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ABSTRAKT

V stcasnosti predstavuje plastovy odpad jedeno z najvacsich rizik pre zivotné prostredie.
Plasty vplyvaji na zivotné prostredie vo vsetkych fazach svojho zivotného cyklu. Bioplasty sa
zacali vo velkom pouzivat’ ako nahrada za bezné plasty, bez podrobnejsicho preskimania ich
spravania za redlnych podmienok Vv zivotnom prostredi. V ddsledku toho sa predpoklada, ze
sa mozu akumulovat’ v Zivotnom prostredi a tak vznikla otazka ako ich identifikovat’.

Hlavnym ciel'om tejto diplomovej prace je vyvoj metddy, zalozenej na pyrolyze vzoriek, ktora
by bola vhodna na identifikaciu a stanovenie mnozstva PLA mikroplastov v pdde a inych
pevnych matriciach.

Na analyzu boli pouzité tri druhy pod akal. Tieto matrice boli potom spikované aby
sa vytvorili koncentra¢né rady v rozmedzi 0,2% - 5,0%. Vysledkom pyrolyzy boli vyvinuté
plyny so signalmi m/z 29, 43 a 44, ktoré pochadzali z PLA aboli vhodné na kvalitativnu
a kvantitativnu analyzu.

Analyza PLA v kale bola komplikovanejSia kvoli podobnosti plynov vyvijajacich sa z Cistej
matrice. Testovali sme tri pristupy zalozené na analyze plochy pikov, intenzit pikov
a teplotach vyvoja plynov. Zatial' ¢o prvy pristup zlyhal, posledné dva pristupy sa javia ako
sl'ubné pre kvalitativnu a kvantitativnu analyzu PLA v Kkale.

Tiez bolo navrhnutych/vyvinutych niekol’ko sposobov vhodnych pre kvalitativnu
a kvantitativnu analyzu aj vel'mi malych mnozstiev PLA v pddach a kaloch zalozenych na
analyze zlozenie adynamiky uvolnenych plynov a charakteristickych degrada¢nych
teplotach.

KEUCOVE SLOVA
Bioplasty, kyselina poly(mlie¢na) — PLA, mikroplasty, poda, kal, analyza uvol'nenych plynov

3



ABSTRACT

Nowadays, plastic waste poses one of the greatest risks to the environment. Plastics affect the
environment at all stages of their life cycle. Bioplastics have become widely used as
a substitute for conventional plastics, without detailed examination of their behavior in real
environmental conditions. As aresult, it is assumed that they can accumulate in the
environment and the question arose as to how to identify them.

The main goal of this thesis is to develop a method based on sample pyrolysis that is suitable
for the identification and determination of the amount of PLA microplastics in soil and other
solid matrices.

Three types of soils and sludge were used for analysis. These matrices were spiked to obtain
concentration ranges 0,2% - 5,0%. The pyrolysis resulted in evolution of gases with the
signals m/z 29, 43 and 44, witch originated from PLA and are suitable for qualitative and
quantitative analysis.

Analysis of PLA in sludge was more complicated due to similarity of gases evolved from pure
matrices. We tested three approaches based on analysis of signal’s peak areas, intensities and
temperatures of gas evolution. While the first approach failed, the last two approaches
appeared to be promising for qualitative and quantitative analysis of PLA in the sludge.

Several methods suitable for qualitative and quantitative analysis of even very small amounts
of PLA in soils and sludge have also been designed/developed. These methods were based on
analysis of the composition and dynamics of the released gases and the characterisctic
degradation temperatures.

KEYWORDS

Bioplastics, polylactic acid — PLA, microplastics, soil, sludge, evolved gas analysis
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1 UVOD

Znecistenie vSetkych zloziek zivotného prostredia plastmi (najméd plastovym odpadom) sa
Vv priebehu poslednych desatroci stava stale vacSim problémom. Pre rozmach populacie
a zvySujuce sa naroky na kvalitu 'udského zivota sa od polovice minulého storocia zacali vo
velkom vyuzivat’ materialy vytvarané z ropy, t.J. plasty. Plasty vd’aka svojim vlastnostiam,
relativne lacnej a jednoduchej vyrobe a Sirokému uplatneniu rychlo nahradili dovtedy bezne
pouzivané prirodné materialy ako napr. drevo, bambus, kamen ¢i dokonca aj kovy a sklo.
Zavedenim tohto materialu do vSetkych oblasti kazdodenného Zivota sa z plastov rychlo stala
nevyhnutna sucast’ nasich zivotov a tym sa zacala takzvana doba plastova.

Ako sa v priebehu rokov stale zvySovala produkcia plastov, zarovno toho sa tiez zvySovala aj
produkcia plastového odpadu a pre lepSie pochopenie rizika, ktoré predstavuji plasty
V zivotnom prostredi, je potrebné si uvedomit’, aké mnozstvo odpadu je vyprodukované a ako
plasty posobia na zlozky zivotného prostredia. Jedna z poslednych kontrol, ktora prebehla
vroku 2016 spolo¢nostou PlasticsEurope a Europskou asociaciou pre recyklaciu
aregeneraciu plastov (EPRO) uvadza, ze dopyt po polymérnych materialoch dokopy
v Eurdpskej unii, Norsku a Svajéiarsku bol 49,9 miliénov ton. Zozbierany plastovy odpad
dosiahol 16,7 milionov ton z ¢oho recyklovanych bolo 41 %, energeticky vyuzitych 39 %
a zbytok bol ulozeny na skladkach [1]. Prave plasty uloZené na skladky modzu predstavovat
najvicsie riziko, ked’ sa zistilo, Ze ro¢ne priblizne 5 az 12 ton plastového odpadu zo skladok,
vplyvom rdznych faktorov konéi v oceanoch a to tieto tidaje boli stanovené iba pre rok 2010
pouzitim informacii zo 192 pobreznych krajin [2].

Pritomnost’ plastov v zivotnom prostredi predstavuje velké problémy z ¢oho ako najvacsie
riziko boli ur¢ené mikroplasty. Pritomnost mikroplastov bola detekovana uz aj
V najvzdialenejSich miestach nasej planéty ako st ostrovy stredného Atlantiku, Antarktické
oblasti a dokonca aj v hlbokomorskych biotopoch. Celkové désledky vplyvu mikroplastov
V Zivotnom prostredi sa stdle skimaji. AvSak uz v mnohych Studiach bol dokdzany ich
negativny vplyv na vSetky zlozky zivotného prostredia.

Préave z tychto dovodov boli v poslednych rokoch rozsiahlo skiimané sposoby a moznosti ako
tato problematiku vyriesit. Jeden z takychto sposobov bol predstaveny vo forme bioplastov.
Bioplasty mali byt sposobom, ako obmedzit mnozstvo plastového odpadu v zivotnom
prostredi, rovnako ako mali obmedzit’ mnozstvo mikroplastov dostavajacich sa do zivotného
prostredia. Avsak, ako vypliva z nasledujucich kapitdl, vicsina bioplastov degraduje iba za
uréitych podmienok a riziko vzniku mikroplastov nejde uplne vylacit. A na rozdiel od
syntetickych plastov, metody pre stanovenie bioplastov zatial’ chybaju.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Bioplasty

Terminolégia pouzivana v tejto oblasti je niekedy zavadzajiica. Bioplasty su plastické
polyméry vyrobené z materidlov prirodného povodu (pochddzajucich z rastlin a zivocichov),
ako su sacharidy (Skrob, celuléza, chinin), bielkoviny (Zelatina, hodvab, vlna), lipidy
(rastlinné oleje, zivo¢iSne tuky) alebo su syntetizované z materialov ako je prirodny kaucuk ¢i
z polymérov vyprodukovanymi mikroorganizmami [3, 4].

Predpona bio- vychadza z gréckeho Biog [bios] — zivot. V pripade polymérov teda predpona
bio- odkazuje bud’ na prirodny pévod materialu, alebo na jeho zanik ¢i degradaciu spésobenu
zivymi mikroorganizmami [5]. Na zaklade tejto charakteristiky sa bioplasty vo vSeobecnosti
rozdel'uju do dvoch skupin. Na plasty vyrabané z obnoviteI'nych surovin tvz. bio-based
a/alebo biologicky rozloziteIné. O bio-based plasty sa jedna vtedy ak nas zaujima povod
stavebného materialu a nie jeho biologicka rozlozitel'nost’ na konci zivotného cyklu. Tu je
dolezit¢ pochopit, ze vSetky bio-based (biologicky zalozené) materidly nie su vzdy
charakterizované ako biologicky rozloziteI'né a podobne nie vsetky biologicky rozlozitelné
materialy su bio-based. Za biologicky rozloziteIny materidl sa povazuje taky, ktory sa za
vhodnych podmienok rozkladd vplyvom mikroorganizmov a ktoré tento material vyuzivaju
ako zdroj potravy. Biologicky rozloziteI'ny plast teda méze byt vyrobeny aj z ropy. Ak déjde
k iplnému rozloZeniu materialu v komposte v priebehu 180 dni je tento material taktiez
povazovany za kompostovatelny [4].

Z obnovitelnych zdrojov

NeroZIoAtelNG  --ciniiiicisnciiicassannesse st : ..... Rozlozitelné

Konvencné plasty
napr.. PE, PP, PET

Z fosilnych zdrojov

Obrazok 1: Rozdelenie plastov [4].



Biologicky rozlozitelné polyméry pochadzaju z réznych zdrojov, od prirodnych az po
syntetické [6]. Prirodné polyméry st dostupné vo velkych mnoZstvach z obnovitenych
zdrojov, zatial’ ¢o syntetické polyméry sa vyrabaju z neobnovitenych ropnych zdrojov [4, 7].
Pocas procesu biodegradacie sa biologicky rozloziteIné polyméry rozdel'uju na jednoduchsie
zlozky a redistribuju sa prostrednictvom elementarnych cyklov. Sa to cykly uhlika a dusika.
Kone¢nymi produktmi procesu degradacie pri aerdbnych podmienkach st oxid uhlicity
(COy), voda a biomasa. Pri anaerébnych podmienkach su kone¢nymi produktmi uhl'ovodiky,
metan a biomasa [8].

Mimo zakladného rozdelenia biopolymérov na bio-based a biologicky rozloziteI'né existuje
presnejSie zaradenie a to do jednej z tychto 4 skupin [9, 10]:

a) Biopolyméry extrahované priamo z prirodnych surovin, ako st polysacharidy, proteiny
a morské prokaryoty

b) Biopolyméry vyrobené chemickou syntézou z biologicky ziskanych monomérov: PLA
(kyselina polymlie¢na), PCL (polykaprolakton)

c) Biopolyméry produkované mikroorganizmami alebo geneticky modifikovanymi
baktériami: PHA (polyhydroxyalkanoat), PHB (polyhydroxybutyrat), PHV
(polyhydroxylvalerat)

d) Biopolyméry vyrobené zo surovej ropy, ako st alifatické a aromatické polyestery,
polyvinylalkohol

2.1.1 NajcastejSie pouzivané bioplasty

PHB je biopolymér syntetizovany Sirokym spektrom mikroorganizmov. Poly-3-hyroxybutyrat
(PHB) sa vytvara v prostredi, kde je obmedzené mnozstvo dusiku a fosforu, ale dostatok
uhliku. Za takychto podmienok st niektoré baktérie schopné si vytvarat’ energetické zasoby v
podobe PHB. Aby produkcia PHB bola mozna, je nutné, aby tieto baktérie boli v ur¢itom
rastovom obdobi vystavené stresu a to najmid v podobe nedostatku zivin. Tieto energetické
zasoby by potom boli pouzité k d’alSiemu vyvoju baktérie, ak by bola vyCerpana zasoba
uhliku v prostredi. PHB je biopolymér podobny polypropylénu a méze byt 'ahko biologicky
odburatel'ny. Za aerébnych podmienok degraduje na CO2 a vodu, za anaerébnych na metan.
Vyrobny proces PHB prebicha v dvoch fazach. V prvej faze su vSetky vyzivové latky
potrebné na rast bunky (zdroj uhlika, NH3 a O2) dostupné a koncentracia biomasy stipa az do
pozadovanej irovne. V druhej faze je dostupnost’ zivin (najméa dusika) obmedzena, ¢o vedie k
zastaveniu rastu biomasy a presmerovaniu prebyto¢ného zdroju uhlika na vyrobu PHB. Medzi
organizmy schopné vyprodukovat PHB patria mikroorganizmy rodov Alcaligenes,
Azotobacter, Bacillus a Pseudomonas. Produkcia PHB bola pozorne skiimana a bolo zistené,
ze druh zdroja uhlika mal vyrazny vplyv na vyrobu biopolyméru. NajlepsSiu produkciu PHB
poskytol acetat ako zdroj uhliku. PHB je vo vode nerozpustny a relativne odolny voci
hydrolytickej degradacii, ¢o ho odliSuje od vac¢Siny sucasne dostupnych biopolymérov. Tiez
ma dobra odolnost’ vo¢i UV-zZiareniu, ale nizku odolnost’ voci kyselinam a zdsadam. Nie je
toxicky a vd’aka jeho biokompatibilite je vhodny pre biomedicinske aplikacie. PHB sa tiez
pouziva na vyrobu obalov a jednorazovych plastovych materialov [11, 12, 13].
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Obrdzok 2: Chemickd Struktira polyhydroxybutyrdtu [14].

PBAT (polybutylénadipat-ko-tereftalat) je synteticky polymér na baze fosilnych zdrojov,
100% Dbiologicky odburatelny avel'mi flexibilny. Tento biopolymér sa pripravuje
transesterifikatnou reakciou za kontrolovanych podmienok a preto vSeobecne vykazuje
predvidatelné a reprodukovatelné vlastnosti. Mdze sa pouzit' v niekol’kych aplikaciach, ako
st obalové materialy (vrecia na odpadky, nddoby na potraviny, folie), hygienické vyrobky
(bavlnené tampony, Casti plienok) a biomedicinske materialy. Biodegradacia PBAT zavisi od
jeho chemickej Strukttry (hlavne od obsahu tereftalatu) a okolitych podmienok. V niektorych
pripadoch biodegradédcia nastava enzymatickym pdsobenim mikroorganizmov ako su huby,
riasy a baktérie pritomné v zivotnom prostredi. V inych pripadoch k biologickej degradacii
dochiadza kombinovanym procesom depolymerizacie (rozklad polymérneho retazca
neenzymatickou reakciou napr. hydrolyza alebo tepelna degradacia) a metabolizaciou
vzniknutych medziproduktov mikroorganizmami. Vysoké vyrobné naklady a nizka termo-
fyzikalna a mechanicka odolnost’, V porovnani s inymi biopolymérmi si prekazkami, ktoré
brania SirSiemu pouzitiu tohto polyméru. Z tychto dovodov je rozvoj v oblasti PBAT vel'mi
pomaly a zamerany najma na zlepsSenie jeho vlastnosti a na znizenie nakladov na jeho vyrobu.
Jeden ztakychto spdsobov je pridanie lacnych materidlov (prirodné vlakna a derivaty
celulozy) na spevnenie materialu, pricom je dolezité zachovanie jeho biologickej
odburatelnosti. Napriek tymto nedostatkom sa PBAT a jeho kompozity pouzivaju v r6znych

oblastiach, ako napriklad v biomedicinskych aplikaciach a na vyrobu obalov potravin [15, 16,
17].

o

O\/\/\O‘/ﬂ\/\qro\/\/\o,/

o m o n

Obrazok 3: Chemicka Struktura polybutylénadipat-ko-tereftaldtu [18].
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PBS (polybutylénsukcinat) je biologicky degradovatelny, semikristalicky, termoplasticky
polyester syntetizovany polykondenzaciou kyseliny jantarovej a 1,4-butandiolu. V minulosti
tieto stavebné bloky boli vylu¢ne ziskavané z fosilnych surovin, ale v sti¢asnosti je ich mozné
ziskat’" zo 100% biologickych zdrojov ako je sachardza alebo glukéza. Vdaka jeho
mechanickym vlastnostiam, ktoré su zrovnatelné s bezne pouzivanym polyetylénom S nizkou
hustotou (LDPE), je to vel'mi sl'ubny polymér. Biologicky sa rozklada na CO2, vodu
a biomasu a prave preto je ho mozné zneskodnovat’ spolu s inym organickym odpadom (je
kompostovatel'ny). PBS je veI'mi flexibilny, a preto nie je potrebné pridavanie plastifikatorov.
Mobze sa pouzit ako matricovy polymér (pri vyrobe kopolymérov) alebo v roznych
aplikaciach, ktoré¢ zahfnaju balenie potravin, mulcovacie folie, kvetinace, hygienické vyrobky,
rybarske siete a rybarske vlasce [19, 20].

O
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Obrdzok 4: Chemicka Struktira polybutylénsukcindtu [18].

PCL (polykaprolakton) je synteticky, biologicky odburatel'ny polyester, ktory sa vyrdba zo
surovej ropy. Ma dobru odolnost’ voci vode, olejom, rozpustadlam a chloru. Je to hydrofobny
semikristalicky polymér. Krystalicka povaha PCL urcuje teplotu topenia (medzi 59 a 64 °C)
a tvarovatelnost’” pri relativne nizkych teplotach. Jeho krystalita ma tendenciu klesat’ so
zvysujucou sa molekulovou hmotnostou. Dobra rozpustnost’ PCL, jeho nizka teplota topenia
a vynimo¢na kompatibilita podnietili rozsiahly vyskum jeho potencidlneho uplatnenia
Vv biomedicinskych aplikaciach. Mimo biomedicinskych aplikacii (lekarske implantaty
a riadené systémy dodavania lie¢iv) sa PLC zacalo vyuzivat’ v oblasti vyrabania obalov. PCL
je mozné pripravit’ bud’ polymerizaciou cyklického monoméru e-kaprolaktonu v pritomnosti
roznych anidnovych, kationovych a koordinacnych katalyzatorov alebo pomocou
polymerizacie 2-metylén-1,3-dioxepanu. Existuji rézne moznosti a mechanizmy, ktoré
ovplyviiuji polymerizaciu polyméru. Kazda z tychto metoéd ovplyviiuje vysledni molekulovu
hmotnost, zlozenie koncovych skupin a chemickt Struktaru kopolymérov vyrobenych
z daného PCL. Bohuzial’, roz§irend komercializacia PCL je obmedzena, pretoZe jeho vyroba
je zlozita a nakladna [21, 22, 23].
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Obrdzok 5: Chemickd Struktira polykaprolaktonu [24].

V porovnani s tymito biopolymérmi ma PLA nespocetné vyhody, vratane relativne
jednoduchej vyroby laktidového monoméru, fixacie vyznamného mnoZzstva CO2 a vyznamnej
spory energie. Dal§imi vyhodami sii moZnost’ spétnej recyklacie pomocou hydrolyzi alebo
alkoholyzi, zniZenie objemu skladok (vyroba kompostovateInych predmetov), zlepSenie
kvality pol'mohospodarstva a predovsetkym schopnost’ prisposobit’ fyzikalne vlastnosti
prostrednictvom materialovych uprav [25].

2.2 Kyselina poly(mlie¢na) — PLA

Prvé zmienky o PLA siahaju az k zaciatku 19. storo¢ia. No vtedajSia metoda produkovala len
malé mnozstvo PLA nizkej kvality a trvalo takmer d’alSich 100 rokov, kym bol vyrobny
proces zdokonaleny a skomercializovany. VSeobecne moZno monomér LA ziskat
fermentéciou dextrdzy (dextrose) baktériami, priCom dextroza je ziskana z rastlinného Skrobu.
Monomér je mozné vytvorit’ aj chemickou syntézou [6]. Je to teda polyester na baze skrobu
s hydrolyzovatelnou kostrou, ktora je nachylna na biodegradaciu.

Existuji dva hlavné spdsoby vyroby kyseliny polymlie¢nej z monoméru kyseliny mliecne;.
Jedna sa bud’ o priamu kondenza¢nii polymerizaciu kyseliny mlie¢nej alebo ring opening
polymerizaciu cez laktidovy medziprodukt. Pri prvom sposobe (priama kondenzacie) je voda
ostraniovana kondenzaciou a pouzitim rozpustadla za vysokych teplot a vakua. Tymto
spdsobom je mozné vyrabat’ iba polyméry s nizkou az strednou molekulovou hmotnost'ou a to
hlavne kvoli pritomnosti vody a neéistot. Dal§imi nevyhodami tohto spdsobu vyroby st velké
reaktory, nutnost’ odparovania a regeneracie rozpustadla. Pri ring-opening polymerizacii je
v prvom kroku voda odstranena (za miernych podmienok a bez pouzitia rozpustadla) za
vzniku prepolyméru s nizkou molekulovou hmotnostou. Tento predpolymér sa potom
katalicky depolymerizuje za vzniku diméru cyklického medziproduktu, ozna¢ovaného ako
laktid, ktory sa nasledne precisti destilaciou na stupen polyméru. Vycisteny laktid sa
polymerizuje bez pouzitia rozpustadla. Regulaciou ¢&istoty laktidu je mozné produkovat
Sirokt skalu molekulovych hmotnosti [26].

PLA ziskala na vyzname najmd vd’aka svojim mechanickym vlastnostiam, ktoré st podobné
plastom ako je polystyrén (PS) a polyetyléntereftalat (PET). Ma mnoZstvo priaznivych
vlastnosti vratane lahkosti vyroby, nizkej toxicite, biokompatilility, vysokej mechanickej
pevnosti aje kompostovatelny. Prave pre jeho dobré vlastnosti je casto vyuzivany
v biomedicinskych aplikaciach, ako su chirurgické stehy a implantaty alebo pri riadenom
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dodavani lieciv. PLA je tiez Casto vyuzivané pri vyrobe roznych obalov. PLA mo6Zze existovat’
Vv troch stereochemickych formach: poly(l-laktid) (PLLA), poly(d-laktid) (PDLA) a poly(dl-
laktid) (PDLLA), pricom toto rozlozenie ma vplyv na krystalitu, ktora nasledne ovplyviiuje
teplotu topenia a teplotu skleneného prechodu. Kedze PLA je polymér syntetizovany
Z obnovitelnych zdrojov, predpokladd sa, Ze jeho pouzivanie by mohlo pomoct’ znizit
spotrebu fosilnych paliv v porovnani z beznymi petrochemickymi polymérmi [27, 28, 29].

2.2.1 Hodnotenie Zivotného cyklu — Life cycle assessment (LCA)

Hodnotenie zivotného cyklu (LCA) je metdda, ktord zohladnuje environmentalne vplyvy
spojené s vyrobkom alebo sluzbou. Pojem ,,zivotny cyklus® znamend, ze sa berti do uvahy
vSetky fazy zivota produktu, od tazby zdrojov aZ po kone¢né zneSkodnenie. LCA pozostava z
4 hlavnych faz:

1) Definicia ciel'u a rozsahu: slizi na definovanie ucelu a rozsahu studie a obsahuje opis
Studovaného systému

2) Inventariza¢na analyza: pozostava zo zberu analyzy tdajov. Zhromazd’uju sa udaje
0 zasahoch do zivotného prostredia (emisie, vyuzivanie pody a zdrojov, hluk atd’.)

spojené s kazdym procesom v zivotnom cykle.

3) Hodnotenie vplyvu: slizi na vyhodnotenie vyznamu environmentalnych zasahov
obsiahnutych v stpise zivotného cyklu. V praxi takyto supis obsahuje dlhy zoznam
emisii a pouzitych zdrojov. Uéelom je uréenie procesov, ktoré najviac prispievaji
k celkovému vplyvu

4) Interpretacia: je to vyhodnotenie $tudie s cielom odvodit’ odport¢ania a zavery

LCA je zlozity proces, kde rozne interpreticie mozu viest' k uprave ciel’a a rozsahu alebo
k dalsiemu sktimaniu suvisiacich vplyvov. A aj ked” LCA sa v poslednych rokoch stalo
sofistikovanesie, tento proces ma stale d’aleko od dokonalosti a berie sa do uvahy, ze
inventarizacia Uplne vSetkych vplyvov nie je mozna. A vSak vo svete, v ktorom ma kazda
Pudska ¢innost’ vplyv na Zivotné prostredie, je potrebné usilovat’ o ¢o najrozsiahlejSie
a najlepsie informované zavery [30, 31, 32].

Niektoré¢ studie porovnali LCA PLA so syntetickymi plastmi a bolo zistené, ze sposob vyroby
PLA ma mensSiu produkciu Cistych emisii sklenikovych plynov a predstavuje mensiu zataz
pre neobnovitel'né zdroje. PLA tiez vykazovalo lepSie vysledky pri testoch zameriavajucich sa
na vznik fotochemického o0zénu a pri eutrofizacii a prispevku k okysleniu
pol'nohospodarskych pdd [33, 34]. Avsak, tieto prinosy mézu byt narusené, ak zneskodnenie
tohto materidlu (PLA) sposobuje vyrazne negativne vplyvy na Zivotné prostredie. S cielom
zlepsit’ alternativy likvidacie odpadu a minimalizovat’ ich G¢inky na Zivotné prostredie je
dolezité studovat’ vplyv PLA z hladiska emisii a spotreby energie. Prave na toto sa zamerala
jedna zo $tadii LCA [35], kde boli Studované tri formy (spdsoby) nakladania s PLA odpadom.
Medzi tieto formy patrila chemickd a mechanicka recyklacia a kompostovanie. Udaje pre
hodnotenie vplyvu kompostovania boli ziskané pomocou experimentov v laboratérnom
prostredi. Udaje o polymerizacii pri chemickej recyklacii boli ziskané z pogitatovych
simulacii a udaje o mechanickej recyklacii boli ziskané kombindciou laboratornych
experimentov a udajov z komercnej tovarne na mechanicku recyklaciu plastov. V kategoriach:
negativny vplyv na podnebie, toxicita pre l'udsky organizmus a ¢erpanie fosilnych latok LCA
ukdzalo, Ze mechanicka recyklacia mala najmensi vplyv na Zivotné prostredie.
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Nasledovana bola chemickou recyklaciou a kompostovanim a v tivahu sa brala aj spotreba
elektrickej energie. Tieto zistenia podporila aj d’alSia stadia, kedy Detzel, Kriiger a Kauertz
[36] ukazali, ze kompostovanie nemusi byt nevyhnutne najlep$im rieSenim nakladania s PLA
odpadom, pretoze tato moznost poskytuje nizSie environmentalne vyhody v porovnani s
chemickou recyklaciou a energetickou regeneraciou (spalovanie v kotloch na vyrobu
energie). K podobnym vysledkom sa prepracovali aj d’alSie stadie [37, 38, 39].

PLA + PBAT

100%
COMPOSTABLE

> ;” \ —
Kompostovana péda - PLA film

= / Vzduchovy ventil
N 1 Tl Do 3 Zips
Bioroﬂoii{e;hy obal

Obrizok 6: Zivotny cyklus PLA polyméru [40].

2.2.2 Vyuizitie PLA

Po dlhu dobu sa PLA, povazovalo za zbyto¢ny polymér a to z dovodu jeho citlivosti na teplo
a vodu, ¢o vylucovalo tepelné spracovanie. Této situdcia bola ukonfena v Sestdesiatych
rokoch minulého storocia, kedy boli z tohto materidlu vytvorené umelé stehy a ukézalo sa, Ze
PLA s vysokou molekulovou hmotnostou je zaujimavy material pre biomedicinske aplikacie
[41]. Odvtedy bolo PLA intenzivne Studované s ohladom na potencidlne aplikacie ako
docasné terapeutické pomdcky v chirurgii (vnutorna fixacia zlomenin kosti) a farmakologii
(sposob riadeného dodavania lie¢iv). PLA polymér sa pouziva aj k vyrobe ortopedickych
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implantatov. Z dovodu biologickej kompatibility, degradovatelnosti, mineralizacie alebo
metabolizacie vedl'ajSich degradacnych produktov je PLA polymér v sti€asnosti povazovany
za najleps$iu zli¢eninu pre mnohé aplikacie v biomedicinskej oblasti [42].

V dnesnej dobe bioplasty celosvetovo tvoria takmer 300 000 ton trhu s plastmi. Toto vSak
predstavuje menej ako 1 % zo 181 milidona ton syntetickych plastov, ktoré sa kazdoro¢ne vo
svete vyrabaju [43] a v sucasnosti sa spolo¢nost’ Nature Works LLC povazuje za lidra v
technologii vyroby a nakladania s PLA. Za poslednych 10 rokov tato spolo¢nost’ vykonala
rozsiahly vyskum vo vyvoji produktov na baze PLA. Tato firma sa zameriava na dva druhy
vlakien. Na vlakna pouzivané pri vyrobe plastov alebo obalov a na vldkna, ktoré sa pouzivaju
v §pecialnych textilnych aplikdcidch. Mimo produktov vyrobenych ¢isto z PLA uz existuju aj
kopolyméry (polyméry vyrobené z viacerych druhov). Kyselina polymlie¢na nasla Gspech v
kombinacii s kyselinou glykolovou (PLGA). Tato kombindcia sa zacala vyuzivat v
biomedicinskych aplikaciach a v systémoch dodania lie€iv zaloZenych na nanotechnologiach
[44].

PLA polymér sa vd’aka vhodnym vlastnostiam zacal vo velkom pouZivat’ na vyrobu r6znych
obalov, kompostovych vriec, sypkych naplni a jednorazovych riadov. PLA sa tieZ vyuziva na
vyrobu nabytku, réznych elektrickych zariadeni a suciastok. Vo forme vlakien a netkanych
textilii ma PLA mnoho potencidlnych vyuziti, napriklad pri vyrobe caltineni, oblecenia,
damskych hygienickych vyrobkov a plienok [45, 46].

Nedévno bola PLA navrhnuta aj ako matrica na riadené uvolnovanie herbicidov z dovodu
niZzenia zataze na zivotné prostredie. Sklenikové Studie potvrdili, Ze pouzitie PLA ako
enkapsulacnej matrice pre herbicidy by mohlo poskytnut’ znizenie negativneho vplyvu na
zivotné prostredie, zlepSit kontrolu buriny a sucasne zvysit vytazok sdéjovych bobov
uvolnovanim stimulatorov rastu rastlin vo forme oligomérnej alebo monomérnej kyseliny
mlieénej [47].

2.2.3 Biologicky rozklad

Biologickd degradacia alebo skratene biodegradacia, je proces degradacie polymérneho
materidlu, ktory vyuziva funkcie mikrobidlnych organizmov na premenu organickych
substratov. Pritomné mikroorganizmy (riasy, huby a baktéric) rozoznaju polymér ako zdroj
vyzivy aenergie, ktoré potrebuju pre zivot ateda polyméry su potravou pre tieto
mikroorganizmy. Proces prebiecha vplyvom réznych enzymov a postupne vedie k tvorbe
mensich molekul. Tie potom vstupuji do metabolickych procesov prebiehajucich v bunkéach
asucasne s vydanim energic sa premienaji na vodu, COz, biomasu ainé produkty
biologického rozkladu. Charakteristické pre tieto produkty je, Ze nie su toxické a su bezné
pritomné v Zivotnom prostredi. Materidl (polymér) je tymto sposobom konvertovany na
prvky, bezne sa vyskytujuce Vv prirode. V procese degradacie najskor dochadza k fragmentacii,
pocas ktorej je material pod vplyvom biotickych aj abiotickych faktorov mechanicky
dezintegrovany, pricom produkty dezintegracie sa v d’alSej faze ti¢inkom mikroorganizmov
mineralizuju. Aby bolo mozZné tento proces oznacit’ za biodegradaciu, musi nastat’ druha faza,
kde prebieha konverzia fragmentov polymérov na kone¢né produkty. K biodegradicii
dochadza najskor na povrchu polyméru a vnltorna cast’ je vSeobecne nedostupna k i¢inkom
degradacie. Rychlost’ biodegradacie je zavisla od povrchovej plochy plastu a prave tu pomaha
proces fragmentacie, aby bolo umoznené vniknutie mikroorganizmov do vnutornych Casti
polyméru (pre iniciaciu biodegradacie) [48, 49, 50].
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Schopnost’ polymérov degradovat’ vyluéne zavisi od Struktury polyméru a teda od jeho
fyzikilnych a chemickych vlastnosti Uginnost biodegradacie stvisi s kPGdovymi
vlastnost'ami polymérov, ako je jeho molekulova hmotnost’ a krystalita. Nezalezi na tom, ¢i
je polymér vyrobeny z obnoviteInych zdrojov (biomasa) alebo z neobnoviteI'nych zdrojov
(ropa), ale iba od jeho konecnej Struktury. Taktiez nezalezi od procesu vyroby polyméru, ked’
sa moze jednat o chemicky proces (syntéza) alebo biotechnologicky (pdsobenie
mikroorganizmov) [48, 51].

2.2.4 Degradacia PLA

PLA je prvy polymér zalozeny na obnovitelnych surovinach, ktory je komer¢ne dostupny vo
velkom meradle. Je to kompostovatelny material, ktory spiiia $pecifikicie medzinarodnych
noriem (CEN, 2000). Proces degradacie PLA v Zivotnom prostredi je ovplyviiovany jej
materidlovymi vlastnostami, ako je molekuldrna Struktara prvého rddu (molekulova
hmotnost’, opticka Cistota) a Struktiry vysSieho radu (krystalita, Tg a Tm). Tento proces
rovnako ovplyviluji faktory prostredia ako je vlhkost, teplota, pH, pritomnost
mikroorganizmov alebo enzymov a intenzita UV Ziarenia. Degradacia PLA sa vo
vSeobecnosti povazuje za dvojstuptiovy (dvojkrokovy) mechanizmus zahfiiajuci najskor
abiotické faktory (chemicka hydrolyza v pritomnosti vody a pri zvySenych teplotach) a potom
biotické (rozklad pomocou mikroorganizmov) [29]. Ak ma PLA nizku molekulovi hmotnost’
(Mw < 100 000 D) je krehka, zakalena a neprichl'adna, zatial’ ¢o pri vysSich molekulovych
hmotnostiach je PLA silnej$ia, transparentnejS§ia a menej nachylna k degradacii [10].
Krystalické oblasti v rdamci PLA hydrolyzuji omnoho pomalSie ako amorfné oblasti, pretoze
voda difunduje TlahSie do menej organizovanych amorfnych oblasti v porovnani
s usporiadanejSimi krystalickymi oblastami, ¢o spdsobuje vysSie rychlosti hydrolyzy
a zvySenu nachylnost’ k biodegradacii [29, 53]. V semikrystalickej PLA dochadza najskor
k degradacii v amorfnych oblastiach a az neskor v krystalickych oblastiach. Z tohto dévodu
casom narasta podiel kryStalickych oblasti v PLA a rychlost’ degradacie klesa. ZvySujuce sa
koncentracie D-jednotiek v PLA znizuju optickt Cistotu a pravidelnost’, ¢o vedie k vicsej
diftzii vody cez polymérnu matricu v amorfnych oblastiach a urychl'uje hydrolyzu [54].

2.2.4.1 Degradacia PLA v pode

Pretoze plastovy odpad (¢i uz bioplast alebo klasicky plast) ¢asto konc¢i na skladkach alebo
V podnom prostredi je potrebné preskiimat’ biodegradabilitu PLA plastov prave v tomto
prostredi. V jednej zo Studii bolo zistené ze degradacia v pddnom prostredi prebicha vel'mi
pomaly a Zze PLA pre u¢inni degradaciu vyzaduje zvySent teplotu [55]. Ohkita a Lee sa vo
svojom experimente rozhodli zakopat' cisté PLA, ktoré po 6 tyzdnoch vykazovalo len
nepatrné znamky degradacie [56]. Podobny experiment sa rozhodla vyskuSat M. Kamiya,
ktoréd zakopala PLA filmy do pody po dobu 120 dni. V tomto pripade tieZ nebola pozorovana
degradacia PLA filmov [57].

Dlhodoba degradacia PLA bola tiez skimana niekolkymi experimentmi, kedy sa rozhodli
PLA zakopat’ v ¢asovom rozmedzi jeden az dva roky. Po uplynuti danych ¢asovych usekov (1

rok, 20 mesiacov, 2 roky) boli bud’ zistené len vel'mi malé ubytky molekularnej hmotnosti
PLA (do 20 %) alebo nebol zisteny Ziaden hmotnostny ubytok [58, 59, 60].

Takmer vo vSetkych stadiach, ktoré sa zaoberali degradaciou PLA v pode bolo podotknuté, ze
zlozenie pddy a klimatické podmienky okolia zohravaju dolezité twlohy v procesoch
degradacie.
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2.2.4.2 Degraddcia PLA v komposte

V prvom rade je potrebné upresnit’ ¢i sa jednd o kompostovanie domace alebo priemyselné,
pretoze jednotlivé druhy kompostovania mézu viest k inym vysledkom. Stadium PLA
bioplastov v podmienkach domaceho kompostovania pocas 11 mesiacov ukazalo len vel'mi
pomalu degradaciu, ¢o by sa mohlo pripisat nizSej teplote ako ktorej sa dosahuje pri
priemyselnom kompostovani [55]. Studie Judith Sarasi a H. K. Ahn dokézali 7e degradabilita
PLA v procese kompostovania je ovplyvnena aj aditivami pridavanymi do bioplastov
V procese vyroby pre zlepsenie niektorych vlastnosti [61, 62]. Dalsie $tudie, zameriavajice sa
na rdzne materialy vyrobené z PLA zistili, ze ¢as degradacie je odlisny. Pri PLA filmoch
degradacia prebehala do 20 dni a pri latkach vyrobenych z PLA to bolo az 40 dni. Komer¢ne
dostupné fl'ase a obaly na jedlo vyrobené z PLA v komposte zdegradovali za priblizne 30 dni,
pri¢om degradacia flia$ bola rychlejsia v dosledku vyssieho stupna krystality [63, 64].

2.2.4.3 Degraddcia PLA v akvatickom prostredi

Na rozdiel od terestrického prostredia existuje len zopar studii, ktoré sa zaoberaji degradaciou
PLA vo vodnom prostredi. V jednej ztychto s$tadii skamali degradaciu v statickej
i dynamickej morskej vode. Po 10 tyzdinoch nebol zisteny ziaden dbokaz mikrobialnej
degradacie [65, 66], zatial’ Co d’alSia Studia uvadza mala zmenu v molekulovej hmotnosti PLA
po 3 mesiacoch. Pri zvySeni teploty z 20 °C na 40 °C bol zisteny 48 % hmotnostny ubytok,
ktory bol pripisany skor hydrolyze ako mikrobialnej degradacii [67].

Ako bolo uz napisané, degradabilita PLA je vysoko zavisla od samotného zloZenia bioplastu
a od prostredia, v ktorom k degradacii dochadza. Z toho dovodu existuje riziko rozsiahle]
environmentalnej kontaminacie a environmentalnych problémov podobnych tym, ktoré sa
vyskytuju pri konvenénych plastoch [68]. AvSak ako kompostovatelny plast, ktory
hydrolyzuje pri zvySenych teplotach v procese urychlenom pritomnost'ou mikroorganizmov
sa ukazuje kompostovanie, ako vhodny spdsob nakladania s PLA odpadom, ktory znacne
znizuje riziko kontaminacie zivotného prostredia [3, 69].

2.3 Recyklacia bioplastov

Trvalo udrzateI'né vyuzivanie zdrojov uhlika bez ohl'adu na to, ¢i je zalozené na biologickych
zdrojoch alebo fosilnych palivach, musi zahfnat aj recyklaciu. A zvySené vyuzivanie
bioplastov a biokompozitov m6ze mat’ v blizkej buducnosti vazne dosledky pre priemysel
recyklacie plastov. Zavedenie bioplastov na trh prinieslo mnozstvo problémov, ktoré je
potrebné¢ vyriesit. Jeden z problémov predstavuje ako efektivne oddelit’ petroplasty od
bioplastov pre zabranenie kontaminacie v procese recyklacie. Dal§im problémom je nutnost
zavedenia systému nakladania s bioplastovymi odpadmi bez naruSenia uz existujiceho
systému recyklacie petroplastov. Prave tymito problémami sa zaoberali v ¢lanku Azadeha
Soroudi algnacy Jakubowicz asnazili sa zosumarizovat' sucasne poznatky o témach
tykajucich sa vyroby a recyklacie bioplastov [70].

2.3.1 Recyklacia PLA

PLA je jednou z najviac studovanych bioplastov v suvislosti s recyklovatelnostou. A hoci je
PLA biologicky rozlozitelny, ¢o vyznamne znizuje negativny vplyv odpadov z PLA na
zivotné prostredie, je dolezité skimanie moZnosti recyklacie ako aj skimanie zmien vlastnosti
PLA pri viacnasobnom spracovani. Prave na skimanie vlastnosti PLA pri mnohonasobnom
pouzivani sa zameralo niekolko Studii. Zenkiewicz testoval hodnoty pevnosti v tahu,
v priebehu 10 procesov a zistil, ze tento pokles pevnosti bol len minimalny. Naopak zmena
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hodnot ako rychlost’ toku taveniny, rychlost’ prestupu vodnej pary a kyslika bola vyrazna
a klesala kazdym d’al§im procesom. So zvySujicim sa poctom cyklov, tepelné charakteristiky
PLA ukazali mierny pokles tepelnej stability, znizentl teplotu krystalizacie i teplotu topenia,
ale ziaden vplyv na teplotu skleneného prechodu [71]. Dalsia §tadia zase ukézala, Ze iba
modul pevnosti v tahu ostava konStantny pri termomechanickych cykloch (pocet cyklov
v stadii bol 7). Naopak, napétie, napitie pri pretrhnuti, tvrdost’ a reologické faktory vSeobecne
vykazuju znizené hodnoty pricom viskozita PLA vyrazne klesla uz po prvom cykle. Na
zaklade tychto vysledkov bolo uvedené, Ze vlastnosti recyklovanej PLA sa zhorSili az
natol’ko, ze d’alSie priemyselné vyuzitie tohoto materidlu uz nebolo mozné . Znizujuce sa
kvality PLA, Vv priebehu cyklov bolo pripisané Stiepeniu retazca, ¢o viedlo k vyznamnému
znizeniu molekulovej hmotnosti. V ramci experimentov zmiesali PLA s dvoma stabilizatormi
(chinin a tropolon), pricom sa zistilo, Ze chinin je G€innym stabilizatorom, ktory zachytava
volné radikali a udrzuje diZku retazca pri spracovatel'skych Ginnostiach. Po tomto zisteni
poukézali na fakt, ze hlavnym mechanizmom degradacie PLA je tvorba volnych radikdlov
a nie hydrolyza sposobena vlhkostou [72]. Nedavny zrychleny test hygrotermalne starnutia
potvrdil, Ze degradacia PLA je spOosobena retazovymi Stiepnymi reakciami podporovanymi
teplotami, avSak s pritomnost’ou vody v polymérnych matriciach sa vyskytuje aj hydrolytické
Stiepenie retazca, ¢o bolo obzvlast’ zrejmé pri prepracovanej PLA a vyssich teplotach [73].
Bolo uvedené, Ze vlastnosti spracovanej PLA silno zavisia od jej stereochémie a od podielu L
a D-enantiomérov a nizke mnozstvd D-enantiomeru (pod 1,5 % hmot.) mdéZzu sposobit’
zrychlent krystalizaciu a krehkost’ polyméru [74].

Aj ked’ sa momentéalne mechanicka recyklacia povazuje za najvyhodnejsi spdsob recyklacie,
ma stale urc¢ité obmedzenia ako napriklad uZ uvedena problematika premeny odpadu PLA na
uzito¢né produkty dostacujucej kvality. Prave preto bolo potrebné preskimat aj ostatné
sposoby recyklacie. Pri chemickej recyklacii sa molekuly polymérneho retazca rozdel'uju na
mensSie uhl'ovodikové molekuly, ktoré sa potom privadzaju do polymerizaéného procesu [70].
Experimenty Saekia akol. [75] preukazali, ze G¢innost’ chemickej recyklacie je vysoko
zavisla od prevadzkovych podmienok, ako je teplota, reakény Cas a pomer vody ku vzorku.
Dalej poukazali na skutoénost, Ze v zavislosti od teploty dochadzalo bud® k recyklacii na
kyselinu mlie¢nu (pri nizSich teplotach) alebo Kk tepelnej degradacii na iné nizkomolekulové
karboxylové kyseliny (pri vyssich teplotach).

2.4 Mikroplasty

Obavy ohl'adne mikroplastov (MPs) a ich efektoch v Zivotnom prostredi v globalnom meradle
stale rasta spolu so snahou 0 nahradenie komerénych plastov bioplastmi. Preto musi byt
prioritou vyskumu aj lepSie pochopenie osudu a potencialnych vplyvov MPs vzniknutych
z bioplastov (bio-MPs). Napriek snahe o $ir§ie pochopenie vplyvov MPs ¢&i uz klasickych
alebo bio, eSte stale nie je presne definovany pojem mikroplast. Avsak mnohi vedci sa zhodli
na tom, ze za MPs sa budi oznaCovat’ Castice menSie ako 5mm [76, 77, 78]. MPs sa vo
vSeobecnosti rozdeluju do dvoch kategoérii podl'a zdroju, na primarne a sekundarne. Za
primarny zdroj sa povazuju mikrogulicky a mikrocastice, ktoré sa uz dlhé roky vyuzivaja
v roznych priemyselnych aplikaciach. Sekundarne MPs su také, ktoré vznikaji postupnou
fragmentaciou vacsich kusov plastov alebo vyrobkov obsahujucich plastové vlakna [79, 80].
Nebezpecie MPs spociva v dvoch zdkladnych vlastnostiach tychto materidlov. Napriek ich
malym velkostiam to su vynikajice absorbenty nebezpecnych latok a vd’aka ich malym
vel'kostiam st schopné sa akumulovat’ v biote a tym kontaminovat’ rozne zlozky zivotného
prostredia.
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Kontaminacia zivotného prostredia MPs sa v suc¢asnosti povazuje za zvySujiucu sa hrozbu pre
biodiverzitu a spravne fungovanie ekosystémov [81, 82].

O MPs vzniknutych z bioplastov (v tomto pripade z PLA) alebo teda o bio-mikroplastoch
zatial’ neexistuje vela informacii a to z dovodu toho, ze PLA je kvalifikované ako biologicky
rozlozitelné a preto by Ziadne bio-MPs nemali vznikat. Napriek tejto idei bolo niekolkymi
Stadiami dokazané, ze PLA bio-plasty sa v pdde a Vv akvatickom prostredi nedegraduju tak
dobre ako pri kompostovani a preto tu méze hrozit’ riziko vzniku bio-MPs.

V jednej ztakychto Studii sa zamerali na porovnavanie rychlosti degradacie 3 druhov
bioplastov, z ktorych jeden bol PLA. Tieto bioplasty boli nadrtené na prasok a zavedené do
pod na urcité ¢asové obdobia (28 dni a 2 roky). Pocas experimentu bolo taktiez zistené, ze
plocha povrchu nadrten¢ho bioplastu je az 12-krat vicSia ako ubeznych komerénych
plastoch. Po 28 diiovom experimente na rozdiel od ostatnych bioplastov u PLA neboli
vidite'né Ziadne znamky degradacie. Po 2 rokoch boli vysledky podobné ako pri prvom
experimente srozdielom, ze PLA vykazoval naznaky degradacie. Plna degradacia PLA
vyZadovala ako mechanicky zasah (nadrtenie) tak aj mikobialnu aktivitu a zvySent teplotu
[83].

2.4.1 Vznik mikroplastov

2.4.1.1 Primdrne mikroplasty (PMPs)

Za primarne zdroje mikroplastov sa povazuji najma pelety (mikroguli¢ky a Castice), ktoré sa
vyrabaji a vstupuju do prostredia s malymi velkostami [84]. Niektoré $tadie vSak navrhli
Sir§iu Skalu primarnych mikroplastov [85, 86, 87, 88]. Navrhli, aby medzi PMPs patrili nielen
zamerne vytvorené, ale aj vedlajSie produkty vzniknuté pocas pouzivania plastovych
vyrobkov (mikrovlakna oddelené od textilii, prachové Ccastice z pneumatik, mikroplasty
uvolnené u umelych travnikov ¢i farieb). Domnievali sa Ze, PMPs su tie, ktoré do Zivotného
prostredia pridavaju novy plastovy material s malou velkostou (viz. Obrazok 7) a primarne
zdroje mikroplastov rozdelili do troch zakladnych skupin [85]:

1) Umyselne vyrobené mikroplasty (85 %)

2) Vlastny vedlajsi produkt inych vyrobkov alebo ¢innosti: uvolnené z textilii najma pri
prani (12 %)

3) Emitované do prostredia nehodou alebo netimyselnym unikom: pneumatiky alebo
natery povrchov (2 %)

Plastové mikrocastice pouzivané v pripravkoch kazdodennej hygieny st uz roky dobre zname
ako mikroplasticky zdroj. Od 70. rokov 20. storo¢ia sa pouzivanie mikrocastic v kozmetike
vyrazné zvysilo, ¢im sa zvySilo aj zat'azenie Zivotného prostredia [85, 89]. MnoZstvo
uvolnenych mikrocastic len z mydla na ruky sa v USA odhaduje na 1g na ¢loveka za rok [90].
Stcasny vyskum primarnych zdrojov sa zameriava najmd na emisné faktory alebo emisie
Z jedného zdroja. Medzi nimi je najbeznejSie uvolnovanie mikrovlakien pocas prania
a vypustanie mikrocastic pocas Cistiacich procesov. V §tadii Cheunga a Foka odhaduju, Ze
v Cine sa do vodného prostredia roéne dostane priblizne 3069 miliénov ton mikro&astic [84].
Medzinarodnd unia na ochranu prirody (IUCN) poskytla hruby odhad globalnych primarnych
mikroplastickych emisii a vypocitala mnoZstvo vypustené do ocednu. V USA a niektorych
rozvinutych krajinach Eurdpy st Gniky primarnych mikroplastov rovnocenné alebo prevazuju
sekundarne zdroje mikroplastov [88].
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Obrazok 7. Primdrne zdroje mikroplastov [173].

2.4.1.2 Sekundarne mikroplasty (SMPs)

Sekundarne mikroplasty pochadzaju z fragmentacie vacsieho plastového odpadu v prostredi
[91]. Odhaduje sa, Ze rieky posobia ako hlavna dopravna cesta pre vSetky velkosti plastového
odpadu a bolo vypoéitané, ze z riek kazdy rok vstupuje do oceanu od 1,15 do 2,41 miliona ton
plastového odpadu [92]. Vzhl'adom na velké mnoZstvo plastového odpadu vstupujaceho do
zivotného prostredia sa vSeobecne predpoklada, ze vacSina MPs v prostredi su sekundarneho
povodu. Rozpad beznych plastov v suchozemskom prostredi je sposobeny najmid UV
ziarenim. A potom v désledku fotooxidac¢nej degradacie sa plast stava krehkym a fragmentuje.
Prirodzené podmienky ako zmena teplot (zmena ro¢nych obdobi) a poveternostné podmienky
ulah¢uji degradaciu, ktora vedie k pomerne ucinnej fragmentacii na susi a vo vode [93, 94,
95].

2.4.2 Vplyv mikroplastov v zivotnom prostredi

Vplyv MPs na Zivotné prostredie a jeho zlozky je uz roky skimany po celom svete a prebehli
uz stovky experimentov spojené s touto problematikou. Napriek tomu, Ze pddne ekosystémy,
najmi polnohospodarska pdda, boli uznané ako hlavny zachyt MPs najpodrobnejSie su
preskimané vplyvy v akvatickom prostredi, konkrétne v slanych vodach (moria a oceany)
a najmenej V terestrickom prostredi s vynimkou podneho prostredia, kde vSak stale vplyvy
MPs zostavaji zvidc¢Sa nezname. Mnozstvo publikécii o vplyve MPs na jednotlivé zlozky
zivotného prostredia je znazornené na Chyba! Nenasiel sa ziaden zdroj odkazov..
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Obrdzok 8: Percentudlne zastupenie publikdcii zameriavajucich sa na MPs podla prostredia v ktorom
boli skumané [96].

To, ze MPs nepriaznivo posobi na biotu vo vsetkych zlozkach Zivotného prostredia je uz
znami fakt, ktory je podporeny mnozstvom Studii zameriavajucich sa na tito problematiku.
V ramci tychto stadii prebehlo mnozstvo ekotoxikologickych testov, vd’aka ktorym boli
negativne vplyvy MPs trochu pribliZzené. Boli zistené priame ovplyvnenia celkovej fyziologie
zivoCichov, porusenie imunitnych funkcii, zvySena mortalita, znizena schopnost’ reprodukcie.
MPs mo6zu ovplyviiovat’ zlozky zivotného prostredia i nepriamo a to napriklad akumulaciou
vo vodnom prostredi menia prienik svetla do vodného stipca a tym ovplyviiuji biochemické
cykly. Nebezpe¢na moze byt’ aj akumulacia MPs v sedimentoch [97, 98, 99, 100, 101, 102].

Stadia z pred par rokov (2016) skumala tvorbu a distribiciu mikroskopickych &astic podas
degradacie réznych plastovych materidlov za urychlenych poveternostnych podmienok v
laboratoriu. Merané boli koncentracie ¢astic vo velkostnom rozsahu 30 nm — 60 um. Kazdy
jeden z pouzitych plastov vykazoval meratelné zvySenie uvolnovania Castic do roztoku,
pricom PS aPLA casto generovali najvyssSie koncentracie Castic. Bolo naznacCené, Zze na
zaCiatku poveternostnych procesov sa fragmentuje vel'a malych castic z povrchu polyméru
a k uplnej fragmentacii dojde neskoér, aZz ked’ je polymér dostato¢ne oslabeny. Zaroven bolo
dokazané, ze zo vSetkych pouzitych plastov (PS, PLA - kyselina, PE - polyetylén, PP -
polypropylén, PET) PLA vyprodukovalo druhi najvysSiu koncentrdciu mikroskopickych
Castic, prekonané iba PS skupinou [103].

Ako MPs z bioplastov mézu ovplyviiovat’ biotu jednotlivych zloziek Zivotného prostredia eSte
nie je uplne zname. A prave na tto problematiku sa zamerala Dannielle Senga Green vo
svojich Stadiach z rokov 2015 a 2016. Prave ona dodala prvé dokazy otom, ze vysoké
koncentracie PLA vyvolali stres a zvySili mieru respiracie u Ustric Ostrea edulis a podobné
vysledky boli pozorované pri miere respiracie Arenicola marina L. v reakcii na vysoké
koncentracie PLA v piesCitych sedimentoch. Tieto zistenia naznacuji, Ze vyvolany stres by
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mohol ovplyvnit’ zdravotny stav a Spravanie niektorych zivocichov [104, 105].

Tym vedcov z holandskej univerzity WUR (Wageningen University & Research) porovnaval
vplyvy makro- a mikro-plastov (LDPE - polyetylén s nizkou hustotou) a bioplastov na rast
pSenice (Triticum aestivun). Pokus v kvetinaci (zobrazeny na Obrazok 9) sa uskutocnil
v klimatickej komore, pre urcenie uU¢inku pri 1% koncentracii plastov na rast pSenice
V pritomnosti a bez pritomnosti dazd’oviek. Vysledky ukazali, Ze makro- a mikro-plastové
Castice ovplyvnili ako nadzemné, tak aj podzemne casti rastliny pocas vegetativneho aj
reprodukéného obdobia. Bioplasty preukazali silnejSie negativne ucinky v porovnani
s polyetylénom. Pritomnost dazdoviek mala pozitivny vplyv na rast pSenice a to
predovsetkym pri skupinach kontaminovanych plastmi (bioplastmi), kedy ticto negativne
vplyvy zmieriovali. Ddsledky makro- a mikro-plastov a bioplastov na dazdovky vsak

skumané neboli [106].
» . Biomasa 1. B
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Obrazok 9: Zndzornenie prevedenia experimentu pri skumani vplyvov makro- a mikro-plastov a
bioplastov na rast psenice [106].

Jedna z rozsiahlejSich Studii prebehla v Carnotovom inStitite za ucelom objasnenia ako
degradacia niektorych biologicky rozlozitelnych plastov méze ovplyvnit’ pddnu ekologiu.
Navrhnuty experiment prebehol za 21 dni (odber vzoriek kazdych 7 dni) apocas tohto
experimentu bola sledovana nitrifika¢na aktivita. Predpoklad bol, ze biologicky rozloziteI'né
plasty svojou degradaciou stimuluju bakterialnu aktivitu. Avsak opak sa ukazal skuto¢nost'ou,
ked pritomnost’ tychto bioplastov aktivitu znizila a bolo preukdzané, Ze miera zniZenia
aktivity priamo suvisela od koncentracie bioplastov v pode. Pocas tohto experimentu bolo
rovnako sledované aj ako degradacia pouzitych bioplastov ovplyviiuje pritomné
mikroorganizmy. Atak ako pri prvom zisteni, bolo odhalené, Ze pritomnost’ bioplastov
nepriaznivo ovplyvnila aktivitu mikroorganizmov. Z tychto vysledkov bolo usudené, Ze nie
len péda ma vplyv na degradaciu bioplastov ale aj to, ze samotny proces degradacie
bioplastov moze ovplyvnit’ kvalitu a ekologiu pddy a v tomto pripade doslo k negativnemu
ovplyvneniu podneho prostredia [107].

2.4.3 Vplyv MPs a PLA na podny ekosystém

Mikroplasty sa do pédy mdzu dostat’ nieckolkymi cestami ako napriklad nespravnym
zachadzanim s plastovym odpadom pri jeho odstranovani, preprave a spracovani. DalSim
sposobom je rozpad pol'nohospodarskych plastov (ml¢ové povlaky, tunely a potrubia) alebo
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aplikacia Cistiarenského kalu a regenerovanych odpadnych vod obsahujucich MPs alebo
plastové vlakna [108, 109, 110]. V studii Hurleyho a Nizzetta z roku 2018 sa odhaduje, ze
tymito cestami sa do europskych pdd ro¢ne dostava 63 az 430 tisic ton mikroplastov [111].
MPs sa potom moézu akumulovat v pddnom retazci potravin (Soil food web) [112], kde
funguju ako sorbenty pre pesticidy a iné kontaminanty alebo nepriaznivo pdsobia na podne
organizmy, pripadne znizuju stabilitu a kvalitu pody [113, 114].

Pre tuto problematiku mikroplastov sa zvysil natlak na vyvinutie vhodnych alternativ. A ako
uz bolo napisané najrozSirenejSou alternativou sa stali prave bio-plasty, u ktorych sa
predpokladalo, Ze prebehne uplna degradicia bez vzniku MPs. Tato domnienka bola
vyvratena u mnohych druhov bioplastov. Jednym z tychto plastov je prave PLA, u ktorého
bolo preukazané, Ze k uplnej degradacii potrebuje vhodné podmienky (viz. vyssie) a bez
splnenia tychto podmienok dochadza k degradacii vel'mi pomaly, ak vobec a fragmentacia na
MPs prebieha rychlejSie ako u beznych plastov. Na zdklade tychto poznatkov vedci zacali
skamat’ vplyvy MPs PLA v Zivotnom prostredi.

Stadia z minulého roku sa konkrétne zameriava na to ako pritomnost’ PLA a inych druhov
plastu moze ovplyvnit’ prirodzené podne prostredie. V tomto experimente skumali dosledky
pritomnosti PLA ako pod zemou (korenové systémy, stav dazdoviek, Struktura pody, pH) tak
nad zemou (kli¢enie, vySka a mnoZstvo biomasy a mnozstvo chlorofylu). Sledované
parametre spolu s naznacenymi vysledkami si znazornené na Obrazok 10. Na tieto testy boli
vyuzité semena rastliny Lolium perenne (Métonoh trvaci), Aporrectodea rosea (Dazdovka).
Bolo zistené, ze po 30 diloch vykli¢ilo vyrazne menej semien v skupine kontaminovanej PLA
a semena, ktoré vykli¢ili mali az o 19 % niz$iu vySku oproti kontrolnej skupine. MnoZstvo
chlorofylu sa medzi jednotlivymi skupinami nijako zvlast' neliSilo, avSak pomer medzi
chlorofyl-a/chlorofyl-b bol odlisny od kontrolnej skupiny. Experiment s dazd’ovkami podobne
ako s Matonohom trval 30 dni a po uplynuti tejto doby boli dazd’ovky vybraté a preskimané.
V ziadnej z testovanych skupin nebola sledovana mortalita a pri PLA nebola sledovand ani
ziadna vyraznd strata ¢i nabratie vahy. Pri sledovani pH neboli vypozorované¢ Zziadne
vyraznejSie zmeny. Pritomnost” PLA v pdde ovplyvnila stabilitu pddneho agregatu priamymi
zmenami vo vizbovych mechanizmoch pody ato tym, Ze dochadza k redukcii velkych
makroagregatov (2000 um) a narastu mikroagregatov (63 um). Stabilita pddnej Struktury je
zésadna pre produktivitu pddy ako aj pre stav rastlin a zivoCichov prostrednictvom vplyvu
pody na prepravu vody, plynu azivin. Zmeny v agregatoch mdzu tiez spdsobit’ zmeny
v pddnych uhlikovych procesoch [115].
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Obrazok 10: Znazornenie vplyvu MPs na biotu podneho ekosystému v porovnani z kontrolnou
skupinou [115].

Dalsie s§tadie zameriavajuce sa na ekotoxicitu PLA v pdde prebehli v Brazilii. V jednej
S tychto $tadii boli pouzité mikrocastice PLA a za testovaciu rastlinu bol zvoleny cesnak
cibulovy (Allium cepa) [116]. Tento experiment neukazal Ziadne vyrazné inhibicie rastu,
cytotoxicitu avSak pritomnost PLA vyvolala aberaciu (odchylka v struktire chromozonu).
V inej Studii sa zamerali na testovanie nanocastic PLA, znova pouzitim A. cepa. Analyza
umoznila pozorovanie inhibicie bunkového delenia a genotoxické ucinky pri degradacii
Vv komposte, ¢o naznacuje, Ze toxickejSie ako samotné PLA, mézu byt produkty jeho
degradacie [117].

2.5 Sposoby stanovenia mikroplastov v pevnych matriciach

2.5.1 Poda

Za pddu sa oznacuje najvrchnejSia zvetrand Cast’ zemskej kory, ktord vznikla vzajomnym
posobenim chemickych, biologickych a fyzikélnych sil. Tvorba a vyvoj pody je dlhodoby
a vel'mi zlozity proces pocas ktorého na materski horninu pdsobia biotické aj abiotické
faktory (zvetravanie), o je sprevadzané roznymi chemickymi zmenami. PoCas vyvoja sa
pritomné latky postupne transformuju a premiestiiuju (horizontdlne aj vertikdlne) a pdda je
obohacovana o rastlinné zbytky, prach a soli z podzemnych vod. A naopak ¢asom sa stracaju
rozpustné soli a pevné castice, ktoré st odplavované teclicou vodou alebo odtekaju spolu
S podnym roztokom [118]. Pdda je trojfazovy systém, ktory je mozné rozdelit’ na kvapalnu,
plynnu a pevnu zlozku, pricom pevna zlozka sa d’alej deli na mineralnu a organicku Cast. Na
Obrazok 11 je znazornené ilustraéné percentudlne zastipenie zloziek v pdde.
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Obrdzok 11: Idedlne percentudlne zastupenie jednotlivych zloZiek v péde [119].

Poda ma niekol'ko funkcii, ktorych doleZitost’ sa 1iSi od uhla pohl'adu a samotné funkcie sa
delia na: kultirne, uzitkové a prirodné ekosystémove.

Pdda je zdrojom Zivin pre rastliny a zaroven im poskytuje oporu. Okrem zivin rastliny z pody
ziskavaju aj vodu, s ¢im suvisi aj filtracna funkcia pody, pretoze Castice pody sorbuju latky
rozpustené vo vode alebo latky unasané vodou v pdde, tvz. pddnym roztokom [120].
Sucastou pody su aj mikroorganizmy, ktorych pritomnost’ a aktivita suvisi s zlozenim pody
a zaroven ich interakcie s chemickou ¢i biologickou zlozkou pddy moézu ovplyvnit' cykly
vody, dusiku, fosforu aj uhliku [121].

Pdda hra zasadnu a nezastupiteni rolu v stabilite ekosystémov a Vv ovplyvilovani bilancii
latok a energii. Posobi ako environmentéalne pufracné Cinidlo, ktoré okrem iné¢ho degraduje,
zadrzuje, ale aj za urcitych podmienok uvoliiuje potencidlne rizikové latky. Ateda ked sa
pozrieme na pddu ztohto pohladu, je stav pddneho fondu jednym z faktorov priamo
vytvarajacich a ovplyviujacich stav zivotného prostredia [121].

2.5.2 Cistiarensky kal

Ako uz bolo vysSie napisané mnoho produktov kazdodennej spotreby ako su krémy, telové
pilingy ¢i zubné pasty obsahujiu MPs, ktoré su po pouziti splachnuté do vodovodnych potrubi
odkial' d’alej putuju do &istiarne odpadnych vod (COV). Prave COV boli identifikované ako
jedny z hlavnych receptorov zneéistenia MPs, kde v procese Cistenia odpadnych
vod efektivne zachytavaji vacsinu tychto Castic prave v kale [122].

Cistiarensky kal (CK) je kontinualne produkovany odpad z COV a jeho produkcii sa neda
vyhnut. Napriek tomu, ze CK predstavuje len maly podiel objemu odpadnych vod, je v fiom
koncentrovand vicSina necistot nachadzajiicich sa v odpadnych vodach. Vznikd pocas
mechanicko-biologickych technologii. Surovy kal obsahuje okolo 70 % organickych latok
Vv suSine a vzhladom k moznej pritomnosti patogénnych mikroorganizmov je klasifikovany
ako nebezpecny odpad [123].
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V stcasnej dobe sa vyuzivaju tri sposoby nakladania s Cistiarenskym kalom:

1. Vyuzitie v polnohospodarstve a na rekultivaciu ( priama aplikacia alebo aplikacia cez
kompost)

2. Ulozenie na skladku

3. Termické spracovanie (rozne spdsoby spal’ovania a pyrolyzy)

Z hladiska MPs predstavuju problém najmé prvé dva spdsoby nakladania s kalom, kedy sa
tymto sposobom mdzu MPs dostat’ do Zivotného prostredia [123, 124]. Stadia A. Turnera sa
zamerala na moznosti adsorpcie niektorych kovov (Ag, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Pb, Zn) na MPs
vo vodnom prostredi a bolo dokazané, ze adsorpcia kovov, iked ovplyvnena okolitym
prostredim, na povrch MPs bola vysoka [125]. AkedZe kaly obsahuju relativne vysoké
koncentracie tazkych kovov, prave MPs s kalu mézu predstavovat’ vel'ké riziko kontaminacie
pody tazkymi kovmi.

2.5.3 Identifikacia mikroplastov

Je tazké identifikovat mikroplasty réznych velkosti, tvarov atypov polymérov uplne
a spolahlivo z komplexnych matric prostredia pomocou jedinej analytickej metody. Preto sa
zacali pouzivat kombinacie viacej ako dvoch analytickych technik [126]. Vyber vhodnej
metody identifikacie MPs je rozhodujuci pre hodnotenie mikroplastického znecistenia.
Analyza MPs z roznych vzoriek zivotného prostredia vyzaduje rad postupov vratane odberu
vzoriek, separacie, Cistenie a identifikacie. Jedna z prvych metod identifikacie MPs bola
volnym okom alebo mikroskopom. Neskdr sa k tymto zakladnym spdsobom pridala
identifikdcia pomocou infracervenej spektroskopie Fourierovej transformacie (FTIR)
a Ramanova spektroskopia. Vhodna metoda identifikacie by sa mala ur¢it' v zavislosti od
poctu vzoriek a rozsahu velkosti, ktoré st predmetom zaujmu [127].

Dalgia zo skimanych moznosti identifikacie a kvatifikacie MPs bolo pouzitie fluorescenéného
farbiva Nile Red (NR). Optimalna davka farbiva bola ur¢ena ako 5 mg/l NR v roztoku n-
hexanu. Tato davka ucinne zafarbila plasty, ktoré boli potom l'ahko rozpoznatelné pri zelenej
fluorescencii. Avsak bolo zistené, Ze tato metdda nie je ucinna pre vsetky typy plastov ako je
polyvinylchlorid (PVC), polyamid (PA) a polyester (PE). Metdda farbenia NR bola vhodna na
rozliSenie fragmentovych polypropylénovych castic od velkého poctu pieskovych castic
V laboratornych testoch. Tato metodda je priama a rychla na identifikaciu a kvantifikaciu
polymérnych castic v laboratérne kontrolovanych vzorkach. Pred zavedenim tejto metody do
praxe je ale potrebné podrobnejSie preskimat’ pouzitie farbenia NR na polné vzorky
s organickymi zvySkami [128]. Nickol'ko vedcov dalo dokopy prehlad, ktory sumarizuje
metody a techniky extrakcie MPs zo sedimentu, morskej vody a organizmov. Tento prehlad
zahffia aj metody kvantifikicie, diskutované st aj vyhody a vyzvy pouzitia mikro-FTIR
(infracervena spektroskopia s Fourierovou transformaciou), ATR-FTIR (infradervena
spektroskopia s Fourierovou transformaciou s technikou zrkadlovej reflexie), Pry-GC/MS
(pyrolyza — plynna chromatografia/hmotnostna spektrometria), RS (Ramanova spektroskopia)
a EDS (disperzna rontgenova spektroskopia) [129].

FTIP sa najCastejSie pouZziva na kvalitativnu analyzu MPs vratane mikro-FTIR a ATR-FTIR.
Polymérne typy MPs sa daju rychlo a priamo identifikovat’ porovnanim vyslednych spektier
so spektrami znamych plastovych polymérov. Pri pouziti ATR-FTIR existuji dva mozné
meracie rezimy, reZzimy odrazivosti a priepustnosti. ReZim priepustnosti je obmedzeny
niektorymi hrubymi MPs z dovodu celkovych absorpénych vzorcov a spektra v méde odrazu
ukdzali potencial spektralneho skreslenia refrakénej chyby pri analyze nepravidelne
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tvarovanych MPs. Pred spektralnou analyzou je potrebné vzorky dosledne vysusit’ [129, 130].
Pri Ramanovej spektroskopie laserovy la¢ dopadajici na objekt ma za nasledok rdzne
frekvencie spitne rozptyleného svetla v zavislosti od molekularnej Struktiry a pritomnych
atomov, ktoré vytvaraju jedine¢né spektrum pre kazdy polymér. Ramanova analyza nielen
identifikuje plasty, ale poskytuje aj profily zlozenia polyméru [63]. U Ramanovej
spektroskopie sa predpoklada, ze by mohla identifikovat’ extrémne malé MPS, mat’ lepSie
vysledky pri vlhkych vzorkach a vytvarat’ priestorové chemické snimky mikroplastov, taktiez
RS a FTIR sa vzdjomne dopliiaju. RS moze zistit' niektoré molekulérne vibracie, ktoré su IR
(infracervena spektroskopia) neaktivne, a naopak. Velkou nevyhodou u RS ostava, ze
pritomnostou farby a prisad v analyzovanych mikroplastoch dochadza k preruSeniu merania
[129, 131].

2.5.3.1 Termicka analyza

Na rozdiel od uZz spominanych technik, termicka analyza poskytuje uplne odliSny pristup,
ktory sa Coraz viac vyuZiva k analyze MPs a funguje na principe identifikdcie materialu
(polyméru) na zéklade jeho degradacnych produktov. Termicka analyza meria zmeny
fyzikalnych a chemickych vlastnosti materidlov v zavislosti na teplote. Jedna z metdd sa
nazyva diferen¢na kompenzaéna kalorimetria (DSC). Principom tejto metody je, ze teplota
vzorky a referen¢ného materidlu je udrzovand na rovnakej hodnote a merand je dodana
tepelna energia. Pretoze kazdy plastovy produkt ma odlisné vlastnosti, tato metdda vyzaduje
referen¢né materialy na identifikaciu ré6znych typov materialov. DSC moze byt uZitocny na
identifikaciu Specifickych primarnych mikroplastov, ako si PE mikrogulicky, pre ktoré st
dostupné referen¢né materialy [132]. Termogravimetria (TGA) v kombinacii s DSC umoznila
stanovenie PE aPP, ale nedokazala stanovit PVC, PA, PES, PET aPU v dosledku
prekryvajtcich sa fazovych prechodovych signalov [133]. Kombinaciou TGA s extrakciou
Vv tuhej faze (SPE), ktora bola nasledne spojena s tepelnou desorpciou a systémom GC/MS
(TDS-GC/MS) sa spojili vyhody vacSej velkosti vzorky v porovnani s pyrolyzou (Pyr-
GC/MS) a vyssie rozliSenie v porovnani s DSC. Kombinacia TGA-SPE-TDS-GC-MS bola
uspesne pouzita pri kvantitativnej identifikacii PP, PS a polymérnych zmesi vo vzorkach pody
a musli [134]. Tandemové technika Pyr-GC/MS bola tiez pouzitd na ziskanie Strukturnych
informacii o polymére, analyzov produktov tepelnej degradacie [135]. Touto metdédou boli
identifikované potencialne plastové Castice zo vzoriek sedimentu ako PE, PP, PVC, PS, PA
a PET [136, 137].

Termickéd analyza poskytuje alternativnu metddu k spektroskopii na chemickt identifikaciu
urcitych typov polymérov. Termicka analyza je vSak destruktivna metdda, ktord zabranuje
naslednej dodato¢nej analyze. DSC analyza je pomerne jednoducha a rychla, ale ma
obmedzenia v identifikacii mikroplastov z roznych polymérnych produktov vo vzorkach
prostredia. Termick4 analyza v kombinacii s GC/MS moéZe stcasne analyzovat' doplnkové
latky v MPs [136]. Tato metéda vyzaduje dobre vySkoleného a skuseného operatora
a podstatne viac ¢asu a Usilia na chod pristrojov a spracovanie udajov nez s FTIR a RS. Této
metdda sa preukazuje vel'mi uzito¢nd na skriningové analyzy hromadnych vzoriek alebo na
komplementarne analyzy MPs, ktoré neboli Gplne charakterizované spektroskopiou [138].
Metoda Pyr-GC/MS sa poklada za Standardni metédu na analyzu polymérov a vSak kvoli
obmedzenému mnoZstvu vzorky priblizne 0,5 mg nie je vhodny na analyzu zlozitych zmesi,
ako si vzorky zivotného prostredia. Z tohto dovodu tym vedcov vyvinul novu
termoanalytickii metddu pre identifikdciu MPs vo vzorkach prostredia. MnoZstvo vzorky
moze byt az do 100 mg, o zaistuje viacSiu homogenitu vzorky. Tato vzorka sa podrobi
uplnému tepelnému rozkladu, Specifické degradacné produkty prislusSného polyméru sa
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adsorbuju na tuhej faze a nasledne po desorpcii sa analyzuju pomocou GC/MS (TED-GC-
MS). Touto metdédou boli zatial' GspeSne identifikované MPs z PP, PE, PET, PA aPS
Vv redlnych vzorkach zivotného prostredia [139].

Analyza uvolnenych plynov (EGA) je najuzito¢nejSou technikou na urCenie povahy
a mnozstva prchavych produktov vytvorenych pocas tepelnej degradacie, desorpcie alebo
vyparovania materialov. Jednou s jej najvacSich vyhod je, Ze nevyzaduje separaciu MPs a
tak umoziuje priamu analyzu vzoriek zivotného prostredia. Prave preto bola tato metoda
zvolena k identifikacii mikroplastov PLA v tuhych matriciach. Pri EGA sa vo vSeobecnosti
pouzivaju dva pristupy, simultdnna analyza a kombinovana analyza. Pri simultdlnnej analyze
sa pouzivaju dve metddy na skiimanie materidlov sucasne, TG-FTIR alebo TG-MS on-line
analyzy, ktor¢ umoziuji detekciu plynnych produktov v redlnom case. Tato detekcia je
moznda prepojenim pyrolyznej jednotky s detekénou jednotkou vyhrievanou kapilarou. Tento
rezim umoziuje operatorovi optimalizovat parametre jednotlivych casti pristrojov pre ¢o
najlepsie vysledky merani [140, 141, 142]. MS je vyhodnou vol'bou pre analyzu uvolnenych
plynov kvoli jej vyhodam, ako je vysoka Specificita, citlivost’, rychla reakcia, nizke detekéné
limity a detekcia viacerych idnov a izotopov sucastne. NajcastejSie sa v MS pouziva
kvadrupolovy analyzator (QMA), kvoli jeho vyhodam, ako je 'ahka prevadzka, mala velkost,
l'ahka integracia systému a nizke kapitalové naklady [143]. Tepelné spracovanie v tejto
metode moze byt bud’ oxidacia (spalovanie) alebo pyrolyza v inertnej atmosfére. Definovana
cast plynnych degradaénych produktov sa prenesie do kvadrupolového hmotnostného
spektrometra prostrednictvom spominanej zahrievanej kapildry. Strata hmotnosti pri
Specifickej teplote moZe suvisiet s MS signdlom plynnych produktov pyrolyzy. Aj bez
chromatografickej separdcie sa mézu analyty srovnakymi alebo podobnymi produktmi
pyrolyzy (pyrolyzne produkty z plastu a pyrolyzne produkty z pddy) navzajom odlisit’ podla
ich odlisnych teplot rozkladu [144].

Spojovacie rozhranie medzi pristrojmi (TG-MS) byva obvykle zostavené z flexibilného
vyhrievaného prenosového vedenia, ako aj z vyhrievanych adaptérov. Tento sposob spojenia
(cez kapilaru) dvoch fyzicky oddelenych pristrojov ma dve potencidlne nevyhody: prenosové
zariadenie spOsobuje mierne oneskorenie medzi uvolnenim plynnych produktov v TG
systéme a ich detekciou v MS systéme. Okrem toho je mozna aj kondenzacia vnutri kapilari
alebo iné interakéné efekty. Predpokladd sa, ze kondenzicia v kapilare nastava kvoli
teplotnym rozdielom medzi TG systémom a samotnou kapilarou, kedy teploty v TG systéme
moézu presahovat’ aj cez 1000 °C a vyhrievanie kapilary byva ¢asto obmedzené s maximalnou
teplotou vyhrevu 300 °C [145, 146].

Analyza uvolnenych plynov PLA

V poslednych rokoch sa ndstroje tepelnej analyzy, ako je termogravimetria (TG) a
diferencidlna skenovacia kalorimetria (DSC), stdvaju ddlezitymi pri poskytovani cennych
informacii, pokial' ide o kinetické parametre, mechanizmus rozkladu a tepelnu stabilitu.
Nepretrzité informacie v realnom o plynnych produktoch, ako napriklad strata hmotnosti je
mozné ziskat' spojenim hmotnostnej spektrometrie s termogravimetriou (TG-MS). Tento
tandem moéze tiez poskytnit’ podrobnejSie informacie o rozklade uhl'ovodikovych zlicenin
identifikaciou fragmentov id6nov z pdvodnych zlicenin so zmenou teploty [147]. Vyber
experimentalnych parametrov je kritickou otdzkou pre presni analyzu pyrolytickych
produktov. Tieto parametre, najmd teploty a casy pyrolyzy, st klucovymi faktormi na
dosiahnutie dobrej separacie a dalSej identifikacie zlu¢enin z degradovanych materialov
[148].
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Zlozitost’ tepelnej degradacie PLA boli skimané uz v mnohych stadiach. V jednej z takychto
praci Kopinkle [149] ajeho tym navrhli, ze degradacia pri teplotach nad 200 °C zahina
intramolekularnu transesterifikaciu veducu k laktidovym a cyklickym oligomérom, cis-
elimindciu vedicu k akrylovym oligomérom kyseliny akrylovej a fragmentaciu vedicu k
acetaldehydu a COz. Okrem tychto degradacnych mechanizmov mézu zvyskové kovy, ktoré
pochadzaju z polymerizaéného katalyzatora, katalyzovat' depolymerizaciu PLA za vzniku
vyluéne laktidu [150]. Zlozity mechanizmus tepelnej degradacie sa snazili priblizit' aj
v dalsich stadiach. Jedna z nich prebehla uz v roku 2002 pod vedenim Aoyagi, Yoshihiro
a Koichi [151]. Zistili, Ze tepelna stabilita PLA je ovplyvnena mnohymi faktormi ako je
vlhkost’, hydrolyzované monoméry a oligoméry, molekulovd hmotnost’ a obsah zvyskovych
kovov [150, 152]. V dalsej ztakychto stadii [153] pouzili postupni pyrolyzu (postupna
pyrolyza je definovand ako po sebe nasledujice pyrolytické reakcie, aplikované na rovnakua
vzorku za rovnakych experimentalnych podmienok, az kym sa nezistia ziadne dalSie
produkty [154]) s matematickymi modelmi a pouzitim tejto stratégie, bolo preukazané, zZe
PLA pri vysokych teplotach degraduje nelinearnym spravanim (mechanizmom). Tiez bolo
preukazané, Ze pouzitie kratkych c¢asov pyrolyzy bolo klItucové k dosiahnutiu dobrého
chromatografického rozliSenia ana zabranenie difiznych ucinkov. Napriek rozsiahlym
udajom uvadzanych, V literatire mnohé aspekty mechanizmu degradacie PLA stale nie su
uplne objasnené.

Tepelna degradacia PLA je komplexny proces (ktorého mechanizmus stale eSte nie je uplne
znami), pretoze zahfia mnoho simultannych reakcii aje ovplyvnena mnohymi faktormi.
Samotna pyrolyza PLA je neradikdlna, spéitne esterovd vymenna reakcia zahriiujica retazce
konciace skupinou OH. Hmotnostné spektrd m/z (pomer hmotnosti k naboju) boli ziskané z
online TG-MS systému, pre lepSie pochopenie pyrolytickych mechanizmov PLA. m/z=16, ¢o
modze reprezentovat’ metan; 28 oxid uholnaty; 44 acetaldehyd; 56 metalketén; 144 oligoméry
laktidu. Pri pyrolyze PLA boli pozorované i mal¢ mnozstva 100 a 200 identifikované ako
oligoméry laktidov. Zo ziskanych vysledkov bolo zrejmé, Zze metdn, oxid uholnaty,
acetaldehyd a metylketén st vyznamnymi produktmi pyrolyzy PLA. Pri pyrolyze PLA boli
pozorovan¢ iba malé mnozstvd laktidu a oligomérov. Pretoze hlavnou zlozkou PLA je
kyselina mlie¢na, da sa primerane oc¢akavat’, Ze sa v pyrolyznom procese vyrobi acetaldehyd,
laktid a oligoméry laktidu. Okrem oligomérov laktidu je mozné pozorovat i teplotné rady

metanu a oxidu uholnatého. Oxid uhol'naty a metan mozno vysvetlit’ rozkladom acetaldehydu
[147, 155].

K podobnym vysledkom prisli aj v stadii C. Westphal [156], ked pomocou tandemovej
analyzy Py-GC-MS pri 400 a 500 °C sa v poly(laktide) (PLA) identifikovali acetaldehyd,
kyselina akrylovu, kyselinu laktoylakrylovl, dva laktidové izoméry a cyklické oligoméry az
do pentaméru. Pomer mezo-laktidu k p,-laktidu bol niz$i v bioticky hydrolyzovanej PLA,
zatial' ¢o zmeny matric PLA nezasiahnutych (unaged) a chemicky hydrolyzovanych vzoriek
poskytli celkom podobné pyrogramy.
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3 CIEL PRACE

Ako uz bolo uvedené, rychle arozsiahle zavedenie niektorych bioplastov bez hlbSieho
preskimania ich spravania v redlnych podmienkach predstavilo niekol’ko problémov. Jeden
z tychto problémov je, tvorba mikroplastov a preto je potrebné mat’ (vyvinat’) metodu, ktorou
by bolo mozné tieto biomikroplasty stanovit. Dalsi problém predstavuje fakt, e vic§ina
metdd detekcie a analyzy mikroplastov je ¢asovo a materidlovo naro¢na a vysledky nie su
vzdy pouzitelné, priCom spdsoby identifikacie biomikroplastov v pode neboli doteraz
skimané takmer vobec. Z tohto dovodu cielom tejto diplomovej prace je vyvoj rychlej
metody, vhodnej na identifikaciu a stanovenie mnozstva bio-MPs v pode a inych pevnych
matriciach, bez potreby predupravy vzorkou. Na vyvoj tejto metdédy, ako modelovy bioplast
bola pouzita kyselina polymliecna (PLA). Tento bioplast, vdaka mnohym vyhodam
(napriklad relativne jednoduchéd vyroba a dobré vlastnosti) zacal nahradzat’ klasické plasty
v mnohych aplikaciach a preto do budicnosti mdéze predstavovat’ potencidlny kontaminant
zivotného prostredia.

Pouzitie systému TGA-MS k identifikacii a ku kvantifikacii mikroplastov v pdde je relativne
novy pristup, ktory ma stale niekol’ko nedostatkov. Analyza je komplikovana chemickou
a fyzikalnou zloZitostou pody a kalu. Dalsie komplikacie predstavuje nehomogenita vzorkou.
Napriek tomuto TGA-MS analyza ma velky potencial v budiicom stanovovani mikroplastov
Vv pevnych matriciach, najma vd’aka tomu, Ze analyza je relativne rychla a mozna bez narocnej
pred Gpravy vzorkou.
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4 EXPERIMENTALNA CAST

4.1 Pouzité pristroje, pomocky a chemikalie

- Termogravimeter Netzsch 449F1

- Hmotnostny spektometer (MS) Agilent 5977B
- Analytické vahy Mettler AE240

- Termogravimetrické panvicky

Bezné laboratorné vybavenie

4.2 Chemikalie a Standardy (matrice)

- Kyselina polymlie¢na (PLA)
- Standardna pdda LUFA od firmy Speyer (typ pody 2.2)
» CEC [meq/100q]: 8,5+12,1
» Obsah organického uhliku [%]: 1,71+0,30
» pH: 5,6+0,4
- Poda P185 a P84 (Tabulka 2)
- Kal —kal bol vysuseny na vzduch a pochadzal z COV ModFice (ekvivalentna
populacia 500 000 obyvatel'ov)

4.3 Mikroplastové analyty

K analyze boli pouzité vzorky semikryStalickej PLA, znacky Infeo od firmy Natureworks.
Castice boli menSie ako Imm, vytvorené z granuli na strizndém mlyne za pouzitia tekutého
dusiku (Tabul’ka 1).

Tabulka 1. Zakladné informdcie o PLA.

Kyselina poly(mliecna)
Skratka PLA
Chemicka Struktura —0—C C
. H iy
Chemicky vzorec (C3H402)n
Teplota topenia 130 - 180 °C
Rozpustnost’ Chlérované rozpustadla, horicom
benzéne, tetrahydrofurdne a dioxdne
PLA sa ¢asto pouZiva v 3D tlaci,
Pousiti v textilnom priemysle (zmes s bavinou
ouzitie , N
a vinou), na vyrobu réznych obalov
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4.4 Pracovny postup

4.4.1 Priprava vzorkou

Pre kazdy druh matrice sme pripravili kalibra¢nu radu Vv pribliznom rozsahu 0,1% az 5% a vo
vysledku mala kazdd rada 10 roéznych koncentracii PLA. Kvoli moznym problémom
s homogenitou, vzorky kalu a pddy boli spikované priamo v termogravimetrickej panvicke.
Celkova hmotnost’ vzorku sa pohybovala okolo 40 mg. Predpripravené vzorky boli ulozené
pri laboratornej teplote. Prehl’ad jednotlivych vzorkou ich navazky a koncentracie st zapisané
v Tabul’ka 8 zobrazenej v kapitole Prilohy.

Obrazok 12: TGA piecka pouzita v experimente.

Tabulka 2: Lokalita odberu, typ a viastnosti pod pouzitych na analyzu.

Poda
P84 P185

Lokalita odberu Postoupky/Pokusy Saratice/Saratické Sliny

Podny typ Kambizem luvicka Cernozem Cernicka

Hibka odberu [cm] 10 - 40 10 - 40
Humus [%] 0,59-1,43 1,34 -3,73
pH 4,8-5,8 7,1-7,35

Pérovitost’ [%] 37 -42 455-49,4
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4.4.2 Analyza uvolnenych plynov

Na analyzu bola zvolend metdéda Analyza uvolnenych plynov, ktora vyuziva tandemovu
metodiku, kde je termogravimeter spojeny S hmotnostnym spektrometrom (s elektronovou
ionizdciou) vyhrievanou kapildrou. Analyza prebehla v inertnej argoénovej atmosfére.
Sledované m/z a nadstavené parametre pristrojov su zobrazené v Tabul'ka 3. Cely experiment
bol merany v spolupraci s AV CR v Rezi, Ustav anorganické chemie.

Obrdazok 13: Pouczity systéem TG-GC/MS pri analyze.
Tabulka 3: Nadstavené parametre TGA/MS.

TGA
Teplotny rozsah 36 - 700 °C
Teplotny krok 10 K/min
Reakéna atmosféra 50 ml/min
Ochranna atmosféra vah 20 ml/min
Teplota kapilary 120 °C
MS
Sledované m/z 29, 31,42, 43, 44, 45, 46
Prietok hélia 14 ml/min
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4.4.3 Analyza Cistého PLA a matric

Vzorky pod akalu sme preosiali na frakcie mensie ako 2 mm a nasledne sme manualne
odstranili nehomogenity (kamienky, korienky, kusky slamy). Potom sme zanalyzovali Cisté
PLA, aby sme zistili aké m/z st pre dany biopolymér charakteristické a meratel'né za danych
podmienok. Pred zacatim analyzy koncentra¢nej rady sme zmerali aj Cisté matrice bez
pridaného PLA, aby sme zistili, ¢i uz samotna matrica neposkytuje signal na sledované m/z.

Vsetky vzorky boli podrobené teplotnému kroku 10 K/min v rozmedzi 36 az 700 °C pri prade
plynu 50 ml/min (protective gas 20 ml/min) v TGA komore naplnenej argébnom
(Termogravimeter 449F1, Netzsch). TG bol spojeny s hmotnostnym spektrometrom (MS
5977B, Agilent) cez kremennu kapilaru (QMS 403) s moznym vyhrevom az do 300°C
(nadstavena teplota bola 150 °C). Vyhrievanie celého systému (oven, inlet box, valve box)
bolo nadstavené¢ na 120 °C. Detektor bol nadstaveny do reZimu online, aby bola mozZna
priama detekcia zvolenych m/z.

5 VYSLEDKY A DISKUSIA

5.1 Analyza uvol’nenych plynov ¢istého PLA

Vystupom kazdej z prebehnutych analyz boli krivka termogravimetrickej analyzy a Krivka
diferen¢nej kompenzacénej kalorimetrie. Krivka TGA ukazuje zavislost hmotnosti od teploty
(alebo casu), ktoré st proporciondlne. Ak teplota sposobuje fyzikalne a/alebo chemické
zmeny, vysledna krivka ukazuje zmeny hmotnosti. DSC zase meria teplotu a tepelny tok
spojeny s prechodmi Vv materialoch ako funkciu teploty a ¢asu. DSC krivka poskytuje
informacie o fyzikalnych a chemickych zmenach, ktoré zahfnaji ako endotermické tak aj
exotermické procesy alebo zmeny tepelnej kapacity.

Termogravimetricka krivka (Obrazok 14), ktora je na obrazku znazornend zltou farbou,
ukazuje, ze vzorka PLA je stabilnd do 300 °C. Od 300 °C az 320°C zalina pomerna
intenzivna a rychla degradécia, ktora konci zhruba pri 400°C. V tomto pripade zdegradovala
cela vzorka. DSC krivka (tyrkysova farba) ukdzala, Ze nastali dva endotermy. Jeden okolo
150°C, ktory odpoveda teplote bodu topenia ¢istého PLA. Druhy endoterm sme zaznamenali
priblizne pri 310 °C, kde zacala degradacia. Najskor je vidiet mierny exoterm a potom
intenzivny entoterm, ktory je spojeny s degradacnymi reakciami.

Pri analyze (tepelnej degradacie) Cistého PLA bol hmotnostny spektometer (pripojeny k TG
peci) nastaveny do skenovacicho rezimu, aby sme nasli hmotnostné spektra charakteristické

pre tepelni degradaciu PLA za danych podmienok. Termickou analyzou cist¢ého PLA sme
uspesne detekovali 7 signalov m/z: 29, 31, 42, 43, 44, 45 a 46 (Obrazok 15).
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Obrdzok 14: Zdaznam analyzy termickej degraddcie cistého PLA, exoterm u DSC je smerom dole.
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Obrdzok 15: Ukdzka zaznamu niektorych detekovanych signdlov m/z zaznamenanych systémom TGA-
MS pocas tepelnej degraddcie PLA.
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5.2 Analyza uvol’'nenych plynov Cistej pody

Pre podrobnejSiu analyzu a lepSie vysledky bolo potrebné vykonat aj analyzu jednotlivych
matric, pouzitych v experimentoch. V experimente boli pouzité tri druhy pddnych matric
oznacované ako P84, P185 a LUFA.
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Obrazok 16: Zdaznam analyzy cistej pody typu LUFA spolu so sledovanymi signalmi zvolenych m/z.
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Obrazok 11: Zaznam analyzy cistej pody typu P185 spolu so sledovanymi signalmi zvolenych m/z.
37



B2 < 1x10*
] P84
0,0
| 4 100
024 .
R DSC 2
g’ '0,4 =1 TG ~—"
b =]
E 0,6 - —m/z 29 = | g
g —— m/z 43 |5
~ 0.8+ mizag [T 01
e -
Q -1,0- GE;
424 =
1.4 e 4 98
46
1 . I L 1 v 1 b 1 v 1 ¢ 1 v 1 - 0
0 100 200 300 400 500 600 700

Teplota (°C)

Obrazok 18: Zaznam analyzy cistej pody typu P84 spolu so sledovanymi signalmi zvolenych m/z.

Tato analyza bola nevyhnutna, aby sa zistilo ¢i samotna matrica neposkytuje odozvu na
sledované signaly, nami uréenych ako charakteristické¢ pre PLA. Pri typu pody LUFA a P84
signaly (m/z 29, 43 a 44) neposkytuji ziadnu odozvu a zvySenie zakladnej linie bolo pripisané
Sumu (Obrazok 16 a Obrazok 18).

Péda P185 poskytla podobné vysledky ako dve predchadzajice pddy a vSak vyraznejSie
zvySenie zakladnej linie bolo pozorované pri m/z 43 a 44 (Obrazok 17).

5.3 Analyza uvol’nenych plynov kontaminovanej pody

5.3.1 Kvalitativna analyza

Kombinacia termickej analyzy a hmotnostnej spektrometrie umoziuje ziskat informacie
0 zlozeni uvolnenych plynov pocas tepelného rozkladu tuhych latok. Na hmotnostnom
spektrometri je mozné nadstavit spdsoby skenovania. Ato ¢i ma prebehnut detailné
skenovanie vSetkych uvol'nenych plynov alebo ¢i detektor bude nadstaveny iba na konkrétne
signaly m/z. Prva z tychto moznosti (detailny sken) sa ¢asto nevyuziva, pretoze ziskané data
by neposkytli vel'a uzito¢nych informacii a to z dovodov, ze ¢im viac m/z je naskenovanych,
tym pomalsi je zber dat pre jednotlivé signaly m/z. Z tohto tiez vyplyva, ze ¢im menej udajov
pre kazdé m/z je pri analyze ziskané, tym je analyza menej citliva. Z tohto dovodu sa Castejsie
vyuziva metdda, kedy sa dopredu nadstavia zaujmové m/z. Pre spravny vyber m/z je potrebné
vziat’ do uvahy niekol’ko faktorov, z ktorych najddlezitejsi je ten, ze pocCas pyrolyzy zmesi
pody a mikroplastov prebiehaji reakcie, ktoré eSte neboli podrobne vysvetlené. Inertna
atmosféra spolu s vysokymi teplotami vytvaraji reaktivne prostredie, ktoré moze sposobit’
nespecifické interakcie medzi materidlom a uvol'nenymi plynmi, pédou a taveninou polyméru
alebo medzi degradaénymi produktami [157, 158, 159]. Dalsiu komplikiciu pri
vyhodnocovani vysledkov mézu predstavovat’ pyrolyzne produkty PLA, z ktorych niektoré by
mohli byt’ identické s pyrolyznymi produktmi organickych latok prirodzene sa vyskytujacich
v pddach [160].
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5.3.1.1 Vyber vhodnych m/z pre identifikdciu PLA v pode

Ako uz bolo uvedené, tepelnd degradacia PLA je sposobend hlavne vnitromolekuldrnymi
transesterifikacnymi reakciami, ktoré vedu k tvorbe cyklickym oligomérom kyseliny mlie¢nej
laktidu a stCasne dochddza k rekombindcii cyklickych oligomérov  prostrednictvom
inzer¢nych reakcii. Pyroliticka eliminacia, ktora vytvara molekuly s akrylovymi koncovymi
skupinami, je menej délezitou vedlajSou reakciou.

Vyber experimentalnych parametrov je kritickym faktorom pre presné stanovenie
pyrolitickych produktov. Tieto parametre, najmé teploty a Casy pyrolyzi, su kIi¢ovymi na
dosiahnutie dobrej separacie a K identifikacii zlucenin vzniknutych pyrolyzou materialov.
V zavislosti od podmienok (Cas a teplota) PLA poskytuje vysoko komplexné chromatogramy
a so zvySovanim teplot pyrolyzy sa ziskava vyssi pocet produktov, ¢o mava za néasledok zlu
separaciu tychto degradacnych produktov. AvSak pri vhodnych podmienkach vo vécSine
pripadov tepelna degradacia PLA poskytuje odozvu hlavne na tieto signaly (m/z) [147, 161]:

m/z = 44 - acetaldehyd
m/z = 56 - metalketén
m/z = 100 - oligomér laktidu
m/z = 144 - oligomér laktidu
m/z = 200 - oligomér laktidu

Pyrolyza vzorku (PLA+matrica) sa uskuto¢nila v aluminovej (Al203) panvicke. A ako sa piSe
vyssie v kapitole Analyza uvolnenych plynov ¢istého PLA, pomocov modu sken sme
v danych podmienkach boli schopny detekovat’ 7 signalov m/z, na ktoré sme sa zamerali aj

Vv pripade analyz kontaminovanych matric a MS bol nadstavaneny do rezimu monitorovania
tychto konkrétnych signalov m/z: 29, 31, 42, 43, 44, 45 a 46.

m/z = 29 - fragment acetaldehydu
m/z = 31 — fragment laktid

m/z = 42 - laktidovy monomér
m/z = 43 — fragment acetaldehydu
m/z = 44 - acetaldehyd, CO;

m/z = 45 - mesolaktid

m/z = 46 - oligomér laktidu

Zo vsetkych siedmych detekovanych signalov, sme K nasledujicim analyzam vybrali tie m/z,
ktoré poskytli najintenzivnejsi signal. Boli to m/z: 29, 43, 44. Pretoze hlavnou zlozkou PLA je
kyselina mlie¢na, da sa ocakavat, ze jeden z produktov v pyrolyznom procese bude prave
acetaldehyd. Dévodom preco pri tejto analyze boli zaznamenané nizsie m/z je predpoklad, ze
pre nizko nadstavenu teplotu kapilary (150 °C) doslo k ¢iastoénej kondenzacii, hlavne
vysokomolekularnych latok. Tento predpoklad sme potvrdili (viz. kapitola Kondenzacie
degradacnych produktov v kapilare) d’alsim experimentom, kedy sme teplotu kapilary
nadstavili na 270 °C a pomocou MS sme zaznamenali vysSie molekulové hmotnosti m/z: 56,
100 a 128.
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Obrazok 19: Priklad zaznamu analyzy (TG a DSC krivky) spolu s intenzitami sledovanych signadlov
m/z. Zaznam je z analyzy typu pody LUFA s koncentraciou PLA 5 %.

Krivka TGA méa minimum pri nizSej teplote ako vrchol MS piku m/z 29 (Obrazok 19) ¢o
mohlo byt’ spdsobené prenosom plynov kapilarou a oneskorenim detektora [162].

Signaly m/z: 29, 43 a 44 sme ur¢ili ako najintenzivnejsie signaly tepelnej degradacie PLA za
danych podmienok. Napriek tomu tieto signaly nemoZzno povazovat za absolitne Specifické
pre PLA. Ako uz bolo v tejto praci napisané, podl'a niektorych autorov [147, 155, 156],
degradacné produkty PLA sa mézu lisit’ v zavislosti od zlozenia (r6zne aditiva) a Struktury
analyzovaného PLA (L a D-enantioméry) atiez od podmienok analyzy (teplota pyrolyzy
a ostatnych vyhrievanych komponentov), pocas ktorej je PLA identifikované. Toto
povazujeme za dovody, preCo sme tepelnou degradiciou PLA dostali Ciastocne odlisné
produkty ako boli uvedené v literatare [147, 155, 156]. AvSak suvislost’ signalov MS so
Specifickym teplotnym rozsahom degradacie PLA, 280 °C az 350 °C (za presne danych
podmienok), ndm umoznila obmedzit’ faloSne pozitivne detekcie.

Oproti nekontaminovanej matrici, analyza PLA + pdda, ukazala zreteI'né piky (Obrazok 19),
pozorovatelné aj pri nizkych koncentraciach (0,2%) z ¢oho vyplyva, ze v podach tymto
sposobom (pomocou uréenych m/z) je mozné identifikovat PLA pomerne jednoducho
a spol’ahlivo.

5.3.2 Kvantitativna analyza

Aby sa dosiahli reprodukovatelné vysledky, TG-MS systém by mal spifiat nasledovné
podmienky:

1. Je potrebna vysoka stabilita prietoku cez systém TG-MS a konstantny tlak v MS
systéme. Tuto podmienku je mozné zabezpecit’ ako kapildrnym prepojenim systémov
tak aj priamym vstupom

2. Teplota v peci by nemala ovplyvilovat’ intenzitu signalu MS
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Ak su tieto podmienky splnené, tak kalibra¢na krivka ziskana rozkladom tuhych latok pri
Specifickych teplotach bude platnd pre kvantitativne stanovenie neznamej latky. Intenzita
signalu MS by tiez nemala byt ovplyvnena rychlostou zahrievania pri analyze [163].

V kvantitativnej analyze existuje niekol’ko metdd ako urcit’ obsah analytu vo vzorke. V tejto
praci sme sa rozhodli pre nezavislu metoddu (star$ie oznacovana ako absolutna metdda). Tato
metdda poskytuje vysledky merania bez pouzitia pomocnych latok (referencnych materialov).
Vysledok merania je funkciou fyzikalnych konsStant alebo atdémovych hmotnosti a priamo
meranych veli¢in. Toto meranie je zalozené na zakladnych veli¢indch SI sustavy a na
fyzikalnych konStantich bez vedlajSich krokov, poskytuje nizku neistotu merania. Tato
analyticka metdda sa vyznacuje tym, Ze nie je potrebné vopred kalibrovat’ signal [164]. A teda
tato metdda vyuziva kalibraéni krivku, vytvoreni zo znamych mnoZstiev analytu a
vynesenim meraného signalu v zavislosti od zndmej koncentracie.

Na ziskanie udajov potrebnych k vytvoreniu grafov kalibra¢nej krivky sa uskutocnili
experimenty kvantitativnej analyzy. Tieto tdaje sme ziskali termickou analyzou vzorkou
koncentra¢nej rady (0,1 az 5%). Nasledne v programe NETZSCH Proteus boli zaznamenané
signaly vyhodnotené pomocou funkcie integracie plochy pikov. Linearne vztahy medzi
inStrumentalnou odozvou a koncentraciami produktu boli stanovené pomocou linearnej
regresie najmensich stvorcov (plocha piku v zavislosti na koncentracii).

Kalibra¢né krivky sme vytvorili dvoma spdsobmi. Najskor sme k vytvoreniu zavislosti vyuzili
plochy pikov, neskor ich intenzitu. Vzorky na analyzu boli predpripravené a ulozené pri
laboratornej teplote.

5.3.3 Limity detekcie a limity kvantifikacie

Ucelom analytickej metody je poskytnutie kvalitativneho alebo kvantitativneho vysledku
S prijatel'nou Groviiou neistoty. V praxi validacia metdody (neistota merania) podava
informacie ohl'adne niekolkych aspektoch ako je presnost, pravdivost, selektivita, linearita,
citlivost, limit detekcie (LOD), limit kvantifikacie (LOQ) [165]. LOD aLOQ st
v kvantitativnej analyze dva dolezité parametre. LOD je definovany ako parameter limitnych
za stanovenych experimentalnych podmienok. LOD preukazuje pritomnost danej latky
v hladine spol’ahlivosti 95 %. Naopak, LOQ je definovany ako parameter kvantitativnych
vo vzorke, ktorda sa modze merat s prijatelnou uroviiou presnosti za stanovenych

experimentalnych podmienok a preukazuje pritomnost’ danej latky v hladine spol'ahlivosti 99
% [166], [167].

Line4drna koreldcia medzi koncentraciou kazdej zluceniny (os x) a chromatografickymi
plochami pikov (os y) bola dana regresnou rovnicou, y = kx + q. To umoznilo vypocet
koeficientu determinacie R?> a LOD, LOQ. V naSom pripade je mozné do tychto rovnic
dosadit’ hodnoty z definicie LOD (3N — trojndsobok Sumu) a LOQ (10N — desatnasobok
Sumu). Tim ziskame ststavu rovnic 1 a 2. Vyslednd forma rovnic je zobrazend pomocou

rovnice 3 a 4. V pripade, Ze usek q je vel'mi maly, je mozné ho zanedbat’ a z rovnice odstranit’
[168].
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3N =kx+q— LOD = 1)
10N = kx +q - LOQ = =2 ()
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LoQ = = 4

Pomocou tychto rovnic boli z kalibracnych kriviek vypocitané limity detekcie a kvantifikacie.

Pouzitim plochy pikov sme ziskali grafy kalibraénych kriviek s napohlad vel'mi dobrymi
vysledkami avsak pri vypocte limitov (LOD a LOQ) v mnohych pripadoch poskytol tento
sposob neadekvatne vysoké hodnoty. Pre porovnanie vysledkov su niektoré z vypocitanych
limitov zapisané v Tabul'ka 4. V kapitole Prilohy st prilozené grafy zavislosti plochy piku na
koncentracii (Obrazok 35 - Obrazok 37) pomocou ktorych boli vypocitané limity detekcie
a limity kvantifikacie uvedené v tabul’ke 4.

Tabulka 4: Ukazka niektorych vypocitanych hodnét limitov a koeficientov determindcie pouZitim
plochy pikov.

miz R? LOD [%] LOQ [%]
P84 43 0,98 1,57 6,78
P185 29 0,59 1,88 10,99
LUFA 44 0,99 21,01 73,11

Nakol'ko sme hl'adali metodu, ktora by poskytla ¢o najmensie hodnoty LOD a LOQ sa tento
sposob vyhodnotenia dat (pouzitie plochy pikov) preukazal pre nas nedostatocny, pretoze
koncentracie pre LOD od 6 — 73% su prili§ vysoké. Prave preto sme pristupili k druhému
sposobu, kedy sme k vypoctu limitov namiesto plochy pikov pouzili ich intenzitu.

Intenzitu piku K vypoctu limitov detekcie a kvantifikacie sme zvolili preto, lebo systém
vyhodnotenia dat vyuzivajaci plochy pikov je prebraty z chromatografie a chromatografii st
piky symetrické. V nasom pripade tomu tak nie je a pri EGA st piky nesymetrické
a vyhodnotenie vyuZzitim plochy pikov moze byt problematické. Po maxime sa pik pretahuje
a niekedy sa ani len nevracia na zakladnu liniu. Taktiez piky byvaji roztiahnuté (napr. zacina
na 250 °C a konci az na 500 °C) a Vv tom pripade sa na zdkladnej linii moze prejavovat’ aj
teplota. Z tychto dovodov mdzu nastat’ pomerne vysoké chyby vo vyhodnocovani plochy piku
a preto sme pri vypocte LOD a LOQ uprednostnili intenzity pikov [169].

Vypocitané hodnoty limitov pouzitim intenzity pikov st zapisané v Tabul'ka 5. Ked'Ze tieto
limity vySli pre tri rozdielne pddy, pouZité v experimente priblizne rovnako, da sa
predpokladat’, Ze aj u d’alsich typov pdd by boli tieto limity podobné. Grafy intenzit piku v
zavislosti od koncentracie u typu pddy LUFA st pre ukaZku zobrazené nizSie (Obrazok 20,
Obrazok 21 a Obrazok 22). Grafy zavislosti typu pod P84 a P185 su zobrazené v kapitole
Prilohy (Obrazok 38 - Obrazok 430brazok 43).
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Tabulka 5: Vypocitané hodnoty koeficientov determindcie, LOD a LOQ pouzitim intenzit pikov.

m/z R2 LOD [%] LOQ [%]
29 0,98 0,02 0,08
P84 43 0,98 0,06 0,21
44 0,98 0,03 0,11
29 0,93 0,02 0,08
P185 43 0,72 0,05 0,16
44 0,74 0,04 0,14
29 0,98 0,02 0,06
LUFA 43 0,99 0,06 0,18
44 0,99 0,04 0,13
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Obrazok 20: Graf kalibracnej krivky (PLA v LUFA, m/z 29) vytvoreny pouzitim intenzit pikov.
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Obrdzok 21: Graf kalibracnej krivky (PLA v LUFA, m/z 43) vytvoreny pouZitim intenzit pikov.
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Obrazok 22: Graf kalibracnej krivky (PLA v LUFA, m/z 44) pouzitim intenzit pikov.
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Tym, Ze plocha piku je linedrne zavisld na koncentracii PLA v pdde, bolo preukdzané, ze
tento spdsob analyzy (EGA) je vhodny pre kvantitativnu analyzu vV danom koncentraéndém
rozmedzi.

Rozne zlozenie pdd pouzitych pri experimente ma vel'mi pravdepodobne vplyv na mnozstvo
uvolnenych plynov a teda na intenzitu signalu a tvar piku.

Na dynamiku degradacie PLA v péde (PLA v roznych pddach, degradovalo pri r6znych
teplotach) mézu mat’ vplyv predovSetkym minerdli pritomné v pdde alebo/a zlozenie
organickej zlozky pody.

Pri type pody P185 niektoré body kalibrac¢nej krivky st viac odlahlejsie (Obrazok 41 -
Obrazok 43). Tento jav sme pripisali faktu, Ze pdda P185 obsahovala vela necistot

a organickej hmoty (kamienky, korienky a kusky slamy), ktoré sa ani po manualnom zasahu
nepodarilo uplne odstranit’ a vysokej nehomogenite jednotlivych vzorkou.

5.4 Analyza uvol’'nenych plynov ¢istého kalu

Analyza PLA v kale boli prevedené rovnakym spdsobom ako analyzy PLA v podach a
vystupom analyzy tak ako v predchadzajucich pripadoch boli TG a DSC zdznamy.

Problém vsak nastal (viz.Obrazok 23) hned’ pri termickej analyze matrice (kalu), kedy sme
zistili, ze Cisty kal (bez pridaného PLA) poskytuje odozvu na vSetkych 7 sledovanych
signalov, ktoré sa uvolnuju pri termickej degradacii PLA (m/z: 29, 31, 42, 43, 44, 45, 46).
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Obrazok 23: Zdznam analyzy cistého kalu (bez pridaného PLA) s viozenymi intenzitami sledovanych
signdlov m/z.
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5.5 Analyza uvol’nenych plynov kontaminovaného kalu

Pre lepsi prehlad v nameranych datach kontaminovaného kalu, sme wvyniesli vSetky
koncentracie signalu m/z do grafu. Z tychto grafov, sme potom boli schopny vycitat’, ze vyska
piku a plocha piku sa zvySuje so zvySujicou sa koncentraciou analytu (v naSom pripade PLA)
vo vzorke, pri rovnakej hmotnosti navazky (viz.Obrazok 24).

Cistiarensky kal mozno definovat’ ako zloZitli suspenziu tuhych anorganickych a organickych
latok, koloidov a inych necistot, ktoré sa oddelili v priebehu procesu Cistenia odpadovych
vod. Kaly tiez obsahuju rézne zmesi kyselin, ¢o v naSom pripade mbze viest’ k faloSne
pozitivnym vysledkom. Na rieSenie takychto typov problémov bolo vyvinutych mnozstvo
normalizaénych metdd. Ich pouzitel'nost’ sa v§ak vel'mi lisi a do vel'kej mieri zavisi od povahy
Studovanych materidlov. Okrem toho vzhl'adom na komplexnost’ skuto¢nych udajov nie je
mozné vzdy data vyhodnotit’ len jednym spdsobom [170]. Prave preto sme k vyhodnoteniu
ziskanych dat pristupili niekol’kymi sposobmi.
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Obrazok 24: Ukdzka zdznamu analyz koncentracnej rady intenzit signalu m/z 31 v kale.

5.5.1 Vyhodnotenie dat pomocou plochy piku

Najskor sme sa zamerali na vyhodnotenie dat pomocou plochy pikov ich normalizaciou.
Nenormalizovanu plochu piku je mozné normalizovat’ dvoma spdsobmi:

1) Vydelit' celkova plochu piku vahou navazky
2) Vydelit' celkovt plochu piku hmotnostnym tbytkom ziskanym z TG krivky
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Pri vyhodnoteni tidajov sme pouzili prvy prvi spdsob, kedy sme vydelili plochu piku, vahou
navazky. Dévodom preco sme pouzili prave tento spdsob, bola eliminacia chyby spdsobenej
tym, ze sa upikov tazko presne definovali zaCiatky a konce procesov. To spoOsobilo
nepresnosti ako na ploche pikov tak aj v hmotnosti a podelenim plochy piku celkovou
hmotnost'ou sme jednu z tychto chyb eliminovali. Ziskané udaje (plochy pikov) sme nasledne
vyniesli do grafu v zavislosti od pouzitej koncentracie (Obrazok 25).

Pre falosne pozitivne vysledky analyzy Cistého kalu, vynesenie normalizovanej plochy piku
v zavislosti od koncentracie pre kvantitativnu analyzu nebolo dostato¢né. Samotny Cisty kal
mohol obsahovat’ latky, ktorych plynné produkty termickej degradacie st podobne tym
ziskanych termickou degradaciou PLA a bolo treba vypocitat mnozstvo tychto latok v kale.
Preto sme vypocitali tzv. zaporni koncentraciu, ktora d’alej oznaCujeme ako teoreticku
koncentraciu. Tieto koncentracie sme vyuzili k vypoctu teoretického mnozstva PLA, ktoré by
bolo v kale alebo koncentracie latok, ktoré termickou degradaciou poskytuju falo$ne pozitivne
vysledky.

-y m/z 29 o

3x10°

w
x
-
o
o
|

Plocha piku
3
2,
|
X

3x10° -

X y=22021x+235814

R?=0,98
T T T T T T T T T T T J

0 1 2 3 4 5
Koncentracia (%)

Obrazok 25: Ukazka grafu normalizovanej plochy piku v zavislosti od koncentracie pre m/z = 29.

Teoreticki koncentraciu PLA v kale sme spocitali pre vSetky signaly m/z. Ich hodnoty boli
vynesené do grafu (Obrazok 26) a vypocitané teoretické koncentracie su vypisané v Tabulka
6.
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Obrdzok 26: Grafické zndzornenie teoretickych koncentracii PLA v kale.

Tabulka 6: Suhrn vypocitanych hodndét teoretickych koncentracii pre vsetky merané m/z.

m/z 29 31 42 43 44 45 46
Teoreticka -10,3 -16 -19,6 -15,8 -14,2 -12,1 -11,2
koncentracia
Extrapolovana koncentracia pre vSetky m/z -11,4

Ako uz bolo povedané, pre kazdé m/z sme vypocitali teoreticki koncentraciu (Obrazok 26) a
na prvy pohlad vyzeraju, ze su rozdiclne, ale treba vziat' do uvahy, ze kazda z nich je
zatazena inou chybou. Takze, ked’ vezmeme v tivahu aj chybu, tak sa ukazuje, ze ¢im viac sa
chyba zvicSuje, tim viac sa zvdcSuje aj vzdialenost medzi bodmi (medzi teoretickymi
koncentraciami. To znaci, Ze vypocitané teoretické koncentracie jednotlivych m/z by mohli
byt rovnaké. Preto sme vyniesli graf zavislosti koeficientu determinacie na koncentracii, ktora
ukézala zavislost medzi vynesenymi parametrami a poskytla tak moZnost vypoctu jednej
extrapolovanej koncentracii (Tabul’ka 6). Vypoc¢itanim extrapolovanej koncentracie pre vsetky
m/z sme ziskali hodnotu, ktora odpoveda teoretickému mnozstvu PLA v kale. A ak vylu¢ime
moznost kontaminacie kalu PLA, potom tato koncentracia odpoveda koncentracii komplexu
latok, Struktirne podobnych PLA, ktoré pri termickej degradacii poskytuju rovnaké m/z
signdly ako pyrolyzované PLA. Ale vzhladom na to, Ze dynamika uvolnenia plynov je
rovnaka, tento pristup nie je mozné vyuzit pre kvantitativne stanovenie PLA v kale
U neznamej vzorke.
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5.5.2 Vyhodnotenie dat pomocou intenzity pikov

Pre nedostato¢né vysledky pouzitim prvej metdédy vyhodnotenia dat, sme k vyhodnoteniu
skusili podrobnejsiu analyzu ziskanych pikov a pri tomto spdsobe sme sa miesto na plochu
pikov, zamerali na ich intenzitu a priebeh. K tomuto spésobu vyhodnotenia dat sme zo 7
sledovanych signalov pouzili 5 ato m/z: 29, 31, 42, 43 a 44. K podrobnejSej analyze nas
viedlo zistenie, ze pri niektorych pikoch dochadzalo k stiepeniu (Obrazok 27 - Obrazok 28)
a pri kontaminovanych vzorkach vznikal charakteristicky PLA pik. Piky pre jednotlivé
signaly m/z su v obrazkoch oznacené ako Ti az T11. Charakteristické PLA piky vznikali pri
signaloch m/z: 29 a 31. Po pozornejSej analyze ziskanych dat sme zistili, Zze k Stiepeniu
dochadza aj pri m/z 44 a vsak toto Stiepenie nie je dobre viditeI'né. Obrazok 29 nam ukazuje,
ze k vyraznejSiemu Stiepeniu dochadza az pri vyssich koncentraciach PLA vo vzorku a nami
pouzité koncentracie neboli dostato¢né k zaznamenaniu vyraznejSieho Stiepneho piku. Preto
sme fragment 44 vylucili z d’alSieho spracovania dat a zamerali sme sa na fragmenty signalov
31 a 29 a to najmi na 29 kde Stepny pik charakteristicky pre PLA (T2) je vyrazny a je mozné
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Obrazok 27: Ukazka zaznamov analyz fragmentového ionu m/z 29 pri najvyssej pouzitej koncentrdcii
PLA a zdznamy analyz bez pridaného PLA.
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Obrazok 28: Ukazka zdaznamov analyz fragmentového ionu m/z 31 pri najvysSej pouzitej koncentracii
PLA a zaznamy analyz bez pridaného PLA.
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Obrdzok 29: Ukdzka zaznamov analyz fragmentového ionu m/z 44 pri najvyssej pouzitej koncentrdcii

PLA a zaznamy analyz bez pridaného PLA.
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Termicka degradacia kalu pri sledovanom m/z 29 (Obrazok 27) prebiehala v dvoch krokoch,
na rozdiel od termickej degradacie PLA v kale, ktora prebiehala v troch krokoch. Z toho
vyplyva, Ze pik T2 vznika iba pri degradacii PLA a je mozné ho povazovat’ za charakteristicky
pik pre PLA. Na zaklade tychto zisteni sme usudili, ze tento pik (T2) je pre PLA
charakteristicky a je mozné ho vyuzit' ku kvalitativnej analyze PLA v kale.

K podobnému javu dochadza aj pri m/z: 31 a 44. Avsak pri m/z 31 (Obrazok 28) sa PLA pik
(Ts) zacal vyvijat' az pri vyssSich koncentraciach, konkrétne od 2,8% (viz.Obrazok 24) a ako
uz bolo zmienené pri m/z 44 (Obrazok 29) je PLA pik (T1u) pri nizSich koncentraciach
zanedbatel'ny.

Analyzami kontaminovanych vzoriek kalu sme sa snazili vyvinit’ metédy ako kvalitativne;]
analyzy tak aj kvantitativnej analyzy. Zistili sme, Ze k identifikécii (ku kvalitativnej analyze)
je mozné vyuzit’ signaly m/z 29 (pik T-) a Ciastocne aj 31 (pik Ts pri vySsich koncentraciach).

Ku kvantitativnej analyze sme pristupili podobne ako pri pédach a K tejto analyze sme pouzili
tri signaly m/z: 29, 42 a 43 (Obrazok 27 a Obrazok 30). Tieto signaly boli vybraté kvoli tomu,
ze ich degradacia v kale prebehla aspon v dvoch krokoch (vznika viacej pikov). Ado grafov
zavislosti sme vyniesli ich pomery v zavislosti od koncentracie (Obrazok 31).
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Obrazok 30: Ukdzka vybratych intenzit signalov KU kvantitativnej analyze (m/z: 42 a 43) pri najvyssej
pouczitej koncentracii PLA v kale a zdznamy analyz Cistého kalu, bez pridaného PLA.

Nakolko pri signali m/z 29 vznikli az tri piky, pre tento signal sme vytvorili dva grafy
zavislosti. K vytvoreniu prvého grafu bol pouzity pomer intenzit pikov T2/T1 V zavislosti od
koncentracie. Pri druhom grafe sme pouzili pomer intenzit pikov T2/Ts V zavislosti od
koncentracie (Obrazok 31). Rovnaky postup sme pouzili aj pri signali m/z 42 kedy sme
k vytvoreniu grafu pouzili pomer intenzit pikov T7/Tg a pri signali m/z 43 kedy sme pouzili
pomer intenzit pikov Ts/Ty (Obrazok 31). Linearne vztahy medzi instrumentalnou odozvou
a koncentraciami PLA boli stanovené pomocou linearnej regresie najmenSich Stvorcov
(Obrazok 31). Tym, Ze intenzita pikov (pomer intenzit pikov) je linearne zavisla na
koncentracii PLA v kale, sme dokazali, Zze tento postup analyzy a vyhodnotenia dat je
pravdepodobne mozné pouzit’ ku kvantitativnej analyze PLA v kale.
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Obrazok 31: Grafické zndzornenie linedrnej zavislosti pOMeru intenzit pikov na koncentracii PLA
V kale u vybratych fragmentovych ionov (mz: 29, 42 a 43).

5.5.3 Vyhodnotenie dat pomocou teplotného posunu

Pri analyze ziskanych dat sme pozorovali este jeden jav pomocou, ktorého by bola mozna
identifikacia PLA v kale. Jednalo sa 0 rozdielne teploty, toho istého signalu m/z, pri ktorych sa
zacali vyvijat’ piky v Cistom kale a v ¢istom PLA. Tento jav bol najlepSie viditelny pri
signaloch m/z: 31, 44 a 46 (Obrazok 32). Pri m/z 31 je teplotny posun zna¢ny a ako je vidiet
pik kalu sa vyvijal priblizne o 80 °C skor ako pik PLA. Pri signaloch m/z: 44 a 46 je posun
omnoho mensi a v§ak v oboch pripadoch je mozné vidiet, Ze pik PLA sa za¢ina vyvijat’ az pri
takej teplote, kedy sa pik kalu vyvijat’ prestava. Na zaklade tychto zisteni sme usudili, Ze tieto
teplotné posuny predstavuji d’alSiu moznost’ kvalitativnej analyzy PLA v kale. AvSak, tto
otazku nechavame otvorenu, pretoze nemozeme posudit, ¢i sa jednd o obecny trend alebo sa
jednalo iba o jav, ktory vznikal konkrétne v tomto kale.
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Obrazok 32 Ukazka porovnania zdznamov cistého PLA a Cistého kalu pre zndazornenie teplotného
posunu vybratych signalov mlz: 31, 44 a 46.

5.6 Kondenzacie degrada¢nych produktov v kapilare

Kapilara (respektive jej vlastnosti), ktora spaja MS systém s TG systémom modze ovplyvnit’
kvalitu vysledkov rovnako ako aj celi analyzu. Napriklad, uvolnené¢ plyny sa mozu za
urcitych podmienok adsorbovat’ na povrchu kapilary, ¢o moze spdsobit’ chyby v merani.
Adsorbovanie na povrchu kapilary pri plastoch bolo uz zaznamenané v niekol’kych studiach
[145, 146] a ¢asto byva zapri¢inené teplotou kapilary. Mnohé z plastov ako aj PLA degraduje
az pri vyssich teplotdich (PLA nad 300 °C) aak je teplota kapilary nadstavena na nizsiu
teplotu alebo ak by kapilara nebola vyhrievana vobec, nahlym rozdielom teplot dochadza ku
kondenzacii a do hmotnostného spektometru sa nedostavaju vsetky plynné produkty, ktoré sa
pocas degradacie materialu uvolnili.

Na druht stranu, nizSia teplota kapildry nesposobi d’alSiu degraddciu reakénych produktov,
takze na detektor dostanu skuto¢ne uvolnené molekuly a nie ich d’al$ie fragmenty. Najmé
zZ tohto dovodu sa v experimentoch niekedy vyuziva skor nizSia teplota kapilary.

K podobnému problému doslo aj pri naSom experimente, kedy teplota kapildry bola
nadstavena na 150 °C. Do hmotnostného spektrometru sa tak dostali iba plynné produkty
snizSou molekulovou hmotnostou a produkty svySSou molekulovou hmotnost'ou
pravdepodobne kondenzovali na kapilare.

Z tohto dovodu sme urobili este jeden experiment, kedy sme zvysili teplotu kapilary a urobili
sme dalsi zaznam ¢istétho PLA aby sme zistili, ¢i zachytime aj produkty S vysSou
molekulovou hmotnostou. Zakladne parametre nadstavené pre tento experiment su
zaznamenané v Tabul'ka 7 a navaZka Cistého PLA bola 21,24 mg.
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Tabulka 7: Novo nadstavené parametre pristrojov pri druhom experimente.

TGA
Teplotny rozsah 36 - 600 °C
Teplotny krok 10 K/min
Reakeéna atmosféra 50 ml/min
Ochranna atmosféra vah 20 ml/min
Teplota kapilary 280 °C
MS
Nadstaveny mod sken
Prietok hélia 14 ml/min

Zvysenie teploty kapilary sa preukazalo prospesné a boli sme schopny zaznamenat’ plynné
produkty s vyssimi molekulovami hmotnostami a to konkrétne m/z: 56, 100 a 128 (Obrazok
33). Vsetky ztychto fragmentov boli, uz Vv predchadzajucich Stadiach [147, 155, 156]
zaznamenané¢ ako sucast’ produktov vzniknutych pri tepelnej degradacii PLA. Tymto
experimentom sme potvrdili, Ze teplota kapilary méze ovplyvnit’ vysledky analyz a Ze v ramci
experimentu je nutné dbat’ na spravne podmienky merania a pripadne previest viacej
experimentov. Taktiez nam to naznailo moznosti identifikacie PLA v kale pomocou
vysokomolekulovych produktov degradacie.
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Obrdzok 33: Ukdzka zaznamu analyzy (citého PLA) s novo najdenymi vysokomolekularnymi signalmi
m/z: 56, 100 a 128. Analyza prebehla pri zvysenej teplote kapilary (280°C).
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Nasledne sme previedli este jeden experiment, kedy sme samotny kal (hmotnost’ navazky bola
12,55 mg) zanalyzovali za novych podmienok (zvySena teplota kapilary) a vysledky sme
porovnali s analyzou ¢istého PLA (Obrazok 34).

Napriek nasim snaham sa nam nepodarilo ziskat’ identifikacny vysokomolekularny produkt
(signal m/z), ktory by bol pre PLA charakteristicky a ktory by sa dal pouzit’ k identifikacii
PLAV kale (signal, ktory by pri termickej degradacii kalu neposkytol odozvu). Aj ked’ sa nam
nepodarilo najst’ signal charakteristicky pre PLA, ziskané vysledky termickej degradacie kalu
a PLA pri zvySenej teplote kapilary, poskytli ur¢ité moznosti identifikacie PLA v kale.

U fragmentového i6nu m/z 56 ako u jediného s tychto ionov dochadza k Stiepeniu piku
podobne ako to bolo pri m/z 29. Ako je vidiet (Obrazok 34) pri analyze PLA dochadza
Stiepenim k vytvoreniu az 3 pikov, zatial' Co analyza Cistého kalu poskytla odozvu na tento
signal vo forme iba jedného piku ateda by sa mohol tento i6n v budicnosti pouzit’
k identifikacii PLA v kale.

Iony 100 a 128 by sa mohli vyuzit’ k identifikacii PLA pomocou teplotného posunu. I ked’ oba
tieto i6ny poskytuji odozvu v oboch materialoch (kal aj PLA), pri PLA k tomu dochadza
Vv rozdielnych teplotach ako pri kale. Pri m/z 100 je tento posun iba mierny ale pri m/z 128 je
teplotny posun vyraznejsi a pik v PLA sa zacina vyvijat priblizne pri 80 °C nizsej teplote, ako
pik pri kale. Teplota vyvijajiceho sa idnu 128 by sa teda mohla vyuzit' k identifikacii PLA
v kale. Nevyhodou pri tomto i6ne predstavuje vysoké zaSumenie vysledkov a tiez relativne
slaby signdl z PLA. ZaSumenie by sa mohlo teoreticky odstranit’ lepSim nadstavenim
pristroja, kedy by sa znizil Sum a zvySila intenzita signilu. AvSak ostava problém slabého
signalu.

V tomto experimente bolo merané ¢isté PLA (navazka bola 21,24 mg) a ak by tento signal bol
merany VO vzorke, kde by obsah PLA bol napriklad len 0,1% (cca 100 krat nizSia navazka),
potom by sme pravdepodobne neboli schopny tento signal zaznamenat’ vobec.
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Obrdzok 34: Ukdzka porovnania analyz cistého PLA a cistého kalu pre sledované vysokomolekuldrne
iony pri zvySenej teplote kapilary.
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5.7 Zhrnutie vysledkov

Pri pdédach (P84, P185 aLUFA) boli pomocou analyzy cisttho PLA namerané
nizkomolekulové signali m/z: 29, 31, 42, 43, 44, 45 a 46 z ktory sa tri (29, 43 a 44) neskor
preukdzali vhodné na identifikaciu PLA v podach.

Pre kvantitativni analyzu pouzitim niektorych z u¢enych m/z (29, 43 a 44) boli vytvorené
grafy kalibracnych kriviek (plocha piku/intenzita piku v zédvislosti od koncentracie) a zo
ziskanych dat boli vypocitané LOD a LOQ. Tieto limity boli vypocitané pre kazdy z ur¢enych
signalov v kazdom type pody a vyuzitie intenzit pikov bolo sa preukazalo ako lepSia moznost’
(sposob). LOD vsetkych signalov u vsetkych druhov pdd sa pohyboval v rozmedzi 0,02 —
0,06 % a LOQ 0,06 — 21. Na zaklade podobnosti vypocitanych hodnoét LOD a LOQ u troch
roznych typov pddy vznikol predpoklad, ze pouzitie tejto metédy bude vhodné pre
kvantitativnu analyzu aj u inych druhov pod.

Pre komplikovanej$iu povahu ziskanych dat z ¢istého aj kontaminovaného kalu, bolo k ich
vyhodnoteniu pristipené niekol'kymi sposobmi. Pri vyhodnoteni tychto dat sa ukazalo, Ze
moznost’ sledovania priebehu analyzy bola vel'kou vyhodou, ktorti napr. online spojenie pyr-
MS nemusi mat’.

K identifikacii PLA v kale bol uréeny signal m/z 29. PresnejSie k identifikacii bol urceny
jeden z pikov (T2), vznikajucich pri termickej degradacii PLA v kale. Tento pik (T2) bol
urceny za charakteristicky pre PLA a vhodny k identifikacii. TieZ bolo zistené, Ze pri vysSich
koncentraciach PLA v kale (> 2,8%) je mozné k jeho identifikacii vyuzit pik (Ts), ktory
vznika $tiepenim signalu m/z 31.

Dal§im z navrhnutych spdsobov identifikacie PLA, bolo vyuzitie teplotného posunu, ktory
vznikal pri termickej degradacii PLA v kale. K tejto identifikacii bol u¢eny signal m/z 31 ako
najlepSia z moznosti, vd’aka tomu, ze pik kalu sa vyvyjal priblizne o 80 °C skor ako pik PLA
a teplotny posun tam bol najvyraznejsi. Tento sposob identifikdcie, je vSak zatial’ limitovany
iba na jeden druh kalu, ktory sme pouzili v experimente a miera jeho pouzitelnosti pre
identifikacie PLA sa bude musiet’ zistit' v d’alSich experimentoch, pouzitim r6znych druhov
kalov.

Ku kvantitativnej analyze bolo pristipené podobne ako pri podach a k vyhodnoteniu boli
vytvorené grafy kalibracnych kriviek. Pri kale boli vyuzité ako zavislosti plochy pikov od
koncentracie, tak aj zavislosti intenzit pikov v zavislosti od koncentracie.

Pri sposobe, kedy boli ku kvantitativnej analyze pouzité plochy pikov, bola nasledne
vypocitana aj teoretickd koncentracia pomocou ktorej bola stanovena extrapolovana
koncentracia pre vSetky m/z (29, 31, 42, 43, 44, 45 a 46). Po vylu¢eni moznosti kontaminacie
kalu, tato koncentricia odpovedala koncentracii komplexu latok, ktoré pri termicke;j
degradacii poskytuji rovnaké m/z ako pyrolyzované PLA.

Pri kvantitativnej analyze PLA v kale pouzitim intenzit pikov boli vyuzité pomery intenzit
pikov vznikajucich pri termickej degradacii PLA v kale. K tomuto spdsobu vyhodnotenia dat
boli pouzité pomery intenzit troch sledovnych signalov m/z: 29, 42 a 43.

V rozpore s vysledkami niektorych stadii [147, 155, 161] boli termickou analyzou PLA
ziskané iba nizkomolekulové signaly. Tento jav bol pripisany nizkej teplote kapilary, o bolo
dokéazané aj d’alSim experimentom, kedy bolo mozné zvysenim teploty kapilary detekovat’ aj
vysokomolekulové signaly m/z: 56, 100 a 126.
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6 ZAVER

V tejto praci bol vyvinuty novy analyticky pristup ku kvalitativnej a kvantitativnej analyze
PLA mikroplastov v pevnych matriciach vyuzitim analyzy uvolnenych plynov pomocov
systtmu TGA-MS. Tento pristup K analyze mikroplastov sa preukazal ako zaujimava
alternativa K doposial’ pouzivanym analytickym technikdim. Ato najmd vdaka jeho
jednoduchosti, relativne nizkym ndkladom a vd’aka tomu, ze nevyzaduje predupravy vzorkou.
Dalsou vyhodou tejto metédy je, e mdze poskytnit lepsie porozumenie degradacnych
procesov PLA, ktoré prebiehaji pocas pyrolyzy tohto materialu.

Dalej bolo dokazané, Ze teplota kapilary ovplyviiuje vysledky analyzy a to najmé v tom aké
produkty sa dostavaju na detektor v MS aze kanalyze PLA je mozné vyuzit' aj
nizkomolekularne signaly m/z anie len vysokomolekularne, ktoré boli doteraz vyuzivané
v mnohych literaturach [147, 150, 153].

Napriek Gspesnosti experimentov, ktoré prebehli v ramci tejto prace je potrebné do budicnosti
overit’ predpoklad, Ze spdsob tento sposob analyzy je skutocne univerzalny pre vSetky pody
a kali. To si vyZzaduje rozsiahlej$i vyskum, nez aky sme boli schopny spravit’ vramci tejto
diplomovej prace.

Dalej je potrebné zistit’ ¢o sa stane s PLA ked’ bude v kale a pode dlhsiu dobu a &o sa stane ak
PLA prejde celym procesom biodegradacie na COV.
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8 ZOZNAM POUZITYCH SKRATIEK

ATR-FTIR: infracervena spektroskopia s Fourierovou transformaciou s technikou zrkadlovej
reflexie

CEC: kapacita vymeny kationov

COV: ¢istiaren odpadovych vod

CK: ¢istiarensky kal

DSC: diferencna skenovacia kalorimetria
EDS: disperzna rontgenova spektroskopia
EGA: analyza uvol'nenych plynov

FTIR: infracervena spektroskopia s Fourierovou transformaciou
GC/MS: tandem plynova chromatografia/hmotnostné spektrometria
IR: infracervena spektrometria

IUCN: medzinarodna tnia na ochranu prirody
LCA: life cycle assessment

LDPE: polyetylén s vysokou hustotou

LOD: limity detekcie

LOQ: limity kvantifikacie

MPs: mikroplasty

NR: Nile Red

PA: polyamid

PBAT: polybutylénadipat-ko-tereftalat

PBS: polybutylénsukcinat

PCL: polykaprolakton

PE: polyetylén

PES: polyester

PET: polyetyléntereftalat

PDLA: poly(d-laktid)

PDLLA: poly(dl-laktid)

PLGA: kyselina polymlie¢na v kombinacii s kyselinou glykolovou
PHA: polyhydroxyalkanoéat

PHB: polyhydroxybutyrat

PHV: polyhydroxyvalerat

PLA: kyselina poly(mlie¢na)

PLLA: poly(I-laktid)
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PMPs: primarne mikroplasty

PP: polypropylén

PS: polystyrén

PU: polyuretan

PVC: polyvinylchlorid

Pyr-GC/MS: pyrolyza — plynna chromatografia — hmotnostna spektrometria

QMA: kvadrupdlovy analyzator

RS: ramanova spektrometria

SDE: extrakcia v tuhej faze

SMPs: sekundarne mikroplasty

Tg: teplota skleneného prechodu

Tm: teplota topenia

TED-GC-MS: tepelna desorpcia — plynna chmatografia — hmotnostna spektrometria
TGA-SPE-TDS-GC-MS:

TDS-GC-MS: tepelna desorpcia — plynna chmatografia — hmotnostna spektrometria

TG-FTIR: tandem termorgavivetrea a infracervenej spektoroskopie s Fourierovou
transformaciou

TGA: termogravimetrickd analyza

WUR: Wageningen University & Research
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9 PRILOHY

Tabulka 8: Prehlad jednotlivych vzorkou ich navazky a koncentracie.

Poda Priblizna Celkova Hmotnost’ PLA | Koncentracia [%]
koncentracia [%] | hmotnost’ [mg] [mg]
0,2 42,08 0,09 0,21
0,5 40,53 0,22 0,54
0,9 41,64 0,34 0,82
1,3 41,48 0,54 1,30
P84 1,7 40,54 0,71 1,75
2,2 39,95 0,92 2,30
2,8 39,69 1,22 3,07
3,5 42,30 1,35 3,19
4,4 41,99 1,95 4,64
5 41,73 2,21 5,30
0,2 41,18 0,02 0,05
0,5 41,95 0,27 0,64
0,9 41,19 0,41 1,00
1.3 41,17 0,53 1,29
P185 17 40,76 0,68 1,67
2,2 41,63 0,88 2,11
2,8 38,96 1,11 2,85
3,5 41,8 1,44 3,44
4,4 41,43 1,80 4,34
5 39,26 2,00 5,09
0,2 40,61 0,04 0,1
0,5 41,87 0,19 0,45
0,9 42,78 0,40 0,94
1.3 41,06 0,51 1,24
LUFA 17 42,06 0,70 1,66
2,2 42,21 0,93 2,20
2,8 41,79 1,17 2,80
3,5 42,16 1,48 3,51
4.4 39,79 1,84 4,62
5 42,37 2,19 5,17
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0,2 39,8 0,01 0,03
0,5 42,49 0,18 0,42
0,9 40,62 0,36 0,89
1,3 40,10 0,53 1,32
KAL 17 38,99 0,75 1,92
2,2 42,09 0,88 2,09
2,8 42,45 1,30 3,06
3,5 39,86 1,57 3,94
4.4 41,41 1,94 4,68
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Obrazok 35: Priklad grafu kalibracnej krivky (PLA v LUFA, m/z 44) vytvoreny pouzitim plochy pikov.
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Obrazok 36: Priklad grafu kalibracnej krivky (PLA v P84, m/z 43) vytvoreny pouzitim plochy pikov.
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Obrdzok 37: Priklad grafu kalibracnej krivky (PLA v P185, m/z 29) vytvoreny pouzitim plochy pikov.
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Obrazok 38: Graf kalibracnej krivky (PLA v P84, m/z 29) vytvoreny pouZitim intenzit pikov.
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Obrazok 39: Graf kalibracnej krivky (PLA v P84, m/z 43) vytvoreny pouzitim intenzit pikov.
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Obrazok 40: Graf kalibracnej krivky (PLA v P84, m/z 44) vytvoreny pouZitim intenzit pikov.
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Obrazok 41: Graf kalibracnej krivky (PLA v P185, m/z 29) vytvoreny pouZitim intenzit pikov.
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Obrdzok 42: Graf kalibracnej krivky (PLA v P185, m/z 43) vytvoreny pouZitim intenzit pikov.
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Obrazok 43: Graf kalibracnej krivky (PLA v P185, m/z 44) vytvoreny pouZitim intenzit pikov.
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