cius — 64. Visiems spektrams atlikta bazinés linijos korekcija, spektrai paslinkti Y asies

Optinis tankis

Kryptimi.
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10 pav. PET plastiko su zeme bandinio FTIR ATR spektrai po 4 praskalavimy 30 %

vandenilio peroksidu. A — PET paveiktas H202 , B — nepaveiktas PET, C — gélyno zemé pa-

veikta H20z, D — nepaveikta gélyno zemé. Skyra — 4 cm™, vidurkinamy spektry skaicius — 64.
Visiems spektrams atlikta bazinés linijos korekcija, spektrai paslinkti Y asies kryptimi.

21



Atlikus auks¢iau pateikty spektry analize galima teigti, jog vandenilio peroksidas yra
tinkama priemoné organinéms medziagoms nuo plastiko daleliy pasalinti. Atlikus bandymus,
tirtos plastiko dalelés nebuvo paveiktos, ta¢iau organinéms medZziagoms priskiriamy juosty in-
tensyvumai po ésdinimo sumazédavo ar jos visai iSnykdavo. Tereikia atkreipti démes;j j dirvo-
zemio kiekj ir sudét] — skirtingoms medziagoms gali prireikti skirtingo kiekio vandenilio pe-

roksido tam, kad buty iSésdintos visos organinés medziagos.

6.2.3 Mikroplastiko nuo dirvozemio atskyrimas sujungus atskyrimg sociu druskos tirpalu ir
¢sdinima 30 % H20- tirpalu (dirbtinis bandinys)

Ivertinus NaCl bei H202 poveikj mikroplastiko bandiniams, metodika buvo pritaikyta
smulkesnéms mikroplastiko daleléms, naudojant abiejy drusky tirpalus (KBr ir NaCl). Paruosti
du dirvoZzemio sumaiSyto su mikroplastiku bandiniy rinkiniai, vieng rinkinj sudaré Zeme sumai-
Syta su smulkintais danty Sepetélio Sereliais (nailonas), kontaktiniais Iesiais (Silikono hidroge-
lis) ir su 5-tos grupés (polipropilenas) plastiko mikrodalelémis. Siekiant bandiniuose nuo dir-
vozemio atskirti kuo daugiau mikroplastiko daleliy, vienas rinkinys buvo uzpiltas so¢iu NaCl,
0 kitas so¢iu KBr drusky tirpalais, abu rinkiniai centrifuguojami 10 min. 9000 aps./min greiciu
ir palikti nusistovéti. Nusistovejus bandiniams, daugelis bandinyje buvusiy mikroplastiko dale-
liy i8kilo pavirSiun ar prilipo prie mégintuvélio sieneliy, o didzioji dalis dirvozemio nusédo ant
mégintuvélio dugno. Tuomet kiekvieno bandinio supernatantas buvo pilamas per 90 mm dia-
metro ir 5 — 13 pm pory dydzio ,,Fischerbrand* popierin; filtra, bandiniai palieckami nusistovéti
ir palaukiama, kol popieriniai filtrai nudzius.

Tarp ant filtry nusédusiy daleliy buvo ne tik mikroplastiko, taciau ir dirvoZemio orga-
niniy medziagy daleliy, kurios buvo lengvesnés uz kitas ir nenusédo ant mégintuvélio apacios.
Tam, kad mikroplastiko dalelés biity dar geriau iSvalytos nuo organiniy medziagy, ant filtry
likusios dalelés buvo supiltos | mégintuvélius, uzpiltos 20 ml 30 % H202 tirpalu bei paliekamos
bent parai laiko. Véliau §is bandinys vél praleidziamas per popierinj filtrg ir palickamas i§dziati.
Deja, visy j bandinius jmaiSyty mikroplastiko daleliy atskirti nepavyko, ta¢iau jy buvo pakan-

kamai, norint identifikuoti, kad bandinyje yra mikroplastiko.

Toliau buvo registruojami po antrojo filtravimo ant filtro likusiy daleliy spektrai. Siuose
bandiniuose mikroplastiko gabaléliai buvo smulkesni nei ankstesniame skyriuje aptartuose ban-
diniuose ir kai kurie dél savo skaidrumo sunkiai pastebimi plika akimi. Norint registruoti FTIR
ATR spektrus, svarbu, kad ant spektrometro kristalo patekty biitent tos dalelés, kuriy sudétj
norima identifikuoti, o dél §iuo atveju turimy bandiniy dydzio tai uztikrinti gana sunku. Be to,
prie§ registruojant spektrus FTIR ATR spektrometru reikia uZtikrinti gerg bandinio salyt] su

kristalu — prispausti vieng prie kito, o tai gali suskaldyti trapesnes bandinio daleles (pavyzdziui
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i8dzitvusio silikono hidrogelio daleles). Tad nuspresta pritaikyti kitg virpesinés spektrometrijos
metoda - Ramano sklaidos spektroskopijg, kartu su mikroskopu, naudojant 785 nm lazerj. Tokiu
biidu galima lengviau sufokusuoti lazerio spinduliuote j bandinj, kadangi galima stebéti i$di-

dintg vaizda per mikroskopa.

Po antrojo filtravimo ant filtro likusiy daleliy spektrai registruojami siekiant patikrinti,
ar jmanoma aptikti mikroplastiko daleles zemés bandiniuose ir identifikuoti plastiko risj. Ka-
dangi Siuo atveju plastiko riiSis zinoma i§ anksto, tokiam tikslui pasiekti belieka palyginti 18
bandiniy atskirty daleliy spektrus su zinomo plastiko spektrais. Spektrai registruojami Zadinant
785 nm bangos ilgio lazeriu, vidurkinamy spektry skaic¢ius nuo 100 iki 300 (priklausomai nuo

gaunamo spektro signalo ir triuk§mo santykio), lazerio spinduliuotés galia — 17,8 mW.

»

Ramano sklaidos intensyvumas
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11 pav. A, B — skirtingy bandinio su silikono hidrogelio gabaléliais daleliy spektrai (kur ruo-
Siant bandinj buvo naudotas KBr druskos tirpalas), C — silikono hidrogelio Ramano sklaidos
spektrai. 785 nm, 17,8 mW, 100 v.s. Visiems spektrams atlikta bazinés linijos korekcija,
spektrai paslinkti Y aSies kryptimi.

11 pav. pavaizduoti trys spektrai — daleliy i§ bandinio, kuris buvo ruosiamas uzpilant
silikono hidrogelio daleles sociuoju kalio bromido tirpalu (A ir B) spektrai bei silikono hidro-
gelio spektras (C). Paruosus §j bandin;j plika akimi mikroplastiko daleliy dél jy skaidrumo buvo
nejmanoma pastebéti, o zitrint per mikroskopg buvo sunku atskirti, kur silikono hidrogelio da-
lelés, o kur susikristalizavusios druskos gabaléliai. Tac¢iau po bandiniy paruosimo gauty daleliy
spektre aiSkiai matomos silikono hidrogelio spektrinés juostos. Tai parodo, kad auksciau apra-

Sytas dirvozemio ir plastiko daleliy atskyrimo metodas S$iuo atveju buvo veiksmingas.
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Taip pat buvo uzregistruoti ir bandinio su silikono hidrogeliu, ruosto uzpilant jj natrio
chlorido tirpalu, daleliy spektrai, jie pavaizduoti 12 pav. Rezultatai nuo pries tai buvusio atvejo
nesiskyré — pavyko aptikti daleliy, kuriy spektrinés juostos sutapo su silikono hidrogelio
spektru. Tai parodo, kad pavyko bandinj apdoroti taip, kad spektrometru biity galima uzfiksuoti
mikroplastiko daleliy spektrg ir atpazinti plastiko riisj.

>

Ramano sklaidos intensyvumas
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12 pav. Ramano sklaidos spektrai: A, B — skirtingy bandinio su silikono hidrogeliu daleliy
(kai ruosiant bandinj naudotas NaCl druskos tirpalas), C — silikono hidrogelio. Visiems spekt-
rams atlikta bazinés linijos korekcija, spektrai paslinkti Y aSies kryptimi.

Tokie patys veiksmai atlikti ir panaSts rezultatai gauti ir su polipropileno bei nailono
turinéiais dirvozemio bandiniais — visuose juose pavyko atskirti mikroplastiko daleles, neprik-
lausomai nuo to, ar bandiniai buvo uzpilti NaCl, ar KBr tirpalu. Siy bandiniy spektrai pavaiz-
duoti 13 — 14 pav.

Atlikus §ig tyrimo dalj pastebéta, kad nuo dirvozemio atskirty daleliy kiekis nepriklausé
nuo to, kuriuo 1§ dviejy pasirinkty druskos tirpaly bandiniai buvo veikiami, o vandenilio perok-
sido tirpalas efektyviai pasalino didzigja dalj organiniy medziagy. Nors ir nepavyko atskirti visy
1 bandinius sudéty mikroplastiko daleliy, tac¢iau jy buvo pakankamai, kad biity galima uzregist-
ruoti spektrus ir nustatyti mikroplastiko riisj. Todél toliau Sis metodas buvo pritaikytas realiems

bandiniams, kuriuose esantis mikroplastiko kiekis ir rti§is buvo nezinomi.
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13 pav. Ramano sklaidos spektrai: A — zemés bandinio su nailonu po bandinio paruo$imo
spektras (kai ruosiant bandinj buvo naudotas KBr druskos tirpalas), B, C — skirtingy bandinio
su nailonu daleliy spektrai (kai ruosiant bandinj buvo naudotas NaCl druskos tirpalas), D —
nailono spektrai. Visiems spektrams atlikta bazinés linijos korekcija, spektrai paslinkti Y aSies

Kryptimi.
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14 pav. Ramano sklaidos spektrai: A — Zemés bandinio su polipropilenu po bandinio paruo-
simo (kai ruosiant bandinj buvo naudotas KBr druskos tirpalas), B — bandinio su polipropi-
lenu daleliy (kai ruosiant bandinj buvo naudotas NaCl druskos tirpalas), C — polipropileno
spektrai. Visiems spektrams atlikta bazinés linijos korekcija, spektrai paslinkti Y asies kryp-
timi.
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6.2.4 Mikroplastiko nuo dirvozemio atskyrimas sujungus atskyrimg sociu druskos tirpalu ir
¢sdinimg 30 % H»Oz tirpalu (realtis bandiniai)

Realtis bandiniai buvo paimti i§ vietovés, kurioje stovéjo dabar jau nugriauti garazai,
tad galima nuspéti, kad ten galimai yra mikroplastiko daleliy — Zemiy paimta i§ 8 skirtingy
viety, bandiniai suzyméti G raide ir atitinkamu skaic¢iumi (G1 — G8). Tam, kad biity paprasc¢iau
analizuoti realiy bandiniy spektrus ir identifikuoti juose esancias medziagas, pries tai buvo uz-
registruoti keleto pagrindiniy plastiko rtsiy Ramano sklaidos spektrai — mazo tankio polieti-

leno, polipropileno, polistireno, polietileno tereftalato ir 7 grupés plastiko. Sie spektrai pavaiz-

duoti 15 pav.
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15 pav. Skirtingy plastiko risiy Ramano sklaidos spektrai: A — LDPE, B—PP,C—PS, D -7
grupé, E —PET. 17,8 mW, 200 v.s. Visiems spektrams atlikta bazinés linijos korekcija, spekt-
rai paslinkti Y aSies kryptimi.

Bandiniai buvo ruosiami tokiu paciu principu kaip ir apraSyta pries tai buvusiame sky-
riuje — paimta po 10 g kiekvieno i$ 8 garazo bandiniy, jie uzpilti po 20 ml sotaus KBr tirpalo,
centrifuguojami 10 min 9000 aps./min greiciu ir paliekami nusistovéti. Véliau kiekvieno ban-

dinio supernatantas filtruojamas, ant filtro likusios dalelés uZpilamos nuo 10 iki 20 ml 30 %
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H20> (priklausoma nuo likusiy organiniy daleliy kiekio), jvykus reakcijai bandiniy supernatan-
tas vél filtruojamas ir ant filtro likusios dalelés i§dZiovinamos. Tuomet registruojami jy Ramano
sklaidos spektrai — zadinama 785 nm bangos ilgio lazeriu, vidurkinamy spektry skaicius pasi-
rinktas nuo 100 iki 300 (priklausomai nuo gaunamo spektro signalo ir triuk§Smo santykio), o
lazerio spinduliuotés galia — 17,8 mW. I§ 8 garazo bandiniy viename — G2 — bandinyje jau po
pirmojo filtravimo ant filtro neliko daleliy, tod¢l tolimesnis ésdinimas vandenilio peroksidu ir
spektro registravimas jam vykdomas nebuvo. Po filtravimo rasty daleliy dydis varijavo, jy di-

dziausio matmens dydis kito 0,2 — 0,7 mm tarpe.

16 pav. esancCiuose spektruose pavaizduoti atskirty G1 bandinio daleliy (A, B) ir polip-
ropileno Ramano sklaidos spektrai. Kaip galima pastebéti, visuose spektruose sutampa visos
intensyviausios spektrinés juostos, o tai rodo, kad G1 bandinyje buvo aptiktos 5 grupés plastiko

mikrodalelés.

.
Lt

Ramano sklaidos intensyvumas
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16 pav. Ramano sklaidos spektrai: A, B — skirtingy daleliy (po bandinio paruo§imo) i$ G1
bandinio spektrai, C — polipropileno (PP) spektrai. Visiems spektrams atlikta bazinés linijos
korekcija, spektrai paslinkti Y asies kryptimi.

Polipropilenas atpazjstamas i$ keleto pagrindiniy spektriniy juosty, stebimy 17 pav.:
808 cm™! juosta, atitinkanti C — C valentinj virpesj, juostos ties 840 cm™ ir 974 cm, atitinkan-
gios CHs §vytuoklinj virpesj (angl. rocking), 1152 cm™, 1167 cm™ — stebimos dél valentiniy C
— C virpesiy. Taip pat spektre matoma CH. sukamajj (angl. twisting) virpes;j atitinkanti juosta
ties 1329 cm™*, CH; véduoklinj (angl. wagging) virpes;j atitinkanti 1359 cm™ juosta, CH. defor-

macinj virpesj atitinkan¢ios ties 1436 cm™ ir 1459 cm™ esancios spektrinés juostos [41].
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Kaip jau minéta anksCiau, G2 bandinyje po filtravimo ant filtro daleliy neliko, tod¢l Sis
bandinys nebuvo toliau tyrinéjamas. Toliau pateikti spektrai (17 pav.) — tai G3 bandinio tyrimo
rezultatai. Jie labai panasiis | G1 bandinio rezultatus, kadangi Cia taip pat aptikta 5 grupés plas-

tiko polipropileno daleliy, stebimos jam buidingos auks¢iau iSvardintos spektrinés juostos.
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17 pav. Ramano sklaidos spektrai: A, B, C — skirtingy daleliy (po bandinio paruosimo) i§ G3
bandinio spektrai, C — polipropileno (PP) spektrai. Visiems spektrams at-likta bazinés linijos
korekcija, spektrai paslinkti Y asies kryptimi.

Kitas bandinys — G4, jo spektrai atvaizduoti 18 pav. Siame spektre matomos kelios in-
tensyvios juostos, atitinkancios polietileno spektrines juostas. Plati triguba tarp 1482 —
1418 cm™ esanti juosta atitinka CH2 deformacinj virpesj, juosta ties 1298 cm™ atitinka CH;
sukamajj judesj, o juostos ties 1130 cm™ ir 1064 cm™ atsiranda dél valentinio C — C virpesio
[42]. Juostos esancios mazesniy bangos skaiCiy puséje leidZia spresti, kad bandinys buvo apli-

pes priemaiSomis, taciau vis tiek pavyko uzfiksuoti plastikui biidingas juostas.

Panasi situacija stebima ir lyginant G5 bandinio ir polietileno spektrus (19 pav.) — ban-
dinio spektre stebimos visos polietilenui buidingos spektrinés juostos, taciau matoma, kad ban-

dinyje biita priemaisy, kuriy juostos stebimos 700 — 400 cm srityje.
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Ramano sklaidos intensyvumas
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18 pav. Ramano sklaidos spektrai: A - po G4 bandinio paruosimo gautos dalelés, B — polieti-
leno (PE) spektrai. Visiems spektrams at-likta bazinés linijos korekcija, spektrai paslinkti Y
asies kryptimi.
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19 pav. Ramano sklaidos spektrai: A - po G5 bandinio paruosimo gautos dalelés, B — polieti-
leno (PE) spektrai. Visiems spektrams atlikta bazinés linijos korekcija, spektrai paslinkti Y
aSies kryptimi.
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I8 likusiyjy trijy G6 — G8& bandiniy, daleliy buvo rasta tik G7. G6 ir G8 bandiniuose po
ésdinimo vandenilio peroksidu daleliy nebeliko, reiskia, visos pries$ tai buvo dalelés — organi-
nés. Po G7 bandinio paruosimo, ant filtro liko daleliy, taciau uzregistravus jy spektrus paais-
kéjo, kad bandinyje plastiko nerasta. 20 pav. stebimas spektras, kur intensyviausia juosta yra
ties 470 cm™ — sutampa su kvarco spektre esancia juosta, atitinkanéia Si - O deformacin; vir-
pesj. Maziau intensyvios juostos ties 398 cm™ ir 205 cm™ taip pat atitinka kvarcui biidingas

spektrines juostas [43].
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LY
DNV '.

1000 800 600 400 200
o 1
Ramano poslinkis, cm

20 pav. Po G7 bandinio paruos§imo likusios dalelés Ramano sklaidos spektras. Visiems spekt-
rams atlikta bazinés linijos korekcija, spektrai paslinkti Y asies kryptimi.

Kaip minéta ankstesniuose skyriuose, tyrimuose yra aprasSyta jvairiy dirvoZzemio nuo
plastiko atskyrimo biidy, taciau néra patvirtintos standartizuotos metodikos. Todél norint stan-
dartizuoti vieng buidg dirvoZemio bandiniams apdoroti, svarbu, kad metodas biity nebrangus,
paprastas, nereikalaujantis daug zmogisky istekliy. Apibendrinant §j tyrima, mikroplastiko da-
leliy atskyrimo nuo dirvoZzemio metodai uzpilant bandinius druskos tirpalu ir juo nufiltravus
ésdinant organines medziagas 30 % H2Og, yra veiksmingi. Tai patvirtina ir tai, kad dirbtinai
sukurtuose bandiniuose nuo dirvozemio pavyko i$valyti plastiko mikrodalelés, ir tai, kad rea-
liuose bandiniuose buvo surastos bei Ramano sklaidos spektroskopijos metodu identifikuotos
plastiko mikrodalelés. Taciau visuomet verta tobulinti jau atliktus bandymus — vienas i§ di-
dZiausiy §i0 metodo tritkumy yra tai, kad naudoti sottis KBr ir NaCl tirpalai neiskelia kai kuriy

mikroplastiko riisiy daleliy  pavirsiy, todél verta tyrimus pakartoti ir su kity drusky tirpalais,
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kuriy tankis yra didesnis nei Siame tyrime naudoty. Taip pat tesiant tyrimus reikéty pasitelkti

didesng realiy bandiniy imt;.
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7. Svarbiausi rezultatai ir iSvados

1. Dirvozemio ir mikroplastiko daleliy atskyrimas naudojant soty NaCl tirpalg yra
veiksmingas atskiriant HDPE, LDPE, PS, PP mikrodaleles, dalinai veiksmingas akrilo pluosto
ir 7 grupés plastiky mikrodaleléms atskirti ir neveiksmingas, norint atskirti PET ir PVC mik-

roplastiko daleles.

2. Dirvozemio ir mikroplastiko daleliy atskyrimas ésdinant bandinius 30 % vandenilio
peroksidu yra veiksmingas, ardo organines medziagas, kurios gali buti pasalintos i$ bandinio

tinkamai parinkus vandenilio peroksido kiekj.

3. Atskiriant dirvozemio ir mikroplastiko daleles naudojant NaCl tirpala bei 30 % van-

denilio peroksida, plastikai néra paveikiami, FTIR ATR spektruose jy degradacija nestebima.

4. Uzpylus dirbtinius mikroplastiko su dirvoZzemiu bandinius sociais NaCl ir KBr tirpa-
lais bei ésdinant bandinj 30 % H2O: tirpalu, pavyko atskirti mikroplastiko daleles nuo zemés
masés, 0 uzregistruoti jy Ramano sklaidos spektrai atitiko prie§ bandiniuose naudoty plastiky

spektrines juostas. Tai parod¢, kad tiriamas atskyrimo metodas veiksmingas.

5. Taikant zemés ir mikroplastiko atskyrimo metodus uzpilant aStuonis realius bandinius
sociais NaCl ir KBr tirpalais bei ésdinant juos 30 % HO tirpalu, penkiuose buvo atskirtos
dalelés. Uzregistravus Ramano sklaidos spektrus paaiskéjo, kad keturiuose bandiniuose yra po-
lipropileno ir polietileno mikrodaleliy. Tai rodo, kad $is atskyrimo metodas veiksmingas sie-

kiant surasti ir identifikuoti mikroplastiko daleles realiuose bandiniuose.
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Summary

Morta Stadulyté
Detection and identification of microplastics in soil by the means of vibrational spectroscopy

Microplastic pollution is one of the main problems in our environment nowadays. This
problem grows together with high demand of plastic products in our society. Microplastics are
found everywhere — in animals’ stomach, in our food, in oceans and in soils. Some sources
claim that microplastics are found in mothers’ milk as well. It is important to investigate and
find out how microplastic spreads throughout our world, but it is also crucial to be able to detect
these microparticles and determine the type of plastic they are made of. There is a standard
procedure of detecting and identifying micro particles that are found in water, but there is no
standardized process to detect and identify microplastics in soil. The main purpose of this
paper was to test methods of separating microplastics from soil using salt solutions and hydro-
gen peroxide and to evaluate how useful vibrational spectroscopy is for microplastic detection

in soil.
The main tasks were:

1. To separate microplastic particles from soil using saturated NaCl and KBr solutions and

to determine how those solutions affect soil and plastic;

2. To test microplastic and soil separation method using 30 % HO; solution and to

determine how this solution affects soil and plastic;

3. After conducting experiments for standardizing method of soil and microplastics
separation, determine if it is possible to identify the class of microplastic particle vs

found in real samples.

Separation of microplastics from soil using saturated NaCl solution was successful for
HDPE, LDPE, PP and PS particles, partially successful for acrylic fiber and group 7 plastic
particles, separation failed for PVC and PET particles. Separation using 30 % H20- solution
was efficient and proved that the solution breaks down organic matters, which can be removed
from sample after selecting right amount of hydrogen peroxide. While using those two

separation methods, degradation of microplastics was not visible.

Artificial soil and microplastic samples as well as real samples were prepared using
mentioned methods. The type of plastic was identified after measuring Raman spectra of
retrieved particles. In four of 8 real samples microplastics were found — polypropylene in two

of them and polyethylene in other two. This confirms that separating samples with salt solution,
33



H>O> solution and using Raman spectroscopy is an effective way to detect and identify

microplastics in soil.
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