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ABSTRAKT

Fragmentacia plastov na mikroplasty spdsobuje, ze vznikajuce mikrocastice su TahSie
distribuovatel'né, a mozu tak kontaminovat’ zivotné prostredie. Posledné roky narasta zaujem
0 vyskum mikroplastov v podnom systéme, za vyuzitia roznych metodickych pristupov. Tato
praca sa zameriava na analyzu mikroplastov v pode, za vyuzitia metddy infracervenej
spektroskopie s Fourierovou transformaciou (FTIR) pomocou technik ATR (zoslabeny tplny
odraz) a DRIFT (difazna reflektancia). Cielom prace bolo urcit vhodnost metody pre
identifikaciu mikroplastov v podach. Pracovalo sa s plastami polyetyléntereftalat (PET), poly-
3-hydroxybutyrat (PHB) a kyselinou polymlie¢nou (PLA). V prvej Casti experimentalnej
analyzy boli plasty zmie$ané v r6znych koncentraciach s tromi odlisnymi modelovymi podami.
Ziskané data z merania boli pouzité na Statistické vyhodnotenie. Druhd ¢ast’ merania bola
zamerana na sledovanie zmien v spektrach vzoriek realnej pody s PET, po vystaveni vzorky
degradaénym podmienkam. Po vyhodnoteni spektier vzoriek z modelovej a realnej pody bolo
mozné potvrdit’ pritomnost’ funkénych skupin odpovedajucich jednotlivym polymérom.
Pouzité techniky boli po interpretacii vysledkov merania vyhodnotené ako nevhodné, pre
kvalitativne stanovenie PLA. Vyhodnotenie vysledkov merania vzoriek s obsahom PET a PHB
potvrdilo presnost metédy FTIR (ATR aj DRIFT) vanalyze mikroplastov, pritomnych
Vv roznych typoch pody.

ABSTRACT

Microplastics are formed as the result of the fragmentation of plastics. The microparticles are
easier to distribute and thus can contaminate the environment. Recently, there has been an
increasing interest in the research of microplastics present in the soil system, using different
methodologies. The focus of this thesis is the analysis of microplastics in soil using infrared
spectroscopy — ATR (attenuated total reflectance) and DRIFT (diffuse reflectance) techniques.
This work aimed to evaluate the suitability of the method for the identification of microplastics
in soils. Polymers such as polyethylene terephthalate (PET), poly-3-hydroxybutyrate (PHB)
and polylactic acid (PLA) were used. In the first part of experimental analysis were
microplastics mixed in different concentrations with 3 different types of model soils. The
obtained infrared spectra of samples of mixtures (model soil and plastics) were used for
statistical evaluation. The second part of the measurement was focused on the monitoring of
changes in the spectra of real soils spiked with PET, after exposure to the degradation. After
the interpretation of infrared spectra of samples of plastics with real and model soil, it was
possible to confirm the presence of the functional groups of each polymer. Based on the
measurements, the used techniques were evaluated as inappropriate for the qualitative
determination of PLA. The results of the experimental part confirm the accuracy of FTIR (both
ATR and DRIFT) for the analysis of microplastics in soil for samples containing PET and PHB.

KLZUCOVE SLOVA

Plasty, mikroplasty, poda, analyza, FTIR spektroskopia, ATR, DRIFT, degradacia
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1 UVOD

Plasty a eventualne mikroplasty su stcastou kazdodenného Zzivota. V poslednej dobe sa
produkcia plastov razantne zvysila. Vdaka ich vlastnostiam, nizkej cene vyroby a moznosti
modifikacii, patria medzi najviac vyuzivany material na planéte. Len v Europe bolo
vyprodukovanych 51,2 miliénov ton plastov za rok, ztoho bolo iba 29,1 milionov ton
vyzbieranych a zvys$ny odpad, ktorého skuto¢né mnozstvo Statistiky neuvadzaju, skonci na
uliciach, v riekach, jazerach ¢i moriach [1]. Pomocou vetra, morskych pradov alebo
antropogénnou c¢innostou sa plasty roznasaji a akumuluju vo vSetkych prostrediach, kde
malokedy dochadza k ich degradacii. Naopak, beznym javom je fragmentacia, kedy dochadza
k zmenseniu velkosti plastov. Podl'a rozmerov sa delia plasty na makroplasty, mesoplasty,
mikroplasty, a v pripade nanovel’kosti sa jedna o nanoplasty. Ako plasty, tak aj mikroplasty, su
vSadepritomné a boli ur¢ené ako skodlivejsie pre Zivotné prostredie a najma organizmy. Vd’aka
ich malym rozmerom sa moZzu potravinovym retazcom dostat’ z pody, do rastlin, zivo¢ichov
a napokon aj k 'ud’om [2].

Osud plastového vyrobku, jeho degradacia a perzistencia ma vplyv na vSetky oblasti, rovnako
ako aj na I'udi. Ci uz sa jedné o prostredie suchozemské, morské alebo atmosférické, plastové
Castice su pritomné vo vsetkych ekosystémoch. Znecistenie Zivotného prostredia plastami
sposobuje globalnu hrozbu pre planétu. Najvacsi problém predstavuje ich vyroba a dopad po
ukonceni ich Zivotnosti. Napriek ich negativnemu dopadu sa stale povazuju za uzitocny
material, ktory nachadza vyuzitie vo vSetkych odvetviach priemyslu. Plastovy material
zjednodusuje Zivot a plastové produkty sa stali dostupnejsimi pre kazdého. Ci kladné stranky
ospravedlnuju ich environmentalny vplyv je vSak otdzne. Ich mnozstvo stdle narastd a zatial
neexistuje jednotné a hlavne efektivne rieSenie, ako ich odstranit’.

Postupne sa zvySuje zaujem o analyzu mikroplastov a stanovenie zdrojov ich kontaminacie.
Vicsina vedeckych prac je zamerand najmi na pritomnost’ plastov v morskom ekosystéme.
Menej preskimanou oblast’'ou je analyza pody, ktora je aj predmetom tejto prace. Mnoho rastlin
a organizmov, vratane I'udi, je na pdde zavislych. Vyskyt mikroplastov sa predpoklada najma
Vv pdde Vv okoli l'udskych obydli a v pol'nohospodarskych ¢i priemyselnych oblastiach. Dodnes
na identifikaciu mikroplastov neexistuje univerzalna metoda. Z analytickych metdod sa na
stanovenie mikroplastov pouziva vibratna spektroskopia — infraervena a Ramanova
spektroskopia alebo termogravimetricka analyza — pyrolyza, termogravimetria. Kazda z nich
ma svoje vyhody, ale aj limiticie. Za najspolahlivej§iu anajviac pouzivanl sa povazuje
infracervena spektroskopia s Fourierovou transformaciou (FTIR, z angl. Fourier transform
infrared radiation) [3]. Osvedc¢ila sa pri stanoveniach réznych typov plastov, ¢i uz v pédnom
alebo vo vodnom prostredi. Je to rychla analyza, ktora si nevyzaduje $pecialne Gipravy vzorky.
Jej velkou prednostou je, Ze je nedeStruktivna a vzorky sa moZzu merat’ opakovane. Oproti
inym vyuzivanym metdédam sa povazuje za finan¢ne najdostupnejsie. FTIR metoda vyuziva
v sucasnosti dve techniky — ATR a DRIFT. Obe je mozné pouzit na kvantitativnu
aj kvalitativnu analyzu mikroplastov.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Plasty a bioplasty
Plasty st makromolekularne latky, ktoré menia svoju povahu so zvySujicou sa teplotou

a tlakom— stavaju sa tvarovatelnymi (plastickymi). Struktdra polymérov obsahuje jednu az
stovky opakujucich sa podjednotick nazyvanych monoméry. Plasty sa vyrabaju syntézou
nizkomolekularnych organickych alebo anorganickych zlucenin, kedy vychodiskovou latkou je
ropa, zemny plyn ¢i uhlie. Spésobov syntézy je niekol'ko, najcastejSie sa vSak pripravuju sa
najma polymerizaciou a polyadiciou [4]. VyznaCuju sa tvrdostou, vysokou chemickou
odolnost'ou, jednoduchym spracovanim a nizkoenergetickou vyrobou. Medzi ich hlavné
nevyhody patri horl'avost’, nizka odolnost’ vo¢i UV Ziareniu a nizkym teplotam [5]. Vaésinu
nedostatkov je vsak mozné odstranit’ pridanim pridavnych latok (aditiv).

Spravidla sa plasty neobjavuju v ¢istom stave, ale za u¢elom zlepsenia vlastnosti a znizenia
nakladov na vyrobu Obsahuju rozne aditiva. Tie sa rozdel'uju podla ich ucinku, na aditiva
upravujuce fyzikalne vlastnosti plastov a aditiva s ochrannym ucinkom proti degradacii.
Do prvej skupiny sa zarad’uji zmikcovadla, maziva, plnivé, pigmenty, antistatikd, optické
rozjasiiovace a iné. Degradacnym procesom zabrafnuju stabilizatory tepelnej termooxidacii,
tepelné a svetelné stabilizatory alebo retardéry horenia [4]. Kazda pridavna latka ma ur€it
ulohu a uplatnenie aditiv je v priemysle pomerne Siroké. Pocas degradacie sa z plastového
vyrobku uvolnuja, ¢o predstavuje nesmierne riziko pre zivotné prostredie. Odparovanim,
vyltihovanim alebo migraciou sa mézu dostat’ do atmosféry, potravin, vody ¢i pody. Priamy
kontakt ¢loveka s uvolnenymi aditivami sprostredkuju spotrebitel'ské¢ vyrobky. V urcitych
odvetviach priemyslu (napr. potravinarstvo, farmacie, medicinske produkty) je preto
pritomnost’ pridavnych latok regulovana. Aditiva sa bezne vyskytuju v produktoch urcenych
pre stavebnictvo, V textilidch, potravinarstve, obalovom priemysle, na vyrobu pristrojov,
hraciek ¢i tesniacich komponentov [6].

Obecné chemické vlastnosti plastu vychadzaju z jeho Struktury. Od tvaru su zavislé fyzikalne
i mechanické vlastnosti. Plasty sa vyznacuju nizkou tepelnou vodivostou, spdsobenou
pritomnostou plynu v ich poroch. Najvys$Sou hodnotou vodivosti sa vyznacuju vysoko
krystalické latky, napr. polyetylén. MoZno ju regulovat pouZitim aditiv, ako st plniva.
Polyméry vo forme lahCenych pien patria medzi najlepSie izolatory (napr. polystyrén,
polyuretdny). Medzi najodolnejSie plasty sa povazuji polyamidy. Plasty maji vSeobecne vyssiu
odolnost’ voc¢i abrazivnemu opotrebovaniu. Odlisné usporiadanie Struktiry plastov oproti
kovom sa odzrkadl'uje aj v rozdielnej objemovej a tepelnej rozt'aznosti. Plasty patria medzi
dobré tepelné izolanty a dielektrikd. Teplota topenia, tekutost’ taveniny a mechanické vlastnosti
polyméru zavisia od molarnej hmotnosti makromolekul [5; 7].

Polyméry obsahujuce jednoduché viazby alebo molekuly fluéru, popripade chléru su
povazované za odolnejSie voci organickym kyselinam a zasadam. Naopak polyméry,
obsahujuce v retazci kyslik alebo dusik, st odolnejSie voci organickym rozpuStadlam.
Vyhodou polymérov je oproti kovovym materialov ich odolnost’ vo¢i kordzii. Kordzia je
sposobena hlavne vodou, vodnymi roztokmi soli, kyselin a zasad. Polymér je voci takémuto
prostrediu inertny [8].



2.1.1 Najrozsirenejsie plasty a bioplasty

Plasty sa rozdeluji do niekolkych kategoérii, a to podla ich pdvodu, spravania za tepla,
molekularnej Struktury, sposobu vyroby, pouzitia ¢i chemického zlozenia. Najviac komercne
vyrabané plasty, budt charakterizované v nasledujucich odstavcoch. Medzi nich je
zaradovanych 6 druhov: si to polyetylén (PE), polypropylén (PP), polystyrén (PS),
polyetyléntereftalat (PET), polyvinylchorid (PVC) a polyuretany (PU). Rozdelit’ by sa dali na
zakladné skupiny ako st polyolefiny (PP, PE), chlérované plasty (napr. PVC) [1]. Okrem
polyuretanov sa vsetky Spominané typy oznacuju ako termoplasty, PU sa klasifikuju ako
reaktoplasty a v porovnani s termoplastami, nie st schopné po dosiahnuti definitivneho stavu
prejst’ spatne do stavu plastického. Prehl'ad zakladnych a najcastejsie sa vyskytujtcich typoch
plastov a ich mozné vyuzitie je obsiahnuté v Tab. 1.

Polyetylén (PE)

Polyetylén sa rozdel'uje na niekol'’ko druhov. Medzi zékladné delenie podla rozdielnej hustoty
sa deli na: polyetylén o nizkej hustote (LDPE, z angl. low density polyethylene) a polyetylén
0 vysokej hustote (HDPE, z angl. high density polyethylene). LDPE ma silne rozvetveny
retazec a ked'Ze sa vyraba radikalovou polymeraciou, oznacuje sa ako vysokotlakovy. HDPE
ma linearnu Struktiru a vyraba sa koordina¢nou polymeraciou za pouzitia katalyzatoru. Oba
typy sa vyznacuju vysokou krystalitou a pomerne nizkym bodom topenia. Z toho vyplyva aj
nizsia tepelna odolnost, ale naopak dosahujii vysokt mrazuvzdornost. PE vykazuje vysoku
citlivost’ proti UV Ziareniu a je potrebna jeho stabilizacia. Vd’aka nepolarnemu charakteru
nepodlieha vihkosti a disponuje vysokou odolnost’ou voci polarnym rozpustadlam ( kyseliny,
zdsady, voda). Dalsimi kladnymi vlastnostami polyetylénu sa haZzevnatost a dobré
elektroizola¢né vlastnosti. Vyuzitie nachadza vo vSetkych odvetviach priemyslu. Dominuje
v elektrotechnike, stavebnictve, vyrobe trubiek a hadiciek alebo aj ako ochrana proti koro6zii
[4;7].

Polypropylén (PP)

Od PE sa lisi nizSou hustotou, ma vysSiu teplotu méknutia, lepSiu odolnost’ voc¢i vysSim
teplotach a chemikalidm. Je pevnejsi, tvrdsi, av§ak méa mensiu odolnost’ vo¢i mrazu. Vyuziva
sa najmid v obalovom priemysle a pre vyrobu spotrebnych tovarov, kam sa zarad'uji
automobilové diely, domace spotrebice, flase, misky, trubky a pod. Za posledné obdobie jeho
distribucia vzrastla a patri k najviac vyuZivanym polymérnym materidlom, a to nie len kvoli
svojim vlastnostiam, ale aj kvoli moznosti recyklacie jeho vyrobkov [7].

Polyetyléntereftalat (PET)

Polyetyléntereftalat patri do skupiny termoplastickych polyesterov. Jedna sa o pomerne krehky,
transparentny druh plastu, ktorého tvar ostava za zvySenej teploty zachovany. Vyskytuje sa v
amorfnej alebo semikrystalickej forme. Medzi jeho dominantné vlastnosti patri pevnost’, tuhost’
a odolnost’ vo¢i opotrebovaniu. V amorfnej forme prepusta svetlo a pri vyssej teplote dochadza
k jeho hydrolyze. Vyuziva sa majoritne na vyrobu vlakien a napojovych flias. Najma pri vyrobe
flias$ je dolezita jeho odolnost’ voc¢i vlhkosti a nizka priepustnost’ vo¢i plynom, hlavne pre kyslik
a oxid uhliCity. Je tiez sucastou textilii, elektromotorov, menej je produkcia zamerana
na vyrobu folii. V strojarenstve sa jeho produkty upravuju pridavkom nukleacnych c¢inidiel za
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pomalého chladenia. Pri vyrobe PET flias sa naopak aplikuje rychle ochladzovanie, aby vznikol
amorfny transparentny produkt [5; 7].

Polyvinylchlorid (PVC)

Vyznacuje sa pevnostou, odolnostou voci kyselindm, zasadam a organickym rozpustadlam.
Odolnost’ klesa so zvySujucou sa teplotou a zvySenym pouzivanim zmékéovadiel (najma
ftalatov). Aby sa zabranilo uvol'novaniu chléru pri jeho spracovani, ako primes sa pridavaji
stabilizatory. Pouzitie aditiv pri spracovani PVC vytvara polotuhé az elastické vyrobky. Ked'ze
nie su ftalaty chemicky viazané k polyméru, mozu sa uvoltiovat’ do prostredia, potravin. Vd’aka
chemickej Struktire ftalatov nedochadza k ich bioakumulacii, avSak expozicia moze pdsobit’
negativne na rézne organizmy a l'udi. [9]. PVC ma Siroké uplatnenic. Vyuzitie nachadza
VO vyrobe produktov ako su linolea, folie, obuv, fl'aSe, ochranné rukavice, hracky, tesnenia,
dazdniky a iné produkty [7].

Polystyrén (PS)

K jeho vyznamnym vlastnostiam patri pevnost’, transparentnost’, elektroizola¢né a dielektrické
vlastnosti. Nevyhodou je jeho oxidacia vplyvom vonkajsich podmienok, kedy ZItne a stava sa
krehkej$im. Patri medzi horlavé plasty tvoriace sadze. Pocas spracovania nesmie byt
prekrocena teplota 280°C, inak ddjde k jeho rozkladu na styrén, ktory je toxicky a moze dojst’
k jeho uvolnovaniu do prostredia. Polystyrén sa vyuziva hlavne v stavebnictve ako tepelna
izolacia, taktiez ako zvukova izolacia, v obalovej technike, v kancelarskych ¢i kuchynskych
potrebach a hrackach [4; 7].

Polyuretan (PU)

Zahtna skupinu zivic, ktoré su variabilné z hl'adiska viskozity, reaktivity a tiez ich funk¢nosti.
Polyuretanové Zivice sa vyuzivaju na vyrobu makkych a tvrdych pien, vlakien, liacich
materialov a tmelov. Uplatnenie nachadzaju vo vyrobe penovych materialov (matrace, obaly),
ako izolaény material (v stavebnictve, strojarenstve), d’alej vo vyrobe lepidiel, naterovych hmot
alebo pneumatik. Polyuretany maju Siroké uplatnenie aj v medicine. Pouzivaju sa napriklad
v plastickej chirurgii, na vyrobu umelych organov alebo srdcovych chlopni [7], [8].

Tab. 1: Strucny prehl'ad aplikdcii najcastejsie vyskytujucich sa plastov [1].

Typ’ Prod,ukua Uplatnenie
polyméru | v Eurdpe [%]
PP 19,3 potravinové obaly, kuchynské nadoby, trubky, automobilové st¢iastky
LDPE 17,5 tasky, kose, potravinové obaly
HDPE 12,2 hracky, fTase (od mlieka, Samponu), domace potreby, trubky
PVC 10,0 podlahy, okenné ramy, izolacia kéblov, trubky
PU 7,9 izolacia budov, vankuse a matrace, izolacna pena, biomedicina
PET 7,7 flase
PS 6,4 izolacia budov, elektrické a elektronické vybavenie
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Biopolyméry sa charakterizuju ako biologicky rozloziteI'né materialy, ktoré¢ st ziskané
z prirodnych zdrojov. Z chemického hl'adiska méze ist’ o polysacharidy, polypeptidy alebo
polynukleotidy. Cielom syntézy biopolymérov je znizit' produkciu az eventualne nahradit
bezné ropné plasty. Dojde tak napriklad k znizeniu emisii emisie CO2 vznikajtcich pri ich
vyrobe ¢i spal’ovani [10].

Zdroje vyuzivané na syntézu biopolymérov:

e rastliny (Skrob, celuldza, pektin,chitin),

e 7zivocCiSne a mliecne vyrobky (kazein, Zelatina, srvatkovy protein),

e produkty a medziprodukty fermentacie; mikroorganizmy (PHA),

e chemicka syntéza z prirodzene ziskanych latok (PLA),

e chemicka syntéza z fosilnych zdrojov (polyesteramidy, polyimidy) [10].

Fyzikélne a chemické vlastnosti — tuhost’, priehl'adnost’, odolnost’, farba, tepelna a elektricka
vodivost, rezistencia vo¢i kordzii, su ur¢ené podla typu monoméru, stupni polymerizacie ¢i
radu vizby. Materialy degraduju v réznych ekosystémoch — morska voda, kompost, poda, alebo
st odburatelné podsobenim mikroorganizmov. Je dolezité poznamenat, Ze nie vSetky
biopolyméry su rozlozitelné. Proces degradacie zavisi od povodu polyméru, rovnako ako aj od
jeho chemickych a fyzikalnych vlastnosti (krystalita, Struktira, hydrofébnost/hydrofilia,
molekulova hmotnost’ a i.). Degradacia sa podl'a druhov mechanizmu deli na: hydrolyticka,
termalnu, mikrobialnu, enzymaticka, chemicka alebo fotooxidaéni [10]. Za hlavny
mechanizmus sa povazuje hydrolyza, kedy dochadza k Stiepeniu hydrolytickej vdazby za vzniku
oligomérov ¢i monomérov 0 nizSej molekulovej hmotnosti. Tie sa nésledne vo vodnom
prostredi rozpustia a dochadza k degradacii. Stupen hydrolyzy ovplyviiuji rozne faktory , ako
su pH, teplota, hydrofobnost’, morfologia, kryStalita a porovitost materidlu. Sacasne patri
medzi najvyznamnejsie a komeréne najviac vyrabané biopolyméry kyselina polymlie¢na (PLA,
z angl. polylactid acid) a polyhydroxybutyrat (PHB). Sucasne sa len PLA a PHA javia v urditej
forme ako biodegradovateI'né. Medzi hlavné nevyhody biopolymérov patria horSie mechanické
vlastnosti (v porovnani s ropnymi plastami) a ich neschopnost’ mieSania sa S inymi polymérmi
bez toho, aby doslo k naruSeniu biodegradacie. Oba bioplasty, PLA a PHB, su vel'mi krehké
oproti technickym plastom a naklady na vyrobu takychto plastov si vyrazne vysSie, nez
pri ropnych plastoch [11].

Kyselina polymlie¢na (PLA)

Kyselina polymlie¢na, tiez nazyvana polylaktid, sa povazuje za biodegradovatelni,
biokompatibilnti a udrzatel'nej$iu nahradu polyolefinovych plastov. PLA sa vyskytuje v troch
stechiometrickych formach ako kyselina poly(L-mlie¢na) (PLLA, z angl. poly(L-lactide)),
poly(D-mlie¢na) (PDLA z angl. poly(D-lactide)) a kopolymér kyseliny poly(D, L- mlie¢nej)
(PDLLA, z angl. Poly(D,L-Lactic Acid)). Mnoho délezitych vlastnosti PLA sa kontroluje podl'a
pomerov D- ku L- enantiomérom, a tiez aj ich usporiadanim v retazci [12].

PLA je syntetizovana z kyseliny mliecnej, ktort je mozZno ziskat’ chemicky alebo biologicky.
Kyselina mliecna sa oznacuje za netoxicku a bezne sa vyskytuje V prirode — Vv rastlinach,
zvieratach alebo ako vedl'ajsi produkt ¢i medziprodukt metabolizmu. Ziskava sa anaerébnou
fermentaciou sacharidov bez vzniku vedlajSich plynnych produktov. Potom nasleduje jej
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kondenzaéna polymerizacia na PLA. Kyselina mlie¢na vyrobena fermentaciou existuje vylu¢ne
ako kyselina L-mlie¢na [13]. Priemyselne je najvyhodnej$im procesom na syntézu PLA
polymerizacia otvorenim laktidového kruhu (ROP zangl. ring-opening polymerization).
Laktid je cyklicky dimér kyseliny mlie¢nej, vyrobeny kombinovanim procesu oligomerizacie
a cyklizacie. Vyhodou ROP polymerizacie je produkcia vysokomolekuldrneho polyméru,
rovnako ako aj moznost’ kontroly vlastnosti pomocou pomerov L— a D— [12]. Kritériom byva
dostupnost’, cena, ¢istota a vyuzitie vedl'ajSich produktov (Ziviny, repka olejna).

Svojimi vlastnostami je tento polymér podobny PET alebo PS. Je krehky a vykazuje nizku
nachylnost’ k mikrobidlnemu naruSenie v prirodnom prostredi. Jeho nevyhodou a dovodom
mensej pouzitel'nosti v inych odvetviach priemyslu je nizky teplotny odpor. Vlastnosti ako st
krehkost’ a biologickd odburatel'nost mézu mat za nasledok nepredvidany vysledok
v niektorych aplikaciach za nespravne;j teploty a vlhkosti [14]. Material je vyuzivany na vyrobu
obalov, poharov, priborov, flias, tkaniv textilii, kobercov, tapiet. Ve'mi popularnym sa stal
v biomedicine, vd’aka jeho biologickej vstrebatelnosti a biokompatibilite v 'udskom tele.
PouZiva sa na vyrobu zdravotnickych textilii a implantatov [15].

PLLA je povazovana za najperspektivnejsi biologicky odbtravate'ny materidl z hl'adiska
kompostovatel'nosti. Dolezité¢ je dodrzat’ uréite podmienky, ato vhodnt teplotu, vlhkost
a obsah O». Primarne dochadza k degradacii v procese hydrolyzy esterovej vazby, za vzniku
oligoméru a monoméry s nizkou molekulovou hmotnost'ou. V kontrolovanom prostredi je
kyselina polymlie¢na schopna sa rozlozit’ za 90 dni, a to pomocou mikroorganizmov, vihkosti,
tepla a za aerébnych podmienok. Vynimku tvori rozklad PLA v priemyselnych zariadeniach,
kde je nutna vlhkost’ a vysoka teplota (60°C), aby doslo k samotnej hydrolyze [13].

Poly-3-hydroxybutyrat (PHB)

Polyhydroxybutyrat sa zarad’uje medzi polyhydroxyalkanoaty (PAH).Za acrobnych podmienok
dochadza kich uplnému rozkladu na CO2 avodu. Mo6zu byt degradovateIné pomocou
mikroorganizmoch vo vsetkych prostrediach — voda, poda, more, jazera a odpadova voda [16].
Vicsinou sa PHA komercne vyrabaji rekombinantnymi Escherichia coli, av§ak mézu sa
vyuzivat aj iné mikroorganizmami ako si — Aeromonas, Pseudomonas, Clostridium,
Methylobacterium a rada d’alSich. Aby sa zvysila produkcia polyméru, baktérie sa geneticky
modifikuju [11]. Kumuluji sa vo viacerych mikroorganizmov a predstavuji pre nich zdroj
energie v C¢ase nedostatku zivin a slizia tieZ ako uschovna uhlika. Mnozstvo produkovaného
polyméru zavisi na type mikroorganizmu [17].

Typicky tvoria PHB tuhé a krehké materialy, s nizkou tepelnou stabilitou. Vlastnostami st
podobné ropnym polymérom, ako su PP a PE. ZlepSenie huzevnatosti a pruznosti je zvycajne
na ukor tuhosti materialu a pevnosti. PHB disponuje vysokou odolnostou vo¢i organickym
rozpustadlam. Aj napriek viacerym uZito¢nym vlastnostiam ma tento material mnoho nevyhod.
Medzi hlavné nedostatky patria vyrazna krehkost’, nizka deforma¢na schopnost a rychla tepelna
degradacia. Je preto narocnejsie, ¢i uz technologicky alebo finan¢ne, tieto materialy spracovat’
[16]. Vhodnejsia a v sucasnosti Coraz viac pouzivanejsia alternativa je jeho kopolymér — PHBV
(poly(3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalerate). V pripade, Ze sa tento kopolymér skombinuje
S inymi prirodnymi materidlmi (vlakna, uhlikové nanomaterialy), moze dojst’ k vylepsSeniu
mechanickych vlastnosti, k zmene Struktary a teda, rozSireniu moznosti jeho vyuzitia.
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Uplatnenie nachadza najmé v biomedicinskom a obalovom priemysle. V sucasnosti sa zacal
vyuzivat’ aj na vyrobu jednorazovych materialov [11; 18].

Je niekol'ko roznych moznosti ako extrahovat a regenerovat PHB a jeho derivaty
z bakterialnych buniek. Medzi 3 hlavné procesy patria:

e polymerizacia s otvaranim kruhu ROP,

e pouzitie prirodnych alebo transgénnych rastlin,

e a ziskanie PHB prostrednictvom bakteridlnej fermentacie za optimalnych podmienok,
kedy viac ako 90 % hmotnosti bunick moze obsahovat’ prave tento material [16].

Bakteridlna fermentacia je momentalne najviac vyuzivana, avSak vzhl'adom na rasttici dopyt
po biodegradovatelnych plastoch je prave pouzitie transgénnych rastlin sl'ubnou metédou
do buducnosti. Kmen baktérie urcuje konecni molekulovii hmotnost’ a stupeni krystality
vysledného PHB. Spravny vyber zdroju uhlika a podmienok kultivacie moze viest k zlepSeniu
vlastnosti kone¢ného produktu, ako aj minimalizovaniu kapitalovych a prevadzkovych
nakladov [16].

2.2  Degradacia plastov a bioplastov

Degradaciou je oznacovana akékol'vek zmena chemickych a fyzikalnych vlastnosti polyméru.
Dochadza napriklad k Stiepeniu ret'azca, disproporcionacii, zvySeniu obsahu funkénych skupin
obsahujucich kyslik. Na degradéciu plastov vplyva niekol’ko €initel'ov. Kazdy proces pdsobi
inym spdsobom, avsak vSetky posobia na Struktiru polyméru a spésobuji zmenu jeho vlastnosti
ako su tvar, farba alebo pevnost’ [19]. Degradacia sa rozdel'uje na:

a) fyzikalnu (vlhkost’, dazd’, vzduch, sedimenty),
b) chemicka (UV Ziarenie, chemické latky, ozon),
c) biologicku (mikroorganizmy) [19].

Medzi jednotlivé degradacné procesy sa radi fotodegradacia, termalna degradéacia (vysoka
teplota spdsobi naruSenie molekul), termooxidacnd (kombinécia tepla a kyslika), hydrolyza
(posobenie vody) alebo biodegradacia (mikroorganizmy, huby) [8]. Pomocou tepla a UV
ziarenia dochadza k oslabeniu mechanickych alebo dieelektrickych sil. Samotna degradacia je
zavisla od typu polyméru, veku aod podmienok prostredia — dazd’, teplota, pH, vlhkost,
pritomnost’ znecist'ujticich latok, obsah kyslika, ozarovanie a pod [7].

Ak nie st v Struktre pritomné aditiva, rezistencia plastu voc¢i degradacii zavisi od energie
primarnych vézieb medzi molekulami. Aditiva umoziuju absorpciu Ziarenia pri nizSej vlnovej
dizke. Vogi posobeniu slneéného Ziarenia absorbovaného urditymi skupinami atomov, si
najodolnejsie polyméry obsahujuce fluor [8].

Pri nedokonalom spracovani alebo sklddkovani plastového odpadu, moze dojst’
k uvolnovaniu toxickych kontaminantov. Termalna degradacia spdsobuje uvolfovanie
skodlivin, ako su HCN, latok obsahujucich dusik (nylon, PU), z chlérovanych latok — HCI
a dioxiny, polyuretany vylucuji HF a perfluorovany izobutén. Bolo dokazané, ze pocas
akéhokol'vek Stadia Zivota plastu sa moéZzu do okolia uvolfiovat' polychlorované dioxiny
a furany [6].

Degradacia polymérov pomocou niektorych organizmov, ako su baktérie, riasy, huby, hmyz,
sa oznacuje ako biodegradacia. Nie vSetky typy polymérov st schopné podliehat tymto

13



procesom. Konecnymi produktami biodegradéacie biopolymérov su H,O, CO2, popripade NHs,
biomasa a v minoritnom mnozstve vedl'ajsie produkty— netoxické anorganické latky [20]. Za
anaerébnych podmienok je kone¢nym produktom H>O a CHs. Hlavnym negativom pri
pouzivani biodegradovatelnych plastov je v porovnani so syntetickymi plastami, ich cena
azmena mechanickych vlastnosti v zavislosti na c¢ase. Zatial je naro¢né vytvorit
biodegradovatelny produkt, ktory sa v akykol'vek podmienkach rozlozi za rovnaka dobu
[21; 22]. V pode alebo komposte za realnych podmienok je schopnost’ rozpadu materialu slaba
a dochadza k nej po dlhsom case. Doélezitym faktorom v tomto pripade je tvar a hribka
materialu. Doba degradacie zavisi od typu pody, pritomnosti a mnozstva baktérii [20].

V ekosystéme ako je pdda, sa plasty rozkladaju minimélne a cely proces je vel'mi zdihavy.
Tyka sa to aj biodegradovatelnych plastov. Degraduju sa na mensie fragmenty, ale neddjde ich
uplnej eliminacii. Vd’aka schopnosti retencie poddy moze byt ista Cast’ plastu, castokrat aj ta
Skodliva, zadrzand na povrchu. Tento postup bol pozorovany napriklad pri uvoliiovani
polyaromatickych uhl'ovodikov (PAH) z plastov [23]. Niektoré plasty sa m6zu pomocou inych
transportnych javov alebo eréziou dostat’ hlbsie do pddy, kde uz reten¢na schopnost’ straca
svoju funkciu. Degradacia moZe nastat’ hlavne vo vrchnej Casti pody, kde teplota a mnozstvo
kyslika st vyssie. Rovnako je tato vrstva pody vystavena viac UV ziareniu. Rozkladné procesy
v pode su v porovnani s inymi prostrediami zd’aleka pomalSie. Na druht stranu, zloZenie pody
ovplyvnuje proces flotacie a separaciu [24; 25].

2.2.1 Mikroplasty v zivotnom prostredi

Plastovy material sa vplyvom vonkajsich ¢initelov moze rozlozit, fragmentovat' na mensie
Castice zvané mikroplasty. Fragmentaciu, ale aj ich transport, sposobuju vietor, UV ziarenie,
viny a ako bude d’alej spomenuté, vplyvaji na to aj organizmy. Pojem mikroplast bol prvykrat
pouzity vroku 2004, kde boli takto oznacené plasty mensSie ako 5 mm [26]. Zmienky
0 plastovych casticiach 0 mikrovelkosti vznikli uz pred desiatkami rokov, ale nikto
nepredpokladal, ze sa jedna o novt kategoriu plastov, ktora bude v budtcnosti predstavovat
hrozbu. Mikroplasty mézu byt pritomné v roznych farbach, tvaroch a velkostiach. Podl'a ich
rozmerov sa plasty delia do $tyroch skupin (vid’ Tab. 2). Podl'a tvaru sa rozdel'ujii na fragmenty,
vlakna, mikroguli¢ky, granulaty, peny ¢i filmy. Tvar moze byt rozhodujtici na mieru dopadu
na ekosystém, rovnako ako aj pri analytickom merani [2]. Vyskumy potvrdzuju, Ze sa vyskyt
plastov zvysuje exponencialne s klesajucimi rozmermi [27].

Za poslednych 10 rokov bola pritomnost’ mikroplastov detegovana vo vsetkych typoch
ekosystému po celom svete. Nachadzaji sa v morskych vodach, na pobreziach, jazerach,
riekach alebo v pédnych sedimentoch [2]. Posledné roky sa objavili Studie, potvrdzujtce
pritomnost’ mikroplastov v jedle, pitnej vode, rovnako ako vo vodnych zdrojoch (povrchové,
podzemné a odpadové vody). Metodiky analyzy danych prostredi sa lisili, rovnako ako aj
stanovené koncentracie pritomnych mikroplastov [28].
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Podl'a sposobu ich vzniku sa mikroplasty mézu delit’ na:

e Primarne mikroplasty, ktoré boli cielene vyrobené do velkosti ,,mikro®.

Vyrobené boli za i¢elom plnenia urcitej funkcie. Prikladom mozu byt priemyselné abraziva

pre pieskovanie alebo mikroc¢astice pritomné Vv kozmetickych vyrobkoch (pilingy,

Sampony, zubné pasty) [29; 30].

o Sekundarne mikroplasty, vznikli fragmentaciou spdsobenou vplyvom vonkajsich
¢initelov (UV, mikroorganizmy, vietor) z povodnych plastov. Prave sekundarne
mikroplasty st vV Zivotnom prostredi najviac zastupené [29; 30].

Tab. 2: Rozdelenie plastovych castic podla velkosti [40].

Velkost’
Makroplasty >25 mm
Mesoplasty 5-25 mm
Mikroplasty 1-5mm
Nanoplasty <lpm

Za posledné roky bola vyrazne skiimana pritomnost’ mikroplastov hlavne v morskom
prostredi. Medzi hlavné zdroje mikroplastov vo vodnom prostredi patria: atmosféricky
transport a depozicie pomocou vetra alebo zrazok, tnikom =z priemyslu, degradaciou
odpadovych plastov, odpady z prania textilii zo syntetickych latok, odpady z kozmetiky c¢i
opotrebovania plastu [31]. Mikroplasty mézu byt vdaka svojim malym rozmerom priamo
prijimané morskymi organizmami alebo mozu byt pomocou nich prenasané. Ich pozitie moze
mat’ negativny efekt na vyvoj, metabolizmus a rozmnozovanie organizmov. U organizmov
Vv niz$ej urovni trofického retazca moze dojst’ k ich bioakumulacii. Postupne so zvysujicim sa
trofickym stupfiom sa zvySuje aj ich koncentracia v organizme [32]. Medzi kontaminantami
vyskytujicimi sa vo vode aVvpode sa da predpokladat’ prepojenie. Hlavne odpadova
a podzemna voda je povazovana za zdroj mikroplastov v pédnych matriciach. Dalgie zdroje
prieniku mikroplastov do pody budu spominané v nasledujicej kapitole.

2.3  Zdroje vyskytu plastov v pode
Sposobov vstupu plastov, resp. mikroplastov, do pody je niekolko (Obr. 1). Medzi hlavné

zdroje kontaminacie st povazované techniky na zlepSovanie kvality pody v pol'nohospodarstve
alebo plasty transportované zo skladok odpadu. Ako d’alsie priciny kontaminacie boli oznacené
splaskové kaly splaskové kaly. Vznikaji ako vedl'ajsi produkt pri Cisteni odpadovych vod
a vyuzivané st ako hnojivo v polnohospodarstve. Cistiarensky kal moze obsahovat’ rozne
polutanty, patogény a Casto aj tazké kovy. Ich pouzitie je preto regulované podla urcitych
noriem, ktoré sa odliSuji v rdmci Statov. V pripade vysoko znecistenych odpadovych vod sa
neodporuca kal ako hnojivo vyuzivat. Vysledky niekolkych Studii sledovania uc¢innosti
Cistiarni odpadovych vod preukazali az 90% obsah mikroplastov v pritekajucej vode, z ktorej
boli nasledne odstranené vo forme kalu. Odpadovéa voda, ktoré sa d’alej necisti mdéze obsahovat’
plasty z pracok a z produktov dennej potreby. K znecCisteniu vody moze prispievat’ pranie
oblecenia, ktoré je vyrobené zo syntetickych materialov. NajCastejSie je to polyester, nylon,
hodvab [33]. Pokusy 0 odstranenie mikroplastov pomocou termalneho suSenia, stabilizaciou
pridanim vapna, anaerébnou digesciou ¢i kompostovanim sa ukazali ako neucinné [34].
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Jednou z vyuzivanych technik na tpravu kvality pody je mulCovanie. ZabezpeCuje vicSie
vynosy urody 0 vysSej kvalite. Jeho pritomnostou dochddza k zvyseniu teploty pddy
a zabezpeceniu lepSieho davkovania vody a zivin. MulCovacie folie sluzia na zastavenie
kli¢enia buriny. Zmes mulCu tvoria najcastejsie polyméry PE (LDPE, HDPE) [34]. V minulosti
pouzivané boli mul¢e z PVC, ktoré boli z dovodu preukazanej toxicity a karcinogénnych
ucinkov d’alej zakazané. Nevyhoda mulcov je, Ze folie tvoria tenky plastovy film, ktory
nemozno oddelit’. Filmy napokon zostant v pode a vplyvom degrada¢nych faktorov dochadza
Kk naruSeniu ich struktury a k fragmentacii [19]. U mul¢och z PE sa odhaduje, Ze sa v pode plne
nerozlozia, ale Vvnej pretrvaji niekol’ko rokov az dekdd. Rovnako to plati aj pre
biodegradovatel'né plasty. [34].

Ako d’alsi zdroj kontaminacie pddy mikroplastami moze byt atmosféricka depozicia, kedy
st vzduchom transportované plastové zvySky z odpadov. Transport Castic vzduchom bol
potvrdeny aj analyzou pody vo vysokohorskom prostredi. Tento spdsob kontaminacie
vysvetl'uje najmé pritomnost’ mikroplastov v lesnych, mestskych a priemyselnych podach [19].

Za d’al$i zdroj plastov sa povazuje plastovy odpad nachadzajuici sa popri cestach , chodnikoch
alebo na nelegalnych skladkach, ktoré nie su nijak kontrolované a zabezpe¢ené. Dal$im
sposobom, ako sa mikroplasty mozu dostat’ do pody, je obrusovanim pneumatik na cestach.
Pneumatiky totiz obsahujii gumu najmé syntetického povodu. Mikrocastice potom mézu byt
prenaSané vo forme prachu alebo umyvanim aut K transportu mézu dojst’ aj prostrednictvom
zavlazovacich systémov, dazd’a, povodni a pod. [34].

Inym sposobom hnojenia Vv polnohospodarstve je vyuzivanie kompostov. Tie, pri
nedokonalom triedeni odpadu mézu obsahovat plasty a mikroplasty. Kontaminovany je hlavne
kompost pochadzajtci z komunalneho odpadu. Ich pritomnosti v komposte by sa dalo predist’
pomocou manualneho triedenia alebo sitovanim. V' pripade biodegradovatelnych plastov moze
v komposte dojst’ k zahajeniu degradacie. Z hl'adiska transportu kontaminovaného kompostu,
moze byt predstavovat problém jeho aplikovanie Vv zosikmenych pol'nohospodarsky
vyuZivanych poliach (napr. vinice), kedy erdzie moézu pritomny plast premiestnit
a transportovat’ do inych prostredi, napr. do riek [34].

Poda mé schopnost’ filtracie, ktord zadrzuje Castice vdcSie ako st pory na povrchu pody
a zabranuje ich priesaku do podzemnej vody. AvSak aj napriek tejto funkcii méze dojst’ ku
prieniku mikroplastov do hlbsich vrstiev pody a to najma pomocou procesov ako st bioturbacia
(transport pomocou Zivoc¢ichov)¢i obrabanim pody. Samotna bioturbacia je zavisla na vel'kosti
Castic, a podl'a §tadii . sa vSak nepredpokladd mozZnost’ prenosu mikroplastov do podzemne;j
vody. Casto sledovanym javom je luhovanie, ktoré je Gasto spajané s polutantami ako si
pesticidy, nanocastice €1 Ziviny. Takyto posun je pozorovany u porov makro- a mezo-porov,
vV rozpiati od mm do velkych pum. Aby doslo k lahovaniu, potrebné je aby cCastice boli
rozmerovo mensie ako pory [34].
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Obr. 1: Zdroje mikroplastov v péde [35].

2.4  Problematika plastov a mikroplastov v pddnom prostredi
Pocas vyroby alebo adsorpciou z prostredia mozu zvysky plastov obsahovat’ Skodliviny. Po

vstupe plastu do pddy vplyvom fyzikalnych ¢initel'ov, biodegradacii ¢i fotooxidacii dochadza
k rozpadu na mikroplasty a ¢asom az na nanoplasty. Postupnou fragmentacii na mensie Castice
moZzu byt strdvené organizmom Zijicim v danom ekosystéme a v kone¢nom dosledku aj l'ud’'mi.
Viaceré $tadie potvrdili transport mikroplastov pomocou porov. Pdda tieZ napomaha ich
kumulacii. Postupne sa v nej koncentracie mikroplastov zvysuje. To nepriaznivo vplyva na
pddnu faunu a floru. K zvySeniu koncentracie méze prispiet’ aj ¢innost suchozemskych
organizmov. Nebezpecnymi sa mikroplasty stavaji, ak na seba absorbuju iné polutanty
[23; 36].

Ako nahle sa mikroplasty dostanii do pddy, moézu sa inkorporovat’ do pddnych matric,
hospodarenim, zberom, ¢i bioturbaciou. V pdde napokon mézu vyvolat’ zmeny jej fyzikalnych
vlastnosti — objemova kapacita, obsah zivin, schopnost’ zadrZiavania vody, a tiez méze narusit’
jej Strukturu ¢i zamedzit’ prisun kyslika. Ked’ sa za€lenia do pddnej matrice, méZu ovplyviiovat
porovitost'. To mdze zapriCinit’ znizenie prestupu dazd’ovej a zavlazovacej vody do pody [37].
Ako d’alsi negativny dopad je narusenie enzymovej aktivity pody, znizenie pH a urychl'ovanie
vyparovania vody. Eventudlne, moze dojst’ k praskaniu pody sposobené vysusenim [38].

Mikroplasty moézu fungovat’ ako vektor pre rozne chemické latky. Vdaka hydrofébnemu
charakteru niektorych latok mézu byt mikroplastami v pdde absorbované tazké kovy,
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organické polutanty (PAHs, polychorované bifenyly) a pesticidy (DDT, HCH) [39].
Nebezpecna zlozka obsiahnutd vo vécsine plastovych vyrobkov z PVC su ftalaty, ktoré sa
pouzivaju ako zmékcovadla. Aditiva obsiahnuté v polyméroch sa v doésledku degradacie ¢i
fragmentacie plastu mozu zacat’ do pody uvolnovat. Dokazany bol ich negativny vplyv na
reprodukény systém a vyvoj u organizmov. U tazkych kovoch je preukdzany karcinogénny,
toxicky a mutagénny uc¢inok. Adsorpcia kovov bola pozorovana najmé pri polyméroch ako su
PVC, PE, menej u PET a PS. Tazkymi kovmi pritomnymi vo vzorkach pody boli najmi Zn, Pb,
Cd, Hg a As [40; 41].

Uginkami mikroplastov na rastliny a Zivo¢ichy sa doposial' zaoberalo len malé mnoZstvo
stadii, hlavne v porovnani s Gi¢inkami mikroplastov na vodné organizmy. Ziskané vysledky
a zavery sa odliSuju od druhu organizmov, vel’kosti a koncentracii ¢astic, dobe trvania expozicie
alebo typu polyméru. Vplyv mikroplastov na podu ovplyviuje rozne funkcie rastlin. Nedavne
studia zistili, ze expozicia rastlin mikroplastom méze vyvolat zmeny v celkovej biomase,
elementarnom zloZenin tkaniv, korefiovych vlastnosti. U¢inky sa odliovali typom mikro¢astic.
Sledovanie u¢inkov mikroplastov na pddne organizmy je maélo preskimané. Stidia su
limitované len na niektoré druhy Zivoc¢ichov. St to najmi dazd’ovky, slimaky, mysi, hlisty
a maloStetinavce. Toxicita sa preukdzala najmid na dazd’ovkdch, avSak rézne publikacie
poskytuju iné vedlajSie efekty [38]. Primarne sa jednalo o problémy s reprodukénym
systémom, poruchami traviaceho traktu, imunitného systému, poskodenie buniek, rastu alebo
metabolizmu. Negativne u¢inky boli pozorované aj na inych organizmoch, ako su nematody ¢i
roztoCe, ktoré vykazovali podobné vedl'ajsie ucinky. Dazd’'ovky st schopné transportovat
mikroplasty v pdde. Po ich straveni a naslednej exkrécii dochadza k vzniku sekundarnych
mikroplastov [42].

Vplyv mikroplastov na rastliny je zatial’ nejasny a pocet vyskumov zaoberajticich sa touto
oblastou je len niekolko. Z dostupnych informacii bol zisteny pokles tvorby chlorofylu.
U mikroplastov z PS bolo indikované pozastavenie rastu skiimanej rastliny. Kumulacia
mikroplastov v rastline moze pozastavit’ bunkové spojenia alebo zablokovat’ pory, ¢o ovplyvni
transport zivin a vody. Zaznamenané boli tiezZ zmeny v biomase, v Struktare tkaniv ¢i korenoch.
Na druhu stranu, existuju aj publikacie, ktoré negativne dopady mikroplastov na rastliny a jej
funkcie nepotvrdzuju. Uginky sa odlisuji od podmienok, tvaru alebo typu plastov, druhu
skimanych rastlin/plodov a pod. [43].

Vyskyt mikroplastov mé vplyv aj na l'udi, ktory im moZzu byt vystaveny niekol’kymi cestami.
Moznosti expozicie mikroplastom su cez priamy styk s pddou, inhalécia Castic, pozitim alebo
konzumaciou potravin ¢i plodin obsahujucich tieto substancie. Vystavenie ¢loveka dlhodobym
uc¢inkom mikroplastov v malych davkach nie su stale zname [44]. Pri vysokych koncentraciach
mikroplastov bolo zaznamenané spojenie s ochorenim dychacich ciest. Na mikroplastoch sa
mozu nachadzat’ aj nebezpecné mikroorganizmy, ktoré vyuziju malé rany na tele pre prenos
infekcie [45]. Co sa da v sucasnosti potvrdit, je $kodlivost’ ftalatov na Pudsky organizmus.
Ftalaty boli pri mnohych jedincoch oznacené ako pri€ina vzniku astmy a alergii. Najznamejsie
aditivum Bisphenol A je oznacovany ako skodlivy na reprodukény a endokrinny systém [9].
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2.5 Aplikacia infracervenej spektroskopie s Fourierovou transformaciou

(FTIR) v oblasti analyzy plastov a mikroplastov
Infracervend spektroskopia je analytickd metoda, uréena k identifikacii a charakteristike

Struktiry organickych a anorganickych latok. Principom je excitacia stanovovanej latky
infraervenym Ziarenim a nasledna detekcia molekulovych vibracii vzorku. Jednotlivé
stanovované latky maju Specificka struktiuru a poskytuja charakteristické infracervené spektra
umoziujuice ich naslednu identifikaciu. Metoda FTIR je aplikovateI'na na kvantitativnu analyzu
a identifikdciu plynnych, kvapalnych apevnych latok. Patri medzi najrozSirenejSie
a najspol’ahlivejSie techniky na identifikaciu syntetickych organickych polymérov, teda plastov
a mikroplastov [46; 47].

Infradervené Ziarenie absorbované v oblasti vino¢tu 12800-10 cm™ (tj. vinova dizka
780 nm-100 um) sa prevedie na meratelny signal matematickou operaciou, Fourierovou
transforméciou. Analytickym vystupom je infracervené spektrum zavislosti energie na vinovej
dizke Ziarenia alebo na vinoéte. Pri kvantitativnej analyze byva energia vyjadrena vo forme
absorpcie a pri kvalitativnej analyze byva spektrum obvykle vyjadrené zavislost'ou vino¢tu na
transmitancii. Absorbované Ziarenie sa rozdel'uje do troch oblasti, a to do blizkej (NIR z angl.
near infrared), strednej (MIR z angl. middle infrared), a vzdialenej infraéervenej oblasti (FIR
z angl. far infrared) (vid’ Tab. 3). Ziarenie v FIR spdsobuje zmenu rotaénych stavov molekuly.
Spektrum poskytuje informacie o funkénych skupindch molekal, o ich konstiticii
a interakciach [48; 46].

Tab. 3: Prehlad oblasti infracerveného Ziarenia® [49].

Oblast’ VInoéet [cm™] |VInova dizka [pm]
blizka (NIR) 130004000 0,78-2,5
stredna (MIR) 4000-400 2,5-25
vzdialena (FIR) 400-10 25-1000

2.5.1 InStrumentacia

Zakladom spektrometru v FTIR je interferometer (najcastejsie Michelsonov alebo Rocksolid).
Najjednoduchsim interferometrom je Michelsonov, ktorého princip je nasledovny. Energia zo
zdroja ziarenia dopada na deli¢ lucov, ktory ich rozdeli na dve polovice, ktoré d’alej putuju
smerom k optickému systému. Polovica luc¢ov sa odrazi smerom k plochému stacionarnemu
zrkadlu a druha polovica dopadne na pohyblivé zrkadlo. Pomocou deli¢a st laée podl'a polohy
pohyblivého zrkadla s¢itané alebo vyrusené. V mieste ich stretnutia dochadza k interferencii.
V pristrojoch FTIR spektroskopie je tiez Casto pouzivany interferometer Rocksolid. Jeho
prednostou je odolnost’ vo¢i narazom a vibraciam. Je tvoreny systémom dvojitych rohovych
odrazovych zrkadiel, umiestnenych v tvare kocky. V strede interferometru je umiestneny
oto¢ny mechanizmus, ktory zarucuje stabilitu pocas analyzy a zabrani tak pripadnym chybam
sposobenym nevhodnym sklonom zrkadla [50]. Rekombinovany 1a¢ dopada na detektor, ktory
spracovava signal a vytvara interferogram. Vzhl'adom na to, ze interferometer neobsahuje
vstupnu a Vystupnt Strbinu, detektor je schopny stanovit’ vd¢sie mnozstvo energie. V porovnani
s disperznymi spektrometrami s monochromatorom, ma interferometer vyssiu rychlost

! Rozsah uvedeny v tabulke odpoved4 hodnotam pouzitym v danom ¢&lanku, aviak v inych lit. zdrojoch sa hodnoty
mozu mierne odliSovat’.
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skenovania jednotlivych vlnovych dizok, ¢o je vyhodné, ¢i uz z hladiska technického, tak
energetického. Zdroj ziarenia je zavisly od pouzitej spektralnej oblasti. V pripade NIR sa
vyuziva wolframova lampa, pre MIR je mozné pouzit’ laser alebo elektricky ohrievanu ty¢
z SiC. Pre oblast’ FIR je vyuzivana vysokotlakova ortutova vybojka. Na detekciu Ziarenia sa
vyuziva najméi detektor pyroelektricky alebo fotoindukény. Fotoindukéné detektory poskytuja
lepsiu citlivost a rychlejsiu odozvu. Avsak odpoveda tomu aj vysSia cena a pri ich pouziti je
nutné ochladzovanie tekutym dusikom [48; 51].

Podl'a sposobu interakcie Ziarenia s povrchom vzorku sa v IR spektrometrii pouzivaja dve
metody, transmisna a reflexnd (odrazova). Transmisné meranie je zdihavejsie a na meranie sa
vyzaduji tenké vzorky, ktorych priprava moze spdsobit’ ich poskodenie. Jednoduchsie
na stanovenie je pouzite reflexného techniky. Reflexné meranie funguje na dvoch principoch,
na metode zoslabenia uplného odrazu (ATR z angl. attenuated total reflection) a diftznej
reflektancie DRIFT (z angl. Diffuse Reflectance for Infrared Fourier Transform) Porovnanim
spektier ziskanych transmisiou a reflexnymi technikami (najmd DRIFT) je mierny rozdiel
V intenzitach ziarenia hlavne u nizsich vinoc¢tov [48].

Transmisna metéda FTIR

Dopadajice IR Ziarenie prechadza priamo do tuhej kvapalnej alebo plynnej vzorky, kde bude
absorbované a vo forme vinovej dizky &i frekvencie prevedené detektorom na spektrum. lde
0 star§iu metodu, ktora sa v sti¢asnosti nevyuziva a je nahradena najma technikou ATR. Pred
meranim je nutné vzorku previest' do peliet, tabliet ¢i filmov. VécSinou sa pouzivaji KBr
tablety. V pripade kvapalnych vzoriek sa zvyCajne miesaju analyty s NaCl alebo CaF.. Bezne
sa tato metdda vyuzivala na kvalitativhu analyza na ucely identifikdcie polymérov. Pre
kvantitativnu analyzu plastov je vyuzivana menej pretoze potrebné, aby bol analyt uniformny
a vytvoreny polymérny film bol dostato¢ne tenky. Z toho dévodu, je v porovnani s inymi FTIR
technikami ¢asovo zdihavejsia na pripravu vzorky a celkovo na analyzu. Dalej mézu byt
stanovované plynné vzorky, v stopovom mnozstve ¢i vo vysokych koncentraciach [52; 53].

Metoda zoslabeného uplného odrazu (ATR-FTIR)

Na fazovom rozhrani analytu a kryStalu s vysokym indexom lomu dochadza k jednoduchému
alebo viacndsobnému odrazu. Krystal byva véac¢sinou vyrobeny z materidlov, ako st selenid
zinocnaty, diamant, germanium alebo kremik. Na krystal byva umiestnend analyzovana zloZka.
a la¢ infracerveného ziarenia je nasmerovany na krys$tal pod uréitym uhlom. To spdsobi, ze
reflektancia vytvara postupni vinu roz§irujicu sa za povrch krystalu az do vzorky, s ktorou je
v tesnom kontakte. Po preniknuti Ziarenia do analytu (hibka niekol’ko pm) je Ziarenie
absorbované funkénymi skupinami stanovovaného analytu, odpoveda konkrétnym vibraciam
molekul. Frekvencia vibracii a vinocet zavisia od druhu atémov, typu vézby a od priestorového
usporiadania molekuly. Absorpcné spektrum sa vytvara po rozklade zoslabeného odrazeného
ziarenia. Ziskané infracervené spektrum poskytuje kvalitativne a kvantitativne informacie
0 stanovovanej latke [48; 51].
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a) Vzorka pody b) Castice pody

ATR krytal

IR Ziarenie Detektor

ATR kryStar IR siarenie

Obr. 2: @) Dopad ziarenia na vzorku pody Vv metode ATR-FTIR, b) zndzornenie dopadu Ziarenia na
paodne castice a jeho ndasledny odraz [54].

Meranie pevnych latok si vyZaduje zaistenie dostato¢ného optického kontaktu medzi
stanovovanym analytom a kryStdlom. Kontakt medzi nimi pokryva mala plochu, coho
dosledkom je horsia intenzita vysledného spektra. MnoZstvo, respektive hibka preniknutého
ziarenia vzorkou zavisi od indexu lomu, uhlu dopadu a jej hodnota priblizne odpoveda vinove;j
dizke infragerveného Ziarenia. Pri u-ATR sa pouziva len jediny odrazovy krystal, pre hromadné
vzorky sa vyuziva kry§tal s viacnasobnou odrazivostou (reflektanciou). Citlivost' merania je
zavisla od dizky pouzitého krystalu. Rovnako od jeho dizky zavisi aj pomer signal/Sum
[51; 55]. Vysledné ATR spektrum je ovplyvnené:

e vlnovou diZkou IR Ziarenia,

e pomerom indexom lomu analytu a ATR krystalu,

e uhlom dopadu ziarenia na fazové rozhranie,

e hibke prieniku Ziarenia vzorkou

e atesnost'ou kontaktu medzi meranou latkou a krystalom [56].

V sucasnosti je ATR-FTIR odporu¢anou metédou na rutinné analyzy vzoriek zivotného
prostredia. Pouziva sa najmi pre silne absorbujtice alebo hrubé vzorky. Vhodna je tiez na
stanovenie kvapalnych latok, gélov, past, polymérov ¢&i praskovych latok. Pre stanovenie
polymérov je to Casto vyuzivanou technikou. Pomocou nej st s vysokou presnost'ou a kratkou
dobou merania stanovitelné vsetky mikroplasty. Vyhodou je aj to, ze vzorka nemusi byt
transparentna. Poslednti dobu sa ATR pouziva na stanovenie mineralnych a organickych
zloziek pody. Meranie pomohlo pochopit’ Struktiru tychto zloziek, rovnako aj poskytuje
informdcie o sorpcii i6nov a molekul na minerdlny povrch. Princip preniku Ziarenia ¢asticami
pody je znazorneny na Obr. 2. V sucasnosti sa ¢asto tato technika pouziva na stanovenie
mikroplastov v podnych matriciach a vo vzorkach z vodného prostredia. Metoda je pouzivanou
vd’aka jej rychlosti, nedeStruktivnosti a jednoduchej priprave — vzorku postaci
zhomogenizovat). Nevyhodou je jej obmedzenie pri analyze mikrocastic 0 malych rozmeroch.
Problém pri analyze moze nastat’ v dosledku vytvarania tlaku pristroja. Mohlo dojst’ by tak
dojst’ k poskodeniu vzorky [57; 58].
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Metéda diftznej reflektancie (DRIFT)

Pre meranie najma pevnych latok je vyuzivany difuzny odraz. Metoda bola vyvinuta pre rutinna
analyzu praskovych vzoriek alebo vlakien nepravidelného tvaru. Vo forme prachovych castic
ich je pomocou tejto metédy mozné merat’ priamo alebo vo forme matrice, kde st Castice
v zmesi s KBr alebo NaCl. Vhodné je, aby vzorka tvorila nanajvys 10 % zo vzniknutej zmesi.
Priprava vzorky je jednoducha, postaci ho vlozit’ do vzorkovnice. Rozomletim stanovovanej
latky sa zvySuje mnozstvo podiel difuznej zlozky odrazeného Ziarenia a predlzuje sa tak draha
la¢u vnutri vzorky. Princip merania je podobny ako u ATR. Ur¢ita Cast’ ziarenia je pohltena
vzorkou a nasledne je z nej odrazena (t.j. difuzna reflexia). Rozdielom je, Ze diftzne rozptylené
ziarenie preniké do vSetkych smerov. Metoda je schopna stanovit’ nepriehl'adné vzorky ¢i slabo
absorbujuce latky [48; 59].

Dopadom emitovaného infracerveného ziarenia na povrch latky dochadza k jeho odrazu
Ziarenie moze dalej interagovat’ s Gasticami analytu niekolkymi spdsobmi. Pri spekularnom
odraze sa uhol odrazu rovna uhlu dopadu. Ziarenie neprenika Gasticou priamo, ale méze byt
odrazené od jej povrchu. AK urcita Cast’ Ziarenia prenika az pod povrch vzorky, nastava pri tom
mnohonasobny rozptyl a zdrovenn dochddza aj k absorpcii Casti Ziarenia molekulami.
Prednostou metody je rychla priprava vzorku, kde je potrebné len pevnl vzorku pomliet’.
Dalsimi vyhodami si: vysoka citlivost merania, technika nie je invazivna a pre vzorky
pohybujice sa v mikrovelkosti je vhodnou metddou. V difiznom odrazovom rezime sa
prichddzajice ziarenie sustred’'uje na povrch vzorky pody a odrazené ziarenie dopadd na
spektrofotometer. Reprodukovatel'nost’ merania sa dosiahne pouzitim ¢astic, pohybujucich sa
rozmerovo do 10-20 um. Na velkosti Castic spolu s ich distribuciou je zavisla reflektacna
a spekularna c¢ast. V porovnani s transmisnym spektrom disponuje reflektaéné spektrum
intenzivnej$imi pasmi, avSak rozdiely medzi intenzitami ziarenia st malé [56; 48].

IR Ziarenie Sekakiie IR Ziarenie

Castice pody

Obr. 3: a) Dopad Ziarenia na vzorku pédy v metode DRIFT, b) zndzornenie dopadu Ziarenia na pédne
Castice [54].
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Za posledné roky sa zvySoval zaujem o pouzivanie DRIFT na analyzu pddy. Za kratky cas je
pristroj schopny stanovit’ jej vlastnosti. Technika taktiez umoziiuje flexibilni konfiguraciu
merania (in situ, laboratérne merania). Sposob prieniku ziarenia vzorkou pddy je znazorneny
na Obr. 3. Utinnost kvantitativneho vyhodnotenia moze byt ovplyvneny kontaktom medzi
senzorom a vzorkou pody, polohou uhla dopadu, svetelnymi drahami Ziarenia a pod.
Reflektancia pddy je ovplyvnend fyzikdlnymi vlastnostami tykajucimi sa ich rozmerov
a povrchovej struktury analytu. Analyza poskytuje informacie o organickom aj anorganickom
obsahu, chemickych ¢i biologickych vlastnostiach, konkrétne o obsahu ilovitych mineralov
a organickej pddnej hmoty [60; 61].

2.5.2 Prinos FTIR v analyze mikroplastov

Prva zmienka o vyuziti FTIR spektroskopie na analyzu mikroplastov bola uz v roku 2004.
Odvtedy sa vo velkej miere pouziva na ich identifikdciu a charakterizaciu, sledovanie
transportu, ekotoxikologie, zvetravania, degradédcie, ainé. FTIR dokéze identifikovat
molekulové a funkéné skupiny pritomné v polyméroch. Spolu s Ramanovou spektroskopiou
patria medzi najspol'ahlivej$ie metody. Ziskané spektrum moéze byt porovnané so spektrami
zZ kniznice spektier zndmych polymérov, ¢o pomoze k identifikécii neznamej vzorky. VacSinou
sa technika pouziva na stanovenie Castic do velkosti 300-500 um, mensie ¢astice sa stanovuju
pomocou p-FTIR za pouzitia detektoru s vysokym rozlisenim (FPA detektor, z angl. focal
plane array). FPA metdda je sice efektivna, ale Casovo naro¢na a moze dojst’ ku kontaminacii
alebo az K strate vzorku. Pouzitie techniky u-FTIR zalezi na druhu stanovovaného mikroplastu
(velkost, farba). V rezime ATR sa stanovuju farebné a mensie mikroplasty, kdezto za pomoci
transmisnej techniky dochadza k uplnej absorpcii pre vel'ké a hrubé Castice [62]. Limitaciou

FTIR je neschopnost’ stanovit’ ¢astice mensie ako 10 — 20 um [3].
FTIR metoda je pouzivand aj na sledovanie zmien Struktury chemickych vézieb po

degradacii. Pomocou absorpcie karbonylovej skupiny je mozno stanovit’ zmeny po fotooxdacii.
Nedavno publikovany ¢lanok, ktory navrhuje pouzitie FTIR techniky pre stanovenie starnutia
mikroplastov (v tomto pripade PS, PET, PA) vmoriach. p- FTIR metéda umoznila
identifikovat’ mikroplasty v Zivych bunkach a umoznila potvrdit’ suvis velkosti mikroplastov
s toxicitou [62].
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3 SUCASNY STAV ANALYZY MIKROPLASTOV V PODE

Na analyzu plastov a mikroplastov v pdde neexistuje univerzalny Standardny protokol. Délezité
je ur¢it’ vhodnu analyticki metédu. VSeobecne by mala byt rychla, spolahliva, jednoducha
na operaciu a najideélnejSie aj nedestruktivna. Medzi najviac vyuzivané a spolahlivé metody
na kvantitativne a kvalitativne stanovenie plastov sa zarad’uju vibra¢né spektroskopické
metddy. Pouzivana je Ramanova spektroskopia a FTIR. Dalsimi metodami st mikroskopicka
analyza, chromatografia, termicka analyza v spojeni s plynovou chromatografiou (GC) alebo
hmotnostou spektrometriou (MS). Kazda z metéd ma svoje vyhody a limitacie ¢i uz v cene,
v detekénych limitoch alebo sa lisia dobou merania [63].

3.1 Odber alaboratérna priprava vzoriek pody

Pre dosiahnutie ¢o najlepsich vysledkov stanovenia mikroplastov vacsina literarnych zdrojov
odporuca aplikovanie urcitych postupov pri spracovani vzorky realnej pody (Obr. 4). Najma pri
kvantitativnej analyze by sa mala zohl'adnit’ priprava vzorky. Odber je povazovany za dolezity
krok v analyze, ktora moéze znizit presnost meranie. Pre vzorkovanie pody za ucelom
stanovenia a identifikdcie mikroplastov neexistuje jednotny postup. Spdsob odberu sa moze
lisit podl'a rozmeru mikroplastu a podla tcelu analyzy. Distribucia plastovych castic je
v roznych cCastiach pody odlisna. Loder a kol. vo svojej stadii navrhli vzorkovacia plochu
rozmerovo na 10 x 10 cm. Odber by mal byt’ vykonany do hibky 1 cm. Potrebné mnozstvo pody
na odobratie je v réznych zdrojoch uvadzané odlisne, v rozmedzi od 500 g—10 kg [64]. Lokalita
pre vzorkovanie by mala byt vybrana podla toho, kde sa moze pritomnost’ mikroplastov
predpokladat’. Na odber vzorky sa neodporuca vyuzivanie plastového materidlu, preferuje sa
kovovy, hlinikovy popripade skleneny, aby nedoslo ku kontaminacii vzorky
[46; 63].

Po odbere pozadovaného mnozstva vzorky pody sa odporuca zredukovat jeho objem
susenim. Dalsi krok by mal by mal zahriiovat’ extrakciu. T4 zabezpe¢i separovanie neZiadtcich
latok. Nasleduje odstranenie anorganického a biologického materialu. Tieto kontaminanty by
mohli narusit’ vysledné spektrum. Aby sa zachovalo celé spektrum analytu a nedoslo
k poruseniu Struktary mikroplastov, silné kyseliny a zasady by mali byt v procese purifikacie
nahradené menej radikalnou alternativou [46; 63].
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Obr. 4: Postupné kroky vedice k identifikaciu mikroplastov v péde [65].

3.1.1 Extrakcia

Na separaciu mikrocastic podla vel'kosti sa pouZije kovové sito s pozadovanou vel'kost'ou ok.
Pre ziskanie mikroplastov roznych frakcii sa sitd zoradia zostupne. Potencidlne syntetické
Castice sa moZu tiez odobrat’ pomocou pinzety. Pre mikrocastice vicsie ako 500 pm je mozna
aj manualna separacia pod stereomikroskopom [27].

U mikroc¢astic menSich ako 500 pum sa ako prvé po odbere vykonava separacia podla
hustoty. Po dekantacii dochadza k vyplaveniu plastovych ¢astic na povrch roztoku a hustejsie
materialy zostdvaju na dne. Casto je nutné tento krok zopakovat’ niekol’kokrat. Extrakciou sa
izoluje pozadovany mikroplast. Hustota jednotlivych extrakénych cinidiel sa moze lisit
Vv zavislosti od typu polyméru a od vyrobného procesu. Rozsah hustdt komerénych plastov sa
pohybujeme medzi 0,8-1,4 g.cm™3, omu su prispdsobené aj hustoty pouzitych roztokov.
Na delenie na zaklade hustoty sa vyuzivaji najma sol'né roztoky o znamej hustote [64].

Pokial’ sa nepotvrdili jeho nedostatky, v minulosti bol ¢asto na extrakciu vyuzivany roztok
NaCl. Roztok sice patri medzi environmentalne neSkodnu a lacnti variantu, avsak polyméry
0 vyssej hustote (>1,2 g/cm®) nebolo mozné tymto spdsobom extrahovat’ (napr. PE, PVC, PC).
Vzorka bola zmieSana s roztokom NaCl, vytrepavana po dobu 1 min a nasledne bola trikrat
vykonand dekantacia. Ako d’alsi spdsob extrakcie bolo navrhované ultrazvukové oSetrovanie,
ktoré umoznilo pouzitie NaCl a prediZilo tym aj dobu flotacie. Metoda sa osved¢ila pri merani
tych najviac vyuzivanym typov polymérov (hlavne PET, PVC, PE, PC, PS) [63].

Nedavne stadia vyvinuli metodu extrakcie 'ahkych plastov (PE a PP), z pédy pomocou
destilovanej vody. Velkou vyhodou je cena a dostupnost. Daldimi prikladmi roztokov
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aplikovatelnych v extrakcii su roztok polytungstatu sodného, ZnClz ¢i Nal. Je mozné ich pouzit’
na extrakciu majoritnej vacsiny plastov. Pre izolovanie PVC aPET sa osvedcil roztok
polytungstatu, avSak z hl'adiska ceny nakladov a skodlivosti roztoku voci zivotnému prostrediu,
je lepSou alternativou roztok ZnCl» [64]. Pouzitymi boli aj NaOH, KOH, H20: , Fentov reagent
(zmes H20, a Fe?*) alebo CaCl,. Extrakcia pomocou CaCly, ukazala lepsie vysledky, ako pri
pouziti NaCl. lonty Ca®* sposobili zhlukovanie organickej ¢asti, o mohlo ovplyvnit vysledky
poCas dalSicho merania [3; 66]. V stadii Crichton akol. navrhli extrakciu na zaklade
oleofilnych vlastnosti plastov. Extrakcia pomocou oleja dosiahla 90% tspesnost’ [67].

3.1.2 Purifikécia organickej zloZky
Dolezitou Cast'ou je odstranenie organickych, respektive biologickych ¢asti. Mnoho polymérov
ma hydrofobne vlastnosti, sposobujice sustredenie organickej hmoty na povrchu. Tiez je
potrebné pripadné anorganické zlozky, ktoré by mohli narusit’ analyzu [68]. Je niekolko
moznosti ako ich zo vzorky odstranit’:

e Prvym a najjednoduchsim spésobom je mieSanie a vymyvanie vodou [63].

e DalSou moznostou je ultrazvukové Cistenie, ktoré vsak moze narusit’ starsie plasty
so sklonom k lamaniu. Mozu tak plast degradovat’ na mensie Castice — sekundarne
mikroplasty [63].

e Jednym zo spdsobov je oxidacia pouzitim peroxidu vodika alebo mineralnych kyselin.
Ich pouzitie méze spdsobit’ narusenie Struktary plastu [63].

e Fentonova reakcia je alternativou Kk odstrafiovaniu organickej hmoty pomocou peroxidu
vodika. Vyzaduje si niz$i reakény Cas. Fentonove ¢inidlo je tvorené zmesou H20: a iénu
Fe?*. Dochadza k oxida¢nej reakcii, kedy Zeleznaty i6n iniciuje a katalyzuje rozklad
peroxidu [69].

e Vicsie Casti prirodného materidlu organického povodu stt mikroplasty schopné odstranit’
svojpomocne [63].

e Na odstranenie mikkych tkaniv boli aplikované kyseliny, zasady alebo oxida¢né ¢inidla.
Vyskum oznacil vriacu kyselinu dusi¢ntl ako najspol’ahlivejsiu [63].

e Enzymaticky rozklad sa ukézal ako sl'ubna metoda pre odstranenie najma biologického
materidlu. Pomocou enzymov (lipaza, amyldza, protedza, chitindza alebo celulaza) je
mozné zredukovat’ obsah organickych latok na minimum [63].

3.2  Identifikacia mikroplastov vo vzorke pody

3.2.1 Vizualne stanovenie

Tento sposobom identifikacie vedie najmé k sledovaniu vlastnosti ako su farba, tvar, typ
a stadium degradécie. Stanovenie prebieha volnym okom alebo pomocou mikroskopu. Cim je
mensi rozmer stanovenych cCastic, tym naroc¢nejsia je ich vizualna identifikacia. Metoda patri
k najmenej spol'ahlivym. Identifikacia vyuziva schopnosti priepustnosti svetla polymérov. Ak
je stanovovana latka ¢ira a transparentnd, pravdepodobne sa bude jednat’ o amorfny plast (PS,
PC, PET) alebo PVC. Ako transparentné sa mozu vyskytovat’ aj semikrystalické polyméry, ako
je PP, kedy priepustnost’ svetla zavisi na krystalite a pritomnosti aditiv. Pritomnost’ halogénov
Vv plastoch je mozné dokazat’ Beilsteinovou plamenovou skaskou. V ich pritomnosti sa plamen
sfarbi nazeleno. Vizualna identifikdcia je subjektivnou metddou, zalezi na schopnostiach
¢loveka, ¢i rozliseniu mikroskopu. Povazuje sa ale za jednoduchi a ¢asovo nenaro¢nti metodu.
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Aby doslo k presnému stanoveniu polymérov pritomnych vo vzorke, vhodné je vysledky overit’
jednou zo spektroskopickych metdd. Limitaciou stanovenia je ¢asova naro¢nost’ a neschopnost’
stanovit’ tmavé vzorky [46; 64].

3.2.2 Termicka analyza

Zahriuje skupinu analytickych metod zalozenych na stanoveni polyméru prostrednictvom ich
degradacnych produktov. Vybrané¢ boli metody, ktoré su najviac vyuzivané na analyzu
mikroplastov v pode [70].

Termogravimetricka analyza (TGA)

Téato technika je zaloZena na merani straty hmotnosti vzorky pocas ohrievania v kontrolovanom
plynnom prostredi. Pouziva sa najCastejSie v spojeni technik ako st FTIR, kalorimetria
s diferencnym skenovanim (DSC, zangl. Differential Scanning Calorimetry) alebo
s hmotnostnou spektroskopiou (MS, z angl. Mass Spectroscopy), ¢i plynovou chromatografiou
(GC, zangl. Gas Chromatography). Kombinacie metdéd umoznuju stanovit’ termalne
(pyrolyzne) vlastnosti analytu, ako aj jeho plynnych rozkladnych produktov. TGA-FTIR sa
vyuziva za uc¢elom stanovenia termalnej degradacie biomasy alebo materialov [71]. Analyza
mikroplastov pomocou TGA je uspes$na najma pri kvantitativnom stanoveni PET vo vzorkach
pody. Aby sa mohla beZzne vyuzivat’ na analyzu akychkol'vek mikroplastov, vyzaduje sa este
jej d’alsi rozvoj [3].

Pyrolyza GC/MS

Metoda sa sklada sa zpyrolyzy v kombinacii s plynovou chromatografiou s vyuzitim
hmotnostnej spektrometrie. Meranie prebieha v niekol’kych krokoch. Analyzovana latka sa
rozklada vplyvom vysokej teploty v inertnom prostredi alebo vakuu. Tepelnou degradaciou
vznikni molekuly, ktoré st separované plynovou chromatografiou za pouZzitia MS k ich
naslednej detekcii. Stanovenie zlozenia mikroplastov sa prebieha analyzou produktov ich
termalnej degraddcie. Analyze mdze predchadzat’ prediprava vzorky — suSenie, extrakcia
i vizualna separacia [63]. Nedavne Stadie preukazali, Ze automatizaciou metddy nie je
potrebné pouzitie rozpustadiel, co by mohlo urychlit’ meranie. Hlavnou nevyhodou metody je
nedostatok informacii o limitacii vo velkosti Castic, apreto sa niekedy pouziva ako
komplementarna metoda k FTIR alebo mikroskopickej analyze [70]. Casto je tato metdda
pouzivana na stanovenie polymérov a zlozenych organickych latok (mozné stanovit’ naraz)
amohla by byt potencialnou univerzalnou metédou pre stanovenie mikroplastov v podnom
prostredi [63].

Tepelna desorpcia pri GC-MS (TED-GC-MS)

V prvom kroku dochadza k rozlozeniu vzorky v TGA a zachyteniu vzniknutych plynnych
fragmentov na adsorbéri. V d’alSom kroku je adsorbent pevnej faze analyzovany pomocou
tepelného desorpéného systému Vv spojeni S GC-MS. Metdda je schopna identifikovat
a kvantifikovat’ komerc¢né plasty ako su PE, PET, PS, PA, PP. Prinosom tejto metddy je jej
flexibilita vd’aka automatizacii, ktora umoznuje rychle a reprodukovatel'né meranie. Osvedcila
sa ako v identifikacie mikroplastov v neznamej vzorke a pri sledovani stupna degradacie
vybraného plastu [72].
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3.2.3 Vibraéna spektroskopia

Metddy vibracnej spektroskopie su zalozené na detekcii molekulovych vibracii, ktoré nastavaju
po excitacii vzorky. Na zaklade chemickej Struktury latky je mozné charakterizovat’ jednotlivé
polyméry a porovnat’ ziskané spektrd s referencnymi spektrami, ktoré poskytuje knihoviia
spektier. Metédy su velmi spolahlivé a oproti termogravimetrickym metodam, patria
spektroskopické medzi cenovo dostupnejsie. Doba pripravy vzorky je tiezZ pomerne kratka,
avSak Cas analyzy je pri roznych pouzitych technikach odlisny [46].

Ramanova spektroskopia

Meranie je iniciované pdsobenim monochromatického ziarenia v blizkej infracervene;j oblasti
na neznamu vzorku Cast’ energie je absorbovana molekulami analytu a &ast’ Ziarenia nim
prechadza. Vysledkom su informacie 0 molekulovych vibraciach funkénych skupin. Zdrojom
ziarenia je obvykle laser. Po interakcii Ziarenia s molekulami vzorku dochadza k vzdjomne;j
vymene energie, sposobujicej zmenu hodnoty vinoctu rozptyleného Ziarenia Vysledkom st
charakteristické Ramanove spektra, ktoré su porovnavané s referenénymi spektrami. Sucast'ou
pristroja v Ramanovej spektroskopii su iluminator (systém zrkadiel ozarujicich vzorku)
a polarizator. Stanovovana vzorka je wumiestnena v sklenenej alebo kremennej
(nefluoreskujiicej) kyvete. Ziarenie dopada pod uhlom 90° alebo 180°. Rozklad Ziarenie
prebieha pomocou mriezkovych monochromatorov. Ako detektory sa v sucasnosti pouzivaju
fotonasobice. Analyt méze byt privadzany v plynnom alebo pevnom skupenskom stave
[46; 63].

Pri mensej vinovej dizke (vInoéte) je intenzita a energia Ziarenia vyssia, aviak zvySovanim
dochéadza ak narastu fluorescencie. Fluorescencia poskytuje intenzivnejsi signal, ktory moze
ruSit Ramanove pasy. Jednym zo sposobov zamedzenia vzniku fluorescencie je odstranenie
neistot pred meranim. Dal§im ruivym elementom je rozptyl svetla na nehomogénnych
Casticiach [48; 63].

Medzi hlavné vyhody Ramanovej spektrometrie patri moZnost' stibeZného stanovenia
organickych aj anorganickych latok. Ramanova spektrometria je schopna na rozdiel od FTIR
poskytnit’ informécie o povode a type pouZivaného aditiva. Metdda nie je citlivi na pritomnost’
CO2 a vody vo vzorke [3]. Podobne ako v FTIR, je poloha Ramanovych pasov urena po¢tom
a hmotnost'ou vibrujlcich atdbmov, silovymi konStantami a geometriou molekuly. Od FTIR sa
odliSuje aktivitou vibracii, ku ktorej dochddza zmenou polarizovatel'nosti molekuly. Ramanova
spektroskopia zavisi na zmene polarizovatel'nosti chemickej védzby, zatial ¢o u FTIR ide
0 zavislost’ zmeny permanentného dipolu vizby. Tymto zmenam podliehaji najmi nepolarne
casti molekuly (molekuly kyslika, dusika), prejavujuce sa intenzivnejSimi pasmi. Intenzitu
pasov ovplyviiuje hlavne symetria molekul a jednotlivych vibracii. Z toho vyplyva, Ze
presnejSie informéacie o nepolarnych vézbach medzi molekulami poskytuje Ramanove
spektrum, zatial’, ¢o informéciu o funkénych polarnych skupindch zaznamenava presnejSie
FTIR [73].

Infracervena spektroskopia (FTIR)

Princip tejto metody a mozné techniky st $pecifikované v kapitole 2.5. Vo vicsine vyskumov
sa Vvsuvislosti analyzy mikroplastov vyuziva metoda ATR-FTIR. Technika DRIFT je
pouzivana menej, najmd kvoli komplexnejSiemu spektru, ktoré nie je tak Tahko
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interpretovatel'né ako spektrum ATR. ATR-FTIR sa poklada za presnu, priamu a rychlu metodu
identifikacie mikroplastov [38].

FTIR je spolahlivou metodou V kvantitativnom, ale aj kvalitativnom stanovovani vsetkych
polymérov. Meranie poskytuje dobré vysledky najméa pri analyze polyesterov a PE, vd’aka
vysokej citlivosti metody na karbonylova skupinu Naopak stanovenie PVC, PC a PS v stadii
Képpler akol. ukazalo nizSie detekéné limity. V porovnani s ostatnymi spominanymi
metodami je FTIR-ATR analyza najrychlejsia. Pripadnym problém pri merani pomocou ATR
je znecistenie hranolu (meriacej dosticky) a nutnost’ zaruéenia blizkeho kontaktu vzorky. Tieto
nedostatky mozno jednoducho napravit’ pred analyzou a preto sa nepovazuji za vyznamnu
nevyhodu. jedinym negativom metody je jej neschopnost’ stanovit’ ¢astice mensie ako 10 pm

[23; 46].

Porovnanie vsetkych diskutovanych metod stanovenia mikroplastov je obsiahnuté v

Tab. 4.
Tab. 4: Porovnanie analytickych metod pre analyzu mikroplastov v pode [38].
Analyticka metoda Vyhody Nevyhody
nizka cena ¢asovo narocné
e jednoduché ovladanie, riziko nespravnej
Vizualne stanovenie poskytuje morfologické identifikacie
informéacie nemozné identifikovat’
zloZenie mikroplastov
e jednoducha priprava vzorky vyssie kvantifikacné limity
vhodné aj pre heterogénne nevhodna na vzorky
zmesi S vysokym obsahom
TGAMS e lacnejsie ako Pyr-GC-MS organickych latok
a TED GC-MS neposkytuje informacie
0 morfoldgii ani o pocte
e Vv jednom merani moznost’ destruktivna
analyzovat’ polyméry aj neposkytuje informacie
Pyr-GC-MS aditiva 0 morfoldgii ani o pocte
e meranie nie je ovplyvnené
kontamindciou
e nNie je nutna priprava vzorky destruktivna,
e rychlejsie nez pyrolyza neposkytuje informacie
TED-GC-MS e vhodné pre zlozité matrice 0 pocte a velkosti Gastic
aplikovatel'né len na niektoré
druhy polymérov
e nenarocna priprava vzorky ¢asovo narocnejsia
e nedestruktivna aplikovatel'né len na niektoré
Rmanova . . ;
spektroskopia o bevzko.ntak,tna meto_da druhy polymérov _
e ruSenie pritomnosti vody vo citliva na fluorescenciu
vyslednom spektre Z farbiv, pigmentov
e rychla vysoka cena
e spolahliva citliva na pritomnost’ vody
e nedestruktivna a organickych necistot
FTIR e jednoducha priprava vzorky neschopnost’ stanovit’ Castice
e nie je potrebné vel'ké mensie ako 10 pm
mnozstvo vzorky
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4 EXPERIMENTALNA CAST

4.1 Priprava vzoriek analyzovanej zmesi mikroplastov a modelovych pod
Analyzovanymi plastami boli PET a bioplasty PLA a PHB. Plasty boli dodané tistavmi Chemie

a technologie materialii a chemie a technologie ochrany Zivotniho prostredi. Polyméry PET
a PHB boli uz predom namleté, biopolymér PLA bol pouzity v semikrystalickej forme
(Tab. 5). Ako referenény podny material boli pouzité pddy — l'ahko piesoCnata poda
s oznacenim Metranal 31 (M31), ilovité¢ s oznacenim Metranal 33 (M33) a hlinit¢ pody
s ozna¢enim Metranal 34 (M34). Zlozenie referen¢nej pody je obsiahnuté v Tab. 6.

Tab. 5: Zdkladné informacie o pouzitych plastoch.

Polymér Kyselina polymliecna | Polyetyléntereftalat | Poly-3-hydroxybutyrat
Skratka PLA [74] PET [75] PHB [76]
o]
) o Oy O CHs
Struktirny vzorec ®) o
CHB n o) n
Sumzirny VZorec 011H2005S Cle14O4 C4H502
Molekulova hmotnost’ [g/mol]? 296,4 222,24 86,09

Tab. 6. ZlozZenie pouzitych referencnych podnych materialov [77; 78; 79].

Oznacenie pody M31 ‘ M33 ‘ M34
Oxidy % podiel oxidov
SiO; 65,06 | 68,80 | 64,35
Al;O3 15,41 | 12,30 | 13,10
CaO 1,50 1,38 2,07
MgO 1,27 1,02 1,29
Fe20s 4,73 4,15 5,82
K20 3,16 2,21 2,55
Na.O 2,35 0,74 0,72
P20s 0,34 0,16 0,45
TiO; 0,52 0,68 1,32

Vzorky plastov PET, PHB a PLA boli zmieSané s tromi druhmi modelovych (referen¢nych)
pdd o roznej koncentracii. Vzorky boli pripravené v Siestich séridch pre kazdy druh pody,
V pribliznych pomeroch 1:0,2 ; 1:0,5; 1:0,8 ; 1:1; 1:1,2 ; 1:1,5 (vid’ Tab. 7-9).

2 hodnota molekulovej hmotnosti odpoveda jednej monomémej jednotke polyméru
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Tab. 7: Pripravené vzorky zmesi modelovej pody a PET.

Polymér | Typ pody | Vzorka | m psaa [9] | M potymer [0]
1 0,1066 0,0214
2 0,1015 0,048
PET M3l 3 0,0963 0,0793
L, 4 0,1027 0,1016
Ilovita
5 0,1023 0,1205
6 0,1015 0,1484
1 0,0963 0,0200
M33 2 0,1028 0,0487
PET , 3 0,0941 0,0792
Lahka 4 0,0985 0,0977
pieso¢nata 5 0,1048 0,1190
6 0,102 0,1512
1 0,1015 0,0195
2 0,1016 0,0486
PET M34 3 0,1018 0,0776
o 4 0,1006 0,0996
Hlinita
5 0,1019 0,1204
6 0,1011 0,1508

Tab. 8: Pripravené vzorky zmesi modelovej pody a PHB.

Polymér | Typ pody | Vzorka | m psaa [G] | M potymer [T]
1 0,1021 0,0206
M31 2 0,1025 0,0489
PHB 3 0,0991 0,0795
L 4 0,0999 0,1016
Ilovita
5 0,1034 0,1205
6 0,1023 0,1501
1 0,1035 0,0192
M33 2 0,1046 0,0528
PHB ’ 3 0,1022 0,0805
Lahka 4 0,1050 0,0998
pieso¢nata 5 0,0977 0,1218
6 0,1013 0,1517
1 0,1000 0,0196
2 0,1002 0,0491
M34
PHB 3 0,1012 0,0753
L, 4 0,0995 0,0998
Hlinita
5 0,1014 0,1237
6 0,0999 0,1515
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Tab. 9: Pripravené vzorky zmesi modelovej pody a PLA.

Polymér | Typ pody | Vzorka | m psaa [9] | M potymer [0]
1 0,1022 0,0218
2 0,1019 0,0496
PLA M31 3 0,0992 0,0816
cL 4 0,0990 0,1008
Ilovita
5 0,1010 0,1206
6 0,0994 0,1492
1 0,0969 0,0193
M33 2 0,1025 0,0525
3 0,1013 0,0804
PLA Lahka 4 0,1022 0,1002
piesocnata 5 0,1005 0,1202
6 0,0980 0,1513
1 0,1002 0,0204
2 0,1008 0,0479
PLA M34 3 0,1014 0,0782
. 4 0,0993 0,1003
Hlinita
5 0,0993 0,1173
6 0,1032 0,1223

4.2  Pouzité pristroje, postup merania
Analyza a identifikacia mikroplastov bola realizovand pomocou pristroja znacky Bruker

ALPHA 1l FTIR spektrometer s modulmi Platinum ATR (Obr. 5) a DRIFT (Obr. 6). Ako prvé
bolo pred meranim pri oboch technikach zmerané pozadie pristroja. Predislo sa tak neziaducim
interferenciam. V pripade merania na ATR module, bolo malé mnoZstvo vzorky nanesené
na krystalovi dosticku s integrovanym ATR krystalom (diamantom). U techniky DRIFT bolo
potrebné vicsie mnozstvo analytu, ktory sa nadavkoval do $pecialnej vzorkovacej nadobky.
Vzorky nebolo nutné pred meranim upravovat’, len zhomogenizovat. Pre zamedzenie chyb
a nasledné statistické vyhodnotenie, bola kazda vzorka merana trikrat. Vystupom merania bolo
infragervené spektrum. Osu X tvori veli¢ina zvana vlnodet (v.cm™) , na ose y sa nachadza
absorpcia. Na zobrazenie a vyhodnocovanie ziskanych spektier bol pouzity program OPUS 8.1.
Nastavenia pristroja a ¢as merania sa medzi modulmi 1i8il, hlavné parametre su obsiahnuté
v Tab. 10.

Tab. 10: Parametre pristroja pre ATR a DRIFT meranie.

Typ modulu ATR DRIFT
RozliSenie [s?] 4 8
Frekvencia [cm™] 4000400 | 8000350
Pocet snimok 32 24
Doba skenovania [s] 40 22
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Obr. 5: Pouzity FTIR spektrometer Bruker ALPHA II s modulom ATR.

Obr. 6: Pouzity FTIR spektrometer Bruker ALPHA I s modulom DRIFT [80].
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4.3  Spracovanie dat
Namerané data boli vyhodnotené pomocou réznych funkcii programu Opus 8.1. Zo spektier

FTIR a DRIFT boli viditeI'né viaceré piky, z ktorych bolo nutné vybrat’ tie, charakteristické pre
polyméry. V niektorych oblastiach dosSlo k prekrytiu spektier pody a plastu, ¢o nie je
vyhovujuce pre analyzu. Pre lepSie vizualne rozliSenie boli po¢as vyhodnocovania porovnavané
spektra zmesi so spektrom cistej modelovej pody alebo ¢istého plastu. Vybrané charakteristické
pasy mali roznu intenzitu absorpcie, a podla Tab. 11 im boli priradené odpovedajuce funkéné
skupiny. Pre vicsinu oblasti, bolo nutné najst’ d’alsi charakteristicky pas, ktory skuto¢ne
potvrdil pritomnost’ danej funkénej skupiny. Ziskané rozpdtia absorpénych pasov boli napokon
pouzité v d’alSom spracovani vysledkov — na validaciu modelov, vytvorenie kalibracie
a korelacie medzi datami.

Metddou kalibracie boli v programe vytvorené zavislosti realnych nameranych hodnot
vybranej komponenty jednotlivych plastov, k predikovanym hodnotam (FIT vs. TRUE).
Pouzita bola funkcia Setup Quant Method, kde pre vyhodnotenie dat bolo nutné vybrat
charakteristické absorpéné pasy, resp. vymedzit' rozpitie vinoctu, ktoré bude poskytovat’
najlepsie korelacné koeficienty. Ako stanovovany komponent bola zvolend hmotnost’ plastu.
Vybrané boli tie pasy, kde bola viditel'na zmena absorpcie v zavislosti na koncentracii plastu.
P4sy bolo mozné vybrat' interaktivne alebo manudlne. Presné intervaly vlnoctov budu
diskutované a zobrazené v nasledujicej kapitole. Ziskany korela¢ny koeficient, vyjadruje
zavislost medzi dvoma premennymi. Cim viac sa jeho jednota blizi k jednej, tym je linedrna
zavislost’ medzi sledovanymi veli¢inami silnejsia.

Dal$ou vyuzitou §tatistickou analyzou pre vyhodnotenie merania bola validacia modelu
(cross validation). Pomocou nej, je mozné potvrdit’ vhodnost’ pouzitej metddy pre dant analyzu.
Zadana a sledovana zlozka bol obsah uhliku v monomérnej jednotke polyméru V programe
Opus 8.1. bola na vygenerovanie zavislosti pouzita funkcia Setup Quant 2 Method. Opét’ bol
vybraty charakteristicky pas pre kazdd sériu vzoriek. Vystupom bol graf zévislosti
vypocitaného obsahu uhlika v plaste, ku teoretickym hodnotam stanovenych programom na
zaklade vysledkov merania. Vzniknuté linearna zavislost’ poskytla parametre urcujlice presnost’
metddy a vhodnost’ pouzitia modelu. Konkrétne sa jednd o koeficient determindcie R?, ktory
posudzuje, ako dobre udaje zodpovedaji regresnému modelu. Rozsah parametra je od 0-1,
popripade v % od 0 do 100. Cim je tato hodnota vys§ia, tym je model vhodnejsi. Dalsim
parametrom je RMSECV, ¢o je stredna kvadraticka chyba krizového overovania modelu
(z angl. Root Mean Square Error of Cross Validation). Jeho hodnota uvadza presnost
analytickej] metody pre stanovovany komponent. Poslednym Statistickym udajom je RPD
(zangl. Residual Prediction Deviation). Do tivahy berie chybu predikcie, rovnako ako aj zmenu
sledovanych hodnét. Cim je tato hodnota vysiia, tym lepsia je prediktivna kapacita modelu.
Pre zhrnutie, cielom je ziskat' ¢o najvyssie hodnoty R2, nizke hodnoty RMSECV bliziace sa
nule, korela¢ny koeficient ¢0 najvyssi a hodnota RPD by mala byt ¢o najvyssi (najlepsie nad
2,7) [81].

Pocas vyhodnocovania validacie, kalibracie a korelacie dat, boli odlahlé body z grafov
odstranené. Potrebné bolo najst’ skupinu vzoriek, ktorou sa dosiahne uspokojiva predikcia. Pre
potvrdenie spravnosti vysledkov bola vytvorena zavislost' absorpcie na koncentracii plastu
v programe Excel. Vybrané boli také hodnoty absorpcie, ktoré vykazovali najlepsie vysledky
pri validacii a kalibracii.
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Tab. 11: Vinocty charakteristickych vibrdcii vybranych vézieb a funkénych skupin [82].

Vinoé&et [em™] | Priradenie® Funké&na skupina DalSi charakteristicky pas [cm™]
3590-3400 v(OH) |-OH, H-vizba 1440-1300
3550-3200 v(OH) |-OH, dimérna a polymérna 1440-1290
3050-2995 v(CH) =CH- izolované: 1685-1620
2995-2940 vas(CH3z) |- (C) —CHjs, — (O) —CH3s 2895-2840
2745-2650 v(CH)" |-CHO 1740-1685
1800-1740 v(C=0) |-COOH, monomérna 1380-1280
1750-1720 v(C=0) |-CO-O-, nasytené estery 1300-1150
1750-1690 v(C=0) |R-CO-R,nasytené ketony 1325-1175
1745-1650 v(C=0) |-CHO 1440-1320
1740-1705 v(C=0) |-CO-O-, a,B-nenas. estery 1345-1250
1730-1705 v(C=0) |Ar-CO-O-R 1330-1250
1725-1720 v(C=0) |H-CO-O-R 1195-1180
1480-1440 dd(CH3) | —~(C)-CHs, (0)-CH3s 1395-1345
1440-1395 3(OH)"* | COOH, dimérna forma 1320-1210
1440-1325 3(CH) |-CHO 975-780
1440-1390 8(CH2) |-HC=CH: 1300-1290
1415-1350 8(CH) |-CH=CH-,cis 1000-665
1395-1345 ds(CHz) |CHs—(C) —,CHs—(O) -, 1255-1125

cca 1340 d(CH) —C-H, nasyt. -
1325-1175 v(CC) R-CO-R' 1100
1300-1150 vas(COC) | R—-CO-0O-R, nasyt. 1160-1050
1275-1230 vas(COC) |=C-O-C 1120-1020
1190-1075 v(CO) —COOQOH, monomér -
1160-1050 vs(COC) |R-CO-O-R', nasyt. -
1130-1065 v(CO) R,CH-OH, (sekund.) -
okolo 1100 v(CCC) |R-CO-R -
1085-1020 v(CO) R—OH, (primar.) -
995-980 y(CH) |-CH=CH; 915-905
1375-1225 8(CH) |-C=C-H 695-575
840-790 y(CH) |Ar -
735-720 p(CH2) | (CH2)i—(C)—, n>3 -

Vibracie po prechode Ziarenia sa z fyzikalneho hladiska povazuju za zmeny dizok alebo
uhlov jednotlivych vézieb. Vibracie sa delia na:

a) valentné — vibraciou sa meni dizka vizby (symetrické/antisymetrické)

b) deformaéné — dochadza k zmene uhlov (rovinné/mimorovinné). Rovinné vibracie sa
d’alej rozdel'uji na kyvadlové a noznicové ; mimorovinné mézu byt vibracie
vejarovité a krativé. Frekvencie valencnych vibracii funkénych skupin byvaja vyssie,
ako frekvencie deformacénych [83].

3 Popis vibraénych kmitov: v — valenény, § — deforma¢ny, ¥ — mimorovinny, @ — kyvavy, p — kvadlovy, as —
antisymetricky, s — symetricky, d — degenerovany.
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5 VYSLEDKY A DISKUSIA

5.1  Vyhodnotenie spektier pomocou metody ATR-FTIR
Metodou boli najprv merané modelové pody, samotné plast a nasledne zmesi PLA, PET, PHB

s pddami. Vystupom infracervenej spektroskopie je spektrum zavislosti absorpcie latky (poda
a plast) na vinocte. Spektrum bolo vytvorené programom Opus 8.1. Uz z merania bolo mozné
potvrdit’ zvySujlcu sa absorpciu ziarenia materialom, pri narastajiicej koncentracii plastu. Az
na bioplast PLA, bola tato skuto¢nost’ potvrdena u PET a PHB (vid’ Obr. 11 a Obr. 12). V tejto
kapitole budu zobrazené len vzorové spektra pre kazdy plast, ostatné spektra modelovych pod,
plastov a ich zmesi st obsiahnuté v sekcii ZOZNAM PRILOH.

Na ukazku vysledkov analyzy PLA metédou ATR bolo vybrané spektrum zmesi s modelovou
podou M34 (Obr. 8). Pre porovnanie je na zobrazené spektrum ¢istého PLA s modelovou
pddou (Obr. 7). Na tychto dvoch spektrach sa najlepsie demonstruje nedostatocna schopnost’
stanovenia tohto polyméru pomocou ATR Zaroven sa potvrdzuje, ze technika méze byt na
identifikaciu PLA pouzitel'nd, v pripade ak sa latka upravi na mensie Castice. Ostatné spektra
z analyzy st obsiahnut¢é v PRILOHACH (kapitola 9). Ani v jednom spektre nie je mozné
potvrdit’ narast absorpcie so vzrastajucou koncentraciou plastu. Pre nedostatok vhodnych bodov
pre vyhotovenie kalibracnej zavislosti a korelacnej analyzy sa stymto analytom dalej
nepracovalo. Predpokladanym doévodom neschopnosti detekcie plastu pristrojom, je
nedostatond homogenita vzorku. Kyselina polymliecna ma semikrystalické podobu, ktora
neumoznuje odobrat’ k analyze také mnozstva vzorky, ktoré by odpovedalo redlnej koncentracii
plastu. ATR metdda sa v pripade PLA ukazala ako nevhodnd, a to aj kvoli tlaku, ktory bol
aplikovany na analyt na zaCiatku merania. Castice plastu pod tlakom odleteli z meriacej
dostic¢ky a doslo tak k stratam.
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Obr. 7: ATR-FTIR spektra modelovej pody M34 (modré) a cistého PLA (Cervené).
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Obr. 8: ATR-FTIR spektra zmesi modelovej pody M34 a PLA s vyznacenymi pikmi.

Na spektre analyzovanej zmesi (p6da M34 a plast) je mozné len pri niektorych vzorkach zo
série pozorovat piky odpovedajliice funkénym skupin PLA (nad 0,8 g plastu). Vyznacené boli
piky, ktoré skuto¢ne odpovedajii plastu a nie absorpcii funkénych skupin patriacich pode.
Absorpcia nastala v oblastiach pikov 1749 cm? (-CHO, -C=0-, -COOH, -C=0-0),
1455 cm™® (-CHs), 1382 cm™(-OH, -CHO), 1361 cm™ (-CHO, -OH) a v 1179 cm™ (-C=0-
O-, —-OH, ~COOH). Slabsie absorp¢né pasy su v oblasti pikov 2361 a 2342 cm™* (C=C).
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Obr. 9: ATR-FTIR spektrda modelovej pody M34 (ruzové) a cistého PET (zelené).
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Obr. 10: ATR-FTIR spektrda modelovej pody M33 (Cierne) a cistého PHB (hnedé).
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Obr. 11: ATR-FTIR spektra zmesi modelovej pody M34 a PET s vyznacenymi pikmi,; obsah PET 0,2 g
(ruzové), 1,0 g (zelené), 1,5 g (Cierne).

Vyrazny asilny absorpény pas PET nachadzajuci sa pri vlnoéte 1714 cm™ sa pripisuje
vibraciam karbonylovej skupiny esterov (C=0). Dalsie piky st v oblasti 1408 cm (C=0, —OH,
—~CH=CH,, -CHO); 1091 cm (-C=0-0, -O—; C=H, -COOH, —-OH), 1239 cm* (-C=0-O-,
=C-O-C) , 723cm™ (=CH, -CH>). Mierne boli piky v okoli 872cm™ (=CH, —-CHO),
1338 cm™* (-CH) a slabsi je pas v 2360 a 2336 cm™* (C=C). Regiony v okoli pikov 1714, 1239,
1091 a 723 cm™ boli pouzité na d’alsie vyhodnocovacie— kalibracia, validicia, korelacia.
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Obr. 12: ATR-FTIR spektra zmesi modelovej pody M33 a PHB S vyznacenymi pikmi; obsah PHB :
0,5 g (zelené), 1,0 g (modré), 1,5 g (Cierne)

Vyrazny a silny absorpény pas PHB je pri vinocte 1722 cm sa pripisuje vibraciam—C=0-0-,
—C=0-, -CHO—, Ar-C=0-0O- a H-C=0-O-. Karbonylova skupina esterovej viazby je
potvrdena aj v pase s pikom v 1279 cmL. Tieto dva pasy su oznaduju ako markeri PHB. Dalsie
silné absorpéné pasy st v oblasti: 1228 cm™ (-C=0-0O-). Pomerné silny je absorpény pas
v 979 cm™ (-CH=CHy>), Mierna absorpcia je pozorovana v okoli pikov 1131 cm (-O-; -C=0—
O—; -COOH, =C-0-C, -OH), 1100 cm™* (-C=0-), 1055 cm* (-OH, -C=0-0-), 1379 cm*!
(-COOH, —CHgs) aslabé su pasy v 1453 cm™ (C=C, —CHs), 826 cm™* (-CH(CHa)2), 2360
a 2342 cm(-CHO).

5.1.1 Kalibracia

Kalibra¢na metoda vyjadruje zavislost’ absorpcie na koncentracii polymérov PET (Obr. 13—
Obr. 15) aPHB (Obr. 160br. 18). Pri vytvarani zavislosti boli pouzité tidaje ako st: pocet
merani — kazda vzorka bola spektrometrom trikrat premerana a pocet stanovovanych vzoriek —
dokopy 7, 6 vzoriek zmesi a vzorka modelovej pody. Ako uz bolo spominané, s kyselinou
polymlie¢nou sa po analyze d’alej nepracovalo. Vysledky kalibracnej zavislosti potvrdili trend
néarastu absorpcie s koncentraciou u oboch plastov. Hodnoty R?, ziskanej z regresnej rovnice,
sa pohybuju v rozpéti od 0,976-0,996 pre PET a 0,979-0,997 pre PHB.
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Obr. 13: Kalibracna zavislost absorpcie na koncentrdcii zmesi PET a modelovej pody M3 1.
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Obr. 14: Kalibracna zavislost absorpcie na koncentracii zmesi PET a modelovej pody M33.
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Obr. 15: Kalibracna zavislost absorpcie na koncentracii zmesi PET a modelovej pody M34.
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Obr. 16: Kalibracna zavislost absorpcie na koncentrdacii zmesi PHB a modelovej pody M3 1.

0,16 -

0,14 -

0,12

0,08 -

ALl

0,06 -

0,04 |

0,00

y=0,8035x + 0,0138
R?=0,9789

HMIS
X Kalibracna rada

DMIS

Lineédma (Kalibratné rada)

0,00

0,02

0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14 0,16
¢ [g.dm=]

Obr. 17: Kalibracna zavislost absorpcie na koncentracii zmesi PHB a modelovej pody M33.
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Obr. 18: Kalibracna zavislost absorpcie na koncentrdacii zmesi PHB a modelovej pody M34.
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5.1.2 Korelacia medzi realnymi a teoretickymi datami (FIT vs. TRUE)

Korela¢na analyza poskytuje vysledky, ktoré hovoria o tom, ako vel'mi sa namerané hodnoty
lisia od hodnot teoretickych. Vybrané boli opat’ pasy, v ktorych bola preukazané absorpcia
funkénych skupin odpovedajucich PET alebo PHB. Vystupom analyzy, je okrem grafu
zavislosti korelany koeficient. Sihrnné parametre a regresné rovnice vsetkych vzoriek st
zaznamenané v tabulkach. Pre PET v Tab. 12-14, pre PHB Tab. 15-17). VicSina vzoriek
dosiahla korela¢ny koeficient nad 0,9, ¢o sa povazuje za vyborny predikény model. Z toho
vyplyva, Ze sa zadané a teoretické data su takmer zhodné.

Tab. 12: Regresne rovnice a korelacné koeficienty Vo vybranych oblastiach ATR spektra pre zmes PET

a modelovej pody M31.
Kalibracia | Vymedzeny pas [cm'l] Regresna rovnica Korelac¢ny koeficient
1 1412,8-1339,3 y =0,10271+0,077362 - x 0,981
2 1725,2-1706,8 y =0,032132 + 0,10796 - x 0,973
3 1261,2-1219,8 y =0,018457 + 0,043182 - x 0,957

Tab. 13: Regresne rovnice a korelacné koeficienty Vo vybranych oblastiach ATR spektra pre zmes PET

a modelovej pody M33.
Kalibracia | Vymedzeny pas [em™] Regresna rovnica Korela¢ny koeficient
1 1729,8-1702,2 y = 0,010394 + 0,036975 - x 0,996
2 1256,6-1224,4 y =—0,002253 + 0,031084 - x 0,996
3 737,4-709,9 y = —0,097429 + 0,051096 - x 0,986

Tab. 14: Regresne rovnice a korelacné koeficienty Vo vybranych oblastiach ATR spektra pre zmes PET

a modelovej pody M34.
Kalibracia | Vymedzeny pas [em™] Regresna rovnica Korelacny koeficient
1 889,0-861,5 y =0,16721 - 0,055095 - x 0,951
2 1426,6-1325,5 y =0,052838 — 0,08124 - x 0,912
3 2400,0-2285,7 y =0,055231 - 0,041049 - x 0,846
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Obr. 19: Koreldcia medzi redlnymi hodnotami koncentrdcie a teoretickymi vypocitanymi hodnotami
zmesi PET a pody M31 z ATR spektier s vyuzitim funkcie Setup Quant method.
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Obr. 20: Koreldcia medzi redlnymi hodnotami koncentrdcie a teoretickymi vypocitanymi hodnotami
zmesi PET a pody M33 z ATR spektier s vyuzitim funkcie Setup Quant method.
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Obr. 21: Koreldcia medzi redlnymi hodnotami koncentrdcie a teoretickymi vypocitanymi hodnotami
zmesi PET a pody M34 z ATR spektier s vyuzitim funkcie Setup Quant method.
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Tab. 15: Regresne rovnice a korelacné koeficienty Vo vybranych oblastiach ATR spektra pre zmes
PHB a modelovej pody M31.

Kalibracia | Vymedzeny pas [em™] Regresna rovnica Korelaény koeficient
1 1743,6-1711,4 y = —0,02159 + 0,04399 - x 0,995
2 1297,9-1265,8 y =-0,02913 + 0,05125-x 0,991
3 1311,0-1261,0 y =—0,03032 + 0,04050 - x 0,980

Tab. 16: Regresné rovnice a korelacné koeficienty vo vybranych oblastiach ATR spektra pre zmes
PHB a modelovej pédy M33.

Kalibracia | Vymedzeny pas [em™] Regresna rovnica Korela¢ny koeficient
1 1311,7-1261,2 y =—0,00504 + 0,02800 - x 0,986
2 1394,4-1366,9 y = 0,02856 + 0,16267 - x 0,985
3 1743,6-1706,8 y =-—0,00071 + 0,03106 - x 0,962

Tab. 17: Regresne rovnice a korelacné koeficienty vo vybranych oblastiach ATR spektra pre zmes
PHB a modelovej pody M34.

Kalibracia | Vymedzeny pas [em™] Regresna rovnica Korelac¢ny koeficient

1 1729,8-1725,2 y = —0,01924 + 0,22703 - x 0,998

2 1288,7-1274,9 y = —0,01964 + 0,09660 - x 0,993

3 1311,7-1261,2 y =—0,01725+ 0,03477 - x 0,979
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Obr. 22: Koreldcia medzi redlnymi hodnotami koncentrdcie a teoretickymi vypocitanymi hodnotami
zmesi PHB a pody M31 z ATR spektier s vyuzitim funkcie Setup Quant method.
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Obr. 23: Koreldcia medzi redlnymi hodnotami koncentrdcie a teoretickymi vypocitanymi hodnotami
zmesi PHB a pody M31 z ATR spektier s vyuZitim funkcie Setup Quant method.
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Obr. 24: Koreldcia medzi redlnymi hodnotami koncentrdcie a teoretickymi vypocitanymi hodnotami
zmesi PHB a pody M33 z ATR spektier s vyuZitim funkcie Setup Quant method.
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Obr. 25: Koreldcia medzi redlnymi hodnotami koncentrdcie a teoretickymi vypocitanymi hodnotami
zmesi PHB a pody M34 z ATR spektier s vyuzitim funkcie Setup Quant method.
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5.1.3 Validacia modelu pre teoreticky vypocitany obsah organického uhlika
vV monomeérnej jednotke polyméru

Pre validaciu boli pouzité rovnaké charakteristické pasy vlnoctov ako pri korelacnej analyze.
Nebolo pravidlom, ze pas poskytujici najvyssich korela¢ny koeficient bude dosahovat’ vysoké
hodnoty R?, RMSECYV ¢&i RPD. Ich vyznam v analyze bol uz opisany V ¢asti Spracovanie dat.
Program Opus sam vybral najvhodne;jsi pas, ktory dosahoval najvyssiu zavislost’ hodnt medzi
mnozstvom vypocitaného obsahu uhliku obsiahnutého v plaste a mnoZstvom uhliku
stanoveného teoreticky.

Absorpéné pasy pre PET boli zadavané V oblastiach vlnoétu: 1731-1711 cm™, 1258
1231 cm?, 1010-1075 cm™, 738-713 cm™a 1427-1334 cm™.,

Pre PHB boli vymedzené pasy: 1731-1715 cm?, 1394-1366 cm™, 1293-1272 cm™, 1460—
1449 cm, 1192-1168 cm™ a 2379-2330 cm™. Nie vzdy boli zadané vietky regiony. VInodet
vo vybranych oblastiach sa medzi druhmi pddy ligil + 10 cm™.

Ako ukazkové grafy boli vybrané tie, poskytujice najlepsie vysledky (Obr. 26-Obr. 27).
Zvy$né grafy validicie modelu st obsiahnuté v PRILOHACH (kapitola 9). V Tab. 18 sa
nachadzaju vysledky pre vsetky vzorky ziskané pomocou valida¢nej metody.

Tab. 18: Parametre ziskané z validdcie modelu pre obsah uhlika, z dat metédy ATR.

Polymér | Poda Rovnica R? | RMSECV | RPD
M31 |y =1,0609-x—0,0033 | 98,86 | 0,00296 9,38
PET M33 |y =1,0609-x—0,0033 | 97,82 | 0,00415 6,78
M34 |y =0,8990-x+ 0,0054 | 92,43 | 0,00852 3,64

M31 |y =0,9663-x+0,0017 | 99,61 | 0,00125 | 16,10
PHB M33 |y =0,8711-x+ 0,0056 | 98,40 | 0,00307 8,05
M34 |y =10,8602-x+ 0,0094 | 86,71 | 0,00979 2,87

Ako je mozné vidiet' v tabul'ke, hodnoty R? st vietky nad 90 (okrem vzorky PHB + M34).
Parameter RMSECV je blizky nule, ¢o zna¢i vysoku presnost’ metédy. Hodnoty RPD st
v rozsahu od 2,87-16,10. Parametre znacia, ze pomocou dat ziskanych z ATR analyzy sa da
dobre predikovat’ obsah uhlika v polyméri.
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Obr. 26. Validacia modelu pre stanovenie obsahu uhlika v polyméri z dat z ATR merania modelovej
pody M31 a polyméru PET.
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Obr. 27: Validacia modelu pre stanovenie obsahu uhlika v polyméri z dat z ATR merania modelovej
pody M33 a polyméru PHB.
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5.2  Vyhodnotenie spektier pomocou DRIFT metédy
Pri vyhodnocovani vysledkov sa postupovalo rovnako ako u metdédy. DRIFT spektra vSak

obsahuju vacsi pocet pikov a vyhodnocovanie je ¢asovo narocnejSie. Na vsetkych spektrach
mozno pozorovat’ §iroky pas priblizne v oblasti od 3600-3000 cm™. Znaé&i to absorpciu vody,
resp. hydroxylovej skupiny pritomnej v pdde. Aj preto, ze dolezité podu pred analyzovat
spravne vysusit’ a zbavit’ sa vSetkych ruSivych elementov.

Spektra odpovedajuce zmesi modelovej pody a kyseline polymlie¢nej neobsahuju ziadny
charakteristicky pik pre PLA. Na ukazku je uvedeny Obr. 28. Spektrum pozostava zo samotnej
modelovej pody, ¢istého plastu a vzorky (PLA a M33). Pri¢ina vysledkov bola uz opisany
v kapitole 5.1, pri vyhodnocovani dat z ATR.
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Obr. 28: DRIFT spektra zmesi M33 a PLA (v strede), modelovej pédy M33 (modré), cistého PLA
(oranzové).
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Na ukazku boli vybrané len spektra zmesi PET v modelovej pode M34 (Obr. 29) a PHB
v pode M31 (Obr. 30), spektrum ¢istého plastu a spektrum modelovej pody. Ostatné vystupy
merania si obsiahnuté v kapitole ZOZNAM PRILOH.

12
I

1.0

0.8

0.6
I

0.4
I

0.2
{

0.0
I

A N
[ i N At
A Dty aarf A

T T T T T T
6000 5000 4000 3000 2000 1000
Wavenumber cm-1

Obr. 29: DRIFT spektrum modelovej pody M34 (oranzové) a cistého PET (ruzové).
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Obr. 30: DRIFT spektrum modelovej pody M31 (modré) a cistého PHB (zelené).
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Obr. 31: DRIFT spektra zmesi modelovej pédy M34 a PET; obsah PET: 0,5 g (ruzové), 1,0 g (modré),
1,5 g (Cierne).

Spektrum merania PET pomocou DRIFT (Obr. 31) poskytuje Siroky absorpény pas
v pribliznej v oblasti od 3730-2700 cm™. Odpoveda hydroxylovej skupine (-OH), ktorej
povodcom by mohla byt voda pritomna v pode. V ATR tento pas viditelny nebol.
Charakteristickou oblast'ou pre PET je Pre PET je pik pri vlno¢te 1740 cm™ ktory sa pripisuje
vibraciam karbonylovej skupiny (C=0), tiez je charakteristicky pre skupiny COOH, -CO-O-
a —~CHO. Dalsie piky st pritomné v oblasti 1451 cm%, 1413-1405 cm™(—-CH=CH,, -COOH, -
C=C, -C=C-, -COOR). K miernej absorpcii dochadza v 1578 cm, (C=C, C=0), 1302 cm
(-C=0-0-, -HC=CH-, -COOH; -C=CH, -OH), 1137 cm? (-COOH, -C=0-O-, -O-,
alifatické étery, =C-0-C),1025 cm™ , 733 cm™? (—(CH3) n—(C)— n>3), 652 cm™ (-C=CH).
Dalsie absorpéné pasy st v okoli pikov 873 cm™ (=CH, -CHO,), 1338 cm™ (-CH). Slaba
absorpcia nastava v oblasti piku 3433 cm (-OH, -C=0) a 2968 cm™* (-CH3). Ako aj pri ATR,
aj tu boli vybrané oblasti v okoli pikov pouzité na d’alSie vyhodnocovacie analyzy.
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Obr. 32: DRIFT spektra zmesi modelovej pody M31 a PHB; obsah PHB: 0,5 g (¢ierne), 1,0 ¢
(oranzové), 1,5 g (zelené).

Spektrum PHB (Obr. 32) obsahuje tiez Siroky absorpény pas priblizne v oblasti od 3730-
2700 cm™. Pre PHB je v spektre pritomny vyrazny absorpény pas pri vinoéte 1738 cm™ ktory
sa pripisuje vibraciam C=0 u esterov, d’alej st to skupiny —COOH, —CO-O— a —CHO. Dalsi
pik ma vrchol v 1453 cm (-CH3, —CH3 -, C-O, C=C v Ar), 1382 cm (CHs— (C) —; =C=H—;
—COOH;), 1298 cm? (-C=0-0-), 1058 cm™ (—-OH, -C=0-0—, —O-). Slabsie boli pasy
v oblastiach 1231 cm? (-C=0-O-, =C-O-C), 1188cm?* (—COOH, —C=0-0-, —OH)
a Vv absorpénej oblasti piku 982 cm™ (CH=CH), 828 cm™* (—CH(CHzs),), 2976-2875 cm™
(—CHs).

5.2.1 Kalibracia

Kalibra¢na metoda vyjadruje zavislost’ absorpcie na koncentracii polyméru— PET (Obr. 330br.
35) a PHB (Obr. 36-Obr. 38). Hodnoty absorpcie boli vybrané z nameranych dat metodou
DRIFT. Odrahlé body boli z grafu odstranené. Aj v tejto metdde kalibrana zavislost’ potvrdila
linearny narast absorpcie so zvysujucou sa koncentraciou. Z korelacie dat boli znova ziskané
hodnoty R?, pohybuji v rozpiti od 0,942-0,995 pre PET a 0,907-0,981 u PHB. Tieto hodnoty
su 0 mierne nizsie v porovnani s ATR vysledkami.
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Obr. 33: Kalibracna zavislost absorpcie na koncentrdcii PET u modelovej pédy M31 u DRIFT
metody.
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Obr. 34: Kalibracna zavislost absorpcie na koncentrdcii PET u modelovej pody M33 u DRIFT metddy
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Obr. 35: Kalibracna zavislost absorpcie na koncentrdacii PET u modelovej pédy M34 u DRIFT
metody.
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Obr. 36. Kalibracna zavislost absorpcie na koncentrdcii PHB u modelovej pody M31 u DRIFT
metody.
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Obr. 37: Kalibracna zavislost absorpcie na koncentrdcii PHB u modelovej pody M33 u DRIFT
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Obr. 38: Kalibracna zavislost absorpcie na koncentrdcii PHB u modelovej pody M34 u DRIFT

metody.
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5.2.2 Korelacia medzi realnymi a teoretickymi datami (FIT vs. TRUE)

Korela¢na analyza poskytuje vysledky, ktoré hovoria o tom, ako vel'mi sa namerané hodnoty
lisia od hodnot predikovanych (teoretickych). Postupovalo sa rovnako ako pri merani pomocou
techniky ATR. Ako komponent bola ur¢ena hmotnost’ plastu u jednotlivych vzoriek zmesi
(modelova poda + PET/PHB). Odl'ahlé body neboli pre vytvorenie zavislosti pouzité. Vybrané
absorp¢né pasy pre analyzu a tieZ vysledné korela¢né koeficienty a regresné rovnice vSetkych
vzoriek si zaznamenané v tabul’kach (Tab. 19-Tab. 21).

U PET dosahoval korela¢ny koeficient hodnoty od 0,939-0,992. Najma u pédy M34 sa
dosiahli vyborné vysledky a déata ziskané analyzou boli takmer zhodné s vysledkami
stanovenymi programom. Vysledné grafy korelacie dat su nachadzaji na Obr. 39-Obr. 41.

Tab. 19: Regresne rovnice a korelacné koeficienty koreldcie vo vybranych oblastiach DRIFT spektra
pre zmes modelovej pody M31 a PET.

Kalibracia | Vymedzeny pas [em™] Regresna rovnica Korelac¢ny koeficient
1 1759,4-1694,5 y =—0,10840 + 0,00272 - x 0,978
2 4115,3-4064,9 y =0,01252 + 0,01249 - x 0,956
3 2984,2-2962,5 y = —0,03299 + 0,00804 - x 0,939

Tab. 20: Regresne rovnice a korelacné koeficienty koreldcie vo vybranych oblastiach DRIFT spektra

pre zmes modelovej pody M33 a PET.

Kalibracia | Vymedzeny pas [em™] Regresna rovnica Korela¢ny koeficient
1 1759,4-1723,3 y =—0,74766 + 0,00814 - x 0,988
2 1766,6-1708,9 y = —0,84466 + 0,00575 - x 0,984
3 685,9-649,8 y =1,09970-0,01118-x 0,939

Tab. 21: Regresne rovnice a korelacné koeficienty koreldcie vo vybranych oblastiach DRIFT spektra

pre zmes modelovej pody M34 a PET.

Kalibracia | Vymedzeny pas [em™] Regresna rovnica Korelaény koeficient
1 3029,5-2922,2 y =-—0,01799 + 0,00053 - x 0,992
2 1351,3-1253,8 y =—0,09315 + 0,00069 - x 0,992
3 4132,0-4053,9 y = —0,00899 + 0,00084 - x 0,991
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Obr. 39: Koreldcia medzi redalnymi hodnotami koncentrdcie a teoretickymi vypocitanymi hodnotami
zmesi modelovej pody M31 a PET z DRIFT spektier s vyuzitim funkcie Setup Quant method.
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Obr. 40: Koreldcia medzi realnymi hodnotami koncentrdcie a teoretickymi vypocitanymi hodnotami
zmesi modelovej pody M33 a PET z DRIFT spektier s vyuzitim funkcie Setup Quant method.
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Obr. 41: Koreldcia medzi redlnymi hodnotami koncentrdcie a teoretickymi vypocitanymi hodnotami
zmesi modelovej pody M34 a PET z DRIFT spektier s vyuzitim funkcie Setup Quant method.
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Vyhodnocovanim dat z analyzy PHB boli ziskané uspokojivé vysledky (Tab. 22—Tab. 24).
Hodnoty korela¢nych koeficientov sa pohybuju v rozmedzi 0,892-0,983. Vyhodnotenie dat
z analyzy PHB poskytlo uspokojivé vysledky. Vysledné grafy koreldcie st nachadzaju na
Obr. 42—-0br. 44. V porovnani s PET, boli 0 nie¢o niZsie, avsak stale st povazované za vysoké.

Tab. 22: Regresne rovnice a korelacné koeficienty koreldcie vo vybranych oblastiach DRIFT spektra

pre zmes modelovej pody M31 a PHB.
Kalibracia | Vymedzeny pas [em™] ‘ Regresna rovnica Korela¢ny koeficient
1 3458,8-3429,5 y = 0,63879 — 0,01007 - x 0,983
2 4395,5-4297,9 y =0,87602 — 0,00540 - x 0,973
3 1624,5-1536,7 y = 0,60245 - 0,00284 - x 0,940

Tab. 23: Regresné rovnice a korelacné koeficienty koreldcie vo vybranych oblastiach DRIFT spektra

pre zmes modelovej pody M33 a PHB.
Kalibracia | Vymedzeny pas [cm™] Regresna rovnica Korelaény koeficient
1 1598,6-1519,6 y =0,10145-0,00162 - x 0,972
2 3032,8-2888,1 y =0,36812 — 0,00148 - x 0,954
3 4401,3-4309,2 y =0,42161 — 0,00208 - x 0,934

Tab. 24: Regresné rovnice a korelacné koeficienty koreldcie vo vybranych oblastiach DRIFT spektra
pre zmes modelovej pody M34 a PHB

Kalibracia | Vymedzeny pas [em™?] Regresna rovnica Korela¢ny koeficient
1 795,2-717,2 y = 0,69401 — 0,00283 - x 0,967
2 1595,3-1527,0 y = 0,60506 — 0,00326 - x 0,961
3 4395,5-4307,6 y =0,67912 - 0,00388 - x 0,892
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Obr. 42: Korelacia medzi realnymi hodnotami koncentrdcie a teoretickymi vypocitanymi hodnotami
zmesi modelovej pody M31 a PHB z DRIFT spektier s vyuzitim funkcie Setup Quant method.
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Obr. 43: Koreldcia medzi redalnymi hodnotami koncentrdcie a teoretickymi vypocitanymi hodnotami
zmesi modelovej pody M33 a PHB z DRIFT spektier s vyuzitim funkcie Setup Quant method.
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Obr. 44: Koreldcia medzi redalnymi hodnotami koncentrdcie a teoretickymi vypocitanymi hodnotami
zmesi modelovej pody M34 a PHB z DRIFT spektier s vyuzitim funkcie Setup Quant method.

Viacsina vzoriek PET a PHB dosiahla korelacny koeficient nad 0,9, o sa povaZzuje za
vyborny predikény model. Medzi nameranymi datami a predikénymi doslo k vysokej korelacii
pri oboch technikach FTIR.
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5.2.3 Validacia modelu pre teoreticky vypocitany obsah organického uhlika
vV monomeérnej jednotke polyméru

Ako vybrana zlozka pri vytvoreni zavislosti sa opédt pouzil obsah uhliku v monomérnej
jednotky polyméru. Absorpéné pasy pre PET boli zaddavané v oblastiach vInoctu:
1731-1711 cm?, 1258-1231 cmt, 1010-1075 cm?, 738-713 cm™ a 1427-1334 cm™. Pre PHB
boli vymedzené pasy: 1731-1715 cm™, 1394-1366 cm™?, 1293-1272 cm™, 1460-1449 cm™,
1192-1168 cm™ a2379-2330cm™. Nie vzdy boli pouzité vietky regiony, vyber sa
prispdsoboval vyslednému grafu. VInocet vo vybranych oblastiach sa medzi druhmi pddy lisil
+10cm™,

Predik¢éné modely z merania DRIFT technikou dosahuju vysoké koeficienty, ale pre toto
stanovenie bola presnejsia validacia dat ziskanych ATR meranim. Ako ukazkové grafy boli
vybrané tie, poskytujuce najlepsie vysledky zavislosti (Obr. 45 pre PET, Obr. 46 pre PHB).
V tomto pripade st to zmesi plastov v modelovej pdde M33. Zvys$né grafy validdcie modelu su
obsiahnuté v PRILOHACH (kapitola 9).

Tab. 25: Parametre ziskané z validacie modelu pre obsah uhlika, z dat metody DRIFT.

Polymér | Poda Rovnica R? RMSECV RPD
M31 y = 0,8891x + 0,0060 85,90 0,00874 2,67
PET M33 vy =0,9172x + 0,0066 93,72 0,00730 4,57

M34 |y =0,9886x — 0,0030 88,63 0,00956 3,01
M31 |y =10,9522x+ 0,0013 91,58 0,00765 3,48
PHB M33 |y =0,8253x + 0,0094 95,25 0,00572 4,59
M34 |y =0,8300x + 0,0084 90,28 0,00638 3,30

Ako je mozné vidiet' v tabul'ke (Tab. 25), hodnoty R? sa pohybuju od 85,90-95,25. Parameter
RMSECYV je takmer nulovy, ¢o znac¢i vysoku presnost’ metddy. Hodnoty RPD su v rozsahu od
2,67 do 4,59. Tieto hodnoty st nizsie ako u ATR, ale stale sa povazuji za dobré. Parametre
znacia, ze pomocou dat ziskanych z DRIFT analyzy sa da dobre predikovat’ obsah uhlika
V polyméri.
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Obr. 45: Validacia modelu pre stanovenie obsahu uhlika v polyméri z dat z DRIFT merania modelovej
pody M33 a polyméru PET.

0.087

0.077
0.067
0.057
0.047

\

0.037
0.027
001742

0.007 1
0007 0017 0027 0037 0047 0057 0067 0077 0087

Obr. 46: Validdacia modelu pre stanovenie obsahu uhlika v polyméri z dat z DRIFT merania modelovej
pody M33 a polyméru PHB.
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Porovnanie ATR a DRIFT techniky

Sucast'ou vyhodnocovania vysledkov boli stanovené medze detekcie (LOD, z angl. the limit of
detection) pre jednotlivé vzorky (vid’ Tab. 26). Az na odchylku vzorky zmesi M33 a PHB, je
mozné pozorovat’ totoznu hranicu detekcie oboch plastoch pri rovnakom druhu pody. Ukazuje
sa vSak, ze DRIFT metéoda umoznila stanovit analyt 0 nizSej koncentracii. NajnizSia
detegovateI'né mnozstvo plastu vo vzorke bolo 0,0084 g u vzorky PET v modelovej pode M34
z dat meranych pomocou metdédy DRIFT-FTIR. U dat meranych pomocou ATR Vv rovnakej
pdde, boli naopak uréené vyssie limity detekcie u oboch plastov. Nizsiu detekcia bola zrejma
aj zo spektier, kedy pri nizkej hmotnosti (okolo 0,02 g) plastu, nedoslo k absorpcii. Rovnako sa
to preukézalo aj pri vytvarani validacie a kalibracie, bolo nutné vzorky s nizSou koncentraciou
zanedbat’.

Tab. 26: Medze detekcie pre jednotlivé vzorky.

LOD [g]

Péda Polymér | DRIFT ATR

PET 0,0215 0,0096
M31

PHB 0,0124 0,0191

PET 0,0120 0,0217
M33

PHB 0,0347 0,0210
M34 PET 0,0084 0,0412

PHB 0,0089 0,0399

Z dat ziskanych z kalibracie zmesi vzoriek (FIT vs. TRUE) v programe Opus 8.1. bola
vytvorena koreldcie medzi predikénymi datami ziskanymi metédou ATR a DRIFT
(PET na Obr. 47, PHB na Obr. 48). Z grafu mozno vyhodnotit, Ze metédy s zastupitel'né
a vyrazné rozdiely vo vysledkoch tam nie su.

Obe st vhodné na kvalitativnu a kvantitativnu analyzu mikroplastov v pdde. Data ziskané
DRIFT technikou obsahovali viac odl'ahlych bodov ako ATR, aZ po ich odstraneni tdto metoda
poskytovala lepsie vysledky. Meranie pomocou pristroja ALPHA Il ATR-FTIR bolo rychlejsie
adata vysledné spektrum bolo jednoduchSie (obsahuje menej pikov) na interpretaciu.
Obsahovalo menej pikov, resp. absorpénych pasov, vyhodnocovanie bolo tak menej ¢asovo
naro¢né a Vv spektre bolo mozné sa lepsie orientovat’. Pri porovnani absorpénych pasov oboch
metod boli rozdiely intenzit ziarenia minimalne. Experimentalna Cast’” zamerana na analyzu
mikroplastov v modelovej pode potvrdila presnost’ a spol'ahlivost’ merania.
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Obr. 47 Korelacia predikovanych hodnét z ATR A DRIFT pre vzorky s obsahom PET.
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Obr. 48: Korelacia predikovanych hodnét z ATR A DRIFT pre vzorky s obsahom PHB.
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5.3  Vyhodnotenie analyzy realnych vzoriek
V ramci experimentalnej Casti prace bola sledovana degradacia plastu U vzoriek zmesi realnej

pody s pridanym PET. Vzorky uréené pre analyzu boli dodané Bc. Kamenikovou, ktora s nimi
pracovali pri svojej zaverecnej praci [84]. Pre analyzu boli vyuzité dve série vzoriek, ktoré sa
lisili koncentraciou plastu a rozdielnou lokalitou odberu pddy. Pouzité vzorky boli pred
meranim vystavené po dobu 1 mesiaca degradaénym podmienkam — vlhkosti a vyssej teplote
(Tab. 27).

Tab. 27: Oznacenie vzoriek redlnej pody.

Oznacenie vzorky | Degradacia | Plast
55.3.P.0 pred ano
55.3.P.1 po ano
84.0.0 pred nie
84.0.1 po nie
84.01.P.0 pred ano
84.01.P.1 po ano

5.3.1 ATR technika

Pomocou metédy FTIR ATR boli merané vzorky zmesi redlnej pody a PET s oznaCenim
55.3.P.0 (pred degradaciou) a 55.3.P.1 (po degradacii). P6da bola zmiesana s 3% plastom.
Modré spektrum zobrazuje rovnakl vzorku po vystaveni degradaénym podmienkam. Spektrum
(Obr. 49) obsahuje piky v oblastiach 1714 cm™, 1408 cm™, 1339 cm™ a 1239 cm™, ktoré su
charakteristické pre PET. Porovnat’ to mozno so vzorkami s PET alebo s modelovou pddou
(napr. Obr. 9), kde prave funkéné skupiny v tychto oblastiach, absorbovali Ziarenie
najvyraznejSie. Pokles absorpcie ¢i vyrazné zmeny v absorpénych pasoch nie st pozorované.
S urcitostou nemozno degradaciu zo spektra potvrdit’.

0.10
I

1408 1339

1715 \\ 1239

T T T T T T T T
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I

Obr. 49: ATR spektra vzorky redlnej pédy a PET, oznacenie vzoriek — 55.3.P.0 (modré), 55.3.P.1
(Cierne).
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Obr. 50: ATR spektrd vzorky zmesi redlnej pody a PET, oznacenie vzoriek zdola — 84.0.0 (ruzové),
84.0.1 (sedé), 84.01.P.0 (tyrkysové), 84.01.P.1 (oranzové).

Dalsim analyzovanym vzorkom bola samotnd realna poda s oznadenim 84.0.0 (pred
degradaciou) a 84.0.1 (po degradacii). Ako je mozné pozorovat na Obr. 50, degradaciou
nedoslo k zmenam v tvare spektier a ani k znizeniu absorpcie. Moze sa konstatovat’, ze spektra
su takmer totozné. V d’alSej sérii merani bola sledovana degradacia vzorky pody 84.0.0, ktora
bola zmiesana s 0,1% plastom. Vzorka pred degradaciou bola ozna¢ena ako 84.01.P.0 a vzorka
po degradacii 84.01.P. Oproti predchadzajucim spektram ¢istej realnej pody, sa spektrum po
pridani plastu neodlisuje. Nie su zaznamenané ziadne piky, ktoré by odpovedali PET. Znamena
to, ze absorpcia pody bola tak vyrazna, ze prekryla absorpciu funkénych skupin
charakteristickych pre PET. MozZe to byt’ spdsobené niz$ou koncentraciou plastu, oproti vzorke
55.3.P.0 alebo samotnou pddou, ktora sa odliSuje zloZzenim (odobrana z inej lokality). Ani
Vv tomto pripade nie je mozné potvrdit’ degradaciu a nie je ani mozné identifikovat’ pritomny
plast.

Pri prvej sérii vzoriek (55.3.P.0) bolo mozné potvrdit’, Ze pridany plast bol skuto¢ne PET. Na
potvrdenie degradacie vyplyvajicej z merania by bolo potrebné premerat’ viac vzoriek
0 vy$Som obsahu plastu. Taktiez by bolo vhodnejsie sledovat proces degradacie po dlhsiu dobu.
5.3.2 DRIFT technika
Rovnaké vzorky s rovnakymi podmienkami pre boli analyzované aj pomocou techniky DRIFT.
Na spektrach je mozné pozorovat’ vacsi pocet pikoch ako v spektre ATR. DRIFT spektrum
obsahuje navyse Siroky pas, odpovedajtici hydroxylovej skupine.
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Obr. 51: DRIFT spektra vzorky zmesi redlnej pody a PET, oznacenie vzoriek —55.3.P.0 (modré),

55.3.P.1 (Cervené).

Modré spektrum (na Obr. 51) predstavuje vzorku realnej pody pred vystavenim degradacnym
podmienkam, naopak Cervené spektrum patri vzorke mesiac po degradacii (vlhko, zvysSena
teplota). Pozorovatel'ny je mierny pokles absorpcie, avsak tieto zmeny, ale nemusia naznacovat’
degradaciu. Po porovnani spektier s referenénym spektrom PET, nie je mozné detegovat
jednoznaéne ziadne piky predstavujice absorpciu funkénych skupin pre druh plastu.
V oblastiach, kde by sa absorpcia ocakavala, dochadza pravdepodobne K prekryvaniu
absorpénych pasov PET s pasmi pody.
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52: DRIFT spektra vzorky zmesi redlnej pody a PET, oznacenie vzoriek zhora — 84.0.0 (ruzoveé),
84.0.1 (tmavomodré), 84.01.P.0 (ervené), 84.01.P.1 (zelené).

Ako je mozné vidiet z Obr. 52 , spektra pody bez pridaného plastu (vzorka 84.0.0) a spektra
s plastom, (vzorka 84.01.P.0) st identické. Vyznamné zmeny v spektre po 1 mesiaci degradacie
nenastali. Ako aj v ATR metdde, ani za pouzitia metdody DRIFT nemozno s urcitost'ou potvrdit
degradaciu polyméru vo vzorkach realnej pody.

64



6 ZAVER

Cielom prace bolo posudit vhodnost pouzitia infraCervenej spektroskopie na analyzu
mikroplastov v modelovej a v realnej pode. Na meranie boli pouzité vzorky troch druhov
modelovych pdd, ktoré boli zmieSané s tromi typmi plastov — PET, PHB a PLA. Pouzité boli
dve rozne techniky FTIR — ATR a DRIFT, ktorych vystupom bolo infratervené spektrum.
Ziskané data boli vyhodnotené Statistickymi metédami — kalibracia (poda+plast), korelacia
medzi teoretickymi a predikovanymi datami obsahu plastu vo vzorke (FIT vs. TRUE), a tiez
validacia modelu pre vybranu zlozku analytu — v tomto pripade vypocitany obsah uhliku
Vv monomérnej jednotke polyméru.

Analyza PLA nebola tGspesna, a to kvoli struktare plastu, ktord neumoziovala vytvorenie
homogénnej zmesi. Len niektoré koncentracie PLA vykazovali absorpéné pasy charakteristické
pre funkéné skupiny plastu. Oproti tomu, na analyzu a identifikaciu mikroplastov PET a PHB
v modelovych pddach sa FTIR ukazala ako uc¢inna metoda, ¢o potvrdilo vplyv velkosti Castic
na analyzu. Co sa interpretacie spektier tyka, oproti DRIFT, je ATR spektrum prehl'adnejsie
a jednoduchsie sa jednotlivé piky charakterizujia. Na DRIFT spektre je naopak mozné stanovit’
vagsi pocet funkénych skupin, avsak Gasovo je tato interpretacia spektra naroénejsia. Dalej boli
stanovené detek¢éné limity, ktoré sa odliSovali v zavislosti na druhu pody. Najnizsia medza bola
stanovena pomocou techniky DRIFT na hmotnost’ 0,0084 g. Vysledky z kalibracie potvrdili
linearnu zavislost’ koncentracie na absorpcii U oboch technik. So zvySujucou sa koncentraciou
plastu doslo k narastu absorpcie Ziarenia vzorkou. Korela¢né koeficienty sa pohybovali u oboch
technik okolo 0,850-0,998. Validacia modelov bola vykonana v programe OPUS. Stanovené
boli koeficienty RMSECV, R? a RPD. Hodnoty RMSECYV sa pohybovali radovo v tisicinach,
ateda boli blizke nule. Koeficienty determinacie R? bol v rozmedzi 85,90-99,61 a RPD
2,67-16,01. Tieto vysledky potvrdili vhodnost a presnost metddy. U vysledkov z ATR
merania dosahovali vybrané parametre 0 nieco lepsie hodnoty. Aj napriek tomu ziskané udaje
z oboch technik potvrdzuju, Ze zvolena analyticka metoda je presna, namerané data pre vybrany
predikény model boli takmer identické s hodnotami referenénymi. Na identifikaciu kyseliny
polymlieénej v pode sa odporti¢a vyuzit ina analyticki metodu alebo zvolit’ nejaku formu
predupravy vzorku, najlepsie zmenSenim velkosti jeho Castic.

Pri posudzovani vzoriek realnej pody bola sledovana degradacia v spektre. U prvej sérii
vzoriek pody a 3% PET (oznacenie 55.3.P.1) bolo mozné identifikovat’ funkcéné skupiny
odpovedajuce PET, avsak degradaciu nebolo mozné jednoznacne potvrdit. U vzorky s ¢istou
realnou pddou nebola degradacia viditeI'na a spektra boli takmer totozné. Nasledne bola merana
vzorka pddy s pridanim plastu (0,1%), ktory bol obsiahnuty v niz$ej koncentracii ako vo vzorke
55.3.P.1. Charakteristické pasy pre plast neboli vobec viditeI'né, a to pravdepodobne kvoli prilis
nizkej koncentracii a silnej absorpcii Ziarenia samotnou pddou. Ani v tomto pripade nebola
degradacia plastu dokazatel'na a spektra boli tvarom porovnatel'né so spektrami Cistej pody.
Ked’ze boli vzorky vystavené degradacnym podmienkam len po dobu jedného mesiaca, zmena
Struktary ¢i vizieb v molekule sa nemusela vyrazne prejavit. Na potvrdenie degradacie by bolo
do buducnosti nutné rozsiahlejsie meranie vaésieho poctu vzoriek o vyssej koncentracii plastu.
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8 ZOZNAM POUZITYCH SKRATIEK

FTIR Infracervend spektroskopia s Fourierovou transforméciou

ATR Zoslabeny uplny odraz (Attenuated total reflectance)

DRIFT Diftzna odrazova infracervena spektroskopia s Fourierovou transformaciou
IR Infracervené Ziarenie

PE polyetylén

HDPE  polyetylén s vysokou hustotou

LDPE  polyetylén s nizkou hustotou

PET polyetyléntereftalat

PP polypropylén
PVC polyvinylchlorid
PS polystyrén

PU polyuretan

PA polyamidy

PLA polylactic acid

PLLA  poly(L-lactide

PDLA  poly(D-lactide)

ROP ring-opening polymerization

PHB polyhydroxybutyrat

PAHs  polycyklické aromatické uhl'ovodiky
VOCs  tekavé organick zluGeniny

PCBs  polychlorované bifenyly

DDT dichlérdifenyltrichloretan

GC plynova chromatografia
MS hmotnostna spektrometria
TGA  termogravimetricka analyza
D termalna desorpcia
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Obr. 53: ATR-FTIR spektrum zmesi PLA a modelovej pody M31.
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Obr. 54: ATR-FTIR spektrd zmesi modelovej pody M33 a PLA.
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Obr. 55: ATR-FTIR spektra modelovej pody M31 a cistého PHB.
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Obr. 56: ATR-FTIR spektrd modelovej pody M34 a cistého PHB.
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Obr. 57: ATR-FTIR spektrum zmesi PET a modelovej pody M31.
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Obr. 58: ATR-FTIR spektrum zmesi PET a modelovej pédy M33.
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Obr. 59: ATR-FTIR spektrum zmesi PET a modelovej pody M34.
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Obr. 60: ATR-FTIR spektrum zmesi modelovej pédy M31 a PHB.
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Obr. 61: ATR-FTIR spektrum zmesi modelovej pédy M33 a PHB.
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Obr. 62: ATR-FTIR spektrd zmesi modelovej pody M34 a PHB.
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Obr. 63: DRIFT spektra zmesi modelovej pody M31 a PLA.
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Obr. 64: DRIFT spektra zmesi modelovej pody M33 a PLA.
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Obr. 65: DRIFT spektrum modelovej pédy M31 (modré) a cistého PET (ruzové).
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Obr. 66. DRIFT spektrum modelovej pody M33 (zelené) a cistého PET (ruzové).
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Obr. 67: DRIFT spektrum modelovej pédy M34 (oranzové) a cistého PET (ruzové).
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Obr. 68: DRIFT spektrum modelovej pody M33(oranzové) a cistého PHB (zelené).
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DRIFT spektrum modelovej pody M34 (ruzové) a cistého PHB (zelené).
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Obr. 70: DRIFT FTIR spektrd zmesi modelovej pédy M34 a PET.
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Obr. 71: DRIFT FTIR spektra zmesi modelovej pody M31 a PHB.
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Obr. 72: DRIFT spektra zmesi modelovej pody M33 a PHB.
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Obr. 73: DRIFT spektra zmesi modelovej pody M34 a PHB.
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Obr. 74: Validacia modelu pre stanovenie obsahu uhlika v polyméri z dat z ATR merania modelovej
pody M34 a polyméru PET.

0.1

0.1
0.09 =
0.08 =
0.07 e
0.06 |
0.05
0.04 e

0.03 b2
0.02 _’,,/'

L~
0.01
1

0-+—
0.006 0018 0.028 0.0338 0048 0058 0068 0.078 0.088 0.098

Obr. 75: Validacia modelu pre stanovenie teoretického obsahu uhlika v polyméri z dit z ATR merania
modelovej pody M33 a polyméru PET.
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Obr. 76: Validacia modelu pre stanovenie obsahu uhlika v polyméri z dat z ATR merania modelovej
pody M31 a polyméru PHB.
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Obr. 77: Validacia modelu pre stanovenie obsahu uhlika v polyméri z dat z ATR merania modelovej
pody M34 a polymeéru PHB.
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Obr. 78: Validacia modelu pre stanovenie obsahu uhlika v polyméri z dat z DRIFT merania modelovej
pody M31 a polyméru PET.
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Obr. 79: Validacia modelu pre stanovenie obsahu uhlika v polyméri z dat z DRIFT merania modelovej
pody M34 a polyméru PET.
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Obr. 80. Validacia modelu pre stanovenie obsahu uhlika v polyméri z dat z DRIFT merania modelovej
pody M31 a polyméru PHB.
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Obr. 81: Validacia modelu pre stanovenie obsahu uhlika v polyméri z dat z DRIFT merania modelovej
pody M34 a polyméru PHB.
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