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ANOTACIJA

Apstrades un analiZu metozu apskats un pielietojums mikroplastmasas noteik§ana Baltijas
juras un Rigas li¢a sedimentos. BuSmane S., darba vaditaji prof. A. Viksna, Dr.geogr. Aigars J.,

zinatniska konsultante Dimante-Deimantovica I.
Magistra darbs, 80 lappuses, 53 attéli, 15 tabulas, 41 literatiiras avoti, 12 pielikumi, latviesu valoda.

Darba pievérsta uzmaniba salstidens ekosistémas hogulumiem, Baltijas jarai un Rigas licim - veikts
literatiras apskats un analize saistiba ar mikroplastmasas piesarnojumu, ka ari par plastmasas
poliméru identificé$anas metodém, mikro-FTIR un Ramana spektroskopiju, ATR-FTIR un Nilas
sarkano krasvielu. Eksperimentalaja dala veikta paraugu attiriSana un apstrade, eksperiments ar
reagentiem alternativiem, videi draudzigiem materialiem, lai izvertétu iesp&ju nomainit lidz §im
lictotu kimisko reagentu pret dabai saudzigaku reagentu. Dalinu izméri fikséti tabulas, veikta
mikroplastmasas poliméra tipa identific€Sana, izmantojot mikro-FTIR, Ramana un ATR-FTIR

metodes.

Atslégas vardi: BALTIJAS JURA, RIGAS LICIS, NOGULUMI, MIKRO-FTIR, RAMANS,
NILAS SARKANA KRASVIELA, MIKROPLASTMASA



ABSTRACT

Evaluation of treatment and analysis methods for the detection of microplastic contamination
in the Baltic Sea and the Gulf of Riga sediment samples. Busmane S., supervisors prof. A.

Viksna, Dr. geogr. Aigars J., scientific advisor Dimante-Deimantovica L.
Master Thesis, 80 pages, 53 figures, 15 tables, 41 literature references, 12 appendices, in Latvian.

An overview and analysis of the literature were made related to microplastic contamination in the
saltwater ecosystem, sediments of the Baltic Sea and the Gulf of Riga. Analysis and overview of
polymer identification methods, micro-FTIR and Raman spectroscopy, ATR-FTIR and Nile Red
were made. In the experimental part sample purification and treatment were carried out, an
experiment with alternative, environment-friendly materials for reagents to assess the possibility
of replacing a chemical reagent previously used for a more natural reagent. Particle sizes were
summarized in tables, microplastic identification was done using micro-FTIR, Raman and ATR-
FTIR methods.

Key words: BALTIC SEA, GULF OF RIGA, SEDIMENTS, MICRO-FTIR, RAMAN, NILE RED,
MICROPLASTIC



APZIMEJUMU (SAISINAJUMU) SARAKSTS

PP — polipropiléns

PE - polietiléns

LDPE — zema blivuma polietiléns
HDPE — augsta blivuma polietiléns
PVH — polivinilhlorids

PET - polietiléntereftalats

PMMA - polimetilmetakrilats

UV — ultravioletais starojums

PS — polistirols

PA — poliamids

PAN - poliakrilnitrils

PEST — poliesters

PHB — polihidroksi-sviestskabe
EEA — Etiléna/etilakrilata kopolimérs
SDS — natrija dodecilsulfats

ABS — akrilnitrila butadiéna stirols

SAN — akrilnitrila polistirols
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IEVADS

Sobrid cilveku sadzive nav iedomajama bez izstradajumiem, kas ir izgatavoti no plastmasas
(dazada veida polim&ru savienojumiem). Dazi pieméri — cietas un vieglas dzerienu pudeles,
izgatavotas no polietilentereftalata (PET), elastigas darza §lutenes, izgatavotas no polivinilhlorida
(PVC), termo - izolgjosi partikas trauki, izgatavoti no polistirola (PS), triecienizturigi logi,
izgatavoti no polimetilmetakrilata (PMMA). Plastmasas pieprasijums ir novérojams daudzas
nozarés — vislielakais pieprasijums ir iepakojuma materialiem (39,1%), celtniecibas nozaré
(21,3%), autotransporta nozaré (8,6%), elektronika (6,5%), majlietas (4,4%), lauksaimnieciba
(3,1%) u.c.l. Lidz ar plastmasas izmanto$anu aug ari vides piesarnojuma risks. Siem
priekSmetiem, vai to dalam, nonakot ekosist€émas vidg, tie nemineralizgjas, bet sadalas mazakas
dalinas. Dalinas, kas ir mazakas par 5 mm tiek sauktas par mikroplastmasu. Atkariba no
mikroplastmasas izcelsmes avotiem, tas iedala divas kategorijas: primara un sekundara

mikroplastmasal?l.

Mikroplastmasas dalinas ir atrastas dazadas vides ekosistémas, okeanos, jiiras, saldidenos
(ezeros, up€s). 21. gadsimta sakuma tika secinats, ka okeanos plastmasas piesarnojums no visiem
veidiem ir 4 — 14 miljonu tonnu gada. Salidzino$i nesen uzsakti pétijumi par ietekmi uz cilvéku
veselibu ieelpojot gaisa esoSo mikroplastmasu. P&tfjuma gaita iegiiti provizoriski rezultati, kas
liecina, ka mikroplastmasas dalinam noklastot cilveku elpoSanas sistema, tas izraisa iekaisumu
veicino$u un kancerogénu iedarbibu atkariba no dalinu koncentracijas, veida un izméral,
Mikroplastmasas maza izme&ra dél, baroSanas procesa, to uznem bentosa, planktona ka arf citi iidens
organismi. Mikroplastmasa nonak arT cilvéku baribas k&dg, jo partika tiek izmantotas zivis, putni
un cita veida organismi, kas pirms tam apédusi mikroplastmasul®. Lai labak izprastu
mikroplastmasas piesarnojuma limeni un ietekmi uz Zemes ekosistému ir nepiecieSams veikt
detalizeti kvalitativus un kvantitativus mikroplastmasas petijumus dazadas vides matricas, tai

skaita salstdenos.

Balstoties uz vides piesarnojuma paaugstinasanos, 2021. gada 27. maija, tika pienemts
likums par plastmasu saturoSu izstradajumu patérina samazinaSanu, kas sevi ietver konkrétu
vienreizlietojamo plastmasu saturoSu izstradajumu razoSanas samazinajumu, tadéjadi cenSoties

samazinat kaitgjumu videi, Gdenim, ka ar cilvéku veselibai®. Viens no Eiropas plastmasas
7



stratégijas mérkiem ir lidz 2030. gadam nodro$inat, ka visi ES tirgli izmantotie plastmasas
iepakojumi ir otrreiz parstradajamil®l. Tagad plasi tiek ieviesti depozita punkti, kur iesp&jams nodot
polietilentereftalata (PET) pudeles, daudzas pasaules valstis ieviesta atkritumu SkiroSana, lai

atdalitu plastmasas atkritumus, lai veiktu to otrreiz&ju parstradi un samazinatu vides piesarnojumu.

Lai novertetu ieviesto pasakumu, kuru mérkis ir samazinat mikroplastmasas piesarnojuma
limeni vidg, efektivitati, ir nepieciesams veikt vides stavokla uzraudzibas monitoringu. Sobrid vél
nav panakts kopigs un starptautiski akceptéts redz€jums par $ada monitoringa izmantojamam
metodém, kuram butu jabut tehniski relativi viegli istenojamam un ar pec iesp&jas zemakam

izmaksam. Vienlaicigi, metozu rezultatiem jabit atkartojamiem un savstarpgji salidzinamiem.

Magistra darba mérkis — aprob&t Sobrid citos (Latvijas, Eiropas) regionos izmantotas
nogulumos akumul&to mikroplastmasas dalinu analizu metodes izmantoSanai Rigas Iic1 un Baltijas

jura, izstradat optimalo metozu kopumu jiiras monitoringa vajadzibam.
Magistra darba uzdevumi:

o Apkopot literattiru par mikroplastmasas piesarnojumu salstidenos un to nogulumos;

o Apkopot literatiiru par mikroplastmasas noteikSanas metodeém salstidens paraugos;

o Mehaniski un kimiski attirit un apstradat nogulumu paraugus, izmantojot dazadas fizikali —
kimiskas metodes, reagentus (pieméram, oksidacija ar TGdenraza peroksidu, Fentona
reakcija utml);

o Veikt eksperimentu ar reagentiem alternativiem materialiem, lai nodroSinatu videi
saudzigaku pieeju mikroplastmasas paraugu apstrade;

o Vizualas analizes veikSana apstradatajiem paraugiem, kvantificéSana, izmantojot
mikroskopijas metodi;

o Plastmasas dalinu kvalitativa analize, identificéSana, izmantojot, Furjé transformacijas
infrasarkanas spektroskopijas, Ramana spektroskopijas metodes, ka arT iegiito datu analize
un savstarp€ja salidzinasana;

o lzdarit secinajumus par nogulumu paraugu piesarnotibu ar mikroplastmasas polimériem,
Rigas lic1 un Baltijas jura;

o Izvertet optimalako metodi mikroplastmasas noteikSanai jliras monitoringa programma.
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LITERATURAS APSKATS
1.1.Mikroplastmasa

Plastmasas materialu pielietojums ir liels un tiek izmantots praktiski visas tautsaimniecibas
nozarés. Plastmasas materiali tiek iedaliti — bioplastmasa, inZenierplastmasa, fluorpolimeéri,
poliolefini, PS, poliuretans (PUR), PVH, termoplastmasa u.c. 1.1.att€la ir salidzinats, plastmasas
razo$anas pieprasijums pec materialu tipiem, 2020.gada un 2021. gada. Att€la redzams, ka

2021.gada PP, PVH, PS un PUR ir sarazoti vairak, ka 2020.gadal*l.

2020 = 2021
Mt
10,0
10
8,5
8
6,3
6 5,2
4,0
4
2 1,6 15
0,9 0,8 O 8 0 )
) 1 '] on i
LDPE HDPE PVH PET  Putu PS PS PA ABS, PC PMMA UR Citi Citi
SAN termopl. termopl.
(izn.
PUR)

1.1.att.Plastmasas saraZoto materialu daudzuma salidzinajums Eiropa starp 2020.gadu (gaisi zalie
stabini) un 2021.gadu (tumsi zalie stabini): PP — polipropiléns, LDPE — zema blivuma polietiléns,
HDPE — augsta blivuma polietilens, PVH — polivinilhlorids, PET — polietilentereftalats, Putu PS —
putu polistirols, PS — polistirols, PA — poliamids, ABS,SAN — akrilnitrila butadiéna stirols, akrilnitrila
polistirols, PC — polikarbonats, PMMA — polimetilmetakrilats, PUR — poliuretans!l.

Aplikojot, 1.1.att€lu ir redzami pieprasitakie plastmasas materiali Eiropa, ka arT to saraZotie
kopgjie daudzumi - 48,9 megatonnas 2020.gada un 50,4 megatonnas 2021.gada. So datu aprékina
nav nemti vera plastmasas materialu daudzumi, kas nodoti otrreizgjai parstradei. Izmantoto
segmentu lauka visvairak plastmasa tika izmantota iepakojumu razoSana (39,1%), celtnieciba

(21,3%), elektronikas nozaré (6,5%) u.c.l!l. Pasaulé saraZotais plastmasas daudzums 2020. gada
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bija 375,5 megatonnas, 2021.gada - 390,7 megatonnas. 2021. gada tika sarazots par 1,5

megatonnam plastmasas izstradajumu vairak neka 2020. gadalll,

Ievérojama dala no saraZotas plastmasas izstradajumiem (PET pudeles, vienreizgjie trauki,
plastmasas maisini u.c.) nonak vide atkritumu veida. Nonakot daba, plastmasas atkritumi sadalas

loti 1€ni un to sadaliSanas rezultata veidojas mikroplastmasa.

Mikroplastmasa ir mazas plastmasas dalinas, izméra no viena mikrometra (um) Iidz pieciem
milimetriem (mm). Plastmasa tiek iedalita gan p&c izmériem, gan p&c veidiem. P&c veidiem tiek
iedalitas primara un sekundara plastmasa. P& izmé&riem — nano-, mikro-, mezo-, makro-,
megaplastmasa (1.2. att.). 1.2. attéla shematiski att€lots plastmasas sadalijums, sakot no poliméra,
kas ir liela izm@ra veidojums, [idz mazakas formas veidojumiem, kas ir mikroplastmasa. Primara
mikroplastmasa ir mazas dalinas, kuras jau sakotngji ir tikusas sarazotas izméros, kas atbilst

mikroplastmasas izméra intervalam.
Primaras mikroplastmasa piemeéri:

e mikroskopiskas lodites, kas atrodas personigajos higi€nas un kosmeétikas Iidzeklos;
e plastmasas granulas — ripnieciska razo$ana;

e plastmasas Skiedras — sintetiskie tekstilizstradajumi (neilons);

e riepu dalinas un putekli;

e celu mark&umi u.c.

Primara mikroplastmasa vidé nonak dazados veidos — caur notekiidenu sistémam, netieSas
izplides veida raZzoSanas vai transportésanas laika, dazadu audumu (apgerba Skiedras) mazgasanas

procesu laika.

Sekundaras plastmasas izcelsme ir lielu fragmentu degradacija, dazadu fizikali — kimisku

procesu ietekmé, pieméram, iidens, véja, saules ultravioleta (UV) starojumal”.
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Forma [ Fragments, Skiedra, sfera, lodite, granula u. c. ]

1um 5 mm 25cm im
“ L >
Izmérs Mikro Mezo Makro Mega |
[ Primara ] [ Sekundara ]
Rapnieciski Fragmentara
raZota sadaliSana

PE, PP, PS, PVC, PES, PA, PET, PC u.c.

Plastmasa, Skiedra, pléve, lime, elastomeéri

[ Neorganlsks] [ Organisks ]

——{ siwetisks | [ pavies |

1.2.att. Shéma, kura attélots plastmasas iedalijums, péc formas (veida), izméra, izcelsmes, ka ari

noraditi biezak raZotie un sastopamie poliméri®

1.3.att. Biezak atrasto mikroplastmasas dalinu formas: a — Skiedras, b — fragments, c - lodite [Foto:

Marta Barone]

Mikroplastmasas dalinas vizuali klasificé ar1 péc to formas. 1.3. attéla att€lotas biezak

atrastas mikroplastmasas formas paraugos, tas ir, Skiedras (a), fragmenti (b) un lodites (c).

Nonakot vide, mikroplastmasa var noardities abiotisku vai biotisku procesu rezultata, kas var
iedarboties vai nu vienlaicigi, vai secigi. Tomér Sie mehanismi nav atkarigi tikai no vides
apstakliem, bet ari no plastmasas materiala fizikalajam un kimiskajam ipasibam. Pieméram, PUR
vieglak biologiski noardas to esteru saiSu dél. Gan abiotiskos, gan biologiskos degradacijas

mehanismus var ietekmét poliméra sastava sarezgitiba un struktiiral’l,
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1.2. Mikroplastmasas piesarnojums salsidens nogulumos un $i piesarnojuma

noteikSanas metodes
1.2.1.Nilas sarkana krasviela

Nilas sarkanais ir organiskais heterotetracikliskais savienojums (skatit 1.4. attélu). Kimiska
savienojuma formula — C2oH1sN202, molmasa — 318,4 g/moll®l. Neitralas vielas fluorescences
kimiskas 1paSibas nosaka ta vides polaritate, kur krasviela ir pievienota. Nilas sarkana krasviela,
krasu maina atkariba no Skiduma koncentracijas (skatit 1.5. attélu). Nilas sarkanais palielina
sarkanas nobides gan absorbcijas, gan emisijas vilnu garuma, jo ir palielinata Skidinataja polaritate.
Nilas sarkana krasviela ir stabila krasviela, kas saglaba krasu pat augstas temperatiiras un dazados
saluma Itmenos salsiideni. Nilas sarkana krasviela tiek izmantota ka markieris mikroplastmasas
dalinu iekraso$anai, lai tas var€tu vieglak un atrak vizuali kvantificét (skatit 1.6.attelu). Metode,
kura tiek izmantota Nilas sarkana krasviela, ir I€ta, vienkarsi lietojama, bet lai arT efektiva, metode
nav pilnigi preciza un var biit jutiga pret dazadiem traucgjoSiem faktoriem, piemé&ram, citu

organisko vielu klatbiitni paraugal.

Q”\f
HG™ > JN o) o)

H3C

1.4.att.Nilas sarkana (Nile red) krasvielas kimiska struktira!’%

1.5.att.Nilas sarkana krasu maina atkariba no §kiduma koncentracijas'!
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Kontrole

1.6.att.Ar Nilas sarkano krasvielu iekrasotas polipropiléna (PP) dalinas identificéSana, izmantojot

mikroskopu!!

1.5.attela ir paradits pie kadam Skiduma koncentracijam mainas Nilas sarkanas krasvielas

krasa. Ka kontroles paraugs tika nemta caurspidiga Petri plate, kura mikroplastmasas dalinas ir

neiekrasotas. Nakamajas plates tas ir iekrasotas ar krasvielu dazadas Skiduma koncentracijas.

1.6.attela ir redzams, ka lidzigi ka 1.5.att€la, pirmais kontroles parauga att€ls ir miglains, tacu

pieaugot Nilas sarkanas krasvielas koncentracijai attéls klust skaidraks, paradot, ka pie 1000 mg/L

koncentracijas attéls ir visskaidrakais

(111,

1.1.tabula

Mikroplastmasas pétijumi dazadas vietas, izmantojot Nilas sarkano krasvielu (PA — polamids, PE —

polietiléns, PARA — poliarilamids, PP — polipropiléns, PS — polistirols, PVH — polivinilhlorids, PET

— polietiléntereftalats, AC - akrils)

] Ievaksanas Konstatetie
Nr.p.k. Vieta Apstrades un analizes metodes
metode poliméri
Zavesana (80°C), atdaliSana p&c blivuma (NaCl PA,PE,
Terra Nova |Kauss (Van Veen
1 ) , p=1,22 (g/mL)), filtréSana, Nilas sarkana PARA, PP,
licis grab) ] ) . .
krasviela, mikroskopija un mikro-FTIR pSit2l

Vanuatu salas

apkartne

Kauss (Van Veen

grab)

AtdaliSana p&c blivuma (NaCl, p=1,20 (g/mL)),
filtracija, Nilas sarkana krasviela, mikroskopija

un FTIR-ATR

PS, PP, PEL%!
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1.1.tabulas turpinajums

) Ievaksanas Konstatetie
Nr.p.k. Vieta Apstrades un analizes metodes
metode poliméri

] AtdaliSana péc blivuma
Kauss (Smith

Longailenda (NaCl, p=1,20 (g/mL)), filtracija, PVH, PE, PS,
3 Maclntyre grab )
(ASV) ) Nilas sarkana krasviela (0,025 g/L PETR4
sampler
P acetona), mikroskopija un FTIR-ATR
Kontinentalais
Selfs: ZR no

Atdalisana péc blivuma (ZnCly,
Dzounsas krasta, .
Nogulumu urbis p=1,37 (g/mL)), Nilas sarkana

kanjoniem Keltu _ ) PA, PET, PP, PS,
4 ) (33 cmgarums, 5| krasviela (10 ug/mL, 30 mindites
jura, Dodzera ) _ _ - PES]
) ] cm diametrs)  |istabas temperattira), mikroskopija un
krasta Ziemeljura
. FTIR-ATR
(Apvienota
Karaliste)
Zavésana (45°C, 5 dienas), atdali$ana
péc blivuma (ZnCly, p=1,37 (g/mL),
nostadinasanas periods 10 min — 4 h),
Vidusjiiras filtréSana, oksidésana (30% H20»,
. Kauss (Van Veen _
5 ziemelaustrumu 65°C, 3 dienas), filtrésana (GF/C |PE, PP, PET, AC[
. grab, 0-5 cm) ) )
krasta Iinija filtri, zZavesana istabas temperatiira),

Nilas sarkana krasviela (1 mg/mL, 30
miniites istabas temperatira),

mikroskopija un ATR-FTIR

1.1.tabula ir redzami pétijumi ar Nilas sarkanas krasvielas izmantoSanu mikroplastmasas
noteikSana, tiek konstatéts, ka ievaksanas metod€s nebija nozimigi paraugu sadalit frakcijas, tie
bija sajaukti kopa, viendabiga masa. Apstrades metodes pirmais solis trijos no pieciem pétijjumiem
ir vienads — atdaliSana p&c blivuma, lai atdalitu mikroplastmasas dalinas no pargjas parauga
matricas. Péc tam tiek veikta iekrasoSana ar Nilas sarkano krasvielu, lai veiktu vizualo
identifikaciju un kvantific€Sanas (skaitiSanas) procesu. Polim&ru identifikacijai tika izmantotas

dazadas iekartas — optiska fototermala infrasarkana spektrometrija (O-PTIR) aprikota ar mIRage
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infrasarkano mikroskopu, pargjas tris metode€s tika izmanta gaismas mikroskopija kombinacija ar
Furjé parveidojumu pavajinatu pilniga atstarojuma infrasarkano spektroskopiju (ATR-FTIR).
Literatiiras mekléSanas laika noveérots, ka Nilas sarkanas krasvielas metode tiek salidzino$i maz
izmantota nogulumu pétijumos, ka arT viena p&tijuma tika minéts, ka Nilas sarkana krasviela spgj

iekrasot dalinas izméru intervala no 3 pum lidz 5 mmF,
Metodes prieksrocibas:

1) Augsta adsorbcija uz mikroplastmasas virsmas;

2) Salidzinosi I&ta un vienkarsa ka “skrininga” metode;
3) Laba afinitate;

4) Nav toksiska.

Metodes trukumi:

1) Metodi var izmantot tikai vizuali mikroplastmasas kopgja skaita noteikSanai,
2) Poliméru identifikacijai metode jakombing ar identific€Sanas iekartu (ATR-FTIR, mikro-

FTIR u.c.);

3) Paraugu apstrade — ilgstoss process.
1.2.2. Mikroplastmasas analize ar gaismas mikroskopu

Mikroplastmasas analize ar gaismas mikroskopu ir ilgstoss process mikroplastmasu dalinu
analiz€ un kvantificéSana, tomer ta ir parociga un viegli izmantojama, ja nav pieejamas citas
noteikSanas metodes un iekartas. 1.2. tabula ir noraditas dazas no vairakam metodém, kuras par
mikroplastmasas dalinu fikséSanu ir izmantota gaismas mikroskopija, savukart analizes,

detektésanas metode cita.
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1.2.tabula

Mikroskopijas metodes pielietojums mikroplastmasas dalinu fiksacija (PA — polamids,

PP — polipropiléns, AC — akrils, HDPE — augsta blivuma polietiléns, P\VH — polivinilhlorids,

PS — polistirols, PET — polietilentereftalats, PEST — poliesters, PEA — polietilakrilats, PE —

polietiléns, PUR - poliuretans)

] IevakSanas Konstatétie
Nr.p.k. Vieta Apstrades un analizes metodes
metode poliméri
Irijas $elfa -
) B AtdaliSana p&c blivuma (Natrija
nogulumi (Meijo | Nogulumu
1 ] polivolframata $kidums, p = 1,65 (g/mL)), |PA, PP, ACI"!
apgabals, Bleksodas|  urbis ] B
mikroskopija un ATR-FTIR
licis)
Fentona (0.05 M FeSO,, 30% H0) reakcija
PR HDPE, PP,
) Dienvidu Dzeltena | Nogulumu | Gdens vanna, atdaliSana p&c blivuma (Nal, BVH. PS
jura (Kina) urbis p=1,60 (g/mL)), filtracija, paskabinasana PE'I,'[18] ’
(85% H3PO4), mikroskopija un ATR-FTIR
Zavesana (70°C), oksidésana (10% KOH),
3 Klusa okeana Nogulumu atdaliSana p&c blivuma (NaCl, p=1,20 PEST, PET,
rietumu dala urbis (g/mL)), filtracija, mikroskopija un mikro- | PEA, PP1
FTIR
Varnemunde, Natrija polivolframata fidens $kidums (p=1,80
~ Nogulumu PE, PP, PVH,
4  |(Vacija), Gotlandes . (g/mL)), filtré$ana, petri plate, mikroskopija,
] urbis PET0]
ieplaka mikro-FTIR
Atdalisana péc blivuma (MgCl,, p=1,31
Vidusjiiras
) ) Kauss | (g/mL)), filtréSana, oksidésana (30% H20>),
5 | ziemelrietumu dala PUR, PVHE!
(ROV) filtréSana, mikroskops un Ramana
(Toulon) -
spektrometrija

Apskatitaja literatiira par gaismas mikroskopijas metodi, parauga ievakSanas metode nebija

bitiski dalit tos frakcijas, bet tika izmantoti homogenizgeti paraugi. Trijos no pieciem pétijjumiem,

ka pirmais apstrades process tika veikta atdaliSana p&c blivuma, lai atdalitu mikroplastmasas

dalinas no nogulumu matricas. Tikai viena no pétijumiem ka pirma tika pielietota fentona reakcijas
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metode, lai veiktu oksidacijas procesu. Ka nakamais solis tika veikta filtracija, lai noskalotu

izmantoto Skidumu atdaliSana p&c blivuma, ka ar1 viena metod€ tika veikta paskabinasana ar

ortofosforskabi. Nemot véra, ka gaismas mikroskopijas metode ir vizualas analizes metode, tad

poliméra materiala noteikSanai ir nepiecieSama papildus iekarta. Ka redzams 1.2.tabula, divos

literatiiras petijumos polimeéra identific€Sanai tick izmantota Furjé parveidojumu pavajinatu pilniga

atstarojuma infrasarkana spektroskopija (ATR-FTIR), divas metod@s tiek izmantota mikro Furjé

parveidojumu infrasarkana spektroskopija (mikro-FTIR) un viena metodé izmantota Ramana

spektrometrija poliméru identifikacijai.

Gaismas mikroskopijas metodes prieksrocibas:

1)
2)

3)
4)

5)

6)

Gaismas mikroskopi ir pieejami gan pé€tniekiem, gan p&tniecibas iestadeém;

Preciza analizes metode mikroplastmasas dalinu skaita noteikSanai noteikta dalinu izméra
robezas;

Spéja redzet mikroplastmasas paraugus — formu, izmerus, krasu;

Iespgjams kombinét ar citam metodém, piem&ram, fluorescences metodi;

Iespgjams izmantot kombinacija ar “karstas adatas metodi” (ta gan tiek uzskatita par
novecojusu metodi);

Nedestruktiva metode.

Gaismas mikroskopijas metodes trukumi:

1)
2)
3)
4)

Vizualizacijas metode, nav iesp&ams identificét poliméru materialu;

Nav iesp&jams izmerit loti mazas vai loti lielas dalinas;

Paraugu apstrade — ilgstoSs process;

Ja nepiecieSama tikai vizualizacija, ta ir salidzino$i I€ta metode, tacu ar poliméru

identifikaciju, kur jakombing ar papildus iekartu — ne tik 1e€ta metode.

1.2.3.Ramana spektrometrija

Ramana spektrometrija — kimiskas analizes un vielas pétisanas metode, kur tiek izmantots

Ramana efekts jeb kombinéta gaismas izkliede. Darbibas princips — caur analiz&jamo paraugu tiek

laists

cauri gaismas stars (visbieZak tas ir lazera stars) ar noteiktu vilna garumu. Parauga notiek
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gaismas izkliede un gaisma tiek sakopota staru kil ar 1écas palidzibu, laizot caur TpaSu gaismas
filtru (interferences, akustisko). Gaismas filtrs atdala Releja izkliedes starus ar neizmainitu vilnu
garumu. Nemot vera, ka Ramana staru intensitate ir 0,001% no Releju staru intensitates, tad pirms
Ramana staru novirziSanas uz detektoru, tic tiek pastiprinati. Parasti iegiito spektru registré ka

funkciju no vilna garuma izmainas attieciba pret ierosinato starojumul??l,

Ramana spektrometrija ir piemérota mazu (< 20 pm) dalinu analizei, tau minuss - ilgs
analizes laiks, fluorescence un destruktiva metode, kas padara paraugu par talak neizmantojamul?
221 Ramana spektrometrijas metodei ir plass spektralais parklajums un augsta telpiska izkirtsp&ja,
kas lauj parbaudit izméros mazas dalinas?®l. Ramana spektrometriju izmanto salidzinosi bieZi un
ta ir svariga metode mikroplastmasas identific€Sana. Sp€ja izmantot vairakus lazera vilpu garumus,
lai izvairitos no fona traucgumiem padara $o metodi rezultativaku un efektivakul®!l. Ramana
signals tiek savakts vibracijas spektru apgabala parasti ~ 50 - 4000 cm™ diapazona. Izplatitakie
vidgjie IS spektrometrijas vibracijas spektri aptver 400 - 4000 cm™ diapazonu (vai 600 - 4000 cm”
! diapazonu). Ta ka Ramana mikroskopija piedava telpisku izskirtsp&ju parasti ap 1 mm, tas lauj
novértét mikroplastmasas paraugus, kuru izmérs ir > 1 mm. Turpreti IS mikroskopija nespgj

identificét dalinas, kas mazakas par 10 - 20 mm(?],

Ramana spektrometrijas analizu rezultatos ir sagaidami raksturigakie mikroplastmasas
poliméru spektri —PE, PP (skatit 1.7.attélu un 1.8.attélu) u.c. Polietiléna kimiska savienojuma
formula ir (-C2Has-)n, jo polimerizacija var sasniegt vairakus miljonus reizu. Kédes var bt dazada
garuma, vairak vai mazak sazarotas. Polietilens paradas ka caurspidiga (amorfa) vai balta
(kristaliska forma) cieta viela ar izcilam izolacijas 1paSibam, kimisko stabilitati, daudzpusibu un
letumu (cenas zina). Raksturigakie signali ir C — H saites stiepSanas (stretching) pie 3000 cm™
frekvences, C — H saites lieksanas (bending) un locisanas (twisting) pie 1300 cm™ un 1400 cm™, C
— C saites stiep$anas (stretching) intervala no 1000 — 1200 cm™ frekvences. Polipropiléna
monomeérs ir propiléns. Puskristalisks polimérs, kam raksturiga augsta stiepes izturiba, zems
blivums, laba termiska un berzes izturiba. Raksturigakie signali ir CHs saites deformacija, pie 974
cm?, intervala no 1153 Iidz 1168 cm™ novérojams C — C saites stiepSanas (stretching), CH. saites

deformacijas signali novéroti pie sekojosam frekvences vienibam — 810, 1330 un 1460 cm™25],
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Run3jot, par attistibas perspektivam, fluorescentai metodei ir laba perspektiva vismaz ka
“skrininga” metodei, lai noteiktu kop&jo dalinu skaitu, ka art ta ir 1€ta un salidzinoS$i vienkarsa
metode. Ramana spektrometrijas metodei §is perspektivas nav parak labas, jo instrumenta
izmantoSanas ierobezojoSie faktori - nav iesp&jams analiz€t Skiedras, metode ir destruktiva,

laikietilpiga un paraugu attiriSana javeic lidz tadam posmam, kur dala analiz€jama parauga ir
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1.8.att.Sagaidamais polipropilena (PP) spektrs Ramana spektrometrijas metodeil®®

Ramana spektrometrija no pasiem sakumiem nav veidota, lai analizétu mikroplastmasu vai

citus plastmasas objektus. Metode tikusi pielagota un tiek izmantota daudzos pé&tijumos, ne tikai
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kimisko vielu analiz€Sana, bet ar1 mikroplastmasas pétijumos, kuru piemérus var aplikot 1.3.

tabula.

1.3.tabula

Mikroplastmasas pétijumi, izmantojot Ramana spektrometrijas identificéSanas metodi (PE —

polietilens, HDPE — augsta blivuma polietilens, LDPE — zema blivuma polietiléns,

PP — polipropiléns, PEST — poliesters, PAN — poliakrilnitrils, PUR — poliuretans,

PTFE — politetrafluoretiléns jeb teflons, PA — poliamids, PS — polistirols, PET — polietilentereftalats,
POM - poliformaldehids, PC — polikarbonats)

] IevakSanas Konstatetie
Nr.p.k. Vieta Apstrades un analizes metodes
metode poliméri
Baltijas juras
) Nogulumu
nogulumi o PE, HDPE,
urbis (diametrs| Atdalisana p&c blivuma (ZnCly, p = 1,60 (g/mL)),
(Gotlandes, . ) ] ~ LDPE, PP,
1 100 mm, filtracija, oksidésana (H202), mikroskopija un _
Gdanskas, B polim&ru
garums 200 Ramana spektrometrija o
Bornholmas maistjums(?’]
- mm)
baseini)
Sijasana (caur sietiem 500 pm un 20 pm,
Kanadas Nogulumu PEST, PAN,
2 . ) atdali$ana péc blivuma (CaCly, p = 1,40 (g/mL)),
arhipelags  |urbis (1 - 5 cm) o ~ PURI?e]
filtracija, mikro-Ramana spektrometrija
Nogulumu AtdaliSana péc blivuma (Nal, p = 1,20 (g/mL)),
Bohai licis g P ( P © ) PP, PE, PTFE,
3 Urbis (0-10 oksidacija (30% H20,), filtrésana, Ramana
(Kina) 3 PA, PS, PET!
cm) spektrometrija
Zavesana (50°C), atdaliSana p&c blivuma (ZnCly, p
Austrumkinas | Kauss (Van . PE, PP, PA,
4 _ = 1,60 (g/mL)), filtréSana, oksidésana (30% H,0,),
jiira Veen grab) - PET, PSEY
filtrésana, Ramana spektrometrija
K Zavesana (60°C), oksidésana (30% H20,), PE, PP, PVH,
auss
5 Beibu Iicis (Pet ) atdaliSana p&c blivuma (HCKO., p = 1,50 (g/mL)),| PET, PS, POM,
etersen
filtrésana, mikro-Ramana spektrometrija neilons, PCIY
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Apskatitajos literatiiras avotos saistiba ar Ramana metodi, ievakSanas metod€ nebija biitiski
dalit ievaktos paraugus frakcijas, tika izmantoti homogeniz&ti paraugi, tacu ir minéts, ka nemti
nogulumu virsas paraugi. Divos literatiiras p&tijumos ka pirmais apstrades process tika veikta
atdaliSana p€c blivuma, lai atdalitu mikroplastmasas dalinas no nogulumu matricas. Tikai viena no
pétijumiem ka pirma tika pielietota sijaSanas metode, lai sadalitu paraugos eso$o mikroplastmasu
lielaja un mazaja frakcija. Attiecigi ka nakamie soli divas literatiiras apskatitajas metodes tika
veikta: filtracija, lai noskalotu $kidumu, kas veidojas p&c blivuma atdaliSanas; oksidé$ana, lai
atbrivotos no organisko vielu piemaisijumiem. Viena no literatiira apskatitajam metodém ir
izmantota kombinéta metode — mikroskopija ka vizualizacijas, un Ramana spektrometrija ka
identifice$anas metode. Savukart, pargjas Cetras metod€s izmantota Ramana spektrometrija un

mikro-Ramana spektrometrija

Ramana spektrometrijas metodes prieksrocibas:

1) Mazu dalinu (fragmentu) analizes iespgjas;
2) Ja aprikots ar mikroskopu — sniedz vizualizaciju un identifikaciju vienlaikus;

3) Augsta izskirtsp&ja, plass spektralais parklajums.

Ramana spektrometrijas metodes trikumi:

1) Ilgs analizes laiks, destruktiva metode;
2) Paraugu apstrade — ilgstoSs process;
3) Fluorescence — traucé parauga dalinas identifikacija;

4) Nav iesp&jams analiz&t planas mikroplastmasas dalinas - Skiedras.
1.2.4. mikro-FTIR metode

Mikro-FTIR ir salidzinoSi biezi izmantota identificéSanas metode mikroplastmasas

pétijumos. 1.4. tabula ir doti tikai dazi pieméri no p&tijumiem, kur izmantota mikro-FTIR metode.
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1.4.tabula

Mikro-FTIR ka mikroplastmasas identificé§anas metode (PE — polietilens, PP — polipropiléns,

PS — polistirols, PUR — poliuretans, PVH — polivinilhlorids, PET — polietiléntereftalats,
PA — poliamids, AC — akrils, PAN — poliakrilnitrils, PMMA — polimetilmetakrilats, EVA — etilena

vinilacetats)
] IevakSanas Konstatétie
Nr.p.k. Vieta Apstrades un analizes metodes
metode poliméri
Kauss (Van
PE, PP, PS,
Veen grab)
) Atdali§ana p&c blivuma (NaCl, p = 1,20 PUR, PVH,
1 Melna jira un nogulumu
) (g/mL)), filtracija, mikro-FTIR PET, AC, PA,
Urbis (~5 cm
PANE2
virskarta)
Atdali§ana p&c blivuma (ZnCly, p = 1,70 PE, PP, PS,
. Kauss (Van .
2 Venécijas lagtina (g/mL)), oksidésana (30% H,O,), Oleo- PUR, PVH,
Veen grab)
ekstrakcija (ar ellu), mikro-FTIR PETES
Ziemeljiira, ) o ] PP, PE, PVH,
| Kauss (Van Atdalits izmantojot iekartu (Munich
3 tuvuma Vacijai, ] ] ) PS, PMMA,
) Veen grab) | Plastic Sediment Seperator), mikro-FTIR
Amrum salai EVAB4
Atdali$ana pec blivuma (ZnClz, p = 1,76
N ) Kauss (Van | (g/mL)), filtracija, enzimatiskas reakcijas, | PE, PMMA, PS,
4 Vacijas licis
Veen grab) | atdali$ana péc blivuma (ZnCl,, p = 1,70 PVHE4
(g/mL)), filtracija, zave$ana, mikro-FTIR
. Zavésana, oksidesana (30% H0y),
- Neriusgjosa ]
5 Bohai jiira atdalisana p&c blivuma (Nal vai NaCl, p=| PE, PET®!
terauda karba )
1,20 (g/mL)), mikro-FTIR
_ ' Zavésana, oksidesana (30% H20y),
Ziemelu dzeltena | Neriisgjosa )
6 atdalisana p&c blivuma (Nal vai NaCl, p=| PE, PETE
jura terauda karba )
1,20 (9/mL)), mikro-FTIR
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Apskatitajos literatiiras avotos par mikro-FTIR metodi, ievakSanas metod€ nebija butiski
dalit ievaktos paraugus frakcijas, tika izmantoti homogenizeti paraugi. 1.4.tabula redzamajos
literatiras pétijumos izmantota atdaliSana p&c blivuma, liecinot, ka tas ir svarigs posms paraugu
attiriSanas procesa. Trijos no seSiem pétjjumiem ka pirmais apstrades process tika veikta atdaliSana
pe€c blivuma, lai atdalitu mikroplastmasas dalinas no nogulumu matricas, viena no petijjumiem tika
izmantota automatizeta iekarta atdaliSanai péc blivuma. Attiecigi ka nakamie soli bija - filtracija,
lai noskalotu izmantoto skidumu atdaliSana p&c blivuma, oksidéSana, lai atbrivotos no organisko

vielu piemaistjumiem. 1.4.tabula noraditajos un apskatitajos p&tijumos rezultatos atrasts PE.
Mikro-FTIR metodes priekSrocibas:

1) Spégja identificét mikroplastmasas polimérus;
2) lesp&jams izmantot ka vizualo metodi un saskaitit mikroplastmasas dalinas;
3) Nedestruktiva metode;

4) Paredz&ta mazu (< 250 pm) dalinu analizé$anal.
Mikro-FTIR metodes trukumi:

1) Paraugu apstrade un analize — ilgstoSs process;
2) Detektora dzesésanai nepiecieSams Skidrais slapeklis;
3) Liela izméra (> 500 pm) dalinu analiz€Sana nav &rta, tas aiznem proporcionali daudz vietu

uz parauga filtra.

24



2. EKSPERIMENTALA DALA

2.1. Izmantotie trauki, aparatiira, vielas un Skidumu pagatavoSana

Trauki:

o 250+ 2,0 mL mércilindrs (stikls), B klase, SIMAX;

o 800+ 50 mL, 150 + 10 mL, varglazes, Boro 3.3, Vacija;

o 100 £ 0,5 mL mércilindri (stikla), A klase, VWR (ISO/4788), Vacija;

o 100+ 2,5 mL dalamas piltuves, B klase, Vacija;

o 20+ 0,5 mL stikla §lirce, Fortuna optima;

o 1000 = 0,4 mL mérkolba, A klase, VWR 612 — 3819, Vacija;

o 50 um metala filtri, GOST 3826 — 82, Krievija;

o Automatiska mikropipete, 100 — 1000 pL, Transferpette S, Nr. 19602853, Vacija;
o Metala pincetes un lapstinas;

o Pulkstenstikli;

o Stiklaskiedras GF/F filtri (poru izmérs 0,7 um);

o Bunzena kolba;

o Filtra turetajs;

o Spiediena pudeles;

o Stikla flakoni (CRIMP) — Rotilabo, borsilikatstikla, 1 hidrolitiska klase, biezums — 1,2 mm.

Aparatura:

o Laboratorijas svari, KERN 470 — 36, + 0,01 g, Sér.Nr. 00335050, Vacija;

o Laminaras plismas skapis, HAIER BIOMEDICA, HR30 — IIA2, gaisa iepluides atrums 0,55
m/s un izplides gaisa atrums 0,31 m/s;

o Vakuumsiiknis ar Vulfa drosibas pudeli, Nr. 14882424, Vacija;

o Velkmes skapis, Nr. M699;

o Plitina, IKA C — MAG, Nr. HS75000, 230 V, + 0,1°C;

o Mikroskops ar fotokameru, LEICA DM4000 B — HLED, 2.5x liels palielinajums, Sér. Nr.
0630363412, Vacija;
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@)

SildiSanas vanna ar kratiSanas funkciju, WSB - 45, WITEG, % 0,1°C, intervals

apgriezieniem minaté 20 — 250 rpm, temperataras intervals 5 - 100°C, vannas tilpums 45 L;

O

©)

©)

Sublimacijas Liofilizators (Freeze dryer),Lyovac GT-2E series;

Digitalais termometrs, Sér. Nr. 19F15499, temperatiiras intervals -50 lidz +300°C, £ 0,1°C;
pH-metrs, WTW 3000, 220 V, + 0,01 pH, Vacija;

p-Ramans, Thermo SCIENTIFIC DXR2xi, 10x liels palielinajums, Sér. Nr. 1214920;
H-FTIR, Cary 600 series FTIR spektrometrs, Agilent Tecnologies, 15x liels palielinajums;
U-FTIR, Nicolet iN10 Thermo SCIENTIFIC;

Spektrometrs FTIR ar ATR (Attenuated Total Reflectance), Nicolet iS20, maksimala jauda
130W, Thermo Fischer Scientific ASV.

Vielas:

o

Dzelzs (I1) sulfata heptahidrats (FeSO4*7H20), Enola, 500 g, analitiski tirs;
Natrija polivolframats (Nas[H2W1206]), 1 kg, Sigma Aldrich, Vacija;
TRIS - (hidroksimetil)-aminometans (C4H1:NOz), Carl ROTH, 500g, 99,3% tirs, 08.2023;
Natrija acetata trihidrats (CH3COONa*3H,0), Enola, analitiski tirs, 1 kg, 11.2024;
Natrija hidroksids, Chempur, Polija, analitiski tirs, 1 kg, 11.2026;
30 % tdenraza peroksids (H202), Chempur, analitiski tirs, 1L;
50% tdenraza peroksids (H203), Roth, analitiski tirs, 1L;
Etikskabe ledus, Enola, analitiski tirs, 1L, 02.2023;
37% hlorudenrazskabe (HCI), Ser. Nr. 7647-01-0, analttiski tirs, 1L, Vacija;
96% serskabe (H2S0a), Roth, Sér. Nr. 7664-93-9, analitiski tirs;
Polistirola lodites, Sigma Aldrich, Vacija, 100 um;
Enzimi:
o Proteaze no Bacillus sp., aktivitate > 16 U/g, Sigma Aldrich, Sér. Nr. SLBZ2921;
o Viscozyme® L, enzimu maisTjums, aktivitate > 100 FBGU/g, Sigma Aldrich, Sér.
Nr. SLCL2312;
o Cellulase, enzimu maistjums, Sigma Aldrich, Sér. Nr. SLCL3049;
o Chitinase, aktivitate 1000 U, Vacija, Sér. Nr. 2620 — 014;
Milli—Q, 1.klases tiribas tidens, IQ 7010, Millipak 0.22 um, 22°C kopgja organiska oglekla

daudzums ir 1,4 miljardas dalas (ppb) un elektrovaditspé&ja ir 18,2 MQ;
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o Virsmas aktivas vielas:
o 20 % Natrija dodecilsulfats (SDS), PanReacAppliChem ITW Reagents),
analitiski tirs, 1L,
o Virsmas aktiva viela ar hidrofilo-lipofilo attiecibu (HLB) 3,31;
o Virsmas aktiva viela ar hidrofilo-lipofilo attiecibu (HLB) 15,47;
o Tauku dedzinatajs (FAT MANAGER).

Skidumu pagatavo$ana:
TRIS buferskidums (pH = 8,2)
Sakuma pagatavo A un B Skiduma dalas.

A Skiduma dala — 0,2 M TRIS(hidroksimetil)aminometana Skidums

Varglaze uz laboratorijas svariem nosvéra 24,2 gramus cietas vielas, kvantitativi parnesa 1L
mérkolba, pievienoja mazliet Milli-Q tideni, iz§kidinaja. Skidumam pievienoja dejonizétu tdeni

lidz atzimei, noslédza mérkolbu un samaisija.

B $kiduma dala — 0,2 M HCI

1L mérkolba ielgja mazliet Milli-Q tideni, pa mazam porcijam pievienoja 16,6 mL 37% HCI,

samaisija. Pievienoja atlikuSo dejonizeto tideni, Iidz atzimei, noslédza mérkolbu un samaisija.

Bufer$kiduma pagatavoSana

1L meérkolba pievienoja 250 mL no A Skiduma dalas un 109,5 mL B Skiduma dalas.
Pievienoja Milli-Q tdeni Iidz atzimei, mérkolbu noslédza un samaisija, apgriezot mérkolbu
vairakas reizes. Skidumu filtr&ja izmantojot GF/F stikla $kiedru filtrus. Filtratu parlgja 1L stikla

pudelé. Buferskidumu pH parbaudija ar kalibrétu pH-metru.
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30% / 50% uidenraZza peroksida Skidums

Peroksida 30% Skidums tika piegadats gatava veida 1L pudelg, tadel ar cilindru nomerija, cik
daudz nepiecieSams konkrétajai reakcijai un filtréja. Tas jadara atri, jo GidenraZza peroksids ir viegli

gaistoss.

Acetata buferSkidums (pH = 4,8)

No sakuma pagatavo A un B skiduma dalas.

A Skiduma dala — 0.2M etikskabes Skidums

Ar mérpipeti nomerjja 11 mL etikskabes un parnesa 1L mé&rkolba, kur pievienoja dejonizetu

tdeni, uzpildija lidz atzimei, noslédza merkolbu un samaisija.

B Skiduma dala — 0.2M natrija acetata Skidums

Maza varglazé uz laboratorijas svariem nosvéra 27,2 gramus natrija acetata trihidrata,
kvantitativi parnesa 1L mérkolba, pievienoja nelielu daudzumu dejoniz&ta tdens, izSkidinaja.

Merkolba pievienoja atlikuso Milli-Q @ideni 1idz atzimei, noslédza mérkolbu, samaisija.

Bufer$kiduma pagatavoSana

1L meérkolba pievienoja 200 mL A $kiduma dalas un 300 mL B Skiduma dalas, uzpildija ar
Milli-Q tideni lidz atzimei, noslédza mérkolbu, samaisija. Skidumu filtr&ja, izmantojot GF/F stikla
Skiedras filtrus, un filtratu parl&ja 1L stikla pudelé. BuferSkiduma pH parbaudija ar kalibrétu pH-

metru.
Fentona reakcijai nepiecieSamie reagenti — 0,1M dzelzs (II) sulfats un natrija hidroksids

0.1M dzelzs(I1) sulfats (FeSO4)

Varglazeé uz laboratorijas svariem nosvéra 30 gramus dzelzs (II) sulfata heptahidrata, kuru

......

ieguva viendabigu $kidumu. Pievienoja 12 mL koncentrétas sérskabes, samaisija un ar Milli-Q
28



tideni uzpildija lidz atzimei, noslédza mérkolbu, samaisija. Skidumu filtr&ja, izmantojot GF/F stikla

Skiedras filtrus un filtratu parl&ja 1L stikla pudelg.

0.1M natrija hidroksids (NaOH)

Maza varglazg uz laboratorijas svariem nosvéra 8 gramus natrija hidroksida, kvantitativi
parnesa 1L mérkolba, pievienoja Milli-Q Gdeni, aptuveni 500 mL, $kidinaja, Iidz bridim, kad natrija
hidroksids izskida, tad uzpildija ar Milli-Q tdeni lidz atzimei, noslédza mérkolbu un samaisija.

Skidumu filtrgja, izmantojot GF/F stikla §kiedru filtrus. Filtratu parlgja 1L stikla pudelg!®l.
2.2. Laboratorijas vides tiribas un kvalitates nodrosSinasana

Visiem traukiem un nepiecieSamajiem instrumentiem jabiit mazgatiem trauku masina vai
ar rokam un péc tam noskalotiem ar Milli-Q klases tideni vismaz trTs reizes pirms lieto$anas un
noslégtiem ar foliju, lai izvairitos no vides (laboratorijas) gaisa dalinu iekl@iSanas traukos, kas
trauc€tu paraugu apstradi un piesarnotu paraugu. Visi izmantotie $kidinataji, paraugu skalosanai
tika filtreti caur GF/F stikla Skiedru filtru pirms lietoSanas. Jaievéro drosibas noteikumi, jalieto
aizsargbrilles, kokvilnas materiala halats un nitrila cimdi. Visi paraugu apstrades procesi (iznemot
sildiSanas — kratiSanas procesus, ka arT Fentona reakcija) tika veikti laminaras plismas skapi, lai
noverstu paraugu iespgjamu piesarnojumu ar mikroplastmasu no laboratorijas gaisa. Apstradajot
paraugus laminaras pliismas skapi tika ieviests fona paraugs atvértas - PetrT plates veida. Fona
paraugs tika atverts katru reizi, kad veikta parauga apstrade, fiks€ts datums un ekspozicijas laiks.
P&c paraugu apstrades Petri plate tika skalota ar Milli-Q @ideni, iegilito paraugu filtr&ja uz GF/F
stikla Skiedru filtra, kur§ pirms filtréSanas apliikots gaismas mikroskopa. Fona paraugs izmantots
tapec, lai izvertetu piesarnotibu, kas ienak no apkartejas vides vai izmantotas aparatiiras, paraugu
apstrades laika. Ta ir dala no laboratorijas ikdienas rutinas, tapéc fona rezultati Saja darba nav
ieklauti un sikak analiz&ti. Izmantotajai aparatiirai, kas bija no plastmasas materiala un tika
izmantoti paraugu ievakSanas laika, noteica poliméra veidu, lai spétu izvertét iesp&jamo

piesarnojumu, saskaroties ar paraugiem!®,
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2.3. Nogulumu paraugu ievakSana, pétitas teritorijas apraksts

2.3.1. Petitas teritorijas apraksts
Baltijas jura

Baltijjas jiira ir viena no jaunakajam juram uz zemeslodes, ka ar viena no lielakajam
iesaliidens teritorijam pasaulg, tas virsmas platiba ir aptuveni 420 000 km?. Ta ir gandriz noslégta
jura Eiropas ziemelu dala, kuru ar Ziemeljiiru un Atlantijas okeanu savieno Danijas Saurumi.
Baltijas juras krasta linija ir izrobota, it seviski tas ziemelu un dienvidaustrumu dala (skatit 2.1.
attélu). Udens apmaina ir ierobeZota Saurumu dél, tapec jiiras tidens salums atskiras starp dazadiem
Baltijas juras rajoniem. Vairak neka treSdala Baltijas juras ir seklaka par 30 m, dodot tai nelielu
kopgjo tidens tilpumu salidzinajuma ar tas virsmas platibu. Pe€d€jo 100 gadu laika loti krasi mainas

Baltijas jiiras ekologiskais lidzsvars, mazinas pieejamie resursi, parsniedzot atjaunosanas sp&jas®’.
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2.1.att.Baltijas juras un Rigas lica geografiskais (kartes) attélojums
Rigas licis

Rigas licis (skatit 2.1. attélu) no Baltijas jiiras noskirts ar Kurzemes pussalu, Mozunda salu,
tacu savieno Irbes Saurums un Veinemari Saurums. Licim ir ovala izstiepta forma, lielakais dzilums
centralaja dala sasniedz aptuveni 60 metrus, ta tilpums ir 424 km?® un platiba ~16 330 km?. Rigas
lict ir noveérojamas lielas temperatiiras svarstibas visa gada garuma. Rigas lica rietumu dala ir Ronu
sala. Rigas IicT salais Tidens iepliist no Baltijas jiras, bet IicT iepliist ari saldiidens — upes. Udenu
sajaukSanas li¢a dienvidu dala pazemina tidens salumu no 0,5 lidz 2 promilém, lielakaja dala lica

tidens salums ir aptuveni 5 — 7 promiles®7,
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2021.gada ir veikts petijums par mikroplastmasas piesarnojumu Baltijas jiiras un Rigas lica
piekrastes teritorija, ieklaujot tliristu iemilotas pludmales un velotiirisma marsSruta posmus, kas
pastiprina slodzi uz piekrastes pludmalém. Mikroplastmasas koncentracija tika konstatéta visas
piekrastes pludmal@s, gan intensivi apmeklétas, gan maz apmeklétas pludmalgs. Izplatitakais
dalinu veids, kas tika konstatéts bija Skiedras (66%) un fragmenti tikai 31%. Polimeru tipi bija PE,
PP, PSE,

2.3.2. IevakSanas metodes apraksts

Paraugi ievakti, 2022. gada vasaras sezona, 14.,16., un 17.junija, nogulumu virsgja slani (0 —
5 cm), izmantojot Kajaka tipa urbi (skatit 2.2.attelu). Paraugi tika ievakti divas Baltijas juras
monitoringa stacijas (40A un 34A) un divas Rigas lica (119 un 121) monitoringa stacijas (skatit
2.3. attelu un 2.1. tabulu). Paraugu nemsanas vietas izv€l&tas ta, lai tas reprezent€tu Austrumu
Gotlandes baseina un Rigas Ii¢a akumulacijas zonas nogulumus. Bez tam, ta ka tas ir monitoringa
stacijas, tad ja nepiecieSams ir/biis pieejama informacija par citiem parametriem un nakotng, kad

tiks uzsakta mikroplastmasas monitoringa programma, dati biis pieejami un izmantojami.

Paraugi, pec ievaksSanas, tika ievietoti jau iepriekS sagatavotas (skalotas, mazgatas un
nosegtas ar foliju saskana ar vides tiribas noteikumiem) stikla burkas. P&c parauga ievietoSanas,
burkas tika nosegtas ar foliju un aiztaisitas ar metala vaku. Paraléli paraugiem, tika izveidots un
sagatavots viens lauku darbu tukSais paraugs — pasa paraugu vieta un paraugu nemsanas laika
atvérta burka, kura aizverta péc paraugu ievakSanas, uzglabata Iidz talakam apstrades laikam.
TukSie paraugi tiek veidoti, lai biitu iesp&jams noteikt apkartgjas vides piesarnojumu paraugu

ievaksanas laika, kas varétu ietekmét vélak ari pasu noguluma paraugu rezultatus®,
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2.2.att.Kajaka tipa urbis paraugu ievak$anai (pa kreisi) un ievaktais nogulumu paraugs (pa labi) [Foto: Inta
Dimante-Deimantovi¢a]

APZIMEJUMI:

Latvijas ekskiuzivas
® joras monitoringa stacijas ekonomiskas zonas aréja mala

- ostas

Latvijas Republikas
sauszemes robeza
lielakas plisstas

| garelas un plekrastes
o 20 40 80 km lielakas upes ensobjekt
- + x L 1 lielakie ezeri izobatas

2.3.att. Karte ar staciju punktiem, kuros ievakti nogulumu paraugi (ar dzeltenas krasas apli

apzimétas stacijas, kuras ievakti nogulumu paraugi)

32



2.1.tabula

Baltijas jiiras un Rigas Ii¢a monitoringa staciju dati ar ievakto nogulumu paraugu skaitu

Stacija Datums Z.platums | A.garums | Dzilums, m | Atkartojumi Piezimes
119 14.06.2022 | 57,30648 23,86867 45,3 3 -
40A 16.06.2022 | 57,40187 21,10531 65,4 3 -
Nebija piemerota
grunts, lai
34A 16.06.2022 57,81706 21,51405 53,0 1 panemtu vairak
paraugu
atkartojumus

121 17.06.2022 | 57,61695 23,61396 56,1 3 -

2.4. Noguluma paraugu apstrade

TukSo paraugu burkas, kas ieglitas paraugu ievakSanas laika tika apstradatas vienlaicigi ar
nogulumu paraugiem — tika ieliets 10 mL Milli-Q tdens un 10 mL 30% H.O, atstats uz pusi dienas
un filtréts uz GF/F stikla skiedru filtriem, kuri tiks izpetiti ar gaismas mikroskopu.

Papildus nogulumu paraugiem tika ieviesti Cetri laboratorijas tukSie paraugi, lai apstrades

beigas buitu iesp&jams novertet radusos piesarnojumu, ja tads bils radies, paraugos.

-

Juras un li¢a nogulumu apstradei un attiriSanai tika pielietots modificéts apstrades un

attirisanas protokols salidzinajuma ar saldiidens nogulumu apstrades un attirisanas protokoluf® 4,

Ievakto paraugu atkartojumi tika apvienoti un homogenizeti viendabiga masa, ieglistot Cetrus
viendabigus paraugus. No katra viena parauga tika nemti 6 paral€lie paraugi (4 — nogulumu
paraugi, 1 —kontroles) un 1 laboratorijas tuksais paraugs, kopa sniedzot 24 paraugus, kuriem veikts

pilns apstrades protokols.

Oksidésana

10 mL slapja parauga tika parnests 800 mL varglaze. Paraugam pievienoja 10 mL 30%
tdenraza peroksida, samaisija novéroja reakcijas gaitu — reakcija notiek vai nenotiek. Ja reakcija
notika un tika nov@rota putoSanas, paraugs tika atstats uz 24h istabas temperatira, lai reakcija

norit€tu lidz galam. Ja reakcija nenotika un netika nov€rota putosanas, tad paraugus ievietoja
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silditaja — kratitaja uz 24h, kur tidens vannas temperatiira bija 50°C neparsniedzot to un kratiSanas
atrums bija 100 rpm/min. P&c tam paraugi iznemti, uz filtréSanas iekartas skaloti ar Milli-Q Gdeni,
lai atbrivotos no palikusa idenraza peroksida un ievietoti saldétava uz 24h, -20°C. Nakamaja diena
paraugi tika ievietoti izsaldéSanas kamera, kura ir zemas temperatiras apstakli un vakuuma

apstakli, lai veiktu paraugu zavésanu ar liofilizacijas metodi (freeze dryer)].

Saldiidens apstrades parauga protokola tika izmantots izzavets paraugs un tika iesverti
aptuveni 2,50 grami, tacu $aja protokola izmantoti slapji un tad zavéeti paraugi. Ka arT izmainas ir
Skidumu daudzumos, saldiidens protokola bija 100 mL filtréta Milli-Q tGdens un 53 mL 30%
tdenraza peroksida, $aja protokola ir 10 mL slapja parauga un 10 mL 30% tidenraza peroksids,

tideni nepievieno papildus, jo nogulumos pirms zavésanas tidens V&l ir sastava.
AtdaliSana péc blivuma

Izsaldesanas — zaveSanas procesa iegiitajiem sausajiem paraugiem veica atdaliSanu péc
blivuma. Sausie paraugi varglazes ar lapstinu tika sasmalcinati un parnesti 100 mL dalamajas
piltuves, paraugu varglazi vairakas reizes skalojot ar natrija polivolframata Skidumu (heavy liquid),
kura blivums bija 1,75 g/mL. Dalamo piltuvi uzpildija [idz 100 mL atzimei ar natrija polivolframata
tdens $kidumu un veica manualu aeracijas (maisiS$anas) procesu 5 mintites. P&c aeracijas procesa
tika nonemts aizbaznis un, izmantojot §lirci, noskaloja palikusas dalinas uz aizbazna un piltuves
malam, dalamo piltuvi noslédza ar foliju. Dalama piltuve tika ievietota stativa un atstata uz 24h.
Nakamaja diena tika veikta parauga atdaliSana — Skiduma apaksgjo slani nodalija varglaze nr.1 un
augsgjo slani nodalija varglaze nr.2. Augs€jo skiduma slani, varglazi nr.2, filtr&ja, skaloja ar Milli-
Q un ieskaloja neliela tilpuma (5 — 10 mL) TRIS buferskiduma, jauna 800 mL varglaze nr.3 un
saglabaja turpmakai apstradei. Varglazes nr.1 saturu sagatavoja atkartotam aeracijas, atdaliSanas
procesam, péc augstak aprakstitas secibas. Nakamaja diena veica paraugu atdaliSanu, aug$ejo slani
filtrgja, skaloja ar Milli-Q un pievienoja varglazes nr.3 saturam, ieskalojot (5 — 10 mL) ar TRIS
buferSkidumu, sagatavojot enzimatiskai apstradei. Apaksgjais slanis talakos procesos vairs netiek

izmantots.

Saldudens apstrades protokola tika izmantots natrija polivolframata skidums (heavy liquid)

ar blivumu 1,90 g/mL un dalamas piltuves tilpums bija lielaks, 400 mL, kamer $aja protokola bija
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100 mL. K3 ari saldidens protokola nakamais solis bija apstrade ar natrija dodecilsulfatu (SDS),

tacu Saja protokola seko enzimatiskas reakcijas.

Parauga apstrade ar enzimiem TRIS buferSkiduma

Sagatavots 300 mL TRIS buferskidums (pH = 8,2). Jaunaja varglaze (nr.3), kur jau ir neliels
daudzums paraugs no atdaliSanas péc blivuma, tika pievienots atlikuSais buferSkiduma
nepiecieSamais tilpums, neparsniedzot parauga kop€jo tilpumu 300 mL. Ar automatiskas
mikropipetes palidzibu paraugiem pievienoja 500 pL proteazes enzima. Paraugus ievietoja
sildiSanas vanna ar kratiSanas funkciju uz 48h, 50°C neparsniedzot to un kratiSanas atrums nav

liclaks par 100 rpm/min.

Saldiidens apstrades protokola izmantoja divus enzimus — proteazi un alkalazi. Netika
noverotas izmainas pievienojot alkalazi, tapec $aja apstrades protokola izmantoja tikai proteazes

enzimu.

Parauga apstrade ar enzimiem natrija acetata buferSkiduma

Sagatavots 300 mL actetata buferSkidums (pH = 4,8). Tika veikta paraugu filtréSana un
skaloSana ar Milli-Q, lai atbrivotos no TRIS buferSkiduma. Paraugus filtréja uz 50 mikronu metala
filtra, ar Milli-Q skaloja paraugu varglazi vismaz 3 reizes, tacu péc filtrésanas paraugs no filtra ar
Slirces palidzibu tika ieskalots taja paSa parauga varglaze. Ar mikropipetes palidzibu paraugiem
pievienoja 500 pL celulazes enzimu un 100 pL hitinazes enzimu. Paraugi ievietoti sildiSanas vanna
ar kratiSanas funkciju uz 48h, 37°C neparsniedzot to un kratiSanas atrums nav lielaks par 100

rpm/min.

Sagatavots 300 mL actetata buferskidums (pH = 4,8). Tika veikta paraugu filtréSana un
skalosana ar Milli-Q, lai atbrivotos no iepriekseja acetata buferSkiduma. Paraugus filtréja uz 50
mikronu metala filtra, ar Milli-Q skaloja paraugu varglazi vismaz 3 reizes, un péc filtréSanas
paraugs no filtra ar Slirces palidzibu tika ieskalots taja paSa parauga varglazé. Ar mikropipetes
palidzibu paraugiem pievienoja 500 puL viskozima enzima. Paraugi ievietoti sildiSanas vanna ar
kratiSanas funkciju uz 48h, 50°C neparsniedzot to un kratiSanas atrums nav lielaks par 100
rpm/min.

35



Saldtdens apstrades protokola visi tris enzimi — celulaze, hitinaze, viskozims — tika
pievienoti vienlaikus un 50°C, 100 rpm/min, 48h, ta¢u Saja apstrades protokola ievacot informaciju
no literatiiras, enzimi — celullaze un hitinaze — vislabak veic savu funkciju 35 — 37°C, ka ari
celullazei 50°C ir lielaka iesp&jamiba veidot sabiez&jumus, kas veicinatu parauga piesarnos$anu.
Sos divus enzimus pievienoja pirmos, izturgja 48h, 37°C 100rpm/min un péc tam atseviski

pievienoja viskozima enzimu un paaugstinaja idens vannas temperatiiru — 50°C, 100rpm/min, 48h.
Fentona reakcijas metode

Sagatavoja 200 mL Milli-Q. Paraugus filtréja uz 50 mikronu metala filtra no acetata
bufer§kiduma, parauga varglazi vairakas reizes skaloja ar Milli-Q. Izmantojot Milli-Q, metala
spiediena flakonu, iegiito uz filtra ieskaloja taja pasa varglaze. Pievienoja Milli-Q tdeni Iidz 200

mL atzimel.

Sagatavoto paraugu ielika ledusskap1 un atdzesgja 1idz Skiduma temperatiira bija intervala no
15°C 1idz 20°C. Fentona reakcija tika veikta velkmes skapi. Parauga varglazg ievietoja termometru,
tad pievienoja 145 mL 50% tdenraza peroksida, 65 mL 0,1 M natrija hidroksida un l&énam pa
pilienam pievienoja 62 mL filtrétu dzelzs (II) sulfatu, lai izvairitos no parak augstas Skiduma
temperatiiras picauguma, jo pielaujama $kiduma temperatira bija 20 — 30°C. Sagatavoja ledus
tdens vannu, kura var€ja ievietot varglazi, kad Skiduma temperattira tuvojas 24 — 26 gradiem, lai
to atdzes€tu un procesu uzrauga vismaz Cetras stundas, tada veida ar ledus vannu regul&jot
temperatiiru. Pec pirmajam cCetram stundam, kad temperatira ir stabiliz€jusies, atstaja reakcijai

noritét vel vismaz 20 stundas.

Fentona reakcija ir oksidéSanas reakcija, kura tiek aktivizeta, izmantojot dzelzs (II) sulfatu,

tdenraZa peroksida klatbuitne:
4NaOH + 2FeSOs + H202 > 4NazSO4 + 2Fe(OH)3 B 401
AtdaliSana péc blivuma

Sagatavoja filtréSanas iekartu. Varglazi ar paraugu filtréja uz 50 mikronu metala filtra.

Varglaz€ ar natrija polivolframata tidens skidumu (heavy liquid), kura blivums - 1,75 g/mL,
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ieskaloja iegtito no filtra, izmantojot §lirci. Varglaze ieskaloto Skidumu parnesa dalamaja piltuve,
kur natrija polivolframata tidens skidumu (heavy liquid) uzpildija Iidz 100 mL atzimei. Veica

manualu aeraciju (maisiSanu) 5 miniites, paraugu atstaja stativa uz nakti.

Galvena atSkiriba saldiidens un $aja apstrades protokola ir natrija polivolframata (heavy
liquid) Gidens $kiduma izmantotais blivums. Saldiidens protokola tas bija 1,70 g/mL, bet Saja

protokola — 1,75 g/mL.
Iztvaicésana

Uz 50 mikrometru metala filtra filtréja Skiduma aug$&jo slani, filtréSanas procesa dalamo
piltuvi skaloja ar Milli-Q, lai pilnigi atbrivotos no natrija polivolframata tidens Skiduma (heavy
liquid). Jauna varglaze (nr.1), izmantojot etanolu ar spiediena pudeles palidzibu ieskaloja iegiito
uz filtra, izmantojot p&c iesp&jas mazaku etanola tilpumu. Varglazi ar nelielo parauga — etanola
Skidumu ievietoja zavéSanas skapil un lava Skidumam iztvaic@ties lidz aptuveni 10 mL lielam
tilpumam, tad Skidumu parl&ja stikla flakona, kuru ievietoja atpakal zavskapi, laujot Skidumam
iztvaicéties Iidz 5 mL, tad CRIMP stikla flakons aizverts ar gumijas aizbazni un veic talaku

analizé$anas — identificé$anas procesul® 47,
2.5. Virsmas aktivo vielu eksperiments, izmantojot alternativu SDS Iidzeklim

Eksperimentalas dalas ietvaros tika veikts virsmas aktivo vielu jeb salidzinasanas
eksperiments, lai izvert€tu un nodroSinatu videi saudzigaku pieeju mikroplastmasas paraugu
apstradé. Uz doto bridi plasi izmantots SDS virsmas aktivas vielas lidzeklis mikroplastmasas
paraugu apstrades protokolos. Alternativais lidzeklis ir virsmas aktivas vielas, kuras gatavotas uz
dabiskas bazes — augu ellas, sikaks lidzekla sastavs nav zinams. Virsmas aktivo vielu lidzekli bija
tris veidi — pirmais veids HLB 3,31 (F1); otrais — HLB 15,47 (F2); treSais — Tauku dedzinatajs
(FAT MANAGER, F3), atskiras ar krasas toni un $§kiduma blivumu.

Nogulumu paraugi tika sadaliti pa s€rijam, viena serija ieklaujot astonus paraugus — Cetrus
kontroles paraugus un ¢etrus nogulumu paraugus, kuri attiecigi sadaliti ar konkréto virsmas aktivo

vielu — SDS; HLB 3,31; HLB 15,47 un tauku dedzinatajs. Paraugi tika apstradati, izmantojot
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saldidens paraugu apstrades protokolu. Tris paraugu s€rijas tika apstradatas Iidz enzimatisko

reakciju solim (neieskaitot, skatit 2.2.tabulu).

2.2.tabula

Paraugu apstrades posmi virsmas aktivo vielu eksperimentam

Serijas Nr. Paraugu apstrades posmi
1.serija Parauga
) Atdalisana péc | AtdaliSana pec | Apstrade ar SDS,
2.sérija saldésana un | Oksidésana
blivuma (1.) blivuma (2.) F1,F2, F3
3.sérija zaveSana

2.6. nRaman iekartas izmantoSana mikroplastmasas identifikacija

Apstradato nogulumu paraugu mérijjumi ar pRaman iekartu tika veikti Austrum-Somijas
universitate. 2.4.att€la redzama p-Raman iekarta ir pirma no mikroplastmasas poliméru
identific€Sanas iekartam, kas tika izmantota eksperimentalas dalas ietvaros. Pirms darba ar iekartu

tika veikta jau apstradatu paraugu sagatavoSana.

2.4 .att. Mikroplastmasas poliméru identificéSanai izmantota |I-Raman iekarta [Foto: Sintija

BuSmane]

Tika sagatavota filtréSanas iekartas sist€ma (skatit 2.5.attelu a un b), kura tika izskalota ar
Milli-Q, péc tam 2.6.attéla redzamais baltais aluminija (III) oksida (Al2O3) filtrs ar polietiléna
gredzenu tika ievietots filtréSanas iekartas sist€éma starp turétajglazi un filtra turétaju, uz ta tika

filtréts sagatavotais nogulumu paraugs etanola. Nofiltrétais paraugs tika parnests un zavéts Petri
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platé, 1idz nakamas dienas ritam. Aluminija (III) oksida filtrs ar parauga saturu uzmanigi tika
piestiprinats pie priek§metstiklina un tika ievietots Raman iekarta talakam identifikacijas procesam
(skatit 2.7.att.). Pirms poliméru materialu identificéSanas procesa uzsaksSanas tika iegiita parauga
satura mape ar informaciju par to, kas atradas konkrétaja parauga uz konkréta filtra. Pirms
automatiskas atlases veikSanas un poliméru identificéSanas procesa uzsakSanas tika iestatiti
sekojosi parametri — lazera jauda (28 mW), ekspozicijas laiks (0,04 sec), skengjumu skaits (30),
att€la pikselu izmérs (0,5 pm), p-Raman konfokalais atvéruma diametrs 50 pm. Viena parauga
automatiskas atlases process ilga aptuveni divas stundas (pie nosacijuma, ja nav parak blivs paraugs
ar dalinam). Ja bija blivs paraugs ar dalinam, tad automatiskas atlases process tika dalits vismaz
divas dalas atkariba no ta, cik blivi dalinas nokldj filtru. Paraugu analiz€$ana un identific€Sana tika
veikta, pie gaismas vilna garuma 785 nm, izmantojot OMNIC programmu. Dalinu identifikacijai

un salidzinasSanai ar references bibliotekam tika izmantotas 10 polim&ru bibliotekas.

2.6.att.Paraugu filtréSanai izmantotais aluminija (III) oksida filtrs ar apkart filtram esoSo

polietiléna gredzenu [Foto: Sintija BuSmane]|
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2.7.att. Aluminija (III) oksida filtra, ar parauga saturu, stiprinajums pie priekSmetstiklina un

novietojuma pozicija Ramana iekarta [Foto: Sintija BuSmane]
2.7. Mikro-FTIR (Agilent 620) iekartas izmanto$ana mikroplastmasas identifikacija

Apstradato nogulumu paraugu merjjumi ar mikro-FTIR iekartu tika veikti Alborgas
universitateé (Danija). 2.8.attela redzams paraugu analizei izmantota FPA-uFTIR attélveidoSanas
spektroskopijas iekarta ir nakama no mikroplastmasas polim&ru identific€Sanas iekartam, kas tika
izmantota eksperimentalas dalas ietvaros. Pirms darba ar iekartu tika veikta jau apstradatu
nogulumu paraugu sagatavosana. M&rijumi tika veikti, izmantojot Agilent 620 FTIR mikroskopu,
kas aprikots ar 128 x 128 pikselu MCT-FPA detektoru (Dzivsudraba kadmija tellurida (Mercury
Cadmium Telluride) — Fokalas plaknes bloku (Focal plane array)), kas savienots ar Cary 670 FTIR
spektrometru. Tika izmantots 15x objektivs. Sads iestatfjums lava izmérit visu cinka selenida

virsmas (loga) laukumu (2 13 mm, 78,5 mm?) ar pikselu izskirtsp&ju 5,5 x 5,5 um(*],

2.8.att. Paraugu analizei izmantota FPA-uFTIR attélveidoSanas spektroskopijas iekarta [Foto:

Sintija BuSmane]
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IepriekS apstradatie nogulumu paraugi tika izzaveti, izmantojot iztvaic€taju. Izzavétiem
paraugiem tika pievienots zinams tilpums 50% etanola — paraugiem 3 mL, tukSajam paraugam 2
mL. Lai izvairitos no parak liela dalinu blivuma uz cinka selenida virsmas (loga) tika nemtas
paraugu alikvotas. Alikvotas panemsSanai tika izmantota 100 pL kapilara stikla pipete ar kuras
palidzibu paraugs tika pilinats uz kompresijas $iina iestiprinata cinka selenida (ZnSe — @ 13 mm,
2 mm biezuma) virsma (logs) (skafit 2.9.att.)*). Paraugu pilina$ana tika veikta pa maziem
tilpumiem, sakot ar 500 pL, tad paraugi apskatiti zem gaismas mikroskopa, lai konstatetu, cik blivi
dalinas bija novietojusas uz cinka selenida virsmas (loga). Pilinasana tika turpinata sasniedzot
sekojosus tilpumus — 40A un 119.stacijas paraugi 1 mL, 121.stacijas un 34A paraugiem 1,5 mL,
tukSajam paraugam 1 mL. Izpilinot fikséto alikvotas daudzumu, paraugi tika atstati zavet lidz

nakamas dienas ritam.

2.9.att.Cinka selenida virsma (logs) iestiprinats kompresijas $iina [Foto: Sintija BuSmane]

2.10.attela redzams ka izzavetais paraugs tika sagatavots darbam ar iekartu. Cinka selenida
virsma (logs) tika iznemts no kompresijas $inas un parnests uz metala parauga plati, kur tam blakus
atradas tuksa cinka selenida virsma (logs) fona iegiSanas noliikam. Parauga metala plate tika
ievietota iekartd un nolaists aizsarglauks, lai pec iesp€as mazinatu iespgjamo piesarnojumu no
gaisa un telpas, un tika uzsakta parauga kartes (mapes) iegiiSana. IS karte tika iegtita tiesas parraides

rezima (live FPA) diapazona no 3750 lidz 850 cm™[4,
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2.10.att.Parauga sagatavoSana darbam ar mikro-FTIR iekartu [Foto: Sintija BuSmane]

Iegtitajiem hiperspektralajiem att€liem tika veikta automatiz€ta analize mikroplastmasas
poliméru identifikacijai ar vienkar$u programmatiiru - siMPle. P&c registréto spektru konvertésanas
no caurlaidibas (%T) uz absorbciju (ABS) un bazu Iinijas korekcijas veikSanas siMPle
programmatiira ktmiski identificé parauga dalinas, salidzinot katru IS kartes pikseli ar péc
pasttijuma izveidotu biblioteku. Tika ieguti kvantitativi dati par dalinu daudzumu un detalizétu
fizikal-kimisko informaciju par katru dalinu. (poliméra sastavs, divdimensiju izmérs, aprékinatais
tilpums un masa®)l. Dalinu identifikacijai un salidzinasanai ar references bibliotckam tika

izmantotas 400 polim&ru bibliotékas.
2.8. Mikro-FTIR (Nicolet iN10) iekartas izmantoSana mikroplastmasas identifikacija

Nakama metode poliméru identifikacijas noteikSanai ir atkartoti mikro-FTIR metode, tacu
salidzinot ar 2.7. apakSnodala aprakstito, iekartam ir atSkiribas, pirmkart, iekartas razotajs —
Thermo SCIENTIFIC. Nakama atSkiriba ir paraugu analizéSana, ieprieksgja apaksSnodala tika
analiz€ta maza diametra cinka selenida virsma (13 mm), tacu $aja nodala tika analizéta lielaka
virsma (47 mm), kas ir tris reizes lielaka par cinka selenida virsmu. Nemot véra, ka virsmas izmérs
ir lielaks par cinka selenida virsmu, tad attiecigi nepiecieSams ilgaks laiks, lai noanalizetu visa filtra
virsmu. Eksperimentalas dalas ietvaros tika veikta polim&ru identificéSana, izmantojot mikro-FTIR

iekartu (skatit 2.11.att.) un programmu OMNIC. Jau ieprieks sagatavoti paraugi filtréti uz aluminija

______

filtrs ir salidzinosi liela izméra, diametra, tad filtra analize tika dalita vismaz divas dalas (atkariba

no ta cik blivi dalinas atradas viena otrai), lai tiktu iegiits parskatams un reprezentativs rezultats.
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Viena filtra pilns analizes laiks ir seSas lidz astonas stundas, atkariba no dalinu daudzuma. Dalinu
identifikacijai un salidzinasanai ar references bibliotekam tika izmantotas 3 - 5 poliméru

bibliotekas.

2.11.att. Mikroplastmasas identificé§ana, izmantota mikro-FTIR iekarta Nicolet iN10!
2.9. Nilas sarkana krasviela

Eksperimentalas dalas ietvaros tika veikta paraugu filtra iekrasoSana, izmantojot Nilas
sarkano krasvielu, vieglakai mikroplastmasas dalinu vizualizacijai. Parauga filtra iekrasoSanai tika
izmantots Nilas sarkanas krasvielas $kidums acetona ar koncentraciju 1 mg/mL (skatit 2.12.att.).
Izmeginajuma tests paraugu filtru iekrasosanas metodei tika veikts ar zinamu poliméru materialu,
PP, PET un PS. Tests tika sagatavots, izmantojot tadus pasus uzglabasanas apstaklus, ka nogulumu
paraugiem — atradas 50% etanola $kiduma, lidz filtracijas procesam. Sagatavotais testa paraugs
50% etanola skiduma tika filtréts uz aluminija (IIT) oksida filtra, p&c tam, izmantojot mikropipeti
uz filtra, filtréSanas sistéma, tika veikta iekrasoSana ar Nilas sarkano krasvielu. Pilnigai filtra
nosegSanai ar Nilas sarkano krasvielu bija nepiecieSami 600 pl pagatavota skiduma. Pé&c
iekrasoSanas veikSanas paraugs tika atstats 10 miniites istabas temperattra, péc tam filtréts un
kalots ar acetonu (skatit 2.13. a, b un 2.14.attélu). Paraugu filtri tika iekrasoti péc tam, kad tiem

tika veikta mikro-FTIR analize.

43



2.12.att.Nilas sarkanas krasvielas acetona $kidums ar koncentraciju 1 mg/mL [Foto: Sintija

BuSmane]

2.13.att.FiltréSanas iekartas sistéma paraugu filtru iekrasosanai, izmantojot Nilas sarkanas

krasviela [Foto: Sintija BuSmane]
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2.14 att. Testa paraugs ar zinamu poliméra veidu — PET - veicot iekrasoSanu ar Nilas sarkano

krasvielu [Foto: Sintija BuSmane]|
2.10. Gaismas mikroskops un ATR-FTIR

Eksperimentalas dalas ietvaros tika veikta poliméru identificéSana, izmantojot Thermo Fisher
Scientific Nicolet iS20 ATR-FTIR iekartu (skatit 2.15.att.) un programmu OMNIC. Jau ieprieks
sagatavoti paraugi tika filtréti uz stikla Skiedras GF/F filtriem un p&c tam zavéti vismaz 10h.
Paraugu filtri tika izpétiti zem gaismas mikroskopa, fragmentu dalinas izlasitas atseviska platé un

analizetas, izmantojot ATR-FTIR iekartu.

2.15.att. Mikroplastmasas identificéSana, izmantota ATR-FTIR iekarta Thermo Fisher Scientific
Nicolet iS20[
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2.11. Kontroles paraugi (atgistamibas tests)

Eksperimentalas dalas ietvaros tika veikts kontroles (K) jeb atglistamibas tests ar polistirola

loditém (diametrs — 100 pm) gan nogulumu paraugiem, gan eksperimentam ar alternativiem

reagentiem.

Sakuma atlasitas polistirola lodites tika sadalitas 4 nomarketas varglazes (lodisu skaits: K1
(40A) — 101; K2 (34A) — 100; K3 (121) — 100; K4 (119) — 101)), kuram péc tam tika veiktas
apstrades, peéc apstrades protokola, kur§ tika izmantots ar pasSiem nogulumu paraugiem (skatit

augstak 2.3. nogulumu apstrades metodes), tad€jadi, lai izvertetu darba kvalitati un zudumus darba

laika.

Vieniga lodisu skaitiSana tika veikta péc pedgja apstrades procesa — ieskaloSana etanola.

Eksperimentam ar alternativiem reagentiem lodiSu skaitiSana tika veikta pé&c SDS apstrades

procesal® 4%,

2.12. Paraugu apstrades un analizes laika patérin$

Kvalitativai un precizai paraugu apstradei ir nepiecieSams daudz laika. 2.3.tabula redzams,
cik daudz laiks patéréts 24 paraugu apstradei. Paraugi tika apstradati paraléli, kopa 24 paraugi.
Visvairak laiks pat€réts paraugu apstrade, it 1pasi izturé€Sanas laiks, jo tad paraugi jaiztur noteiktu

laiku (stundas), lai sasniegtu vélamo un nepiecieSamo rezultatu, ka ari, lai atbrivotos no iesp&jama

parauga piemaisijuma, pieméram, organiskajam vielam.

Pateréetais laiks paraugu apstradei

2.3.tabula

Apstrades posms

Parauga apstrades laiks, h

Izturésanas laiks, h

Oksidésana 3 24
Paraugu saldéSana 2 24
IzsaldéSanas iekarta (Freeze
2 72
dryer)
AtdaliSana p&c blivuma (1.) 3 24
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2.3.tabulas turpinajums

Apstrades posms Parauga apstrades laiks, | IzturéSanas laiks,

h h

AtdaliSana p&c blivuma (2.) 3 24
Apstrade ar TRIS buferi + 1.enzimi 4 48
Apstrade ar acetatbuferi + 2.enzimi 4 48
Apstrade ar acetatbuferi + 3.enzimi 4 48
Fentona reakcija 7 24
AtdaliSana p&c blivuma (3.) 3 24
Iztvaic@Sana 3 336

PS lodisu skaitiSana, sadaliSana pa paraugiem 3 -
Kopa (24 paraugiem) 41 696

Visas stundas kopa 737 3,5 ménesi

2.4.tabula attelots paterétais laiks jau sagatavotu paraugu filtréSanai, sagatavosanai darbam

ar iekartu, ka art patérétais laiks darbam ar Ramana spektrometru.

Paterétais laiks analizé$Sanai un identificéSanai

2.4.tabula

Apstrades process Apstrades laiks, h Darbs ar Ramana
spektrometru, h
Paraugu filtracija uz Al,Os Filtra 8 -
Al,O:s filtra parbaude - 2
Filtru apskate, analiz€$ana, identific€Sana - 32
Atgiistamibas tests ar zinamiem mikroplastmasas . .
materialiem (PE, PET)
Rezultatu apstrade 32 -
Kopa: 47 41
Visas stundas kopa (pieciem paraugiem): 88 11 dienas
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Kopa paterétais laiks piecu paraugu sagatavoSanai darbam ar iekartu divas dienas,
pat€rétais laiks identific€Sanai ar Ramana spektrometru piecas dienas. Datu un rezultatu apstradei

patéretas sesas dienas.

2.5.tabula attelots paterétais laiks jau sagatavotu paraugu filtréSanai, sagatavosanai darbam

ar iekartu, ka ari patérétais laiks darbam ar mikro-FTIR (Agilent 620) iekartu.

2.5.tabula
Paterétais laiks analizéSanai un identificéSanai
Apstrades process Apstrades laiks, h Darbs ar mikro-FTIR, h
Paraugu zavesana, uzpildiSana ar zinamu
etanola tilpumu ° )
Paraugu pilinasana uz ZnSe stiklina, iegtistot
noteiktu alikvotu, kas nepadara paraugu 16 -
parak blivu analizéSanas procesam
Mapju un neapstradatu spektru iegtiSana - 24
Mapju un spektru apstrade ar siMPle ] 16
programmu
Rezultatu apstrade 40 -
Kopa (pieciem paraugiem): 120 40
Visas stundas kopa: 104 13 dienas

Kopa paterétais laiks piecu paraugu sagatavosSanai darbam ar iekartu tris dienas, paterétais
laiks identificéSanai ar mikro-FTIR iekartu piecas dienas. Datu un rezultatu apstradei paterétas

piecas dienas.

2.6.tabula attelots paterétais laiks jau sagatavotu paraugu filtréSanai, sagatavoSanai darbam
ar iekartu, patérétais laiks darbam ar mikro-FTIR iekartu (Nicolet iN10), ka arT Nilas sarkanas

krasvielas iekrasoSanas méginajums.
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2.6.tabula

Paterétais laiks analizéSanai un identificéSanai

Darbs ar mikro-
Apstrades process Apstrades laiks, h
FTIR, h

Apmacibas 40 -
Paraugu filtréSana uz Al,Os filtra 16 -
Testa materiali ar Nilas sarkano krasvielu 32 -

Paraugu analizésana, identific€Sana - 48
Rezultatu apstrade 24 -

Kopa (pieciem paraugiem): 112 48

Visas stundas kopa: 160 20 dienas

Pirms darba uzsaksanas viena diena veltita kopigam darbam ar iekartas specialistu, apgtistot
darbu ar iekartu un programmatiiru. Cetras dienas veltitas citu iekartu apskatei — atomspeku
mikroskops (AFM), skengjosais elektronmikroskops (SEM/EDX), rentgenstaru difraktometrs
(XRD), kurs tiek pielietots vecinatas mikroplastmasas izpété. Kopa patérétais laiks piecu paraugu
sagatavoSanai darbam ar iekartu ir divas dienas, patérétais laiks identificéSanai ar mikro-FTIR
iekartu ir seSas dienas. Testa materialu sagatavoSana un iekrasoSana ar Nilas sarkano krasvielu

aizn@ma Cetras dienas. Datu un rezultatu apstradei patérétas tris dienas.
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3. REZULTATI UN IZVERTEJUMS

Magistra darbs tapis ka turpinajums diviem kursa darbiem, darba izstrades laika turpinats
darbs pie paraugu apstrades, virsmas aktivo vielu eksperiments, paraugu analiz€Sana,
identificéSana. Autores ieguldijums — magistra darba eksperimentalas dalas laika apstradati - 20
nogulumu paraugi, divi kuga foni, 12 nogulumu paraugi virsmas aktivas vielas eksperimentam, 16
kontroles paraugi ar polistirola loditém, Cetri tuksie paraugi. Veikta nogulumu paraugu dalinu (>50
pm, >250 pm) skaitiSana, rezultatu analize, veikts atkartojuma tests Ramana spektrometrijas
iekartai, paraugu identifikacija ar Ramana iekartu Somija, paraugu identifikacija ar mikro-FTIR
(Agilent 620) iekartu, paraugu identifikacija ar mikro-FTIR (Nicolet iN10) iekartu, paraugu filtru
iekrasoSana ar Nilas sarkano krasvielu, paraugu identifikacija ar ATR-FTIR (Nicolet iS20), iegtito

datu analize un apstrade.
3.1. Ramana spektrometrija

Ka viena no darba izmantotajam poliméru veida identificéSanas metodém bija Ramana
spektrometrija. Rezultatu apstrade tika nemtas véra tikai tas dalinas, kuru sakritiba ar references
biblioteku bija > 70%. Datu iegiisanai tika izmantota automatiskas atlases pieeja (iekarta atzimé
un skaita dalinas), nevis manualas atlases pieeja. Apstradato paraugu filtri tika analizgti divas dalas,
izmantojot automatiskas atlases pieeju, katrs analizes laiks aiznéma divas — divas ar pusi stundas,
tatad kopgjais laiks viena filtra analizei Cetras — piecas stundas. Ss metodes ietvaros paraugu filtros

tika konstatetas dalinas, kas ir fragmenti, Skiedras netika konstatétas.

No Cetriem analiz€tiem paraugu un viena tuksa parauga filtriem, tika konstatetas kopa 1678
dalinas paraugu filtros (skatit 3.1.tabula) un 173 dalinas tuksa parauga filtra. No visu piecu paraugu
kopgjo dalinu skaita 30 tika atrastas plastmasas dalinas, tacu identific&tas tikai tris. To var skaidrot
ar to, ka dala no atrastajam 30 dalinam tika identific€tas, bet ar atbilstibu, kas bija mazaka par 70%,
tapec netika nemti véra So dalinu rezultati. Ka ar1 parauga filtrs bija blivs, dalinai parklajot vienu
otru, veidojot lielakus fragmentus, ko iekarta uztvéra par vienu dalinu, ka ari dalinu blivais

novietojums uz filtra trauc&ja precizaku katras atseviskas dalinas identificéSanu.
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Analizéto paraugu apkopojums

3.1.tabula

Parauga Atrasto plastmasas Identific€to plastmasas Atbilstiba,
Dalinu skaits Poliméra tips
nosaukums dalinu skaits dalinu skaits %
34A 355 3 1 ABS 95
40A 323 0 0 - -
121 336 6 1 PEST 76
119 320 4 1 PEST 83
Tuksais 173 17 0 - -

Sis metodes ietvaros nogulumu paraugos tika konstatéti sekojosi poliméru materiali —

akrilnitrila butadi€na stirols (ABS), un poliesters (PEST) un spektralas atbilstibas 95%, 76% un
83% (3.1.att., 1.tabula pielikumu sadala).

3.1.att.Iegutais parauga spektrs (zalais) salidzinajuma ar references bibliotekas spektru (oranzais)

Akrilnitrila butadiéna stirolu izmanto masinu prototipu konstrukcijas, klaviattiras taustinu

izgatavosana, caurulu veidosana u.c. Savukart poliesters (skatit 3.2.att., 1.tabula pielikumu sadala),

loti pazistams mikroplastmasas materials tiek plasi pielietots plastmasas pudelu izgatavoSana,

kanoe laivu sastava, hologrammas, filtros u.c.
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3.2.att.Iegiitais parauga spektrs (zalais) salidzinajuma ar references bibliotékas spektru (zilais)

Eksperimenta laika tika sagatavots un analiz€ts atgiistamibas tests. Atglistamibas tests tika
pagatavots no zinamiem mikroplastmasas materialiem, lai parbauditu un parliecinatos, ka iekarta
sp€j atpazit un identificét mikroplastmasu. Atgiistamibas testa tika atrastas 172 mikroplastmasas
dalinas, no kuram tika identificétas 163 dalinas. Atglistamibas testa tika identificets polietiléns (PE)

un poliesters (PEST) (skatit 3.3.att. un 3.4.att.).

3.3.att.Iegiitais parauga spektrs (gaisi zalais) salidzinajuma ar references bibliotékas spektru (tumsi

zalais)

3.4.att.Iegiitais parauga spektrs (gaisi zalais) salidzinajuma ar references bibliotékas spektru

(sarkanais)
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Atgiistamibas testa tika izmantots PE un PEST materialu maisijums, atlasitais dalinu skaits
bija 180 dalinas. Testa paraugu filtrs bija blivs ar dalinam, tapec iesp&jams tika konstatetas 172
dalinas un identificetas 163 dalinas. Rezultata iegiistot 91% materiala atgtistamibu, ka ar1 var

konstatét, ka iekarta darbojas labi, sp&j atpazit un identificét mikroplastmasas poliméru materialus.

3.2.Mikro-FTIR (Agilent 620)

Rezultatu apstradé tika nemtas vera parsvara tas dalinas, kuru sakritiba ar references
biblioteku bija > 70%. Datu iegiiSanai tika izmantota automatiskas atlases pieeja, nevis manualas
atlases pieeja. Ta ka tika analiz&ta cinka selenida virsma (logs), bija iesp&jams noanaliz&t visu
virsmu uzreiz, izmantojot automatiskas atlases pieeju, katrs analizes laiks aiznéma Cetras — Cetras
ar pusi stundas. Mikro-FTIR metodes ietvaros paraugu filtros, lai noteiktu analiz&to dalinu - vai ta
ir fragments vai Skiedra - veikts garuma un platuma attiecibas aprékins. Ja iegiita attieciba ir lielaka

par pieci, tad ta ir 8kiedra, ja mazaka — fragments!*2.

No Cetriem analiz€tiem paraugu un viena tuksa parauga filtriem, tika konstatetas kopa 457
dalinas paraugu filtros un 26 dalinas tuksa parauga filtra, no tam tika atrastas un identifictas 159
plastmasas dalinas. No atrastajam un identific€tajam 159 dalinam, 144 (86,8%) dalinas ir fragmenti

un 15 (13,2%) dalinas — Skiedras.

3.2.tabula
Analizeto paraugu apkopojums
Parauga Dalinu |Atrasto plastmasas|Identificéto plastmasas ) . Atbilstiba,
) Poliméra tips
nosaukums | skaits dalinu skaits dalinu skaits %
Akrila krasa,
34A 47 43 43 Epoksidsveki, PA, PE, >70%

PEST, PHB, PP, PVH
Akrila krasa, EVA, PA,
40A 90 49 49 PAN, PE, PEST, PHB, >70%
PP, PS, PUR, PVH
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3.2.tabulas turpinajums

Parauga nosaukums

Dalinu skaits

Atrasto plastmasas

dalinu skaits

Identificéto

plastmasas dalinu

Polimera tips

skaits
Akrila krasa, PA,
121 294 15 15
PEEK, PEST, PP
Akrila krasa, PAN,
119 26 26 26
PE, PP, PS
ABS, PA, PE, PEST,
Tuksais 26 26 26
PP, PUR

34A nogulumu parauga tika noteikta dalina nr.1 (2.tabula, kas atrodas pielikumu sadala) ar

garumu 92,10 um un platumu 58,50 um, garuma/platuma attieciba 1,6, kas liecina, ka noteikta

dalina ir fragments un identific€tais materials bija akrils (3.5.att.). Akrila materials tiek izmantots

skaistumkops$anas nozarg, krasa, droSibas barjeru veidoSana, apavos, medicinas iekartas un

mébel€s. Akrilam ir labi piemeérotas TpaSibas ka plastmasas materialam — izturigums, cietiba — tacu

vienlaicigi to ir iesp&jams labi modelét péc vajadzibam.

3.5.att.1.tabulas nr.1 dalinas mikro-FTIR spektrs (oranZais) salidzinajuma ar references bibliotékas

spektru (zilais), ka ar1 pirma atvasinajuma spektrs. AKkrils, atbilsttba 90%

Nogulumu parauga tika konstatétas 47 dalinas un identificétas 43 dalinas. 3.6.attéla redzama

diagramma, kura att€loti $aja nogulumu parauga izplatitakie materiali — akrils (3%), polietilens

(77%), polivinilhlorids (5%) u.c. No identific€tajam 43 dalinam parauga péc attiecibas aprékina
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konstateti 38 fragmenti un 5 Skiedras. Pargjas Cetras dalinas tika identificetas, tacu to sliktas

atbilstibas del, netika nemtas véra datu analizg.
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3.6.att.Izplatitakie poliméru materiali 34A (jiira) nogulumu parauga

40A nogulumu parauga tika noteikta dalina nr.9 (3.tabula, kas atrodas pielikumu sadala) ar
garumu 220,30 pm un platumu 51,20 pm, garuma/platuma attieciba 4,3, kas liecina, ka noteikta
dalina ir fragments un identificétais materials bija poliakrilnitrils (3.7.att.). Poliakrilnitrila
materials tiek izmantots apgérbu razoSanas industrija, iepakojumu izgatavoSana, elektroprecu

ripnieciba u.c.

3.7.att.2.tabulas nr.9 dalinas mikro-FTIR spektrs (oranZais) salidzinajuma ar references bibliotekas

spektru (zilais), ka ar1 pirma atvasinajuma spektrs. Poliakrilnitrils, atbilstiba 94%
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40A nogulumu parauga tika konstatetas 90 dalinas un identificétas 49 dalinas. 3.8.attéla
redzama diagramma, kura att€loti $aja nogulumu parauga izplatitakie materiali — polivinilhlorids
(19%), poliuretans (19%), polistirols (2%), etilvinilacetats (2%) u.c. No identificétajam 49 dalinam

parauga péc attiecibas aprékina konstateti 48 fragmenti un 1 Skiedra.
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3.8.att.Izplatitakie poliméru materiali 40A (jiira) nogulumu parauga

Identificeto dalinu daudzums salidzinajuma ar konstatéto dalinu daudzumu skaidrojams, ka
parbaudot iegiitos spektrus ar references bibliotekas spektriem, neskatoties uz to labo atbilstibu,

tika noverota signalsmailu nesakritiba, [idz ar to $ada veida spektri netika nemti véra datu analize.

119.stacijas nogulumu parauga tika noteikta dalina nr.9 (4.tabula, kas atrodas pielikumu
sadald) ar garumu 123,00 pm un platumu 18,20 pum, garuma/platuma attieciba 6,8, kas liecina, ka
noteikta dalina ir $kiedra un identificétais materials bija poliakrilnitrils (3.9. att.). Lai ari iegtta
spektra un references bibliotekas spektra atbilstiba ir tikai 67%, rezultats ir véra nemams, jo pirmas
tris signala smailes, kas ir butiskakas sakrit gan iegiitaja, gan references spektra. Poliakrilnitrila
materials tiek izmantots apgérbu razoSanas industrija, iepakojumu izgatavoSana, elektroprecu

ripnieciba u.c.
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3.9.att.3.tabulas nr.9 dalinas mikro-FTIR spektrs (oranZais) salidzinajuma ar references biblioteékas

spektru (zilais), ka ari pirma atvasinajuma spektrs. Poliakrilnitrils, atbilstiba 67%

119.stacijas nogulumu parauga tika konstatetas un identificétas 26 dalinas. 3.10.attela
redzama diagramma, kura att€loti $aja nogulumu parauga izplatitakie materiali — polistirols (54%),
akrila krasa (30%), poliakrilnitrils (4%) u.c. Un no identific€tajam 26 dalinam parauga péc

attiecibas aprékina konstatéti 25 fragmenti un 1 Skiedra.
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3.10.att.Izplatitakie poliméru materiali 119.stacijas (licis) nogulumu parauga

121.stacijas nogulumu parauga tika noteikta dalina nr.9 (5.tabula, kas atrodas pielikumu
sadala) ar garumu 234,10 pm un platumu 81,30 um, garuma/platuma attieciba 2,9, kas liecina, ka
noteikta dalina ir fragments un identific&tais materials bija poli&ter&terketons (3.11. un 3.12.att.).
Poliéteréterketona materials tiek izmantots ka izolators elektroniskajas iekartas, lai samazinatu
uzkarSanas procesu, poli€teréterketons ir dargs termoplastmasas polimérs ar augstu temperatiiras

izturibu u.c.
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3.11.att.4.tabulas nr.9 dalinas mikro-FTIR spektrs (oranZzais) salidzinajuma ar references

bibliotékas spektru (zilais), ka ari pirma atvasinajuma spektrs. Poliéteréterketons, atbilstiba 79%

3.12.att.4.tabulas nr.9 dalinas attélojums pikselos

121.stacijas nogulumu parauga tika konstatetas 294 dalinas un identificétas 15 dalinas.
3.13.attela redzama diagramma, kura att€loti $aja nogulumu parauga izplatitakie materiali — akrila
krasa (40%), poliesters (33%), poliéteréterketons (7%) u.c. Un no identificétajam 26 dalinam

parauga péc attiecibas aprékina konstateti 9 fragmenti un 6 Skiedras.
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3.13.att.Izplatitakie poliméru materiali 121.stacijas (licis) nogulumu parauga

121.stacijas nogulumu paraugiem ir tada pati situacija ka 40A nogulumu parauga gadijuma,
ka 279 iegitie spektri neatbilda references bibliotekas spektriem, signalsmailém netika atrasta

pietickami laba atbilstiba, lai spektri un iegiitais polimera tipa rezultats biitu véra nemams.

Tuksaja parauga tika noteikta dalinas nr.3, nr.5, nr.8 (6.tabula, kas atrodas pielikumu sadala)
ar garumiem 690,00 um, 39,00 pm, 81,20 pum un platumiem 23,10 um, 23,70 um, 29,40 pm,
garuma/platuma attiecibas 29,87, 1,6 un 2,8, kas liecina, ka noteikta viena dalina ir Skiedra, divas
dalinas ir fragmenti un identifictie materiali bija poliamids, polietiléns un poliesters (3.14., 3.15.,
3.16. un 3.17.att.). Poliamida materials tiek izmantots tekstila industrija, virtuves piederumu
razoSana u.c. Polietiléns ir plasSi pielietots iepakojuma maisinu razoSana, dzeramo pudelu

izgatavoSana u.c. Poliesters — pudelu razoSana, Itmlentgs, $kidro kristalu displejos u.c.

3.14.att.5.tabulas nr.3 dalinas mikro-FTIR spektrs (oranZzais) salidzinajuma ar references
bibliotekas spektru (zilais), ka arl pirma atvasinajuma spektrs. Poliamids, atbilstiba 76%

59



3.15.att.5.tabulas nr.3 dalinas attélojums pikselos

3.16.att.5.tabulas nr.5 dalinas mikro-FTIR spektrs (oranzais) salidzinajuma ar references

bibliotekas spektru (zilais), ka ari pirma atvasinajuma spektrs. Polietiléns, atbilstiba 83%

3.17.att.5.tabulas nr.8 dalinas mikro-FTIR spektrs (oranZzais) salidzinajuma ar references

bibliotekas spektru (zilais), ka ar1 pirma atvasinajuma spektrs. Poliesters, atbilstiba 88%
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TukSaja parauga tika konstatétas identificeétas 26 dalinas. 3.18.att€la redzama diagramma,
kura atteloti $aja nogulumu parauga izplatitakie materiali — polipropiléns (46%), poliesters (23%),
polietiléns (12%), poliamids (11%), akrilonitrila butadi€na stirols (4%) un poliuretans (4%). Un no

identificétajam 26 dalinam parauga pec attiecibas aprékina konstatéti 24 fragmenti un 2 Skiedras.
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3.18.att.Izplatitakie poliméru materiali tuk$aja parauga

Nemot vera, ka tukSais paraugs tika gatavots ar merki, lai izvertétu apkart€jas vides
piesarnojumu paraugu apstrades un analizéSanas laika, tad var konstatét, ka izplatitakie poliméru
veidi ir poliesters (23%), polipropiléns (46%), polietilens (12%) un poliamids (11%). [zvertgjot
legiitos nogulumu paraugu rezultatus, augstak min€to polimeru materialu attieciba ir mazaka ka
tukSaja parauga, tapéc sekojosi poliméru materiali — polipropiléns, polietiléns, poliesters un
poliamids — tiek uztverti ka apkartgjas vides piesarnojums un rezultatos véra nenemams, iznemot
34A nogulumu paraugu, jo tur polietiléna attieciba ir 77%, kas krietni parsniedz tuksa parauga

attiecibu.
3.3.Mikro-FTIR (Nicolet iN10)

Rezultatu apstrade tika nemtas veéra tas dalinas, kuru sakritiba ar references biblioteku bija
>70%. Datu iegtisanai tika izmantota kombinéta pieeja, gan automatiskas atlases, gan manualas
atlases pieeja. Ta ka tika analizeta aluminija (III) oksida filtrs ar diametru 47 mm, analizes laiks

vari€ja no seSam lidz astonam stundam, atkariba no dalinu daudzuma. Mikro-FTIR metodes
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ietvaros paraugu filtros, lai noteiktu analiz&to dalinu - vai ta ir fragments vai Skiedra - veikts garuma

un platuma attiecibas aprékins. Ja iegiita attieciba ir lielaka par pieci, tad ta ir Skiedra, ja mazaka —

fragments*2,
3.3.tabula
Analizéto paraugu apkopojums
Parauga _ | Atrasto plastmasas | Identificéto plastmasas ) | Atbilstiba,
Dalinu skaits Poliméra tips
nosaukums dalinu skaits dalinu skaits %
34A 95 21 21 PE, EEA >70%
40A 323 8 8 PE, EEA >70%
121 105 - - - -
119 88 8 8 PE, EEA >70%
Tuksais 50 - - - -

119.stacijas nogulumu parauga tika noteikta dalina nr.1 (7.tabula, kas atrodas pielikumu

sadala) ar garumu 77,50 pm un platumu 40,80 um, garuma/platuma attieciba 1,9, kas liecina, ka

noteikta dalina ir fragments un identificétais materials bija polietiléns (3.19.attéls). 119.stacijas

nogulumu parauga tika konstatéti tikai divi poliméri — polietilens (PE) un etiléna/etilakrilata

kopolimeérs (EEA, skatit 3.20.att.). EEA kopolimé&rs tiek izmantots elastiga iepakojuma razoSana,

laminata caurlites, garSvielu iepakojumos, ka arT aizsargparklajuma metalu virsmam. Kopoliméra

pamata TpaSibas — augsta izturiba, termiska stabilitate, elastiba u.c.

0.10 7 150ay, 2023 14:1208

Abs

005

1 1 Poty(ethylens), chorinated, 25% chiorine

 Match:87.20

Abs

I Molecular Formula: €99

+ Aldrich Number:  18,192-7

— N
M

AN

3.19.att.6.tabulas nr.1 dalinas mikro-FTIR spektrs (sarkanais) salidzinajuma ar references

bibliotékas spektru (violetais). Polietileéns, atbilstiba 87%
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(1,05 - 15 May, 2023 14:1209

Abs

ol M"J\\M—‘\f
1 1 Ethylenelpropylene/dien terpolymer
a | Match 86,44
T Molecular Formula: C39
+Aldrich Number: - 20,0514 _‘_,_M‘_

3.20.att.6.tabulas nr.2 dalinas mikro-FTIR spektrs (sarkanais) salidzinajuma ar references

ey

bibliotékas spektru (violetais). Etilena/etilakrilata kopolimérs (EEA), atbilstiba 88%

119. stacijas nogulumu parauga tika identificétas 8 mikroplastmasas dalinas, no kuram piecas
tika identificétas ka polietilens (62%) un tris dalinas ka etiléna/etilakrilata kopolimérs (38%). No
identific€tajam 8 dalinam, tika konstatéts, ka septinas no mikroplastmasas dalinam ir fragmenti un
tikai viena ir Skiedra. Mazais identificéto dalinu daudzums skaidrojams ar to, ka identificéSanas
procesa tikai izmantotas tikai piecas references bibliotekas, kas ir par maz, lai iegltu labas

sakritibas spektrus.

40A nogulumu parauga tika noteikta dalina nr.1 (8.tabula, kas atrodas pielikumu sadala) ar
garumu 231,50 pm un platumu 96,60 pm, garuma/platuma attieciba 2,4, kas liecina, ka noteikta
dalina ir fragments un identific€tais materials bija polietiléns (3.21.att.). 40A nogulumu parauga
tika konstatéti tikai divi polime@ri — polietiléns (PE) un etiléna/etilakrilata kopolimers (EEA, skatit
3.22.att.).

2 010+
1 7 Potylethylene), coodized, low m.w.

Match:97.19

Molecular Formula: €99

Aldrich Humber: 19,1914

3.21.att.7.tabulas nr.1 dalinas mikro-FTIR spektrs (sarkanais) salidzinajuma ar references

bibliotékas spektru (violetais). Polietilens (PE), atbilstiba 97%

Abs

116 ey, 2023 1€.00:05
| latch:
1 rmul
Idrich Number: ~ 20,058-1

>

3.22.att.7.tabulas nr.7 dalinas mikro-FTIR spektrs (sarkanais) salidzinajuma ar references

bibliotekas spektru (violetais). Etilena/etilakrilata kopolimérs (EEA), atbilstiba 87%
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40A nogulumu parauga tika identificétas 8 mikroplastmasas dalinas, no kuram septinas tika
identific€tas ka polietiléns (87%) un viena dalina ka etiléna/etilakrilata kopolimérs (13%). Visas
identificetas dalinas bija fragmenti. Mazais identific€to dalinu daudzums skaidrojams ar to, ka
identific€Sanas procesa tikai izmantotas tikai piecas references bibliotékas, kas ir par maz, lai

iegiitu labas sakritibas spektrus.

121.stacijas paraugos tika atrastas 105 dalinas, tacu neviena netika identificéta, jo ieguti
sliktas kvalitates spektri, ka ar to atbilstiba bija krietni zem 70%. Tapat art laboratorijas tuk$aja

parauga, tika atrastas 50 dalinas, tacu netika neviena identific&ta, sliktas atbilstibas del.

34A nogulumu parauga tika noteikta dalina nr.1 (9.tabula, kas atrodas pielikumu sadalad) ar
garumu 101,60 pum un platumu 89,20 um, garuma/platuma attieciba 1,1, kas liecina, ka noteikta
dalina ir fragments un identific€tais materials bija polietiléns (3.23.att.). 34A nogulumu parauga
tika konstatéti tikai divi polime@ri — polietiléns (PE) un etiléna/etilakrilata kopolimers (EEA, skatit
3.24 att.).

1 7 Foly(ethyiens), oxidized, low m.w.
2 | Match:85.74
a T Molecular Formula: C39
+ Aldrich Number: 19,1914

3.23.att.8.tabulas nr.1 dalinas mikro-FTIR spektrs (sarkanais) salidzinajuma ar references

bibliotekas spektru (violetais). Polietiléns (PE), atbilstiba 86%

s .

3.24.att.7.tabulas nr.10 dalinas mikro-FTIR spektrs (sarkanais) salidzinajuma ar references

bibliotekas spektru (violetais). Etilena/etilakrilata kopolimérs (EEA), atbilstiba 87%

34A nogulumu parauga tika identificgtas 21 mikroplastmasas dalinas, no kuram 15 tika
identificetas ka polietiléns (71%) un seSas dalinas ka etiléna/etilakrilata kopolimérs (29%). Visas

identificétas dalinas bija fragmenti. Mazais identific€to dalinu daudzums skaidrojams ar to, ka
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identific€Sanas procesa tikai izmantotas tikai piecas references bibliot€kas, kas ir par maz, lai

iegiitu labas sakritibas spektrus.

3.4.Virsmas aktivo vielu eksperiments, izmantojot alternativu SDS lidzeklim

Darba eksperimentalaja dala tika izmantoti tris veidu virsmas aktivie lidzekli — pirmais veids
HLB 3,31 (F1); otrais — HLB 15,47 (F2); treSais — Tauku dedzinatajs (FAT MANAGER, F3),

atSkiras ar krasas toni un §kiduma blivumu. Nogulumu paraugi apstradati Iidz enzimatisko reakciju

solim, p&c tam filtréti uz GF/F filtra un apliikoti gaismas mikroskopa (skatit 3.25.att.), analizéti ar

ATR-FTIR.

3.25.att.Virsmas aktivo vielu eksperiments ar alternativiem reagentiem (a — pirma sérija, b — otra

sérija, ¢ — tresa sérija, F1 - HLB 3,31, F2 - HLB 15,47, F3 — Tauku dedzinatajs (FAT MANAGER))

Vizuali nav noverotas biitiskas atSkiribas starp videi draudzigo virsmas aktivo vielu lidzekli

un SDS.

Izmatojot gaismas mikroskopu tika izpétiti filtri, saskaititas dalinas un secinats, ka filtri satur
daudz Skiedru, dazadas krasas un tikai nedaudz fragmentu dalinu. Fragmentu dalinas tika izlasitas
un analiz&tas ar ATR-FTIR, tacu iegiitie rezultati neuzradija plastmasas polim&rus un to atbilstiba

ar references bibliotekam bija krietni mazaka par 70%.

Virsmas aktivo vielu eksperimenta paraugu filtriem tika veikta apskate ar gaismas
mikroskopu, fikséti dalinu izmeri (10., 11., un 12.tabula, kas atrodas pielikumu sadala) un krasas.

Paraugu filtros praktiski visas dalinas bija Skiedras, tikai paris fragmenti. S€rijas tika apvienotas
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pec izmantota virsmas aktiva Iidzekla. Pirmais izmantotais virsmas aktivas vielas lidzeklis bija
HLB 3,31 (F1), §1 lidzekla paraugu filtros konstatétas $kiedras garuma no 291 um lidz 6823,3 um,
tapat konstates astonas dalinu krasas — zila, melna, briina, peleka, violeta, balta, zala, roza (skatit

3.26.att.).
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3.26.att.HLB 3,31 (F1) paraugu filtros atrasto dalinu krasas un skaits

Otrais izmantotais virsmas aktivas vielas lidzeklis bija HLB 15,47, 1 lidzekla paraugu filtros
konstat€tas Skiedras garuma no 421,24 um lidz 6017 pum, tapat konstatetas astonas dalinu krasas —

zila, melna, briina, peléka, violeta, balta, zala, roza (skatit 3.27.att.).
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3.27.att.HLB 15,47 paraugu filtros atrasto dalinu krasas un skaits
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TreSais izmantotais virsmas aktivas vielas Iidzeklis bija tauku dedzinatajs (FAT MANAGER),
§1 Iidzekla paraugu filtros konstatetas Skiedras garuma no 277 um lidz 6574,6 um, tapat konstatetas

Cetras dalinu krasas — zila, melna, violeta, roza (skatit 3.28.att.).
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3.28.att. Tauku dedzinataja (FAT MANAGER, F3) paraugu filtros atrasto dalinu krasas un skaits

TreSais izmantotais virsmas aktivas vielas lidzeklis bija natrija dodecilsulfats (SDS), §1
lidzekla paraugu filtros konstatetas Skiedras garuma no 283,2 pm Iidz 5429,6 um, tapat konstatétas
devinas dalinu krasas — zila, balta, violeta, roza, peleka, brina, dzeltena, oranza un melna (skatit

3.29.att.).
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3.29.att.Natrija dodecilsulfata (SDS) paraugu filtros atrasto dalinu krasas un skaits
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Aplikojot virsmas aktivas vielas lidzeklus (F1, F2 un F3) var secinat, ka tos var izmantot ka

videi draudzigaku lidzekli plastmasas paraugu apstrade, salidzinot ar SDS.
3.5.Kontroles paraugi jeb atgiistamibas tests

Darba eksperimentalas dalas ietvaros tikai veiktas 16 kontroles ar polistirola loditém, lai butu
iespejams novertet darba kvalitati un zudumus. 3.30. attela ir apkopoti dati par lodiSu skaitu,
sakuma un beigas. Tapat ar1 3.4.tabula ir apkopoti dati par lodiSu skaitu virsmas aktivo vielu

eksperimenta.
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B Sakuma Etanola Procentualais iznakums, %

3.30.att. Kontroles paraugu iegiitie rezultati

Zudumi vargja rasties paraugu filtréSanas laika, jo tika izmantots vakuumsiiknis, lai nofiltrétu
un noskalotu paraugu no reagentu paliekam™?, Tegitie zudumi paraugu apstrades laika ir mazi un

atgiistamiba laba. Ta ka zudumi ir mazi, tas ir labi un nozimé, ka darbs veikts kvalitativi.

3.4.tabula att€loti kontroles paraugu iegiitie rezultati virsmas aktivo vielu eksperimenta. Ar
visu to, ka paraugu apstrade tika izmantots filtré€Sanas process ar vakuumsiikni, ir novérojami mazi
zudumi apstrades procesa laika un atglistamiba laba. legiitie rezultati norada uz to, ka apstrades
process veikts kvalitativi un rezultati derigi. Alternativos virsmas aktivos lidzeklus var izmantot

paraugu apstrades, attiriSanas procesa.
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Kontroles paraugu iegiitie rezultati

3.4.tabula

Péc virsmas aktivo vielu Procentualais Videji serijas
Apziméjums Sakuma
apstrades procesa iznakums, % atgistamiba, %

K1-F1 91 91
K2 -F2 82 82

1.sérija 85
K3-F3 72 72
K4 - SDS 93 93
Kl1-F1 79 79
K2 - F2 77 77

2.s€rija 100 74
K3-F3 70 70
K4 - SDS 70 70
K1-F1 90 90
K2 -F2 83 83

3.sérija 87
K3-F3 89 89
K4 - SDS 84 84

3.6.Apkopojums (kopsavilkums)

Kopsavilkums par izmantotajam analizes metodém — Ramana spektrometrija, mikro-FTIR

(Agilent 620), mikro-FTIR (Nicolet iN10), gaismas mikrosskopiju un ATR-FTIR (Nicolet iS20).

3.5.tabula ir noradits iss apkopojums ar parametriem, kas ir svarigi paraugu analizes un

identific€Sanas procesa.
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3.5.tabula

Apvienoti metoZu svarigakie parametri

Paraugu . o
) Atlases Darbs ar | Nosakamais | References biblioteku
Izmantota iekarta sagatavoSana ] . ]
' ) metode iekartu, h | dalinu veids daudzums
iekartai, h
Ramana
B 8 Automatiska 34 Fragments 10
spektrometrija
Mikro-FTIR Fragments,
. 24 Automatiska 40 ] 400
(Agilent 620) Skiedras
Mikro-FTIR Fragments,
) ] 16 Kombingta 48 5
(Nicolet iN10) Skiedras

Viens no svarigiem parametriem ir paraugu sagatavo$ana darbam ar iekartu. Sim mérkim
piemérotaka iekarta biis mikro-FTIR (Agilent 620), kaut ari paraugu sagatavosanas laiks Sai iekartai
ir ilgaks ka pargjas divas iekartas (Ramana un Mikro-FTIR (Nicolet iN10)). Tas skaidrojams ar to,
ka izmantota virsma bija maza — 13 mm, Iidz ar to paraugs bija koncentrétaks un tam nepiecieSams
ilgaks zusanas laiks. Divas (Ramana un Mikro-FTIR (Nicolet iN10)) no trijam iekartam tika
izmantoti aluminija (IIT) oksida filtri ar virsmas diametru 47 mm, savukart Mikro-FTIR (Agilent
620)) iekarta izmantoja cinka selenida virsmu (logu), kura virsmas diametrs bija 13 mm. Ertak,
laika zina atrak, precizak péc autores domam ir cinka selenida virsma, kuras diametrs ir 13 mm, jo
parvietojot filtru, ar 47 mm diametru, ir cilvéciska faktora ietekme, ka var parvietot uz vietu, kura
jau ir noanalizéta, rezultata iegtistot dubultus rezultatus, bet pie mazakas virsmas, kas ir 13 mm,
visa virsma tiek noanaliz&ta viena reizé Cetras stundas. Nakamais svarigais parametrs ir darbs ar
iekartu. Tam tika izvéleta automatiskas atlases opcija (iekarta atlasija dalinas), méginot izvairities
no cilvéciska faktora ietekmes darba ar iekartu, kas rastos, ja dalinu analizes metode tiktu izveleta
veikt manuali (atlasot pa vienai dalinai). Ramana spektrometram bija nepieciesamas tris dienas, lai
noanaliz&tu un identific€tu seSus paraugus, kas laika zina Skiet mazak par paréjam divam metodém,
tatu Ramana spektrometram ir liels trikums — nevar analizet Skiedras, jo to platums ir par mazu,

lai spetu detektet. Pargjam divam iekartam ir iesp&jams detektét abu veidu dalinas, gan Skiedras,
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gan fragmentus, tacu to rezultati un precizitate ir atkariga no referencu biblioteku skaita, kas

pavisam noteikti labaks ir mikro-FTIR (Agilent 620) gadijuma.

Tapéc par optimalako metodes jiiras monitoringa vajadzibam tiek izv€léta mikro-FTIR
(Agilent 620) metode — cinka selenida virsma (logs), mikro-FTIR (Agilent 620) un 400 references
bibliotekas.

Pie mikro-FTIR (Nicolet iN10) metodes, papildus tika izm&ginata ari Nilas sarkana krasviela.
IekrasoSana tika izmé&ginata sakuma uz zinamiem polim&ru materialiem, péc tam uz paraugu

filtriem. Tika iekrasoti zinami poliméru materiali — PP, PS un PET.

Apskatot 3.1. un 3.2. tabulas var novérot, ka dalinu skaita ir atSkiribas. Izmantojot Ramana
spektrometru dalinu skaits ir krietni lielaks ka mikro-FTIR (Agilent 620) metodg, tas skaidrojams
ar cilv&ciska faktora ietekmi, jo bija nepiecieSams filtra analizi dalit vismaz divas dalas, 11dz ar to
péc vienas dalas noanaliz&Sanas filtru nacas parvietot, lai analiz€tu nakamo dalu un, iespgjams,

notika jau noanalizétas filtra dalas parklasanas.
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SECINAJUMI

References biblioteku skaitam ir bitiski liela nozime mikroplastmasas poliméru
identifikacija.

Optimalaka metode ir mikro-FTIR, nemot véra, ka mérkis ir analizé€t gan Skiedras, gan
fragmentus, ka ar7 izvairities no traucgjoSiem faktoriem, ka fluorescence un cilvéciska
faktora ietekme, kuru var noverst, izmantojot automatizétu dalinu atlasi un analizi.

Nilas sarkanas krasvielas metode nav selektiva un var biit jutiga pret dazadiem trauc&josiem
faktoriem, piem@ram, citu organisku vielu klatbiitni parauga. Tapéc ir nepiecieSams
kombinét metodes, lai ieglitu patiesakus rezultatus par mikroplastmasas daudzumu
salsiidens nogulumos.

ATR-FTIR dalinu izméra ierobezojums — dalinam jabut lielakam par 250 um garuma un
platuma vismaz 200 pm, lai sp&tu analiz&t un identificét, savukart Ramana spektrometrs
analiz€ mazakas dalinas par 250 um. Lai iegiitu plasaku informaciju par mikroplastmasas
daudzumu parauga, ir jakombin& abas metodes.

Finansiali mikro-FTIR ir izdevigaka iekarta ka Ramana spektrometrs, jo tam ir butisks
triikums — fluorescence — nav iesp&jams rezultativi analizet Skiedras, tikai fragmentus.
Dabiskas virsmas aktivas vielas lidzeklus — HLB 3,31 (F1), HLB 15,47 (F2) un tauku
dedzinataju (FAT MANAGER, F3) - var izmantot ka videi draudzigaku lidzekli plastmasas

paraugu apstrade.
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PIELIKUMI

1.tabula
119.st., 121.st., 34A nogulumu paraugu dalinu rezultati Raman

Nr.p.k. Veids Garums, pm Platums, um

1(119.st.) Skiedra 341,1 124.4

2 (121.st) Skiedra 56,6 17,8

3 (34A) Skiedra 1271,2 255,4

2.tabula
34A nogulumu paraugu dalinu rezultati mikro-FTIR (Agilent 620)
Nr. Veids Garums, ym | Platums, pm | Attieciba | Poliméra tips | Atbilstiba, %

1 Fragments 92,10 58,50 1,57 Akrils 90
2 Fragments 72,20 35,20 2,05 Epoksidsveki 82
3 Fragments 49,80 30,90 1,61 PA 78
4 Fragments 79,40 29,10 2,73 PA 75
5 Fragments 49,80 17,00 2,93 PA 73
6 Fragments 13,30 8,70 1,53 PE 96
7 Fragments 11,00 7,00 1,57 PE 96
8 Skiedra 61,60 10,60 5,81 PE 96
9 Fragments 16,50 7,00 2,36 PE 95
10 Fragments 118,90 86,50 1,37 PE 94
11 Skiedra 50,90 9,80 5,19 PE 94
12 Fragments 33,50 9,20 3,64 PE 93
13 Fragments 22,00 8,80 2,50 PE 92
14 Skiedra 276,60 44,40 6,23 PE 91
15 Fragments 35,10 23,00 1,53 PE 89
16 Fragments 42,40 20,00 2,12 PE 88
17 Fragments 22,00 14,00 1,57 PE 87
18 Fragments 28,20 19,10 1,48 PE 87
19 Skiedra 643,30 81,60 7,88 PE 86
20 Fragments 58,70 40,00 1,47 PE 86
21 Fragments 44,40 21,70 2,05 PE 86
22 Fragments 39,00 14,80 2,64 PE 86
23 Fragments 181,10 43,20 4,19 PE 85
24 Fragments 22,90 16,80 1,36 PE 84
25 Fragments 30,10 20,50 1,47 PE 84
26 Fragments 28,80 20,00 1,44 PE 84
27 Fragments 130,20 38,70 3,36 PE 82
28 Fragments 33,00 19,80 1,67 PE 81
29 Fragments 22,90 16,80 1,36 PE 81
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2.tabulas turpinajums

Nr. Veids Garums, um | Platums, pm | Attieciba | Poliméra tips | Atbilstiba, %
30 Fragments 28,20 15,00 1,88 PE 81
31 Fragments 60,30 16,60 3,63 PE 81
32 Fragments 22,90 15,10 1,52 PE 80
33 Fragments 35,10 17,50 2,01 PE 80
34 Fragments 150,50 32,00 4,70 PE 79
35 Fragments 22,90 13,50 1,70 PE 76
36 Fragments 25,30 15,20 1,66 PE 76
37 Fragments 85,30 17,60 4,85 PE 76
38 Skiedra 660,50 129,60 5,10 PE 97
39 Fragments 22,00 10,50 2,10 PEST 69
40 Fragments 25,30 15,20 1,66 PHB 67
32 Fragments 22,90 15,10 1,52 PE 80
33 Fragments 35,10 17,50 2,01 PE 80
34 Fragments 150,50 32,00 4,70 PE 79
35 Fragments 22,90 13,50 1,70 PE 76
36 Fragments 25,30 15,20 1,66 PE 76
37 Fragments 85,30 17,60 4,85 PE 76
38 Skiedra 660,50 129,60 5,10 PE 97
39 Fragments 22,00 10,50 2,10 PEST 69
40 Fragments 25,30 15,20 1,66 PHB 67
41 Fragments 402,50 98,80 4,07 PP 96
42 Fragments 253,50 139,90 181 PVC 67
43 Fragments 108 48,50 2,23 PVC 66
3.tabula
40A nogulumu paraugu dalinu rezultati mikro-FTIR (Agilent 620)

Nr. Veids Garums, ym | Platums, pm | Attieciba | Poliméra tips | Atbilstiba, %
1 Fragments 100,80 51,20 1,97 Akrils 77
2 Fragments 153,70 63,70 2,41 Akrils 76
3 Fragments 39,60 25,30 1,57 Akrils 82
4 Fragments 66,00 52,50 1,26 Akrils 81
5 Fragments 44,80 33,50 1,34 Akrils 77
6 Fragments 99,60 27,10 3,68 Akrils 75
7 Fragments 22,90 15,10 1,52 Akrils 72
8 Fragments 114,70 26,90 4,26 EVA 69
9 Fragments 56,80 38,00 1,49 PA 80
10 Fragments 220,30 51,20 4,30 PAN 94
11 Fragments 66,60 35,30 1,89 PE 95
12 Fragments 40,70 16,10 2,53 PE 87
13 Fragments 25,30 12,20 2,07 PE 80
14 Fragments 21,10 14,60 1,45 PE 79
15 Fragments 22,90 13,50 1,70 PE 79
16 Fragments 25,30 9,10 2,78 PE 77
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3.tabulas turpinajums

Nr. Veids Garums, um | Platums, pm | Attieciba | Poliméra tips | Atbilstiba, %
17 Fragments 13,30 8,70 1,53 PE 76
18 Fragments 255,70 83,90 3,05 PEST 88
19 Fragments 33,00 21,00 1,57 PEST 80
20 Fragments 52,70 37,30 1,41 PEST 75
21 Skiedra 495,20 55,80 8,87 PEST 75
22 Fragments 56,20 15,80 3,56 PEST 73
23 Fragments 33,50 13,80 2,43 PEST 71
24 Fragments 90,40 24,30 1,97 PEST 69
25 Fragments 56,20 33,60 2,41 PHB 80
26 Fragments 72,20 45,90 3,72 PP 97
27 Fragments 145,60 97,10 1,67 PP 92
28 Fragments 28,20 16,40 1,57 PP 90
29 Fragments 202,70 90,40 1,50 PP 89
30 Fragments 17,80 13,00 1,72 PP 74
31 Fragments 108,80 66,20 2,24 PS 87
32 Fragments 71,60 31,20 1,37 PUR 75
33 Fragments 28,80 18,70 1,64 PUR 73
34 Fragments 63,80 18,70 2,29 PUR 71
35 Fragments 25,30 16,70 154 PUR 70
36 Fragments 28,20 17,80 341 PUR 68
37 Fragments 36,60 13,70 151 PUR 65
38 Fragments 21,10 9,10 1,58 PUR 65
39 Fragments 30,10 17,90 2,67 PUR 64
40 Fragments 16,50 9,30 2,32 PUR 61
41 Fragments 168,00 104,80 1,68 PVC 78
42 Fragments 98,30 69,30 1,77 PVC 72
43 Fragments 184,20 99,70 1,60 PVC 71
44 Fragments 122,90 74,90 1,42 PVC 71
45 Fragments 63,80 30,80 1,85 PVC 69
46 Fragments 72,50 36,10 1,64 PVC 68
47 Fragments 74,30 20,20 2,07 PVC 67
48 Fragments 88,30 21,80 2,01 PVC 67
49 Fragments 87,60 40,00 3,68 PVC 66
4.tabula
119.stacijas nogulumu paraugu dalinu rezultati mikro-FTIR (Agilent 620)

Nr. Veids Garums, ym | Platums, pm | Attieciba | Polim@ra tips | Atbilstiba, %
1 Fragments 33,00 22,20 1,49 Akrils 80
2 Fragments 46,50 28,20 1,65 Akrila krasa 77
3 Fragments 47,90 28,10 1,70 Akrila krasa 77
4 Fragments 129,80 65,30 1,99 Akrila krasa 76
5 Fragments 80,90 57,10 1,42 Akrila krasa 756
6 Fragments 45,50 16,90 2,69 Akrila krasa 75
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4.tabulas turpinajums

Nr. Veids Garums, ym | Platums, um |  Attieciba | Polim@ra tips | Atbilstiba, %
7 Fragments 37,60 27,70 1,36 Akrila krasa 72
8 Fragments 64,00 39,70 1,61 Akrila krasa 71
9 Fragments 35,10 17,50 2,01 Akrila krasa 68
10 Skiedra 123,00 18,20 6,76 PAN 67
11 Fragments 21,10 14,60 1,45 PE 80
12 Fragments 73,00 32,20 2,27 PP 80
13 Fragments 209,30 71,00 2,95 PS 90
14 Fragments 55,80 34,50 1,62 PS 89
15 Fragments 60,90 29,10 2,09 PS 88
16 Fragments 39,00 17,80 2,19 PS 84
17 Fragments 41,60 27,80 1,50 PS 81
18 Fragments 60,50 34,40 1,76 PS 80
19 Fragments 44,80 27,50 1,63 PS 79
20 Fragments 28,20 17,80 1,58 PS 77
21 Fragments 104,90 36,70 2,86 PS 77
22 Fragments 44,40 33,00 1,35 PS 75
23 Fragments 35,10 17,50 2,01 PS 70
24 Fragments 22,90 15,10 1,52 PS 69
25 Fragments 22,90 15,10 1,52 PS 68
26 Fragments 30,10 15,40 1,95 PS 67

5.tabula
121.stacijas nogulumu paraugu dalinu rezultati mikro-FTIR (Agilent 620)

Nr. Veids Garums, um | Platums, um | Attieciba | Polim@ra tips | Atbilstiba, %
1 Fragments 72,20 34,10 2,12 Akrila krasa 80
2 Skiedra 109,10 21,20 5,15 Akrila krasa 77
3 Fragments 40,70 23,60 1,72 Akrila krasa 77
4 Fragments 183,60 54,50 3,37 Akrila krasa 76
5 Fragments 105,80 29,90 3,54 Akrila krasa 76
6 Fragments 139,50 33,10 4,21 Akrila krasa 75
7 Fragments 134,20 99,90 1,34 PA 72
8 Fragments 28,20 19,10 1,48 PA 71
9 Fragments 234,10 81,30 2,88 PEEK 68
10 Skiedra 336,90 31,50 10,70 PEST 67
11 Skiedra 140,40 14,80 9,49 PEST 80
12 Skiedra 290,80 31,30 9,29 PEST 80
13 Skiedra 89,30 14,20 6,29 PEST 90
14 Skiedra 86,40 14,70 5,88 PEST 89
15 Fragments 30,10 20,50 1,47 PP 88
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Tuksa parauga dalinu rezultati mikro-FTIR (Agilent 620)

6.tabula

Nr. Veids Garums, um | Platums, um | Attieciba | Poliméra tips | Atbilstiba, %
1 Fragments 51,70 29,10 1,78 ABS 82,80
2 Fragments 55,20 20,90 2,64 PA 71,80
3 Skiedra 690,00 23,10 29,87 PA 76,20
4 Fragments 42,40 19,10 2,22 PA 78,10
5 Fragments 39,00 23,70 1,65 PE 82,50
6 Fragments 40,70 23,60 1,72 PE 85,60
7 Fragments 22,90 11,80 1,94 PE 82,20
8 Fragments 81,20 29,40 2,76 PEST 87,80
9 Fragments 62,30 40,80 1,53 PEST 73,30
10 Fragments 51,70 29,10 1,78 ABS 82,80
11 Fragments 55,20 20,90 2,64 PA 71,80
12 Fragments 50,30 28,30 1,78 PEST 83,50
13 Fragments 40,30 22,00 1,83 PEST 72,50
14 Skiedra 262,30 16,30 16,09 PEST 77,10
15 Fragments 44,40 16,50 2,69 PEST 73,90
16 Fragments 30,10 21,80 1,38 PP 83,40
17 Fragments 89,20 38,90 2,29 PP 94,20
18 Fragments 83,80 39,50 2,12 PP 83,90
19 Fragments 39,60 25,30 1,57 PP 87,70
20 Fragments 13,30 11,60 1,15 PP 67,50
21 Fragments 258,80 106,40 2,43 PP 96,80
22 Fragments 27,50 9,80 2,81 PP 65,50
23 Fragments 110,10 53,50 2,06 PP 89,60
24 Fragments 17,80 8,70 2,05 PP 68,40
25 Fragments 21,10 16,50 1,28 PP 83,60
26 Fragments 28,20 13,70 2,06 PP 82,60
7.tabula
119.stacijas nogulumu paraugu dalinu rezultati mikro-FTIR (Nicolet iN10)

Nr. Veids Garums, um Platums, um Attieciba | Poliméra tips | Atbilstiba, %
1 Fragments 77,50 40,80 1,90 PE 80
2 Fragments 75,20 47,10 1,60 EEA 87
3 Fragments 95,20 50,10 1,90 EEA 78
4 Fragments 133,00 96,10 1,38 PE 87
5 Fragments 120,00 58,50 2,05 PE 77
6 Skiedra 93,70 15,80 5,93 PE 75
7 Fragments 131,80 81,30 1,62 EEA 88
8 Fragments 134,60 33,90 3,97 PE 77
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40A nogulumu paraugu dalinu rezultati mikro-FTIR (Nicolet iN10)

8.tabula

Nr. Veids Garums, um Platums, pm Attieciba | Poliméra tips | Atbilstiba, %
1 Fragments 231,50 96,60 2,40 PE 93
2 Fragments 254,90 120,90 2,11 PE 83
3 Fragments 239,90 88,80 2,70 PE 82
4 Fragments 249,00 90,00 2,77 PE 80
5 Fragments 235,70 125,30 1,88 PE 86
6 Fragments 294,80 114,40 2,58 PE 76
7 Fragments 255,20 100,50 2,54 EEA 87
8 Fragments 291,90 133,00 2,19 PE 97

9.tabula
34A nogulumu paraugu dalinu rezultati mikro-FTIR (Nicolet iN10)

Nr. Veids Garums, um Platums, pm Attieciba | Poliméra tips | Atbilstiba, %
1 Fragments 101,60 89,20 1,1 PE 86
2 Fragments 157,80 98,50 1,6 PE 75
3 Fragments 142,20 109,70 1,3 PE 75
4 Fragments 205,80 123,80 1,7 PE 90
5 Fragments 134,10 93,80 1,4 PE 79
6 Fragments 122,30 102,30 1,2 PE 71
7 Fragments 111,90 84,30 1,3 PE 78
8 Fragments 143,10 60,10 2,4 PE 82
9 Fragments 144,40 62,30 2,3 PE 71
10 Fragments 355,50 123,20 2,9 EEA 80
11 Fragments 162,50 87,70 1,9 EEA 80
12 Fragments 122,80 61,00 2,0 EEA 74
13 Fragments 172,80 124,90 1,4 PE 90
14 Fragments 168,80 101,70 1,7 PE 74
15 Fragments 30,50 24,80 1,2 PE 84
16 Fragments 96,50 94,30 1,0 PE 84
17 Fragments 52,90 39,00 1,4 EEA 77
18 Fragments 424,40 272,70 1,6 EEA 79
19 Fragments 622,00 440,20 14 EEA 94
20 Fragments 393,20 120,40 3,3 PE 72
21 Fragments 417,40 196,20 2,1 PE 74
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Virsmas aktivo vielu eksperiments HLB 3,31 (F1)

10.tabula

Nr.p.k. Veids Krasa Garums, um
1 Skiedra zila 291
2 Skiedra melna 891
3 Skiedra melna 1816
4 Skiedra peleka 846
5 Skiedra zila 1159
6 Skiedra zila 1008
7 Skiedra zila 855
8 Skiedra melna 1160
9 Skiedra zila 1269
10 Skiedra melna 661
11 Skiedra zila 537
12 Skiedra zila 1725
13 Skiedra briina 3969
14 Skiedra violeta 1419
15 Skiedra zila 1608
16 Skiedra melna 867
17 Skiedra violeta 1152
18 Skiedra zila 1200
19 Fragments melna 391
20 Fragments briina 515
21 Skiedra zila 2588
22 Skiedra zila 882
23 Skiedra melna 918
24 Skiedra violeta 1630
25 Skiedra violeta 1302
26 Skiedra zila 1355
27 Skiedra melna 3250
28 Skiedra zila 1122
29 Skiedra melna 1160
30 Skiedra melna 832
31 Skiedra melna 978
32 Skiedra zila 1335,9
33 Skiedra zila 663,3
34 Skiedra zila 1154,3
35 Skiedra zila 951,9
36 Skiedra zila 1461,5
37 Skiedra roza 4445
38 Skiedra zila 2015,4
39 Skiedra balta 1010,0

40 Skiedra zila 1170,6
41 Skiedra zila 626,0
42 Skiedra briina 903,0
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10.tabulas turpindajums (1)

Nr.p.k. Veids Krasa Garums, um
43 Skiedra violeta 465,5
44 Skiedra briina 1228,8
45 Skiedra zila 416,6
46 Skiedra zila 1338,2
47 Skiedra violeta 635,3
48 Skiedra roza 2746
49 Skiedra roza 467,8
50 glgiedra roza 304,9
51 Skiedra balta 3358,3
52 Skiedra zila 819,2
53 Skiedra violeta 6823,6
54 Skiedra balta 1501,1
55 Skiedra zila 1233,5
56 Skiedra zila 635,3
57 Skiedra zila 1847,9
58 Skiedra balta 1482,5
59 Skiedra zila 835,5
60 Skiedra zila 772,65
61 Skiedra zila 404,95
62 Skiedra peleka 465,45
63 Skiedra zila 481,74
64 Skiedra balta 791,27
65 Skiedra zila 416,58
66 Skiedra violeta 777,31
67 Skiedra zila 2192,3
68 Skiedra zila 605,09
69 Skiedra zila 484,07
70 Skiedra zila 726,11
71 Skiedra zila 612,07
72 glgiedra zila 360,73
73 Skiedra zila 1468,5
74 Skiedra zila 1985,2
75 Skiedra zila 737,74
76 Skiedra zila 1373,1
77 Skiedra briina 1596,5
78 Skiedra violeta 565,53
79 Skiedra briina 847,13
79 Skiedra briina 847,13
80 Skiedra zila 986,76
81 Skiedra zila 1284,7
82 Skiedra zila 1240,4
83 Skiedra zila 493,38
84 Skiedra zila 1191,6
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10.tabulas turpinajums(2)

Nr.p.k. Veids Krasa Garums, pum
85 Skiedra zila 609,74
86 Skiedra zila 635,34
87 Skiedra zala 1131,1
88 Skiedra violeta 439,85
89 Skiedra zila 646,98
90 Skiedra zila 681,89
91 Skiedra zila 1871,1
92 Skiedra balta 24995
93 Skiedra zila 709,82
94 Skiedra zila 507,34
95 Skiedra melna 1058,9
96 Skiedra zila 532,94
97 Skiedra zila 1671
98 Skiedra zila 968,14
99 Skiedra zila 337,45
100 Skiedra zila 1640,7
101 Skiedra zila 416,58

11.tabula
Virsmas aktivo vielu eksperiments HL.B 15,47 (F2)

Nr.p.k. Veids Krasa Garums, um
1 Skiedra zila 1296
2 Skiedra peleka 1039
3 Skiedra melna 2869
4 Skiedra melna 1808
5 Skiedra zila 1838
6 Skiedra melna 3935
7 Skiedra zila 852
8 Skiedra briina 1833
9 Skiedra zila 1737
10 Skiedra melna 941
11 Fragments melna 745
12 Skiedra melna 1660
13 Skiedra melna 1660
14 Skiedra zila 1804
15 Skiedra zila 6017
16 Skiedra briina 1030
17 Skiedra zila 1713
18 Skiedra melna 2070
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11.tabulas turpinajums (1)

Nr.p.k. Veids Krasa Garums, um
19 Skiedra zila 1489,5
20 Skiedra zila 1312,6
21 Skiedra zila 1519,7
22 Skiedra zila 919,3
23 Skiedra zila 740,1
24 Skiedra balta 1917,7
25 Skiedra zila 775,0
26 Skiedra zila 1603,5
27 Slgiedra zila 1682,6
28 Skiedra zila 647,0
29 Skiedra zila 1454,5
30 Skiedra zila 795,9
31 Skiedra zila 1650,0
32 Skiedra zila 891,3
33 Skiedra zila 658,6
34 Skiedra zila 975,1
35 Skiedra zila 1501,1
36 Skiedra zila 1575,6
37 Skiedra zila 1228,8
38 Skiedra zila 1224,1
39 Skiedra zila 784,3
40 Skiedra zila 3523,5
41 Skiedra zila 1191,6
42 Skiedra violeta 1021,7
43 Skiedra zila 684,2
44 Skiedra zila 2169,0
45 Skiedra melna 607,4
46 Skiedra zila 523,6
47 glgiedra zila 637,67
48 Skiedra peleka 602,76
49 Skiedra zila 830,84
50 Skiedra zila 1007,7
51 Skiedra zila 502,69
52 Skiedra zila 1012,4
53 Skiedra zila 814,54
54 Skiedra zila 623,71
55 Skiedra zila 768
56 Skiedra zila 1054,3
57 Skiedra zila 737,74
58 Skiedra zila 768
59 Skiedra zila 658,62
60 Skiedra zila 456,15
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11.tabulas turpinajums (2)

Nr.p.k. Veids Krasa Garums, um
61 Skiedra zila 1256,7
62 Skiedra zala 2499,5
63 Skiedra violeta 1298,6
64 Skiedra zila 665,6
65 Skiedra zila 432,87
66 Skiedra zila 221,09
67 Skiedra zila 933,24
68 Skiedra violeta 861,09
69 Skiedra melna 1014,7
70 Skiedra zila 14452
71 Skiedra zila 1796,7
72 Slgiedra zila 602,76
73 Skiedra violeta 1570,9
74 Skiedra zila 24483
75 Skiedra zila 3523,5
76 Skiedra zila 449,16
77 Skiedra zila 870,4
78 Skiedra zila 1519,7
79 Skiedra zila 421,24
80 Skiedra peléka 733,09
81 gl,(iedra roza 197,82
82 Skiedra zila 998,4
83 Skiedra violeta 1617,5
84 Skiedra violeta 493,38
85 Skiedra zila 968,14
86 Skiedra zila 1792
87 Skiedra zala 1712,9
88 Skiedra zila 514,33
89 Skiedra violeta 728,44
90 Skiedra zila 823,85

12.tabula

Virsmas aktivo vielu eksperiments Tauku dedzinatajs (FAT MANAGER, F3)

Nr.p.k. Veids Krasa Garums, um
1 Skiedra zila 2503,4
2 Fragments dzeltena 283,2
3 Skiedra briina 3089,9
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12.tabulas turpinajums (1)

Nr.p.k. Veids Krasa Garums, pm
4 Skiedra zila 634,6
5 Skiedra zila 381,0
6 Skiedra zila 1912,3
7 Skiedra briina 2705,9
8 Skiedra zila 1663,3
9 Skiedra balta 846,4
10 Skiedra zila 2280,0
11 Skiedra zila 1763,3
12 Fragments zila 320,4
13 Skiedra violeta 918,6
14 Skiedra zila 2387,1
15 Skiedra zila 1958,8
16 Skiedra violeta 3345,9
17 Skiedra dzeltena 3523,5
18 Skiedra zila 1678,0
19 Skiedra balta 2383,1
20 Skiedra zala 1068,2
21 Skiedra roza 516,7
22 Skiedra peleka 1028,7
23 Skiedra violeta 553,9
24 Skiedra zila 435,2
25 gl,(iedra oranza 5429,6
26 Skiedra briina 1224,1
27 Skiedra violeta 840,1
28 Skiedra zila 1058,9
29 Skiedra zila 733,1
30 Skiedra peleka 623,7
31 Skiedra zila 1263,7
32 Skiedra zila 1489,5
33 Skiedra zila 390,98
34 Skiedra balta 505,02
35 Skiedra balta 2015,4
36 Skiedra zila 2469,2
37 Skiedra balta 1452,2
38 Skiedra zila 679,56
39 Skiedra zila 1733,8
40 Skiedra zila 451,49
41 Skiedra zila 1075,2
42 Skiedra zila 1254,4
43 Skiedra zila 1328,9
44 Skiedra zila 598,11
45 Skiedra zila 1382,4
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12.tabulas turpinajums (2)

Nr.p.k. Veids Krasa Garums, pum
46 Skiedra violeta 532,94
47 Skiedra balta 3523,5
48 Skiedra zila 656,29
49 Skiedra zila 756,36
50 Skiedra briina 1179,9
51 Skiedra zila 314,18
52 Skiedra zila 481,74
53 Skiedra zila 872,73
54 Skiedra melna 1582,5
55 Skiedra zila 1840,9
56 Skiedra zila 672,58
57 Skiedra melna 712,14
58 Skiedra zila 453,82
59 Skiedra zila 432,87
60 Skiedra violeta 1561,6
61 Skiedra zila 1738,5
62 Skiedra violeta 1857,16
63 Skiedra zila 1403,3
64 Skiedra zila 1684,9
65 Skiedra zila 863,42
66 Skiedra zila 774,98
67 Skiedra briina 2166,7
68 Skiedra zila 1112,4
69 Skiedra zila 544,58
70 Skiedra zila 807,56
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piesarnojuma noteikS$anai Baltijas jira un Rigas Iici” izstradats Latvijas Hidroekologijas institiita.
Ar savu parakstu apliecinu, ka petijums veikts patstavigi, izmantoti tikai taja noraditie informacijas

avoti un iesniegta darba elektroniska kopija atbilst izdrukai.
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Komisijas sekretare, lektore:

(personiskais paraksts) (paraksta atsifréjums)

93



		2023-06-01T10:47:57+0300
	SINTIJA BUŠMANE




