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Abstrakt

Vyuziti plastti je spojeno i s jejich postupnou degradaci. Ta vede k tvorbé
mikroplast, tj. milimetrovych c¢asteCek, které mohou zpiisobovat problémy
Vv zivotnim prostiedi. V souCasné dob&é probihaji rozsahlé studie detekujici
mikroplasty ve vodach, vyzkum mikroplasti v pudach jsou vsSak limitované
nedostatkem vhodnych analytickych metod.

Tato prace si klade za cil ovéfit moznosti detekce PET mikroplastil v riznych
druzich ptd zalozenych na vysledcich z metody termogravimetrie.

Termogravimetricka data byla vyhodnocovana dvéma zpusoby, tj. S vyuzitim
slepého vzorku a za pomoci rekalibrovaného univerzalniho pudniho standardu.
Vysledky ukazaly, Ze termooxida¢ni vlastnosti PET mikroplastti nejsou ovlivnény
typem pudy, ale naopak, PET ovliviiuje jak termooxida¢ni chovéani pady, tak i pidni
procesy. Dale bylo potvrzeno, ze k analyze mikroplastt lze vyuzit i rekalibrované
rovnice univerzalniho ptdniho modelu.
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Abstract

The use of plastics leads to their gradual degradation and consequently to the
formation of microplastics, i.e. the millimeter sized particles, which have been shown
to cause environmental problems. Currently, the microplastics detection studies are
focused on aquatic environments, but the investigation of microplastics in soils is
still limited by the lack of appropriate analytical methods.

The aim of this thesis was to verify the possibility to detect the PET
microplastics in different soil types based on the results obtained by using
thermogravimetry.

Thermogravimetry data were evaluated in two ways, using a blank soil sample
and using a recalibrated universal soil standard. The results showed that the thermo-
oxidative properties of PET microplastics were not influenced by soil type, but vice
versa, PET has affected the thermo-oxidative behavior of soils and soil processes.
Furthermore, it was confirmed that recalibrated equations of the universal soil model
can be used to analyze microplastics in soils.
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1 Uvod/ Piedmluva

Produkce plasti narostla mezi lety 1976 a 2014 piiblizné 0622 % (1).
Z celkového mnozstvi vyrobenych plasti je asi 40 % urceno K baleni, tudiz pouze
na jedno pouziti (2) a z tohoto mnozstvi jsou pouze dvé tietiny recyklovany (3).

Ze zpracovatelského pohledu lze plasty povazovat za zpracované polymery. Ty
mohou byt riznymi mechanickymi nebo biologickymi vlivy $tépeny na fragmenty,
tzv. mikroplasty (4), tj. ¢astecky o velikostech pfiblizné mezi 100 nm a 5 mm (5),
které jsou diky svym malym rozmérim dobie dostupné pro organismy. Vyzkumy
naznacuji, ze mikroplasty mohou mit negativni vliv na floru a faunu a ovliviiovat
I nekteré dalsi procesy V zivotnim prostiedi (6).

Diky malé velikosti je analyza mikroplasti ve slozkach zivotniho prostiedi
obtizna. Ne&kolik metod, kterymi lze mikroplasty analyzovat sice existuje, tyto
metody jsou ale Casové a materialové velmi naro¢né ajsou vétSinou pouze
kvalitativni nebo ojedin¢le pak semikvantitativni (7).

V soucéasné dobé probiha vyzkum v oblasti znecisténi fek a oceanti, dostateény
vyzkum v oblasti zneciSténi piid ale dosud chybi. Puda je totiz velice heterogenni
kvantifikovat (8). Z tohoto diivodu se tato prace zaméfuje na moznosti kvantitativni
a kvalitativni analyzy mikroplastd PET v padach.



2 Teoreticka Cast

2.1 Polymery

Polymery jsou obecné latky o velké molekulové hmotnosti, které se skladaji
z jednoho nebo vice druhti atomi spojenych navzajem ve velkém poctu do fetézce
tak, ze pridanim nebo odebranim jedné nebo nékolika konstituénich jednotek
se nezmeéni fyzikalni a chemické vlastnosti (9), (10).

Z hlediska jejich chovani za bé&zné a zvysSené teploty je néktefi autofi
rozd¢luji na:

e Elastomery, vysoce elastické polymery, které Ize malou silou deformovat bez
poruseni, mezi elastomery se fadi hlavné kaucuky, z nichz se vyrabi pryz (9),
(112).

e Plasty jsou za béznych podminek vétSinou tvrdé polymery, ¢asto mohou byt i
kiehké, pii zvySené teploté se stavaji plastickymi. Pokud je zména
z plastického do tuhého stavu vratna, nazyvame je termoplasty, pokud
se jednd o zménu nevratnou (zplusobenou chemickou reakci), pak se jedna
o reaktoplasty (9), (11). (Obrazek 1)

POLYMERY

M
W

e— ELASTOMERY— |- PLASTY C.

Obrdazek 1: zdkladni rozdéleni polymeru, z hlediska jejich chovaini za bézné a zvysené

teploty (9).

Podle definice Ize polymery také rozdélit na ptirodni (kaucuk, celuldza,
bilkoviny atd.) a syntetické, které vznikaji ptidanim aditiva (plasty) (9), (11).

2.2 Plasty a jejich vyuziti

Plasty Ize tedy povaZzovat za upravené polymery, které jsou také znamy pod
zastaralym nazvem uméla hmota (11). Diky svym vlastnostem nalézaji Siroké
uplatnéni v téméf vSech odvétvich primyslu. Pozitivnimi vlastnostmi jsou napiiklad
jejich nizka hustota, chemicka odolnost, dobra zpracovatelnost (11), velmi vysoky
bod varu (9), rychla dostupnost, trvanlivost a nizké naklady (12). Pro zlepSeni



vlastnosti se do plasti mohou pfidavat plastifikatory, které pozitivné ovlivni
napf. odolnost proti starnuti, plasti¢nost, tvrdost nebo pruznost (11).

Plasty jsou tedy univerzaln¢ pouzitelné, trvanlivé, lehké a vodéodolné
materidly, které diky témto svym pozitivnim vlastnostem ziskavaji stale vétsi
uplatnéni (9). Jejich produkci Ize vysledovat az do devatenactého stoleti, kdy doslo
k rozvoji technologie zpracovani gumy (11). K nejvétsimu rozvoji produkce plasti
dochazi kolem roku 1909, kdy byl syntetizovan a hromadné vyuzit prvni polymer,
bakelit (9).

Ve srovnani sjinymi Mmateridly se plasty vyznacuji zna¢nou odolnosti,
za jistych podminek, mize ale dochazet kjejich korozi nebo znehodnoceni
(degradaci) (9). Degradace plasta zavisi hlavné na fyzikalnich i chemickych
vlastnostech daného plastu jako naptiklad teplota tani, molekulova hmotnost,
krystalinita, atd. (13) Odolnost plasti a jejich degradaci taktéz ovliviiuje ptidavek
plastifikatoru (9), (14).

Nejvice produkovanymi plasty jsou polyethylen (PE) a polypropylen (PP),
pouzivané na vyrobu jednorazovych obali (13), (15). Produkce polypropylenu
v Evropé vroce 2017 ¢inila 19,3% celkové produkce plasta a produkce
polyethylenu vysoké i nizké hustoty 29,8 % celkové produkce (15). (Graf 1, Tabulka
1)
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Graf 1: porovnani produkce zdkladnich typu plastii v Evropé v letech 2016 a 2017,
nejvice produkovanymi plasty jsou polyethylen a polypropylen pouzivané na vyrobu
Jednorazovych obalii (15).

10



Tabulka 1.: Prehled strukturnich vzorcu, vlastnosti a vyuziti jednotlivych druhii
plastii.(9), (11), (16).

Typ plastu Strukturni vzorec Vyuziti Vyuzivané vlastnosti
Polyetylen r . ot
0 0 pevnost, nepropustnost pro
tereftalat _(}_@_ﬁ Lahve na vodu
vlhkost a plyny
(PET) - "
Polyetylen vysoké H H Lahve na mléko, lahve | tuhost, pevnost, propustnost
L
hustoty %Cll—C} na Ssampony, nakupni pro plyn, odolnost proti
(PE-HD) H Hm tasky vihkosti
Trubky, obaly (1éky, vSestrannost, pevnost,
Polyvinylchlorid 'ﬁ Cf' _ '
c—C baterie atd.), podlahova | snadné miseni s ostatnimi
(PVC) H

Krytina, mul¢ovaci folie

materialy

Polyetylen nizké

Kelimky, obaly

pruznost, snadné

H H
[
hustoty c—C ) zpracovani, bariéra proti
A na potraviny _
(PE-LD) n vihkosti
Jogurtové kelimky, pevnost, odolnost vici
Polypropylen CHj N ) N o
°P) (l'tH— CH, talife, kelimky, vicka teplu, chemikaliim
n od lahvi a vlhkosti
Polvst Talite, kelimky, pénové
olystyren )
H naplné do krabic, Vsestrannost
(PS) T% y
HoHJ ptibory
Ostatni o ‘
(polykarb CD, skla ochrannych vlastnosti zavisi na smési
polykarbonaty
) bryli polymeri
ata.

2.2.1 PET (polyethylen tereftaldt)

Polyethylen tereftalat, znamy pod zkratkou PET je termoplast ze skupiny
polyesteri. PET je stejn¢ jako vSechny ostatni plasty vyuzivan pro své pozitivni
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vlastnosti, jako jsou napfiiklad vynikajici nemackavost, pevnost a malou navlhavost,

-----

Vyrabi se reakci dimethyl tereftalatu s nadbytkem ethylenglykolu v tavening
pii teplot¢ mezi 150-200 °C za bazické katalyzy a nasledné destilace methanolu
jakozto vedlejsiho produktu. Ve druhém kroku potom pfi teploté 270-280 °C probiha
reakce s odstranénim ethylenglykolu destilaci (17), tento krok probiha ve vakuu (18).
(Obrazek 2)

S 270-280°C o + - s}
| o - - -m/\\\//

OH

Obrazek 2: Schéma vyroby PET.

V zavislosti na zptsobu vyroby (rychlost chladnuti taveniny) Ize vyrobit PET
amorfni, nebo polokrystalicky (mlé¢né zakaleny) (19).

Pfi chemické degradaci PET se mohou uvolnovat zdravi nebezpecné a skodlivé
latky, které se vyuzivaji pfi vyrobé jako katalyzatory, nebo pii zpracovani jako
plastifikatory, tyto latky pak mohou byt nebezpe¢né napiiklad z hlediska chronické
toxicity, diky pomalému vylucovani z organismu, nebo zpusobovat nepiijemny
zapach, mezi tyto latky patii naptiklad acetaldehyd (19), (20).

2.3 Produkce a recyklace plasti

Mnozstvi produkce plasta se kazdoro¢né zvysuje. Jednim z hlavnich problémi
je, ze velka cast plastového odpadu neni nijak tfidéna, zpracovdna nebo recyklovana
a je pouze skladkovana, plasty se tak nasledn¢ mohou dostavat do zivotniho
prostiedi: fek, pid, ovzdusi nebo spodnich vod a oceant (21).
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Podle webu PlasticsEurope, (15) bylo v roce 2017 vyrobeno 338 miliont tun
plastu, z ¢ehoz 39,9 % veskerého vyprodukovaného plastu bylo pouZzito pro vyrobu
jednorazovych obalti. Recyklovano bylo pouze 31,1 % celkové vyprodukovanych
plastt a27,3% skoncilo naskladkach, zbytek vyprodukovanych plasti byl

energeticky vyuzit (15). (Graf 2)*

ERTIT]

20% 20%

B Recycling B Energy recovery W Landfill

Graf 2: prehled mnozstvi recyklovaného, skladkovaného a energeticky vyuzitého
plastového odpadu Evropskych zemi za rok 2016.

Nejvétsim producentem plastu je podle statistik Asie, ktera vyprodukovala
zhruba 50 % celosvétového plastového plastu (Graf 3), z Evropskych zemi je to
potom Némecko s 24,6 % Evropské produkce (Graf 4) (15), Ceska republika je na
seznamu producentt plastového odpadu v Evropé na devatém misté (15).

! 1 Viechny tdaje z webu Plastic Europe, (15) jsou uvedeny pro roky 2016 a 2017, nove&jsi
data zatim nejsou k dispozici.
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Graf 3: srovndni produkce plastii jednotlivych kontinenti: za rok 2017, kdy svétova
produkce citala 348 milionii tun (15). Nezahrnuje iudaje o PET a PA.
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A Poland pP—--—-———J@) (¢ &, i
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Netherands |——§
Czech Republic ———if

Austriz |-
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Hungary | —ff Morway [ ;

Switzerland |—f§ Slowvenia (§ 3

Romania —i§ Croatia [§ .

G Lithuani

reece | uzniz i Total European converter

Denmark |—f§ Latvia d d 51.2 mt

Finland [ —§ Estoniz | 2017 eman

Slovakia |- Cyprus & Malta | e

Graf 4: srovndni produkce plastového odpadu jednotlivych evropskych zemi za rok
2017 a jejich porovndni s rokem 2016 (15). Ceskd republika je na seznamu
producentii plastového odpadu v Evropée na devatém miste.

2.3.1 Recyklace odpadu
Recyklace (z angl. recycling) znamena znovuvyuziti, nebo navraceni do cyklu.

Recyklace je tedy zptsob, jak minimalizovat mnoZstvi nepotiebného odpadu
a podpofit tak vznik produkti s omezenim tvorby novych surovin, v naSem piipadé
dalsich zbyte¢nych plasta (19). Strategie recyklace podporuje opétovné vyuzivani
odpadu a omezuje produkci odpadu dalsiho, ¢imz snizuje zatéZzovani Zivotniho
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prostiedi. V procesu recyklace se tedy plastovy odpad stava surovinou pro vyrobu
novych produktt (19).

Recyklace je technologicky proces, ktery je zavisly na ekonomice dané zemé.
Recyklace je ¢asto velmi nadkladna, vyzaduje velké mnozstvi energie a Casto vede
k vyrobé nekvalitnich polymert, tj. znecisténych nebo s kratSim fetézcem (22).
Obecné tedy plati, ze proces recyklace je udrzitelny a vyhodny, pokud cena
recyklovaného produktu nepiesahne 50 % ceny nové primarni suroviny (20).

Recyklace prispiva k mensi mife poskozovani zivotniho prostfedi. Dokaze
castecné nahradit nékteré materialové zdroje a omezuje procesy jako je napiiklad
tézba, rafinace, nebo vyroba, naklady na energii, emisni znecisténi a spotieba vody
zustavaji ale pti recyklaci na piiblizné stejné urovni (20).

Problémem pfi recyklaci je, ze v dusledku mechanické, biologické a termické
degradace, nemusi zustavat vlastnosti recyklovaného plastu stejné. Dulezité je rovnéz
zminit, Ze ne vSechny vytiidéné plasty se mohu dockat recyklace, jelikoz nékteré
nestandardni obaly recyklovat vibec nejde (17).

Alternativou k plastim mohou byt bioplasty, coz jsou plasty, které jsou
biodegradabilni a mohou byt vyrobeny z fosilnich materiali nebo syntetizované
z biomasy. Pozitivnimi dusledky pfi pouziti téchto plastd mize byt vedle zabranéni
akumulace plastového odpadu v zivotnim prosttedi 1 piedpokladana redukce
sklenikového efektu nebo pozitivni vliv natrodnost pady, V pfipadé pouziti
v zemé&d¢€lskych aplikacich (13).

2.4 Recyklace PET

Obecné je PET nejcastéji recyklovanym polymerem, ktery lze zpracovavat
téméf vSemi znamymi recyklacnimi postupy (17). V této kapitole bude popsana
hlavné chemicka a mechanicka recyklace, jejich srovnani Ize vidét v Tabulce 3.

2.4.1 Problémy p¥i recyklaci PET

Problémy pfi recyklaci PET miiZou byt zplisobeny naptiklad zneciSténim
povrchu PET zbytky lepidel z etiket (dojde ke zmén¢ barvy vysledného produktu)
(23), nebo pokud neni recyklovany PET zcela vysusen (17).

Presto, ze existuji cesty, jak plasty recyklovat, s poctem recyklaénich cykla
Klesa kvalita produktu a moznosti zpracovani plastii po konci jejich zivotnosti jsou
omezené (22), pfitomnost vody a stopového mnozstvi kyselych necistot béhem
zpracovani polymeru, zpusobi proces S$tépeni fetézce, ktery vede ke snizZeni
molekulové hmotnosti, jak je patrné v Tabulce 2.

15



Tabulka 2: Porovnani molekulovych hmotnosti riiznych druhit PET (17).

M
Material
[kg/mol]
virgin PET 81,6
recyklovany PET 58,4
virgin PET (vyrobeny vstiikovanim) 80,1
recyklovany PET (vyrobeny vstfikovanim) 57,6

Pokud je recyklovany produkt vystaven vysoké teploté, muize snaze
degradovat (17).

Dale muze pii recyklaci dochazet ke kontaminaci latkami, které se pii
zpracovani uvoliiuji (22), velkym problémem, je hlavné uvoliiovani latek, které
katalyzuji hydrolytické §tépeni esterovych vazeb PET (mezi tyto latky patii naptiklad
PVC, lepidla, nebo papir) (17).

Dale muze dochazet k barevné kontaminaci, kontaminaci vihkosti, inkoustem,
nebo degradacnimi produkty PET (hlavné acetaldehydem, ktery muze ovliviiovat
organoleptické vlastnosti potravin ukladanych v plastovych obalech) (17).

2.4.2 Prabéh mechanické recyklace PET
Mechanicka recyklace je zalozena na dodavce tepelné a mechanické energie.

Nejdtive jsou ¢asti PET separovany ve vodni lazni na zaklade rozdilné hustoty
od PP, HDPE a ostatnich polymerl, nasledné jsou ¢asti PET ocistény, nasekany
adale jsou vlocky PET tiidény podle barev (17). Vlockovitd surovina se pak
konvenénim vytlacenim taveniny piepracuje na granule (technika extruze) (17). Dale
jsou granule roztaveny, ochlazeny a opétovné zformovany, touto cestou vznikne
velice Cisty polymer, ktery se muze dale zpracovat (24).

Obecné ale neni mechanicka recyklace vhodna pro vyuziti uvsech druht
vstupnich surovin, jelikoz nékteré polymery jsou velice nachylné k degradaci pfi
opakovaném pouziti, coZ vyznamné snizi kvalitu recyklatu (18), (22).

2.4.3 Prabéh chemické recyklace PET

Chemicka recyklace PET je zalozena nachemickém rozkladu polymeru
na oligomery amonomery vodou (hydrolyza), metanolem (metanolyza) nebo
ethylenglykolem (glykolyza) (17), (25). (Obrazek 3)

Linearni polyestery mohou byt také rozkladany na principu reesterifikace
prebytkem diolu, pro podporu reakce se vétSinou pouziva bazicka
katalyza (18). Po depolymerizaci jsou monomery a oligomery odebrany
a repolymerizovany s ethylen glykolem za opétovného vzniku PET (17). Mezi
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vyhody tohoto procesu patii nizka naro¢nost na Cistotu vstupni suroviny, hlavnimi
nevyhodami  jsou  naro¢nost  technologického  procesu a  vysoké

naklady (17), (25), (26).
0
O
0
/I:/Dj‘/@)L \:In\
0

glykolyza metanolyza hydrolyza
PET PET PET

Obrazek 3: schéma zakladnich druhii chemického rozkladu PET a jejich vyslednych
produkti.
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Tabulka 3: Porovnani mechanické a chemické recyklace PET. (17)

Mechanické recyklace

Chemicka recyklace

Velmi vhodna pro

Pouziti pro polymery

Pouziti nachylné k degradaci pii
termoplasty
opakovaném zpracovani
Relativné jednoduchy Nizké naroky na Cistotu
Vyhody )
proces zpracovani suroviny
Velmi vysoké pozadavky . '
) Vysoké investi¢ni
na Cistotu vstupniho
Nevyhody naklady, velka

materialu.

Zména Vnitini viskozity.

technologicka naro¢nost

Vyuziti PET a jeho
vedlejSich produktt
vzniklych pti recyklaci

Duta vlakna, netkané
textilie, koberce, vlaknité

vyplné atd.

Pryskyfice, natérové
hmoty, polyuretanové

materialy atd.

2.5 Mikroplasty

2.5.1 Vznik mikroplasti

Jak jiz bylo feceno, mikroplasty mohou degradovat nékolika zptsoby. Obecné
je degradace plastti definovana jako fyzikalni nebo chemicka zména fetézce, ke které
dochazi v disledku faktorh prostiedi jako jsou naptiklad teplota, svétlo,
vihkost atd (27).

Pii biodegradaci nejdiive dojde k pfipevnéni mikroorganismu na povrch
polymeru a nasledné je polymer vyuzit mikroorganismem jako zdroj uhliku (7).
Enzym mikroorganismu se navaze na polymerni substrat a katalyzuje hydrolytické
Stépeni, polymery jsou tedy S$tépeny na polymery s nizsi molekulovou hmotnosti,
oligomery a monomery a nakonec az na vodu a oxid uhlic¢ity (13).

Mikroplasty vzniku mohou dé€lit na primarni

a sekundarni (28).

se podle  zptsobu

e primarni mikroplasty, tj. malé castice plastu, které jsou vyrobeny
aVvprumyslu vyuzivany jako brusivo a abrazivo pii odstranovani
natérii (29), soucast kosmetickych ptipravkl, ve zdravotnictvi, jako
soucast piipravki pro odstranovani rzi a barev lodi, nebo jako nahrada
pisku (1), (30). Dalsim zdrojem mohou byt i Gniky pifi vyrobé a
preprave plasta (31).
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e sekundarni, které mohou vznikat degradaci nebo obrusovanim
plastovych suti (28), uvoliiovanim béhem prani syntetického textilu
(14), (30), wuvoliovanim z mulcovacich folii  pouzivanych
v zemédélstvi (32) atd.

2.5.2 Vlastnosti mikroplastit

Momentaln¢ se Vv ptirod¢ plasty vyskytuji v riznych rozmérech, jejich hranice
nejsou presné¢ definovany, pro lep$i orientaci se =zavadi Ctyfi piiblizné
kategorie: makroplasty (vétsi nez 2,5 cm), mesoplasty (pifechodna velikost mezi
makroplasty a mikroplasty s velikostmi se pohybujicimi v intervalu od 2,5 cm
do né€kolika milimetrti), mikroplasty (velikosti mezi 5 mm a 100 nm) a nanoplasty
(mensi nez 100 nm) (4), (5), (14).

Degradaci zméni plast spolecné se strukturou isvé vlastnosti, (28)
ze sekundarnich mikroplasti mohou naptiklad snaze unikat do zivotniho prostiedi
nebezpetné latky toxické pro organismy, jako napiiklad ftalaty esterd, aldehydd
a ketont, (28) dale mohou zménit naptiklad barvu nebo strukturu povrchu (4).
Zména v chemické struktufe plastu ma ale za nasledek izmény ve vlastnostech
materialu, témito vlastnostmi mohou byt napiiklad zména teploty tani, krystalinity,
nebo praskani povrchu, coz zpisobi vyrazné snizeni schopnosti dalsi degradace,
ptestoze se povrch Castice rapidné zvysi oproti pivodnimu (4) a tim se zvysi
I pravdépodobnost sorpce nezadoucich latek na ¢astici (33).

2.5.3 Biologické interakce a dostupnost mikroplastit

Jak uz bylo teceno, mikroplasty mohou byt diky svym vlastnostem biologicky
dostupné. Mezi faktory ovliviujici tuto dostupnost patii napiiklad jejich velikost,
barva nebo koncentrace. (4)

Mikroplasty rozptylené ve vodnim prostiedi, jsou ukladany na dno a nasledné
zaneseny do sedimentu. Organismy vyhledavajici potravu mezi sedimenty pak
mohou tyto mikroplasty zaménit s potravou (4). Konzumenti, do Kkterych
se mikroplasty dostavaji touto pfimou cestou se Nazyvaji primarni konzumenti
mikroplasti (4).

Nanoplasty, vznikajici dal$i degradaci mikroplastt (34), pak diky svym velmi
malym rozmérdm mohou pronikat bunéfnymi membranami a tim se dostavat
i do bunék nékterych rostlin, napiiklad buiky fas chlorela absorbuji nanoplasty,
které nasledn¢ interaguji s celul6zou tvorici rostlinné bunky (4).

Odhaduje se, ze do evropskych pid se ro¢né¢ uvolni 63-430 tisic tun
mikroplastt (35). Pudy v zeméd€lskych a méstskych oblastech obsahuji velka
mnozstvi mikro a nanoplastt, ktera mohou byt dokonce vétsi nez v motské vode.
Pady navic obsahuji nékolik potencialnich cest vstupu do lidského organismu
a mohou byt zdrojem znecisténi podzemnich vod (35), (36).
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Konzumace mikroplastd ma potom za nasledek naptiklad blokovani traviciho
traktu, poskozeni schopnosti krmeni, prenos toxickych latek, poruchy traveni
a poruseni vnitinich organd, redukci rychlosti ristu (35), blokaci zivin a ¢innosti
stitev, modifikace v metabolismu lipida (37) nebo az odumfieni organismu, ¢imz
mikroplasty mohou velmi vyznamné ménit popula¢ni strukturu (35).

Fragmenty plasti se témito zpusoby vyznamné kumuluji. Vyzkumy napiiklad
dokazuji Ze mikroplasty byly nalezeny az ve tietiné ryb (35). Po analyze vzorka bylo
zjisténo, ze az93% nalezeného plastu je PE (35), vyuzivany napiiklad
k jednorazovému baleni (16).

Mikroplasty dale mohou fungovat jako sorbenty nékterych nebezpecnych latek
(pesticidy, herbicidy atd.), nebo ménit porovitost sedimentu (36).

Nakonec tedy mikroplasty vyznamné ovlivnuji stabilitu a kvalitu pad a vod.
Mikroplasty dale mohou uvoliiovat plastové ptisady vyuzivané pii jejich vyrobé,
véetné latek jako jsou perzistentni organické polutanty (POPs) a potencialné
toxickych latek, které jsou na povrchu mikroplastu sorbovany ve vyznamné vyssi
koncentraci nez v okolnim prostiedi (37).

2.5.4 Plastovy cyklus v pFirodé

Jak jiz bylo zminéno, vétSina monomert, pouzivanych k vyrobé plastti pochazi
z fosilnich zdroji a zadny z bézné pouzivanych plasti neni biologicky rozlozitelny,
v disledku toho se mohou nasledné akumulovat v zivotnim prostiedi (38).

Mezi nejvyznamnéjsi cestu vstupu plastu do zivotniho prostiedi je pfimy vstup,
ke kterému dochazi v disledku nespravného nakladani s odpady (primyslové tniky,
uvolnovani ze skladek atd.) nebo vstup z distirenského kalu pouzivaného
ke hnojeni (2), (30), letecké piepravy plastového odpadu, rozpadu zemédélskych
plastti (mul¢ovaci folie, potrubi, tunely), regenerace odpadnich vod, nebo pouli¢niho
odtoku. Pritomnost fragmenti plasti se tedy stava vyznamnym parametrem
definujici vlastnosti méstskych pid (39).

Nejvyznamnéjsi cestou transportu je transport vodou (feky a oceany), napiiklad
bylo zjisténo, ze asi 61 % celkového odpadu nalezeného na plazich jsou plasty (40),
dal$imi cestami transportu jsou napiiklad vitr, ktery zajisti nejvétsi rozptyleni,
povrchovy odtok nebo piimy vstup (ze skladek a zemédélské pudy) a méstsky odtok
(zejména fragmenty pneumatik a silni¢nich barev) (2), (21). Diky své malé hmotnosti
jsou mikroplasty ptenaseny také jako méstsky prach (2), (41).

Napiiklad byla dokazana ptitomnost mikroplasti v Arktidé, zde se jejich
piitomnost piedpoklada diky tani a opétovnému zamrzani ledovci, dalsi cestou
vstupu muze byt ale i obrusovani syntetickych tkanin vyrabénych z recyklovanych
plasti (42).

Schéma plastového cyklu v pfirodé znazornuje Obrazek 4.

20



Sownstream|| sediments

ransport J=R

- N
Direct input o Soil erosion
from land & runoff

| V Py
Discharge ﬂ i |
_A " o
deposition flooding
WWT
effluent
o jculture
sludge spreading Agric

e !

Waste water
treatment

Obrazek 4: Plastovy cyklus v prirodé (2).

2.6 Analyza mikroplasta

K posouzeni vlivii a obsahu mikroplasti v pidnich i vodnich vzorcich jsou
potebné kvalitativni i kvantitativni analytické metody (32). Je potieba si uvédomit,
ze se mikroplasty nachéazeji v celém vodnim sloupci, v sedimentech a v tkanich
riznych organismd, odebirani i analyza vzorku je tedy ¢asto velmi naro¢na (37).

2.6.1 Mozné metody analyzy mikroplastii

Jak jiz bylo zminéno, znecisténi mikroplasty je zpusobeno naptiklad
neexistenci ¢istiren odpadnich vod v mensich méstech, nebo problémy s recyklaci
a odstranovanim odpada (37).

Izolace mikroplasti mtize byt u vzorkd s vysokym obsahem organickych latek,
jako jsou napiiklad sedimenty nebo pudy, velice slozita (37). Jako piedbézné tiidéni
pudy podle velikosti ¢astic se doporucuje padu prosévat pres sita, tato metoda ovsem
odstrani vétsinu mikroplastt (7). Neékteré dal$i mozné metody Gpravy vzorku pied
analyzou jsou uvedeny v Tabulce 4.

Pro sedimenty mohou byt dale vyuzivany roztoky soli o rizné hustoté (NaCl,
Nal, ZnCl,). Pro ptidni vzorky miZe byt vyuzita napiiklad stl Nag[H,W1,040], nebot’
poskytuje moznost nejen izolovat volné organické latky (a tedy i plasty), ale také
pudni organickou hmotu Vv riznych organo-mineralnich komplexech (7).

Pfi metod¢ ultrazvukové disperze, mize dochazet k rozpadu plastu a tudiz k
tvorbé sekundarnich mikroplastt, pfi vy$§im ptikonu ultrazvuku mohou byt také
naruseny ¢astice rostlinnych materiald (zda bude tato tprava ovliviiovat také velikost
a vlastnosti plastu v piadé¢, neni stale znamo) (7).
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Spektroskopicko-mikroskopické techniky pro analyzu mikroplasti jsou velmi
narocné na cCistotu laboratofe a vyzaduji slozité postupy naroéné na pracovni
silu. Jednou z téchto metod je napiiklad analyza pomoci infra¢erveného spektrometru
s Fourierovou transformaci stechnikou zeslabeného upIného odrazu (FTIR-
ATR) (8), ktera je zalozena na principu jednoduchého ¢i vicenasobného tplného
odrazu zafeni na fazovém rozhrani méfené¢ho vzorku a méfticiho krystalu s dostate¢né
vysokym indexem lomu, (43) dalsi moznou metodou mize byt Ramanova
mikroskopie. Tyto metody jsou schopné rozlisit castice syntetického puvodu
od celul6zovych vlaken nebo kiemicitanovych Castic (8).

Dale Ize mikroplasty analyzovat pomoci alkalické depolymerizace a nasledné
analyzy depolymerizovanych sloucenin (kyselina p-ftalova a bisfenol A) pomoci
kapalinové chromatografie/ hmotnostni spektrometrie. Depolymeriza¢ni produkty
PET ale nejsou specifické (8).
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Tabulka 4: Prehled nékterych moznych uprav vzorku pred detekci plastii v piide a
jejich potencialni vyhody a nevyhody (7).

) specifikace y o
uloha metody Metoda Potencial mozné nevyhody
metody
drceni zni¢eni vétsich ¢astic
a brouseni vV pudé

odstranéni o o,
sniZuje potencialni
pfilnavych | zkreslujici signaly | riziko fragmentace
adnich metoda pro izolaci . )
p ultrazvukova ] Vv pozdgjsich plastt (vznik
fragmentti ] hrubych ¢astic )
disperze . analyzach/ zabranuje sekundarnich
organickych latek )
vylouéeni plastu mikroplastt)
z dalsi analyzy
pouziti sit s oky umoznéni
piedbézné tiidéni o
) dle definice predbézného tiidéni,
riznych velikosti Prosévani o ]
velikosti zjednodusSeni tiidéni
plastii )
mikroplasti v dalsi analyze
Vhodné pro rozklad
HNO; organické hmoty
oSetfeni ) dochazi k rozkladu
) HCI v sedimentech
kyselinou ) ) samotného plastu
HNO; :HCIO, a biologickych
vzorcich
nezlikviduje
odstranéni vhodné pro _
) ) ) organickeé latky
organické hmoty oSetieni NaOH biologické vzorky,
nerozpustné
zasadou KOH nedochézi )
) v organickych
k degradaci plastu
latkach
vhodné pro motské
) ) Rozklad plastu (PE,
Oxidace H,0, organismy o)
a sedimenty
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2.6.2 Metody zaloZené na pyrolyze

Potencial ptekonat vSechny uvedené nevyhody maji metody zalozené
na pyrolyze, tyto metody jsou Vv souCasné dobé jediné, které¢ dokazi analyzovat
mikroplast v padé i kvantitativné (8).

Pyrolyzni metoda zahrnujici pyrolyzu s naslednym zachycenim pyrolyznich
plyni a jejich analyzou pomoci plynové chromatografie/ hmotnostni spektrometrie,
byla tispésné provedena pro kvantitativni analyzu PE, pro stanoveni mikroplasti PET
je ale opét pouze kvalitativni (37).

Alternativou mize byt on-line termogravimetrie-hmotnostni spektrometrie
(TGA-MS), tato metoda méti mnozstvi plynd, které se vyvijeji béhem ohtfevu
vzorku, tyto produkty lze pak odlisit podle jejich rozdilnych teplot rozkladu a vyuzit
pro kvantitativni i kvalitativni analyzu (8).

2.6.3 Shrnuti moZnych metod analyzy mikroplastit

V souhrnu bylo tedy testovano nékolik metod pro izolaci plastovych materiala
ze sedimenti a pid, vSechny tyto metody ale maji néktera omezeni pro analyzu
mikroplasti v padé (7) ajsou kvalitativni a pouze Vv ojedinélych piipadech
kvantitativni (6).

Je tedy zapotiebi dalsi vyzkum, aby se naSel standardni postup pro izolaci
plastt z pudy, idealn¢ s nizkymi naklady a bez zmény vlastnosti plasti (7).

2.7 Termogravimetrie

Termogravimetrie je metoda, ktera je zaloZena na stanoveni hmotnosti vzorku
Vv zavislosti na zméné teploty (44). Obecné je tedy pii termogravimetrické analyze
material podroben teplotnimu rezimu (vétSinou linearni rust teploty)
a je monitorovana zména hmotnosti materialu (45).

Pocatek méfeni byva zpravidla pti laboratorni teploté, nékteré ptistroje ovsem
umoziuji zadinat méfeni i na teplotaich pod nulou, horni hranice teploty je pak
limitovana peci, ve které ohtev probiha, vzorkem, nebo panvickou (44). Méteni pak
probiha v inertnim (dusik) nebo oxida¢nim (kyslik, vzduch) prostiedi (45).

Zména hmotnosti vzorku muze byt zptisobena termickou dekompozici (Stépeni
chemickych vazeb), uvoliiovani plynnych slozek, redukci a oxidaci (interakce vzorku
s atmosférou). Termogravimetrie tedy stanovuje slozeni, termickou a oxida¢ni
stabilitu vzorkd, slozeni smési nebo efekty oxidacni atmosféry na dany material (4).

Lze ji vyuzit naptiklad pro analyzu latek, jako jsou naptiklad pudy, polymery,
potraviny, kosmetika, organické a anorganické slouceniny atd (45).
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Vystupem z méfeni je termogravimetricka krivka, ktera popisuje zménu
hmotnosti v zavislosti na teploté (ptipadné iV zavislosti na Case za izotermickych
podminek). Pfistroj, pro termogravimetrickou analyzu se nazyva termogravimetr
(Obrazek 5). Jeho zakladnimi ¢astmi jsou: zafizeni pro ohiev a chlazeni vzorku
(pec), vahy pro studium ubytku hmotnosti vzorkt a vzorkovnice (panvicka).

Pfi samotné termogravimetrické analyze lze pouzit nékolik druhd panvi¢ek
na vzorky (pro analyzu se obvykle pouziva piiblizn¢ 1-100 mg vzorku), panvicky
maji za el mimo jiné zvétsit plochu vzorku. Prehled panvi¢ek vhodnych k pouziti
pii méteni spolu s jejich vyhodami a nevyhodami je uveden v Tabulce 5.

Tabulka 5: Prehled panvicek vyuzitelnych pro termogravimetrickou analyzu.

Typ panvicky Vyhody Nevyhody
Nevhodné do vysokych
Platinové neporézni, lehké ¢isténi teplot (Pt v teploté nad
700 °C mekne)
] vEtsi objem, Vhodné do
ALUMINA- keramické Krehké
vyssich teplot

_ _ teplotni limit pouze do

Hlinikové pofizovaci cena

600 °C, jednorazové

Obrdzek 5: Termogravimetr TA Instruments-TGA 550. (46)
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2.7.1 VyuZiti termogravimetrie pro analyzu pidnich vzorki

Termogravimetrie je metoda vhodna pro analyzu padnich vzorka.

Diky heterogenit¢ pid je casto velice obtizné a nakladné pidu spolehlivé
a reprodukovateln¢ analyzovat, navic je Kanalyze pud nutné pouziti celé¢ Fady
metod (47). Pomoci termogravimetrie Ize v pudach stanovit napiiklad obsah uhliku,
dusiku, jilu, mineralni slozeni nebo celkovy obsah pidni organické hmoty (47).
Termogravimetrie muze byt také vyuzita K oddéleni volné a vazané puadni vihkosti
(4). Pomoci termogravimetrie lze navic pudni vzorky analyzovat bez slozité
predupravy vzorku jako je naptiklad extrakce nebo frakcionace.

Hmotnostni tbytky v padé v zavislosti nateploté obvykle vykazuji Ctyfi

kroky. (Graf 5)

e do 100 °C je ubytek hmotnosti zpusoben ztratou volné vody, do 200°C

pak ztratou vazané vody (Cast A)
e mezi 200-450 °C dochazi k rozkladu tepelné labilni organické hmoty (¢ast B)
e do cca 550 °C degraduji organo-jilové komplexy, tj. stabilizovana organicka

hmota (¢ast C)

e nad 550 °C se rozkladaji padni uhli¢itany (¢ast D) (48)
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Graf 5: Graf s termogravimetrickym zaznamem a jeho derivaci (Cervené),
zndzornujici hmotnostni ubytek vzorku v zavislosti na teplote (48).

Lokalni minimum derivace termogravimetrické ktivky pak vyjadfuje zménu

vV degradacnim  mechanismu
materialu (48).
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Pro porovnani vysledkt analyzy pud je nezbytné, aby byly pudy pfed analyzou
vystavené stejné, piesné definované vlhkosti. Toho Ize dosahnout tak, ze se vzorky
ekvilibruji v prostredi s roztokem soli udrzujici stalou vlhkost prostfedi pfi
konstantni teploté¢ (napf. NaCl pro vlhkost 76 %, K,COj3; pro vlhkost 43 %

a dalsi) (4).

Vyhodou termogravimetrie je jeji mozné vyuziti pro rychlou analyzu nékterych
pudnich vlastnosti (45). Diivéjsi prace ukazaly korelace mezi TML (hmotnostnim
ubytkem v 10 °C teplotnim intervalu, z anglického thermal mass loses) a klasickymi
metodami (Tabulka 6). Korelace mezi LTML (hmotnostnim ubytkem v rozsifeném
teplotnim intervalu, z anglického large thermal mass loses) a klasickymi metodami

jsou pak uvedeny v Tabulce 7.

Tabulka 6: Korelace mezi TML a klasickymi metodami (45). (napr. TMLg je

hmotnostni uibytek v teplotnim intervalu 80-90 °C)

TML Pudni vlastnost | Klasicka metoda Rovnice R?
Biologicka ]
TML g9 o Respirace CO; - 21,4+12,3*TMLgo 0,68
aktivita
Pipetovaci
TML 120 Obsah jila 4*TML120+9,8 0,76
metoda
Biologicka ) 118
TML 300 o Respirace CO; 4,33*(TML330)™ 0,74
aktivita
Elementarni
TML 330 Obsah uhliku 1,18*TML330 - 0,05 0,91
analyza
Elementarni
TML 350 Obsah uhliku 1,48*TML350 — 0,08 0,98
analyza
Elementarni
TML 330 Obsah dusiku 0,1118*TML33, — 0,023 0,95
analyza
Elementarni
TML 410 Obsah dusiku 0,1813*TML410 — 0,038 0,96
analyza
Pipetovaci
TML 529 Obsah jila 27*TMLsy+1,0 0,87
metoda
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Tabulka 7: Korelace mezi LTML a klasickymi metodami (45). (napr. LTMLj10-550 j€
hmotnostni ubytek v teplotnim intervalu 120-550°C)

Ptdni . ) )
LTML, Klasicka metoda Rovnice R
vlastnost

Obsah Elementarni

LTML110-550 0,037*LTML, - 0,35 0,83
uhliku analyza
Obsah Elementarni

LTMLg0-550 0,058*LTML, — 0,601 0,91
uhliku analyza
Obsah Elementarni 0,081*LTML, — 0,280

LTML 250-440 0,99
uhliku analyza
Obsah Elementarni

LTML2g0-440 0,00688*LTML, — 0,02 0,97
dusiku analyza
Obsah Elementarni

LTML 390-380 0,0151*LTML, — 0,02 0,97
dusiku analyza
Obsah Elementarni

LTML 300-500 0,00856*LTML, — 0,061 0,96
dusiku analyza

U TG dat, je dialezitou moznosti tzv. autokorelace dat. Autokorelace je
zalozena na linearni regresi vSech TML (49). Vztahy mezi vysledky autokorelace
a pudnimi vlastnostmi shrnuje Tabulka 8. Jak je vidét, vysledkem autokorelace jsou
termogravimetrické frakce, které odrazi vztahy mezi jednotlivymi pidnimi slozkami
a biogeochemickymi cykly, uhliku, dusiku a vazané vody (45).
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Tabulka 8: Upravené rovnice autokorelacnich vztahit mezi LMTL a TML pouZzité, pro

analyzu pudnich viorkii.(49).

teplotni ) souvisejici pudni )
) LTML rovnice s TML R
interval vlastnost
13,18*TML330 -0,09 obsah uhliku 0,88
200-300 LTML00-300 18,50*TML440 -0,18 obsah dusiku 0,58
8,05*TML g -0,01 obsah dusiku 0,93
10,51*TML3s09 +19,49*TMLs3g +0,50 obsah uhliku ajilfl 0,82
300-550 | LTML3gg-550 17,09*TML410 +13,62*TMLs30+0,25 obsah dusiku a jila 0,86
5,43*TMLogo+17,29*TMLs30+0,70 obsah dusiku a jilt 0,81
11,05*TML35+0,58 obsah uhliku a jila 0,87
300-450 | LTML 300450
9,7*TML339 +0,55 obsah dusiku 0,87
0,13+0,13*TML410 +13,9*TMLs3g obsah dusiku a jilt 0,69
450-550 | LTML 450550 0,17-0,17*TM\Lygo +14,14*TMLs3 obsah dusiku a jilt 0,69
0,17-0,30*TML350+14,07*TMLs3 obsah uhliku a jila 0,69
11,65*TML1p0 +21,26*TML330+1,05 obsah uhliku a jila 0,85
110-550 | LTML119-550 7,48*TML33g +36,61* TMLg30+0,57 obsah dusiku a jilt 0,75
11,59*TML150+13,16*TMLg9+1,15 obsah dusiku a jila 0,9
obsah dusiku, uhliku
22,11*TML339+24,63*TMLs3o +0,16 _ 0,9
ajila
obsah dusiku, uhliku
200-550 | LTML 200-550 15,65*TML330+16,29*TML410+0,58 - 0,86
ajila
obsah dusiku, uhliku
1,35*TM\L330+13,35*TMLgp+1,42 ) 0,86
ajila
27,79*TML10+21,28*TM\L330+1,33 obsah dusiku a jila 0,91
30-550 LTML 30-550
28,21*TML 129 +23,94* TML350+1,4 obsah uhliku a jila 0,9
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3 Cil prace

Jak jiz bylo zminéno, kontaminace zivotniho prostiedi mikroplasty piedstavuje
potencialni ekologické riziko. Problémem je, Ze vétSina metod jejich detekce a
analyzy je ¢asové a materialove naro¢na a vysledky nejsou vzdy uspokojivé.

Cilem této prace je rozSifeni moznosti vyuziti termogravimetrie pro stanoveni
a kvantifikaci mikroplastti v pudach.

Vychazime jednak z prace publikované Davidem a kol, (5) ve které autofi
ukazali moznosti vyuziti ptidniho univerzalniho modelu pro stanoveni mikroplastt
PVC, PE, PET a PS v modelové ptdé. Jak autofi mimo jiné poznamenali, je potieba
otestovat tento pfistup pro vice typt puad, aby se zjistilo, zda typ a slozeni pidy
ovlivni termogravimetrické zdznamy a tim i hmotnostni ubytky. Druhou praci z niz
vychazime, je diplomova prace Ing. Karla Svatoné, (49), ktery piekalibroval
autokorelacni vztahy mezi TML a LTML z pvodnich 76 % relativni vlhkosti pro
vihkost 43 %. Tyto piekalibrované rovnice zatim nebyly pro analyzu v praxi vyuzity.

V této praci byla tedy termogravimetricka analyza provadéna na modelovych
vzorcich tii pid, kontaminovanych riznymi koncentracemi PET, vystavenych
relativni vlhkosti 43 %.

K vyhodnocovani dat bylo vyuzito stejnych postupi jako v praci
Davida a kol, (5). Pii prvnim zpusobu byl testovan scénaf, pii némz je k dispozici
slepy vzorek a pti druhém zpusobu vyhodnoceni dat byly pouzity jen autokorela¢ni
vztahy mezi TML a LTML piedstavujici univerzalni pidni model.

Vzorky byly nasledné inkubovany, opétovné méfeny a porovnany S vysledky
pavodnich analyz s cilem zjistit, jaky vliv ma postupna inkorporace PET do pidy
na TG data a pidni univerzalni model.
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4 Experimentalni ¢ast

4.1 Priprava vzorkia pro analyzu

Vzorek polyetylen tereftalatu (ziskany ve firm¢ Petka cz a.s.) byl namlet
v oscilaénim mlynu. Pfed mletim byl ochlazen kapalnym dusikem, ktery zpusobil
jeho zkiehnuti (16) a poté byl pomlet 5 minut pti frekvenci 25 Hz na fragmenty
0 velikosti n¢kolika milimetri @ mensi, tj. mikroplasty.

Namlety PET byl pouzit pro ptipravu kontaminovanych pid o riznych
koncentracich mikroplastu. Byly vybrany tii pudy o rozdilnych vlastnostech
(Tabulka 9). Vzorky byly poté v exikatoru vystaveny atmosfére s relativni
vlhkosti, 43 % (+ 2 %), vytvaienou pfesycenym roztokem uhli¢itanu draselného po
dobu 8 tydnu.

Timto zplsobem byly pfipraveny vzorky stfemi typy pady, 0 piibliznych
koncentracich 0 %, 0,1 %, 0,5 %, 1 %, 2 %, 3 %, 5 %. (Tabulka 10)

Tabulka 9: misto odbéru, typ a vlastnosti jednotlivych piid, pouzitych pro analyzu.

Pada
02 05 26
Hovorany Mikulcice Hovorany
Misto odbéru ] ]
(ornice, spodek) (50-60 cm) (ornice, vrh)
) ) ) degradovana
Typ pudy koluvizem glejova fluvizem
¢ernozem
pH 7,29 6,13 7,49
Obsah humusu [%] 1,55 0,94 1,75

Dale byla ptipravena druha sada vzorka (pouzity byly pouze koncentrace 1 % a
5 %), urcena pro analyzu po inkubaci vzorki. K témto vzorkiim bylo nutno pridat
piesny obsah vody, nutny knasyceni vzorki na 76 % jejich padni vodni
kapacity pF 1,8.

Tyto vzorky byly inkubovany po dobu asi ¢tyf mésict, nasledné vysuseny na
vzduchu po dobu tfi tydnl a znovu méfeny a analyzovany stejnym zptisobem jako

Vv predchazejicim pripadé. Podrobné parametry inkubovanych vzorkt jsou uvedeny
v Tabulce 11.
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Tabulka 10: prehled jednotlivych vzorki a jejich koncentraci.

bada Pfiblizna Oznadeni Hmotnost | Hmotnost | Koncentrace
koncentrace vzorku pudy [g] PET [qg] [%]
0 0200 6,94974 - 0
0,1 % 0201 7,01547 0,00743 0,11
0,5% 0205 7,0389 0,03585 0,51
02 1% 0210 6,92878 0,07048 1,02
2% 0220 7,02383 0,14169 2,02
3% 0230 6,95625 0,21647 3,11
5% 0250 6,98319 0,36909 5,29
0 0500 7,03700 - 0
0,1% 0501 7,02687 0,00847 0,12
0,5% 0505 7,05442 0,0374 0,53
05 1% 0510 6,99168 0,07357 1,05
2% 0520 7,1692 0,14072 1,96
3% 0530 7,06754 0,21681 3,07
5% 0550 7,0784 0,36983 5,22
0 2600 6,97199 - 0
0,1% 2601 6,97696 0,00999 0,14
0,5% 2605 7,10269 0,03494 0,49
26 1% 2610 6,99879 0,07098 1,01
2% 2620 6,80388 0,14337 2,11
3% 2630 6,97699 0,21161 3,03
5% 2650 7,00492 0,36282 5,18
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Tabulka 11: prehled jednotlivych vzorkit urcenych k inkubaci a jejich koncentraci.

Obsah
Pada | Priiblizna | Oznaceni | Hmotnost | Hmotnost | Koncentrace d
VO
koncentrace | vzorku pudy [g] PET [g] [%] [ I;/
m
0% 02 A 5,0057 - 0
0% 02B 5,0083 - 0
1% E02al 5,0079 0,0515 1,03
02 2,810
1% E02b1 5,0156 0,0532 1,06
5% E02a5 5,0042 0,2613 5,22
5% E02b5 5,0093 0,2603 5,20
0% 05 A 5,0056 - 0
0% 05B 5,0072 - 0
1% EO05al 5,0087 0,0556 1,11
05 2,165
1% EO5b1 5,0006 0,0576 1,15
5% E05a5 5,0062 0,2641 5,28
5% EO05b5 5,0066 0,2616 5,23
0% 26 A 5,0043 - 0
0% 26 B 5,0028 - 0
1% E26al 5,0040 0,0562 1,12
26 1,940
1% E26b1 5,0090 0,0542 1,08
5% E26a5 5,0097 0,2614 5,22
5% E26b5 5,0033 0,2632 5,26

4.2 Parametry a priabéh méreni termogravimetrie

Méfeni hmotnostniho tbytku v zavislosti na zméné teploty bylo provedeno
v termogravimetru  TGA 550 TA Instruments Vv oxidaéni atmosféfe vzduchu
(100 ml/min), obohaceném vodou vhanénou pies presyceny roztok uhlicitanu
draselného (43 % relativni vlhkosti pii 20 °C).

Vlhkost je zajisténa napojenim pfistroje na systém tii lahvi jedné s vodou,
druhé s presycenym roztokem uhli¢itanu a tfeti svatou, ktera filtruje piipadné
krystalky uhli¢itanu a tim zabranuje kontaminaci pristroje.
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Tento systém je pak napojen jak ptimo na pec s probihajicim experimentem,
tak na zasobnik vzorkd, tudiz je zabranéno vysychani vzorku jak béhem piedchozich
meéfeni, tak pfi tarovani pied zahajenim experimentu (Obrazek 6).

|

&
“1d

T R
>

|

Obrazek 6: Termogravimetr modifikovany pro méerent pri relativni vihkosti
42 % (+ 1 %) (16).

Méteni kazdého vzorku bylo minimalné tfikrat opakovano a pro vyhodnoceni
naméfenych dat byl pouzit aritmeticky priumér ze vsech méfeni, v piipadé odchyleni
méfeni od priméru bylo provedeno méfeni znovu a vyrazné se odlisujici hodnoty
byly vylouceny.

Podrobné parametry termogravimetrického méteni jsou uvedeny v Tabulce 12.
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Tabulka 12: Prehled parametri mereni.

Parametr Hodnota
Ochranny plyn vah Dusik
Objemova rychlost ochranného plynu 40 ml/min

Reakéni plyn vzduch, obohaceny vodou
Objemova rychlost reakéniho plynu 100 ml/min
Rychlost ohfevu 5 °C/min
Pocatecni teplota méteni Laboratorni
Koncova teplota méteni 950 °C
Typ panvicky Alumina

Rychlost ohfevu

5 °C/min do 950 °C.

M¢teni bylo vzdy spusténo az po ustaleni hmotnosti vzorku.

4.3 Zpracovani dat

Vystupem termogravimetrické analyzy je kiivka zavislosti hmotnosti

na teploté. (Graf 6)

100,5
100
99,5
99
98,5

98

hmotnost [%)]

97,5
97

96,5
0 200

400 600 800 1000

teplota [°C]

Graf 6: pribéh termogravimetrické analyzy vzorku 0501

K vyhodnoceni bylo dale pfistupovano dvéma zptisoby, popsanymi nedavno

ve studii Davida a kol, (5).
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Podle  této  studie, kterda  sumarizovala  zpusoby  vyhodnoceni
termogravimetrickych dat, existuji tfi zpisoby, jak dale postupovat.

e Pii prvnim zpusobu neni potieba Zzadny slepy vzorek (nekontaminovana
puda), mikroplasty jsou ve vzorku stanoveny dostupnymi analytickymi
metodami zalozenymi zejména na pyrolyze. Pouziti této metody je zavislé
na produktech pyrolyzy a teplotich degradace organické hmoty
ve vzorku (5). Tepelna stabilita a mozné pyrolyzni produkty nékterych
polymert jiz byly charakterizovany, (50) nékteré z nich vSak mohou byt
identické s pyrolyznimi produkty organickych latek pfirozené obsazenych
v padé (51).

e Pfi druhém zpusobu je pro vyhodnoceni analyzy nutnd nekontaminovana
pida, ktera je pouzita pro porovnani vzorkl, tj. je od kontaminované
odectena.

e Pii tietim zpusobu nekontaminovana ptuda neni Kk dispozici (5) a blank musi
byt nahrazeny standardem.
V této praci jsou uvazovany druhy a tieti scénaf.

Pro vyhodnoceni dat termogravimetrické analyzy bylo nutné ziskat hmotnostni
ubytek v 10 °C intervalech. Ty byly ziskany zméfenim vSech pida nasledné
zprumérovany. Ukazkovy zaznam hmotnostnich ubytkii na teploté je uveden
na obrazku (Graf 7).
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Graf 7: Rozdil ubytkii hmotnosti mezi kontaminovanym a nekontaminovanym
vzorkem pro vzorek 0505.

Rozdily mezi zméfenymi a vypoctenymi hodnotami hmotnostnich ubytkl
(LTML) byly vyhodnoceny statisticky metodou analyzy hlavnich komponent (PCA,
Principal Component Analysis) za tucelem rozliSeni rozdild mezi jednotlivymi
pudami a koncentracemi. Pro analyzy bylo vyuzito rozdild vSech 19 rovnic,
viz. Tabulka 8. K vyhodnoceni byl vyuzit software Statistica.
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Vysledky a diskuse

Jak jiz bylo uvedeno, v prvnim kroku byly zméteny TG zaznamy vsech
kontaminovanych 1 nekontaminovanych  pidd. Pfi  porovnani  jejich
termogravimetrickych zaznami je jasné patrna zavislost mezi koncentraci a ubytkem
hmotnosti kolem 400 °C, kde PET degraduje (Graf 8).

Na termogravimetrické kiivce jsou také patrné jednotlivé kroky hmotnostnich
ubytkt, zptisobené ztratou vazané vody (do asi 200 °C), degradaci organické hmoty
(do asi 550 °C) a rozkladu ptdnich uhli¢itant (nad 550 °C) (45).
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Graf 8: porovnani priitbéhu termogravimetrické analyzy u vzorkii o rizné koncentraci
(0-5 %), pro piidu 05.

4.4 Vysledky termogravimetrickych méreni

Je-li uvazovano inertni chovani pudy vic¢i mikroplastu (tj. pida neovliviiuje
termo-oxidaéni  degradaci mikroplastu) a slepy vzorek je bran jako
nekontaminovany, je mozno urcit odectenim slepého a kontaminovaného vzorku
procentualni ubytek organické slozky, z kterého lze nasledné urcit i ubytek hmotnosti
v jednotlivych teplotnich intervalech zptisobenych pouze mikroplastem.

Graf 9 ukazuje, ze mikroplast PET zac¢ina degradovat pii teploté pod 400 °C,
s maximem pii 390 °C. P#i porovnani vysledku jednotlivych koncentraci, je ziejmé,
ze vyska piku se zvySuje se zvySujici se koncentraci mikroplastu obsazeném ve
vzorku. Obsazeny mikroplast tedy ovlivni hmotnostni ubytek vzorku, teplota
degradace se vsak nezméni.

Jak jiz bylo feceno, pii teploté okolo 90 °C ptechazi pik do zapornych hodnot.
To znamenad, ze pritomny PET ovlivnil mnozstvi vazané vody v pude. Pod 90 °C,
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kdy je voda vazana slabé, doslo k nartstu a mezi 100-200 °C, kdy je voda vazana
siln€, doslo k poklesu. Tento jev byl v riznych obménach pozorovan u vSech vzorkt
pudy a potvrzuje nedavné pozorovani (52). U teplot nad 200 °C doslo k narGstu
hmotnosti z dtivodu pfitomnosti PET.

Je tfeba zminit, ze vSechna méfeni byla provadéna od laboratorni teploty po
teplotu 950 °C. V grafech prezentovanych v této praci jsou v§ak uvadény hmotnostni
ubytky pouze v rozmezi 40 °C—600 °C, kde kon¢i degradace organické hmoty. Pti
vyssich teplotach pak degraduji pouze mineralni slozky, které jiz nejsou pritomnymi
mikroplasty ovlivnény.
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Graf 9: porovnani rozdilu procentudalnich ubytkii hmotnosti riznych koncentraci pro
pridu 05.

V praci David a kol bylo ukazano, ze narlst intenzity piku vzrista linearné
s koncentraci mikroplastu. Linearita zavislosti byla v této praci ovéfena vynesenim
zavislosti tbytku hmotnosti a koncentrace. Graf 10 tuto linearitu potvrzuje.

39



0,6

0,5
y =0,0972x+0,0053
R?=0,9978

0,4

03 puda 05

Linearni (ptida 05)
0,2

rozdil abytkid hmotnosti [%%]

0,1

0
000 050 100 150 2,00 250 3,00 350 400 450 5,00
koncentrace[%]

Graf 10: zavislost ubytku hmotnosti p7i 390 °C a koncentrace pro pudu 5. Standardni
odchylky v grafu nejsou uvadeny, protoze jsou velmi malé viici velikosti bodu.

Je tfeba zninit, ze u vzorka 0230 a 2650 doslo kchybé, zpisobené
pravdépodobné pii homogenizaci mikroplasti s pidou, nebo pti odebirani vzorku
pied analyzou. Z tohoto divodu nebylo mozné tyto dva vzorky pouzit pro dalsi
statistické zpracovavani vysledku. V praci (53) byl tento druh chyby vyloucen,
protoze vzorky byly pfipravovany piimo v panvicce. V této praci nebyl tento zptisob
pfipravy mozny. Nicméné, tato chyba dokazuje velmi dilezitou roli vzorkovani
a samotné piipravy vzorku, je tedy nutné vénovat velkou pozornost jejich odebrani
I piipravé jak modelovych vzorkd, tak vzorkd pfi realné analyze.

Po vylouceni vzorka 2650 a 0230 Ize tedy pozorovat zavislost hmotnostniho
ubytku na teploté, a podobné jako u pudy 05 je vysku piku zavisla na koncentraci
PET. (Graf 25 a Graf 26, jsou uvedeny v piilohach)

Zavislosti  hmotnostnich tbytktt a koncentraci pro vsechny pudy byly
porovnany (Graf 11) a hodnoty hmotnostnich ubytkt pii teplot¢ 390 °C byly
odecteny v Tabulce 13. V grafu je vidét, ze se zavislosti Caste¢né piekryvaji a
rovnice linearni regrese jsou témet identické.
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Tabulka 13: prehled rozdilii hmotnostnich ubytkii piid pri teploté 390°C.

Pada 05 Puda 02 Puda 26
m [%]
koncentrace [%]
0,10 0,0134 0,0138 0,0235
0,50 0,0536 0,0481 0,0506
1,00 0,1086 0,1024 0,1178
2,00 0,1867 0,1674 0,2151
3,00 0,3081 0,1418 0,3300
5,00 0,4882 0,5268 -1,0024
0,6
y =0,1047x-0,0084
R*=0,9915 X
0,5
y =0,0972x+0,0053
R2 =0,9978
=
= 04 y =0,1068x+0,0064
g R?=0,9972 X pida 02
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Graf 11: Porovnani hmotnostnich ubytki pri 390 °C vsech zkoumanych puid, po
vylouceni vzorki 2650 a 0230. Standardni odchylky v grafu nejsou uvddeny, protoze
Jsou velmi malé vici velikosti bodu.

4.5 Metoda univerzalniho pidniho standardu

V piipade, ze k dispozici slepy vzorek neni, je podle prace Davida a kol, (5)
mozné jeho nahrazeni univerzalnim ptidnim modelem, ktery je zalozen na rovnicich
autokorelacnich vztahtt mezi TML a LTML (Tabulka 7). V této praci pak vychazime
z rovnic, které jsou kalibrovany pro relativni vihkost vzduchu 43 % (Tabulka 8).
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Po dosazeni hmotnostnich ubytkti (TML), ziskanych méfenim vzorku, do
rovnic, se Vvypoctou hmotnostni Ubytky v danych intervalech (LTML). Tyto
hmotnostni ubytky pak predstavuji teoretickou LTML daného vzorku?.

Pii  porovnani  téchto  Ubytki  sredlnou  hodnotou  naméfenou
termogravimetrickou analyzou se ziskaji indikatory pfitomnosti a koncentrace
organickych kontaminantt v ptidach. Vysledky jsou uvedeny v Tabulka 15.

Tyto vysledky byly dale vyneseny do grafii a jednotlivé ptidy mezi sebou byly
porovnavany (Graf 12, Graf 13, Graf 14, Tabulka 16).

Z graft je patrné, ze kazda puda se odchyluje od modelu jinym zpisobem,
nejmensi odchylky ukazala pida 05. Odchylky mohou byt obecné zptisobeny mozno
piitomnosti kontaminantti nebo poskozenim pudy. Pida 05 pochazi ze spodniho
horizontu, ktery byl pravdépodobné proti ostatnim pidam ovlivnén mén¢. Nicméng,
odchylky byly pozorovany u vSech pid a je tudiz nutné data dale statisticky
zpracovat. Vysledky pak uvadi Kapitola 4.6.

Nejvetsi podobnost piadnimu modelu Ize pozorovat v ptipadé pouziti rovnic
8 a 16 (Tabulka 16, pfiloha), pida 05 se ale i v tomto ptipadé odliSuje od ostatnich
pud.
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Graf 12: Vysledky odectu realného a teoretického hmotnostniho uibytku podle
rovnice R12, popisujici LTML v intervalu 110-550 °C.

% Nekteré vzorky vykazovaly odchylky od ostatnich, pro tyto odchylky zatim neméame
spolehlivé vysvétleni. Tyto vzorky, nebyly pro ptehlednost v grafech uvedeny. (viz Tabulka 15

(ptiloha) jsou tyto vzorky oznaceny Sedou barvou)
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Graf 13: Vysledky odectu realného a teoretického hmotnostniho ubytku podle

rovnice R13, popisujici LTML v intervalu 110-550 °C.
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Graf 14: rovnice R14, popisujici LTML v intervalu 110-550 °C.
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4.6 Statistické zpracovani dat

Naméfena data, tj. rozdily mezi zméfenymi a teoretickymi LTML, byla
zpracovana metodou analyzy hlavnich pudnich komponent. Tato metoda byla
zvolena, protoze vychozi pocet proménnych byl vysoky a pro interpretaci
nepiehledny, Metoda PCA umoziiuje nahrazeni studovanych LTML menS$im poctem
jinych proménnych, pti¢emz dochéazi k minimalni ztraté informace.

Vysledky pro jednotlivé pudy jsou uvedeny v Grafu 15. Pro lepsi ilustraci
a vizualizaci Graf 16 pak uvadi ta sama data, ale s ohledem na koncentraci vzorku.

Projection of the cases F1 x F2
Labelling variable: soil

5 S

? 38

Factor 2: 21,45%

o

Factor 1: 66,03%

Graf 15: Vysledky metody PCA pro jednotlivé pudy.
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Projection of the cases F1 x F2
Labelling variable: koncentrace
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Graf 16: Vysledky metody PCA pro jednotlivé piidy s ohledem na koncentraci
vzorku.

Takto zpracovana statisticka data nepotvrzuji pfedchazejici zavéry o vzorku 05.
V tomto piipadé je zfejmé, Ze se nejvice odchyluji vzorky 26, tj. vyskytuji se v jiném
kvadrantu nez ostatni pudy.

4.7 Analyza vzorku po inkubaci

U reélnych vzorkl pidy je nutné pocitat s postupnou asimilaci PET do pudy,
interakci s organickou hmotou a mineraly, pokrytim mikroplastu biofilmem,
piipadn¢ i pomalé biodegradaci. Z tohoto divodu byly zkoumany i vzorky, které
byly za laboratornich podminek inkubovany. Po inkubaci a nasledném méfeni vzorka
byla data analyzovana stejnym zptsobem a nasledné porovnavana se vzorky
puvodnimi.

4.7.1 Vysledky termogravimetrickych méieni pro inkubované vzorky

Stejné jako v pripadé neinkubovanych pud, je z Grafa 17, 27 a 28 patrné, Ze
PET zacina degradovat pii teploté pod 400 °C, s maximem pii 390 °C, stejné jako
v piipadé neinkubované pudy, inkubace v padé¢ po tuto dobu tedy nezpisobi zménu
teploty degradace polymeru.

Stejné jako v prvnim piipadé je patrné, Ze pfi porovnani koncentraci se vyska
piku zvySuje, pfitomnost mikroplastu, tedy opét ovliviiuje tbytek hmotnosti vzorku.
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Stejné¢ jako Vv pripadé neinkubovanych vzorkd se pii termogravimetrické
analyze objevoval v teploté okolo 90 °C pik, coz naznacuje, Ze mikroplast vyznamné
negativné ovliviiuje zménu ve vazani vody i pti koncentraci 1 %.
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Graf 17: Porovnani rozdilii procentualnich ubytki hmotnosti riznych koncentraci
pro piidu 02 v inkubovanych vzorcich.

Pii vyneseni hmotnostnich tbytkd pii 390 °C, lze pozorovat zvétseni rozdila
mezi jednotlivymi pidami. Je tfeba dodat, Ze spojeni dvou bodi ziskanych po
inkubaci bylo provedeno pouze s cilem naznacit mozny trend. V Kapitole 4.8 se
budeme rozdily mezi inkubovanymi a neinkubovanymi pidami vice zabyvat.

Z dtivodu kapacity respirometru pouzitého pro inkubaci, bylo mozné provést
analyzu pouze u dvou koncentraci v kazdé pude€. Pro dalsi studie bude nutné zvysit
pocet zkoumanych koncentraci.

4.7.2 Metoda univerzdlniho piidniho standardu pro inkubované vzorky

Pro inkubovanou pidu byly opét urCovany hmotnostni ubytky Vv danych
intervalech (LTML) pomoci rovnic kalibrovanych pro relativni vlhkost vzduchu
43 %. (Tabulka 8) Po dosazeni do rovnic byly stejné jako v piipadé neinkubované
pudy hmotnostni ubytky porovnavany s ubytky realnymi.

Z grafu je patrné, Ze inkubované pidy se opét od modelu odliSuji v porovnani s
neinkubovanymi.
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4.8 Porovnani vysledkua inkubovanych a neinkubovanych pid

Inkubované a neinkubované pudy byly nasledné vzajemné porovnavany a byly
pozorovany zmény degradace jednotlivych pud.

Pritomnost rezistentniho polymeru PET, vedla k ptedpokladu, Ze puda nebude
prabéh degradace vyznamné ovliviiovat a vysledky budou podobné jako pied
inkubaci.

4.8.1 Porovnani vysledkii termogravimetrickych méieni

Pro porovnani byly vyneseny do Grafa 18, 29 a 30 rozdily hmotnostnich
ubytkt inkubovanych a neinkubovanych pad.

Mizeme si také povSimnout, ze V prabéhu meéfeni dochazi k drobnym
odchylkam v pribéhu degradacnich procest, u pad 05 (Graf 30) a 02 (Graf 29)
(ptiloha) dochazi k této zméné nejvyraznéji, a to jak v teplotni oblasti, ktera ukazuje
na zpisob vazani vody, tak i v oblasti, odpovidajici degradaci ptidni organické hmoty
a PET.
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Graf 18: porovnani rozdilii procentudlnich ubytki hmotnosti inkubované a
neinkubované pudy pro koncentraci PET 1 %, piida 26.

Dale byly porovnavany hmotnostni ubytky u inkubovanych a neinkubovanych
pud pii 390 °C. Ve vsech piipadech dochazi u neinkubované pudy, pii koncentraci
mikroplastu 5 %, k nizsimu hmotnostnimu ubytku nez u pid inkubovanych. Pfi
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inkubaci bylo zjiSténo, Ze vzorek kontaminovany PET neemitoval vice CO; nez
nekontaminovany, tedy ze PET nedegradoval, ale postupné se inkorporuje do pidy.
Mikroplast se tedy postupné stava soucasti pidy a je méné odliSitelny od pivodni
matrice

Hmotnostni ubytek pii 390 °C stejné jako v prvnim piipadé pravdépodobné
linearné vzrusta, ovSem s velkou odchylkou oproti neinkubovanym ptadam. Tento
fakt nas vede kuvaze, ze pudni procesy jsou obsazenym mikroplastem vyrazné
ovlivnény nebo naopak, plast je ovlivnény pidnimi procesy. Tyto odchylky jsou
nejvyraznéjsi u pudy 05 (Graf 20), coz mize byt zptisobeno slozenim a typem pudy.
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Graf 19: Porovndni hmotnostnich ubytki pri 390 °C inkubované a neinkubované
pudy 02. Standardni odchylky v grafu nejsou uvadeny, protoze jsou velmi malé vici
velikosti bodu. Spojeni bodii u neinkubované piidy naznacuje mozny linedarni trend.
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Graf 20: Porovnani hmotnostnich ubytki pri 390 °C inkubované a neinkubované
pudy 05. Standardni odchylky v grafu nejsou uvddeny, protoze jsou velmi malé vuici
velikosti bodu. Spojeni bodii U neinkubované pudy naznacuje mozny linedrni trend.
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Graf 21: Porovnani hmotnostnich ubytki pri 390 °C inkubované a neinkubované
pudy 26. Standardni odchylky v grafu nejsou uvddeny, protoze jsou velmi malé viici
velikosti bodu. Spojeni bodii u neinkubované pidy naznacuje mozny linearni trend.
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Pro vétsi prehlednost byly hmotnostni tbytky inkubované a neinkubované
pudy vyneseny také do Tabulky 14.

Tabulka 14: porovnani rozdili hmotnostnich ubytkii inkubovanych a neinkubovanych

pid pri 390 °C.

Pada Neinkubovana Inkubovana
Koncentrace 1% 5% 1% 5%
Ptda 02 0,1024 0,5268 0,0889 0,6198
Ptada 05 0,1086 0,4882 0,0917 0,5306
Ptida 26 0,1178 - 0,1385 0,6040

4.8.2 Porovndni vysledkit metody univerzdalniho pitdnino modelu

Pii porovnani grafii pro jednotlivé teplotni intervaly (Grafy 22, 23, 24/ Tabulky
16 a 17, ptiloha) jsou patrné zmény v chovani pudy.

V piipad¢ pidy 05 se ve vSech ptipadech zvétsila odchylka oproti ostatnim
pudam. V piipadé¢ rovnice 14 (Graf 24), 8 a 18 (Tabulky 16 a 17), zavislost
inkubované¢ pidy zménila smér. VSechny pudy vykazuji veétsi odchylku od
univerzalniho ptidniho modelu nez pudy neinkubované, coz nas vede k tivaze, ze
ptitomnost PET ovliviiuje negativné plidni procesy vcetné schopnosti piidy zadrzovat
vodu. Nejvétsi podobnost ptidnimu modelu Ize pozorovat v ptipadé pouziti rovnic
8a16 (Tabulky 16 a 17, pfilohy) pada 05 se ale i vtomto piipadé odlisuje od
ostatnich piid. Jak jiz bylo zminéno, tento fakt mize byt zpiisoben typem pudy.
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Graf 22: Porovnani vysledkii odectu redlného a teoretického hmotnostniho ubytku
inkubovanych a neinkubovanych piid podle rovnice R12, popisujici LTML v intervalu

110-550 °C.
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Graf 23: Porovnani vysledkii odectu redlného a teoretického hmotnostniho uibytku
inkubovanych a neinkubovanych pid podle rovnice R13, popisujici LTML v intervalu
110-550 °C.
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Graf 24: Porovnani vysledkii odectu redlného a teoretického hmotnostniho ubytku
inkubovanych a neinkubovanych pud podle rovnice R14, popisujici LTML v intervalu
110-550 °C.
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5 Zaver

Cilem této prace bylo ovéfit a rozsitit moznosti vyuziti termogravimetrie pro
stanoveni a kvantifikaci mikroplasta v padach. Za timto uéelem byly piipraveny
kontaminované vzorky o ruznych koncentracich PET v raznych typech pud
a vystaveny 43 % relativni vihkosti.

Dale byla provadéna termogravimetrickd analyza téchto vzorkd.
K vyhodnoceni dat bylo nasledné ptistupovano dvéma zplsoby, pii prvnim zptsobu
byl k dispozici slepy vzorek, pii druhém byla vyuzita metoda univerzalniho ptidniho
standardu.

Vysledkem termogravimetrického meéfeni a nasledného vyhodnoceni dat
s vyuzitim slepého vzorku bylo zjisténo, ze rizné druhy pud neovliviuji degradaci
PET pfi teploté maximalni degradace, tj. 390 °C Dale bylo zjisténo, Zze hmotnostni
ubytky u 390 °C se linearné zvysuji s koncentraci, a to u vSech typt analyzovanych
pud podobnym zptisobem.

U metody pudniho standardu, kterd vyuziva rozdili mezi vypoctenymi
a naméfenymi hodnotami hmotnostnich ubytki v riznych teplotnich intervalech bylo
zjisténo, ze se jednotlivé kontaminované ptdy odchyluji od univerzélniho pidniho
standardu, a to kazda jinym zpusobem. Vysledky tedy potvrdily, Ze i rovnice
odvozeni pro 43 % relativni vlhkosti 1ze vyuzit pro analyzu mikroplasti v pudach.
Vysledky také naznacuji, Ze i kdyz typ pudy degradac¢ni rychlost PET neméni, tak
naopak PET mikroplasty ovliviiuji termooxidaéni degradaci pidy. Inkubace
kontaminovanych vzorka po dobu étyf mésicti naznacovala podobné vlivy PET i na
pudni procesy, vzhledem k tomu, Ze po inkubaci se kontaminované pidy od modelu
odlisovaly vice nez pted inkubaci.
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7 Seznam pouzitych zkratek
PE HD — Polyetylen vysoké hustoty

PE LD — polyetylen nizké hustoty

PP — polypropylen

PET - polyethylen tereftalat

PVC - polyvinylchlorid

PS — polystyren

POPs — perzistentni organické polutanty

FTIR-ATR - analyza pomoci infracerveného spektrometru s Fourierovou
transformaci s technikou zeslabeného tiplného odrazu

TGA-MS — termogravimetrie-hmotnostni spektrometrie
TML — hmotnostni tbytek v daném teplotnim intervalu (z angl. thermal mass loses)

LTML — hmotnostni ubytek v rozsifeném teplotnim intervalu (z angl. large thermal
mass loses)

TG — termogravimetrie

PCA — Principal Component Analysis
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Graf 25: porovndni rozdilu procentudlnich ubytkii hmotnosti riiznych koncentraci
pro pudu 02, po vylouceni vzorku 0230.
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Graf 26: porovndani rozdilu procentudlnich ubytkit hmotnosti riznych koncentraci
pro piidu 26, po vylouceni vzorku 2650. Nemdame vysvetleni, proc¢ vzorek 2610
vykazuje odchylky oproti ostatnim vzorkim.
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Graf 27: porovnani rozdilii procentudlnich ubytkit hmotnosti riznych koncentraci
pro pudu 05 v inkubovanych vzorcich.
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Graf 28: porovnani rozdilii procentudlnich ubytkii hmotnosti riznych koncentraci
pro pudu 26 v inkubovanych vzorcich.
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neinkubované pudy pro koncentraci PET 1 %, piida 05.
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Tabulka 15: Rozdily mezi redlnou a teoretickou hodnotou LTML v danych intervalech pro vsechny piidy.

rozdil mezi realnou a teoretickou LTML

rovnice | teplotni interval plida 26 plida 05 pltda 02
0% [0,10%|050% | 1% | 2% | 3% | 0% |0,10%|050%| 1% | 2% [ 3% | 5% | 0% |0,10%|050% | 1% | 2% | 5%
R1 -0,05| -0,17 | -0,24 |-0,37|-0,76 |-1,06|-0,06| -0,1 | -0,24 |-0,44|-0,73 -165|-0,28| -0,31 | -0,41 |-0,56 (-0,78 |-1,56
R2 200-300 -0,39| -0,66 | -0,94 |-1,69|-2,53|-3,53|-0,47| -0,56 | -0,86 |-1,13|-1,46 -2,89|-0,58| -0,75 | -1,17 |-1,95(-2,95|-6,88
R3 0,06 0,03 | 0,03 0,02 0,01 |004| 004 | 003 |0,03]0,03 -0,01|0,03| 0,04 | 003 |0,03(0,02| O
R4 -1,02| -0,94 | 0,87 |-0,31|-0,48|-0,25|-1,08| -1,06 | -0,98 |-0,86|-0,93 -0,36| -1,1 | -1,06 | -0,96 |-0,77|-0,58| 0,13
R5 300-550 -0,77| -0,82 | -09 |-0,91|-1,22|-1,49|-0,82| -0,82 | -0,83 | -0,7 |-0,52 -0,09|-0,79| -0,88 | -1,01 |-1,32(-1,73|-3,55
R6 -0,85| -0,66 | -0,47 | 0,28 0,73 |141|-09| -08 | -053 |-0,1 0,39 2,24 |-0,75| -0,67 | -0,41 | 0,01 0,53 | 2,41
R7 200-450 -0,24| -0,17 | -0,11 | 0,07 | 0,17 | 0,34 |-0,27| -0,26 | -0,2 |-0,15|-0,18 0,22 |-0,08| -0,02 | 0,06 |0,23| 0,4 | 1,03
R8 -0,18| -0,08 | 0,05 | 0,42 | 08 |1,24|-0,19| -0,13 | 0,03 | 0,26 | 0,59 1,69 |-0,07| 0,01 | 0,17 | 047|081 | 21
R9 -0,52| -0,5 -0,5 -0,45|-0,45|-0,54| -0,54 | -0,53 | -0,5 |-0,55 -0,5 (-0,59| -0,62 | -0,59 |-0,59|-0,58 |-0,58
R10 450-550 -0,56| -0,54 | -0,53 -0,47|-0,45|-0,58 | -0,58 | -0,57 |-0,53|-0,58 -0,51|-0,63| -0,65 | -0,63 |-0,61(-0,59 |-0,56
R11 -0,55| -0,53 | -0,52 -0,43| -0,4 |-0,57| -0,57 | -0,55 |-0,51|-0,53 -0,43|-0,62| -0,64 | -0,61 |-0,58|-0,55|-0,49
R12 -0,07| -0,02 | 0,07 | 0,24 |0,49|0,69 | -0,1 | -0,07 0 0,09 | 0,21 0,59 (0,07 | 021 03 |055| 08 |154
R13 110-550 -0,49| -0,78 | -1,14 |-2,35|-3,11|-4,43| -06 | 0,7 | -1,01 |-1,18|-1,26 -2,35|-0,32| -0,51 | -1,09 |-2,17(-3,58 |-9,44
R14 0,11| 0,32 | 054 | 0,77 |1,75|242|008| 0,18 | 0,47 | 0,87 |1,45 325/059| 0,78 | 1,03 | 153|211 | 4,06
R15 -1,25| -1,25 | -1,19 |-043|-0,85|-0,65| -1,3 | -1,27 | -1,22 |-1,12|-1,15 -0,8 |-1,77| -1,75 | -1,67 |-1,51|-1,38|-0,81
R16 200-550 01| -024 | -041 |-092|-1,31|-1,94|-0,11| -0,17 | -0,34 |-0,46|-0,58 -1,31| 0,02 | -0,08 | -0,3 |-0,75(-1,35|-3,93
R17 -0,03| 0,17 | 0,35 | 0,59 | 1,46 | 2,05|-0,07| 0,02 | 0,27 | 0,63 |1,15 2,77/1059| 069 | 095 |138|191 371
R18 30-550 0,21| -0,24 | -0,12 | 0,03 0,76 | 0,4 |-0,29| -0,27 | -0,18 |-0,17 |-0,05 0,17 |-0,22| 0,07 | 0,05 | 0,37 1,12
R19 0,06 | -0,46 | -0,48 |-0,74|-0,61|-1,53(-0,48| -0,56 | -0,69 |-1,06|-1,72 -297|-025| O -0,21 |-0,15 -1,18
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Tabulka 16: prehled néekterych grafiit hmotnostnich ubytki pro vsechny piidy a koncentrace, po vyuziti autokorelacnich vztahit mezi TML a LTML.
Pro prehlednost uvedeno v tabulce (piida 05 — modrd barva/ piida 02 — oranzova barva/ piida 26 — Seda barva).
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Tabulka 17: prehled nékterych grafii hmotnostnich ubytkii pro vsechny inkubované piidy a koncentrace, po vyuziti autokorelacnich vztahii mezi
TML a LTML. Pro prehlednost uvedeno v tabulce (piida 05 — modra barva/ piida 02 — oranzova barva/ piida 26 — seda barva).
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