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Abstrakt: With the development of industry and polymer chemistry, the production of
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all produced plastics are currently polyethylene and polypropylene. Used plastic waste
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exported to the seas. Substantial pollution of freshwater streams comes from laundry.
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most often through the digestive tract, and thus cause health problems not only for
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photocatalysis. Unfortunately, by themselves, they are not very effective for the
degradation of plastics, therefore this work deals with their modification, the reduction
of nanoparticles on their surface, and the investigation of improving their effectiveness
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ferrite (TiO,/Cu, TiO,/Co, TiO,/CoFe,O4 and ZnO/Cu, ZnO/Co, ZnO /CoFe,0,) at
different catalyst concentration and reaction time was examined. Efficiency was
evaluated from electron microscope images in SEM mode. From the optical microscope
images, the final size and size distribution were determined and compared to the
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Uvod

Mikroplasty. Toto slovo a to, co piedstavuje je jiz nékolik desetileti velmi
diskutovanym téma, které nabylo, a stale nabyva, své diilezitosti. Mikroplasty jako lidé
sami vyrabime, nalézaji pouziti v riznych odvétvich a vyrobcich, ale samy mohou
vznikat také diky pisobeni poc€asi nebo mechanickym namahanim plastového odpadu.
Dnes jiz vime, ze mikroplasty se nachdzeji i v nejvzdalengjsich lokacich jakou je tfeba
Antarktida, na dnech oceani a na vrcholcich hor, ¢imz se problém mikroplastt stal i
problémem globélnim.u' Aktuélné se do mofti vypousti az 12 milionl tun plastii ro¢né¢,
z &ehoz se do vodniho prostiedi mize uvolnit az 1, 5 miliont tun mikroplasti.® Ogekava
se, ze v roce 2050 by mnozstvi plasti v mofich mohlo pfedc¢it i mnozstvi ryb a v roce
2060 by z celkového znecisténi prostiedi plasty ptipadlo zhruba 13 % na zneéisténi
mikroplasty.>® A¢ je problém mikroplastd zaleZitosti hlavné poslednich desetileti, za tu
dobu jiz v dusledku pozfeni nebo interakce s nimi uhynulo jiz vice nez milion moiskych
ptakd a stovky tisic mofskych Zivogichi zemielo z divodu kontaminace mikroplasty.’
Pro posouzeni zamoteni moii byl proveden vyzkum obsahu zaludkii motskych salpi.
Jednd se o bezobratlé ZivoCichy, ktefi pumpuji vodu svym télem, pficemz potrava
projde travicim systémem za 2 — 7 hodin. Kazdy odebrany vzorek, napfi¢ stafim,
druhem, Zivotni fazi nebo vyskytem organismu obsahoval plast, coz mize byt pro
potravni fetézec, jehoz jsou salpi soucasti, likvidacni. Z vypoctu poté vychdzi ¢islo asi
10 ulomkd na m® vody, pokud by se oviem zapocitaly i plasty, jejichz velikost zatim
neodpovida rozméru mikroplastd, ale bliZi se ji, zvysi se ¢islo na 8,3 miliond kust na
m*.2 Ovsem mikroplasty nesou i dalii riziko ne jen sebe samé, a to kodlivé nebo
toxicke latky, které se adsorbuji na jejich povrch. Pfirozeny rozklad plastového vyrobku
muze trvat, v zavislosti na materidlu a podminkéch, az 1000 let”. Proto je dulezité
hledat stale nové a efektivnéjsi techniky k jejich odstranéni obzvlasteé pokud vime, ze
tyto fragmenty jsou velmi odolné a nachazeji se jiz i v nasi krvi, plicich a potravnim

fetszci.t®
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Teoreticka c¢ast

1. Plasty a mikroplasty

V dnesnim svét¢ plasty jako takové nahradily mnoho diive pouzivanych
pfirodnich materialii. Vyuziti nalézaji hlavné¢ jako obalové a izola¢ni materidly, ale také

vyrobky do domécnosti, latky i natéry.'*

Jedna se o organické polymery s dlouhym,
vétvenym nebo jednoduchym fetézcem, které mohou byt tvofeny jedinym materidlem
(napt. polyethylen PE, polypropylen PP) nebo vicero materidly (napf.
polyethylentereftalat PET a ABS). Plasty jsou trvanlivé, flexibilni, vSestranné pro
pouziti, snadno se s nimi manipuluje a maji nizké vyrobni naklady, malou hmotnost a
jsou vodéodolné. Nejcastéji vyrabénymi jsou polyethylen, polypropylen, polystyren,
polyvinylchlorid a polye:thylentereftlélt.12 S rostoucim vyvojem polymerni chemie a
moznostmi kombinaci materialii se vyrazné ztézuje také identifikace plastu a polocas
rozpadu, ten muize trvat ode dnil az po stovky let v zavislosti také na velikosti ¢astice a
okolnich podminkéch. Az 79 % vsech vyhozenych plastii se hromadi na suchozemskych

sbérnych mistech nebo v oceanech, 12 % se spaluje a jen 9 % se recykluje.'%*2

JiZ na ptelomu stoleti, resp. tisicileti zacaly byt plastové fragmenty, granule nebo
vlakna povaZovany za zneciStujici latku. V této dobé& se mezni velikosti liSily v nejvétsi
velikosti od 10 mm po 2 mm.*! Dnes se mikroplasty daji povaZovat za prechodny stav
mezi vyrobkem a nanoplasty. Oznacujeme tak plastové castice o velikosti mezi 1 a
5000 pm, pficemz casticemi rozumime ruzné formy od kulicek, pfes vldkna aZ po

tvarové nedefinovatelné fragmenty.z’11

Tyto Castice poté piirozené fragmentuji aZ na
nanoplasty o velikostech mensich nez je 1 um. 48 % mikroplastd, které byly nalezeny,
jsou z polypropylenu a polyethylenu, pokud ptfidame polystyrenové plasty, vyskyt se
zvysuje na 61 % a s PET skoro 75 %. Nejhojnéji vyskytovana jsou vlakna, téch bylo
nalezeno skoro 60 %." Lidé dnes zam&mé mikroplasty produkuji a takové nazyvame
primérni. Jedna se pfevazn€ o Castice kulovité¢ho tvaru, které se dale vyuZzivaji
v produktech osobni péce, jako brusny material a dale v barvach, Cisticich prostiedcich
nebo jako pelety pro dalsi zpracovélni.z’3‘9 Druhym typem jsou mikroplasty sekundarni,

v

které jsou vyskytem hojnéjs$i nez prvni typ. Vznikaji fragmentaci, ¢ili mechanickym
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opotfebenim, béhem pouzivani plastovych vyrobkii nebo vyrobkid pfimo obsahujicich

mikroplasty, nebo piirozenou degradaci pii likvidaci t&chto vyrobki. ™

A¢ problém mikroplastll je zde uz od prelomu tisicileti, az v roce 2016 se stal
celosvétovym problémem. Denni produkce mikroplasti se odhaduje na 50 000 az
15000 000 castic. Pti tomto tempu vyroby a hromadéni odpadu je piedpovézeno, ze

v roce 2050 bude v oceanu plasti vice neZ ryb.”

Obrazek 1 Sekundarni mikroplasty. Pfevzato ze zdroje 9.

1.1. Vyskyt a zdroje

Dnes jiz globalni vyskyt mikroplast je dikaz lidské schopnosti ménit zivotni
prostiedi v celosvétovém méfitku. Jejich vyskyt je dokazan nejen na povrchu oceand,
ale i v hlubsich vodach, motskych i fi¢nich sedimentech, u tsti fek, padach, vzduchu i v
Zivogisich.2® Plasty jsou distribuovany proudy, srazkami, povrchovymi toky a
unasenim nebo vymyvanim vodou z pidy. Za piimy zdroj je povazovana voda
vypousténa z Cistiren odpadnich vod, zvétravani a degradace plastového odpadu.

Hlavni pfispévek znecisténi plasty odpadnich vod je pranim syntetickych tkanin.

12



Nékteré vyzkumy dokonce udéavaji rozdily mezi poctem uvolnénych vlaken v zavislosti,

jestli je pradlo prané pouze ve vods nebo je pouZit praci piipravek.™

Moiska voda. Jelikoz migrace Ccastic uzce souvisi s jejich velikosti a
mikroplasty jsou malé a lehké, mohou byt proudem vody nebo vétrem piepravovany
pies oceany na vzdalenosti az tisict kilometrti. Je zndmo, ze v mofich vznikaji mista,
kde se hromadi plasty az do extrémné velkych utvard. Kazdy den je do mote
vypousténo mnozstvi plastového odpadu z pevniny. Kromé toho také odpad pochazi
z vyletnich lodi i dale nepouZitelnych véci a naradi k rybolovu — sité, s, plovakia. '
Vétsina plastl nalezena v mofich byla identifikovana jako polypropylen nebo
polyethylen a v moiském sedimentu byly nalezeny ¢astice i mensi nez 200 pm, coz je
diikazem toho, Ze nesedimentuji jen velké &astice. Diky tvorbé& biofilmu*? na povrchu,
coz ma za nasledek usazovani i malych ¢astic, mikroplasty jsou hrozbou i pro zivocichy

cey

Zijiciu dna.? V soudasnosti je hlaseno, Ze 890 druhi ryb ma v sob& mikroplasty. **

Where Do the Oceans' Microplastics Come From?
Distribution of sources of microplastics in the world's oceans

)
o ;
o,
s

Road markings Marine coatings Personal care products Plastic pellets
7.0% 3.7% 2.0% 0.3%

SJOJO,

@statistaCharts  Source: International Union for Conservation of Nature Statlsta 5

Obrazek 2 Zdroje mikroplasti v mofich. Pfevzato ze zdroje 8.

Sladkovodni systémy. Jako hlavni zdroj mikroplastii pro sladkovodni prostiedi

je povazovana odpadni voda, kde se odhaduje uvolnéni od 220 000 az 1,5 milionil

13



mikroplastickych ¢astic kazdy den, at’ uz jako kosmetické mikrokulicky, tak produkty
po prani pradla. Plastovy odpad se posouva v téchto systémech az do fek a usti mofte.
V Evropé se vyskyt plastovych astic v jezerech pohybuje od 0,5 po 4,5 astice na m® a
podle odhadu se ro¢n¢ do ocednti z Gsti fek uvolni az 2,4 miliona tun plastii. VSeobecné
znecisténi fek zavisi na hustoté populace, jelikoz mikroplasty jsou z pidy piendseny do
vodnich tokd a ploch, vysi spotfeby mikroplastt, nakladani s odpady a na podminkach
prostfedi.2 Dle mezinarodni unie pro ochranu ptirody prani syntetickych tkanin pfispiva
az 35 % k celkové kontaminaci. 6 kg akrylové tkaniny by mohlo uvolnit az 700 000
vlaken, jeden odév kolem 1900 vlaken. V prvni fazi se mikroplasty mohou zachytavat v
Cistirnach odpadnich vod spolu s piskem v usazovacich, ktery je nasledné vétSinou
posilan na skladky. Kazdopadn¢ zachyt v dobie navrzenych systémech ¢isténi mize byt
90 — 99 %, pificemZ v prvni fazi se zachyti v tuku az 78 %?. Celkové je vétSina
zachycenych mikroplasti zakoncentrovana v kalu, ktery se casto vyuziva jako

zemé&d&lské hnojivo. ™

Suchozemské prostiedi. AC se vyzkumy soustiedi primarné na vodné prostiedi,

w7 v . . I S - o 1
nejvetsi pocet mikroplastického znecisténi pochazi z pudy. >

Vétsina plastového
odpadu, co se tyce likvidace na sousi, se shromazd’uje na skladkach, které mohou byt
kryté, ale také v otevieném prostfedi. DalSim vyznamnym zdrojem je zemédé&lstvi.
Vynechdme-li mechanické opotfebeni nafadi, strojii a natérd, jako hnojivo je Casto
vyuzivan suchy kal z Cistiren odpadnich vod, ktery mikroplasty piimo obsahuje.
U mensSich ¢astic se predpoklada, Ze se budou vice pohybovat svisle, ¢ili hloubé&ji do
pudy. DalSi moZnosti je spalovani, mnohdy za nekontrolovanych podminek. JiZ ne
hlavnim, ovSem ne nezanedbatelnym zdrojem jsou i fragmenty z pneumatik. Z tohoto
zdroje vznikne, vypoéteno pro USA, az 4,7 kg fragmentd ro¢né na jednu osobu, a
jelikoz je povrch cest obtizn¢ propustny, fragmenty se Iépe splachuji a pronikaji do

vod.?

1.2. Kolobéh mikroplastu a jejich osud v Zivotnim prostiredi
Kde vSude lze mikroplasty na na$i planeté nalézt je jiz nastinéno v predeslé

podkapitole, ale co se vlastné stane s plastem Vv zivotnim prostiedi? Pro nastinéni si

14



vezméme klasicky pytlik, ktery byl nespravné vyhozen. Ten je dost objemny ale
zaroven dostatecné lehky pro to, aby se vznaSel na hlading, ¢ili a¢ je odhozen do
vodniho nebo suchozemského prostiedi, v obou piipadech jsou pfitomny bakterie,
vzduch a pravdépodobné i slunecni zatreni. To, Ze se plast rozklada vime, ale je dilezité
urcit, kolik ¢astic, a jak velkych, pii této degradaci vznikne. S teplotou, tlakem, ¢asem
a difuzi molekul plynt (nejen vzduchu) nebo kapaliny, se méni pohyblivost molekul
materialu. To ma dopad na mechanické vlastnosti polymeru. V dasledku toho je
materidl kieh¢i, nachylnéjsi k lomim a ohybani. Chemické struktura polymeru se ¢asto
nemeni, spise jeho molekulova hmotnost. Oxidace a ptenos energie béhem fotolyzy jsou
hlavni mechanismy degradace. Volné radikaly vznikajici Vv prostfedi diky teplotg,
vihkosti, zafeni a mechanickému namahani jsou hlavnim ptvodcem interakce mezi
kyslikem a makromolekulou, tedy oxidaci. Nestabilni oxidované latky vedou ke vzniku
stabilnich makromolekul s oxidaénimi skupinami s vyraznou zménou ve struktufe.'®
Dalsi moznosti naruSeni materialu je ozafeni UV slozkou spektra. PoSkozeni materiadlu
zavisi na davce/energii dopadajiciho zateni, dobé expozice a kvantovém vytézku — kolik
vazeb pfi dané vinové délce foton poskodi. Naptiklad PE, z kterého se vyrabi plastové
pytliky, absorbuje pfi 216 nm a necistoty z vyroby, které¢ v materialu zistavaji na
290 nm a vice. Depolymerizace pfirozen& postupuje od povrchu materialu ke stfedu.'’
Je také nutné rozliSit proces fragmentace a chemickou degradaci. Degradacni proces
vede ke zméné struktury, zaniku vazeb a rozbiti fetézci na krat$i struktury, snizené
molekulové hmotnosti a uvoliiovani chemickych latek. Tyto zmény mohou déle vést
K procesu fragmentace, jehoz prostfednictvim mikroplast vznika. Uplna chemicka
degradace je mozna jen biodegradacné, fotokatalyticky a termicky.18 Po této degradaci a
fragmentaci miZeme ocekavat jednak fragmenty cistého i chemicky pozménéného
polymeru a uvolnujici se plyny. Tvar mikroplastu zavisi na rychlosti degradace.
Naptiklad u polystyrenu byla po expozici po dobé 14 dni sledovana produkce
nanocastic. Vyvoj plyni velmi zavisi na tom, zda je plast pfitomen v pide v temnu, na
povrchu — svétle a za aerobnich podminek nebo ve vodé — v hlubiné nebo u hladiny za
podminek anaerobnich. Produkce plyni pro rozklady nizkohustotniho polyethylenu

(LDPE) je nasledujici: na vzduchu v temnu vznika méné nez 0,5 nmol na gram plastu za
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den (nmol/g/d) methanu, ethylenu a ethanu, na svétle jsou tyto hodnoty podstatné nizsi,
kolem 0,05 — 0,2 ng/g/d, krom¢ ethylenu, toho vznika 48 nmol/g/d. Ve vod¢ u hladiny
vznika kolem 5 nmol/g/d methanu i ethylenu a 1,5 nmol/g/d ethanu a propenu, za temna
nevznika ani jeden z téchto produktil. Cisty PE kromé toho produkoval také 100 ng/g
akroleinu, 200 ng/g propanolu a 2500 ng/g methylvinylketonu zatimco v moii byla
produkce téchto produktt 20, 50, 2500 ng/g v tomto poradi. Rozkladem polystyrenu za

stejnych podminek byla sledovana produkce benzenu, toluenu a benzaldehydu.’

Po rozkladu c¢astice bud’ zistava v pude, klesa ke dnu nebo se vznasi ve vodé
nebo je prepravovana. Na kratkou vzdalenost ¢astice prenasi bioturbace a obdélavani
pudy. Na dlouhou vzdélenost to je eroze pudy, splachnuti do toku, uneseni vétrem,
srazkami a motskymi proudy nebo vypateni spolu s moiskou vodou. Usazeni ¢astic do
matrice (pudy, pisku, sedimentu) mizeme ocekdvat u téch s vys$si molekulovou
hustotou. Mikroplasty integrované do pidy méni jeji strukturu. Diky niz$imu osvétleni
také nasledné degraduji pomaleji. Castice mensi nez 10 um je schopna vzlétnout ze

iy e i A ; s 16,171
zemé jiZ pii nizkém vétru. Unesena &astice se na zem vraci se srazkami.'®'"*?

Podle primémé predikce, pfi konstantni rychlosti degradace, CcCastice
S pocateénim prumérem 130 pm zdegraduje za 100 let na pramér 40 pm. Je nutno si ale
také uvédomit, Ze i odtrzeny material degraduje dale.'” Malé zfragmentované &astice se
pfesunem dostavaji do potravniho fetézce poZzitim zvitaty popf. poZitim rostliny, které
jiz ve svych bunkach maji mikroplasty pfitomné. Pokud je plast recyklovéan, vznika
zng novy vyrobek, ktery degraduje/fragmentuje stejnou cestou. Pokud plast
sedimentuje a dale se do potravniho fetézce nedostava, stidle vyznamné ovliviiuje

mikrobidlni kolonie, strukturu ptidy a rostlin. 19
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Microplastics
pollution

Obrazek 3 Kolob¢h mikroplastii. Pfevzato ze zdroje 4.

1.3. Mechanismus toxicity

Dle studii je prumérny denni piijem mikroplastd pro Ameriku nasledujici:
chlapci pfijmou v priméru 223 ¢astic, divky 203, muzi 312 a zeny 258 ¢astic. To rocné
déla zhruba 81 000, 74 000, 121 000 a 98 000 castic v uvedeném potadi. Pfijem ovSem
zavisi na mnoha faktorech od stylu a prostfedi zaméstnani az po stravu a zpiisob pitného
rezimu. Pocet ¢astic v balené vodé miiZze byt vice nez dvacetindsobny a pokud by byl
jediny zdroj pitné vody balena voda, piijem by se zvysil z hodnot zhruba 3 000 pro
chlapce i1 divky, 6 000 pro muze a 4 000 pro zeny na 75 000 Castic pro chlapce, pro
divky na 64 000, muze 127 000 a Zeny 93 000 castic. Kazdopadn€¢ v samotném
vyzkumu je uvedeno, Ze Cisla jsou pravdépodobné velmi podhodnocena, protoze nebyly
vzaty vuvahu napiiklad mikroplasty piijaté v potravinich s plastovym obalem.”
V jiném c¢lanku se spotfeba mikrokulicek v USA pohybuje v mnozstvi 2,5 mg na
&loveka na jeden den.?

Toxicita mikroplasti pochazi z mnoha moznosti. Souvisi s rozmanitosti

materidlu, a to je slozeni, typ, tvar a velikost. Logicky mizeme uvazovat, Ze malé

vvvvvv
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materidlu. Jedna se hlavné o chemikélie z vyroby — nezreagované monomery, oligomery
a chemick4 aditiva.?! P vyrobé je b&Zné, e se pouzivaji anorganické i organické latky
k apravé vlastnosti plasti. Upravuji se piedevsim vlastnosti jako je pruznost, hotlavost a
odolnost proti ni a stabilita plastu vigi ultrafialovému zafeni.>*® Toxicita z fyzikalnich
vlastnosti vychazi z velkého poméru povrch:objem ¢astice. Diky velkému povrchu jsou
velmi dobré adsorbenty, a to hlavné latek, které jiz jsou v prostfedi pfitomny a jsou pro
zivoCichy Skodlivé nebo toxické. Jedna se o tézké kovy, antibiotika a léCiva a
perzistentni organické polutanty (POP), kam se fadi bisfenol A, ftaldtovad zmékcovadla,
polychlorované bifenyly, polycyklické aromatické uhlovodiky.’®?° Ty se poté uvoliiuji,
desorbuji, v organismu.® Mikroplasty maji také velky potencial pfenaset
mikroorganismy diky vhodnému povrchu k tvorbé biofilmu a poskodit organismus

patogennimi naadsorbovanymi bakteriemi. Tato toxicita pochazi z mikroorganismﬁ.21

Castice mensi neZ 130 pm maji schopnost pronikat do lidské tkang a mensi jak 20 pm™

jiz prochazet pfes bun&tnou membranu prostfednictvim traviciho traktu nebo krve. >0
Takto malé ¢astice, kromé vySe uvedenych zpusobd, jsou schopny také poskodit bunku

diky tvorb¢ radikali ndsledovanou oxida¢nim stresem.?

Mikroplasty pfijimame pievazn€ inhalaénim zplsobem a travicim traktem.
Pocet Castic ve vnitinich prostorach se pohybuje od 1 po 60 vladken na m?®, pficemz
zhruba tfetina je zcela syntetickych, a ve venkovnim vzduchu od 0,3 po 1,5 vlakna na
m?>. Také aditiva se vlivem vypafovani a degradace mohou dostat do vzduchu a prachu
v interiéru.®  Z diivodu vysokého =zalidnéni je pro lidi vyS$i riziko piijem ze
sladkovodnich tokt, kdezto pro vodni ZivocCichy je vyssi riziko spiSe ve slané vode¢.
Plastové tulomky byly poprvé ve stievech moiskych ptdkti Fulmarus nalezeny uz
v 60. letech 20. stoleti a vroce 1982 uz 94 % zkoumanych jedinci pozilo plasty
v poétu zhruba 34 lomku na ptaka.™* Mikroplasty v organismu maji rizné tginky na
geny, buiiky a tkané. Primarni poSkozeni pfichdzi z traviciho traktu a pocitu faleSného
nasyceni. Z divodu pocitu preplnéni se snizuje také rtist organismu a rychlost vyvoje.
Castice se ¢asto hromadi v jatrech, svalech, u ryb v Zabrach a mozku. Casty vyskyt ma
také snizend plodnost, oxidacni stres, imunitni reakce a s tim spojena odolnost viici

2,10,20,22,23

infekcim a zmény metabolismu lipidi a omezeni tvorby enzymd. Pti adsorpci
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na rostliny a fasy muze nastat problém v absorpci s vyuzitim fotonti a CO, bunkami,
coz snizuje rychlost ristu.’® Zména sloZeni pobfezniho sedimentu a pisku mize vést
Kk problému propustnosti, a také snizuje absorpci tepla, coz muze predstavovat problém
naptiklad pro vejce Zelv, konkrétn€ ovlivnit pohlavi, ale také se zvySuje rychlost

vysychani pisku.*
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1.4. Mechanismy odbouravani a degrada¢ni metody

Jiz vySe bylo zminéno, Ze samotné plasty jsou stabilni materialy. Jejich Zivotnost
je odhadovéna na desitky, stovky nebo 1 tisice let v zavislosti na vlastnostech plastu a
prostiedi. Stejn¢ jako u mnoha jinych materiala i zde existuji ptipady a podminky, kdy
je degradace plastu zpomalend a naopak kdy probihd pomérné rychle oproti pivodnimu
odhadu.? Degradace plastd nastava bud’ zménou fyzikalné-chemickych vlastnosti, ke
kterym dochazi vlivem abiotickych faktorii — pusobenim svétla, vzduchu, teploty a
mechanické sily nebo mohou byt plasty poskozeny organismy — biotickd degradace.
Vseobecné je ocekavano, ze biotickd degradace bude minoritni z divodu horsi

biologické dostupnosti plast.

Mechanicka degradace je degradace, kdy na materidl piisobi vngjsi sily,
kterymi mohou byt srazky a otéry s kameny, pisky a dalS§imi Céasticemi zpusobené
unasenim vétrem nebo proudem vody, zmrazeni a rozmrazeni (naptiklad v arktickych a

antarktickych podminkéch) a interakce mezi vozovkou a pneumatikou pii brzdéni.*

wevr

Degradace pusobenim svétla nazyvame fotodegradace. Je to nejdilezitéjsi
proces d¢jici se v zivotnim prosttedi, ktery iniciuje degradaci plastu. D&je se v podstaté
kdekoli na nasi planeté, kde dosahuji slunecni paprsky, neptetrzité. Nejucinnéjsi je na
plazich a vodnich hladindch, naopak zanedbatelnd je v sedimentech a pudé.
Pomineme-li vSechna aditiva, ktera se do plasti ptidavaji, aby oddalila pfirozené
starnuti, tvorba biofilmu a nasledna agregace ma také nepfiznivé uCinky, konkrétné
muze zhorSit fotodegradaci az o 99 %. Na druhou stranu, existuji také latky, naptiklad
bromované piisady do smési, které fotooxidaci ulrychluji.2 Fotodegradacni reakce
zahrnuji dé&je a reakce s volnymi radikaly, které byly iniciované slozkou sluneéniho
zéteni, predevsim UV oblasti. Plasty, které maji nedostatek chromofori, jako naptiklad
polyethylen, jsou vuci fotodegradaci potencidlné odolné, coz ovSem mulze byt

1224 Tyorba radikald a ¢ili i

kompenzovano ptitomnosti defektli nebo necistot z vyroby.
degradace samotnd ma nékolik krok. Stejné€ jako u procesu polymerace to je iniciace,
propagace a ukonceni. Plati, Ze UV svétlo narusuje vazbu uhliku s vodikem C-H a

vytvaii volné radikaly. Ty reaguji s kyslikem za tvorby peroxyradikalu ROO-
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V propagacnim kroku, coZ mé za nasledek Stépeni fetézce. Peroxyradikaly byvaji
pfevedeny na peroxidové, které se nasledné disociuji na hydroxylové radikaly
katalyzujici reakci. Béhem reakce vznikaji produkty, jako jsou aldehydy a ketony,
karboxylové kyseliny, alkoholy a estery, dochazi také ke Sté€peni fetézce a jeho
zesitovani.? Zapojuje se také Norrishova reakce, intermolekularni a intramolekularni
transfer.”®> Norrishova reakce je fotochemické reakce z oboru organické chemie, b&zici
dvéma mechanismy, ktera probiha s aldehydy nebo ketony. Typ | — karbonylova
skupina pfijimad foton a je excitovdna na singletovy stav, ktery se diky
mezisystémovému kiizeni stava tripletovym. Ziskavaji se 2 radikdlové fragmenty.

Typ II se odehrava intramolekularng.?

Fotokatalyza je urychleni reakce svétla s latkou, fotodegradace, diky
pritomnosti katalyzatoru, ktery se reakce ucastni, ale neni spotfebovavan.
Rychlost fotokatalyzy zavisi na polutantu, jeho chemické struktufe, koncentraci
fotokatalyzatoru a prostiedi reakce. Kdyz je katalyzator ozafen svétlem s dostate¢nou
energii, dochazi k produkci paru elektron e a dira h* , coZ jsou silna oxidaéni a redukéni
¢inidla. Diry h* reaguji s cilovymi polutanty, to vede K jejich mineralizaci a mozné
reakci s vodou za vzniku hydroxylového radikalu (OH-), a elektrony e s kyslikem za
vzniku superoxidového (O, -) radikalu, ktery posléze tvoii také OH-. K tvorbé
hydroxylového radikdlu vedou 1 jiné reakce, napfiklad Fentonova reakce
(Fe**/Fe**/H,0,, pH 2) a cely soubor oxidatnich reakci nazgvajici se pokrotilé
oxida¢ni procesy (AOP). Tyto technologie, pfi nichz dochéazi k tvorbé reaktivnich
forem kysliku se silnym oxidacnim potencidlem, zavisi na reakci fotokatalyzatoru se

svétlem a naslednou reakei s oxidujici latkou, kterd poskytuje radikal ®%*

Tepelnou degradaci rozumime rozpad materidlu v disledku zvySené teploty.
Pokud polymer absorbuje dostate¢né mnozZstvi tepla k prekondni energetické bariéry,
muzZe se polymerni fetézec rozbit nebo prerusit za tvorby radikalu. Tyto radikaly mohou
dale reagovat naptiklad s kyslikem, kde je produktem hyperoxidovy (O, ) radikal ktery

a4

pfisun tepelné energie nebo srdZzka dvou radikali nevede k inertnimu produktu.
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V zivotnim prostiedi je velmi nepravdépodobné, ze by podobnd situace nastala,
kazdopadné se zde Casto d¢je pomalé tepelnd oxidace v kombinaci s UV zafenim, a to
zejména v tropickych a pfimofskych oblastech, kde jsou plasty vystaveny piimému
slune¢nimu zafeni. Diky pfitomnosti zneciStujicich latek v ovzdusi, napiiklad oxid
sitficity SO,, dusicity NO, a ozon Oz, mohou byt plasty degradovany fotochemickou
cestou diky tvorb& radikald témito latkami.'® Posledni uvedené latky mohou na material
pusobit také samostatné jako moznost chemického zvétravani, které zpiisobuje

praskliny na povrchu plastu a otvira moznost dal$im metodam.

Jiz vy$e byla také zminéna bioticka degradace pomoci Zivych organismi, které
mohou plasty likvidovat bud’ fyzicky — zvykani, kousani nebo fragmentaci pfi traveni —
nebo biochemickymi procesy, které maji na svédomi mikroorganismy, houby —
mikromycety a hmyz. Zna¢nym omezenim je zde to, Ze plasty maji nizkou biologickou
dostupnost a jen mald c¢ast je vystavena tomuto pusobeni. Kromé toho je
makromolekulovy materidl na mikroorganismy casto moc velky, byla by tedy tfeba uz
na zacatku mit molekularni produkty. Kazdopadné v kombinaci s abiotickou degradact,
ktera produkuje produkty s nizkou molekulovou hmotnosti, lomy a pory, je tato
technika také mozZna. V biotické moznosti degradace hraje také roli, zda je plast
hydrolyzovatelny (PET, polyamid — PA) nebo nehydrolyzovatelny (PE, PP,
polyvinylchlorid — PVC), pfi¢emz degradace tohoto typu muze byt slozitéjsi, jelikoz
postradaji piitomnost existujicich biodegradacnich drah a diky svou strukturou
pfipominaji lignin. Produkty hydrolytické a oxida¢ni degradace riiznymi enzymy maji
vétSinou kratky fet€zec a mohou byt pohlceny mikroorganismy a mineralizovany az na
oxid uhli¢ity CO, a vodu H,O za podminek piistupu vzduchu a methan CH,, oxid
uhlicity CO,, amoniak NHj3; a organické kyseliny za nepfistupu vzduchu, C¢ili
anaerobnich podminek.”*? Stfevni bakterie mougnych &ervii jsou schopny, pomalu
rozkladat polystyren. OvSem u polymerti s vy$si krystalinitou mohou byt problémy.
Biologicka degradace vybranych materiald, po dobé 243 dni, vypadala nasledovné:
bavlny bylo zdegradovano 76 %, 62 % umélého hedvabi a 4 % polyesteru.2 V posledni
dob¢ zaziva rozkvét i oblast biodegradabilnich plastl, které by mély byt biologicky

rozlozitelné a neSkodné. OvSem podle prizkuml byly zaznamenany problémy
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s rozlozitelnosti, jelikoz jejich urychlend degradace je modelovana na piedepsané
podminky (vyssi teploty, provzdu$néni, intenzita UV zafeni), které ¢asto nemusi byt, a

Vv ptirod¢ ani nebyvaji, doereny.ll

Polyethylen, ale i polypropylen degraduji nahodnym Stépenim fetézcti. Produkty
téchto reakci jsou =zavislé na reaktivit¢ a riznosti vyprodukovanych radikala.
Polyethylen mlze obsahovat nenasycené¢ vazby jako defekty z vyroby, které jsou
oxidovany ozonem O3, 0xidy dusiku NOy anebo jinymi radikdly, coz ma za nésledek
tvorbu stabilni karbonylové skupiny. Casto také dochazi k tvorbé koncové vinylové a
ketonové skupiny, které zptisobuji §tépeni hlavniho fetdzce. Retdzova reakce je
ukoncena tehdy, kdyz se radikaly spoji za vzniku inertniho produktu. Nejcastejsi reakci
b&hem fotodegradace je oxidaéni reakce.?” Polypropylen je diky pfitomnosti tercialniho
uhliku, ktery je 1épe napadnutelny kyslikem, méné stabiln€j$i nez polyethylen, stejné
jako polyvinylchlorid, ktery podléhd pod UV zafenim rychlé dechloraci a vytvari

konjugované systémy vazeb.
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Obrazek 5 Degradacni draha polyethylenu, prevzato ze zdroje 12, 27.
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Obrazek 6 Produkty degradace polyethylenu. Vytvoieno v programu ChemSketch,

pfevzato ze zdroje 24
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Obrazek 7 Mechanismus Norrishovy reakce typu I a II. Vytvofeno v programu
ChemSketch, pievzato ze zdroje 24.

Separace je nejcastéji provadeéna prostiednictvim membranové filtrace, ovsem
membrany jsou Casto zaneseny a kromé tohoto faktu bylo pozorovéno i jejich starnuti a
protrzeni s ndslednym uvolnénim zadrzenych fragmentli. Kazdopadné i ptes tento fakt

zustava obycejna 1 membranova filtrace, poptipadé s vyuzitim aktivniho uhli, priméarni
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metodou oddélovani mikroplastii od tekuté matrice a Casto pouzivanou piedupravou
k dalsimu zkoumani. K filtraci Ize pouzit klasické materialy, celulézu a synteticka
vlakna, bioreaktory s membranou, polymerni sita i piskové filtry, které klasicky
najdeme na Cistirnach odpadnich vod. Velikost poérit membrany se pohybuje od mikro
rozméru, pfes nano rozmeér az po membrany s reverzni osmozou. Z materiall, které jsou
stale ve fazi vyzkumu, jsou to zeolity modifikované povrchové aktivni latkou,
membrana z acetatu celulozy a polykarboné.tu.l’28 Dal$im konven¢nim procesem je
koagulace, flokulace a flotace. Tyto procesy jsou zaloZeny na heterogenni separaci
pevné latky a kapaliny. Pti chemické cesté bylo zkouméno vicero typti koagulantt, ale
jen FeCls, AICI; a n€kolik polymerd bylo popsano jako pfijatelnych pro odstranéni
mikroplastii s vysokou uc¢innosti. Do oblasti potencidlniho vyuziti se dostaly také
koagulanty na rostlinné bazi, gumy a extrakty ze semen, ale dosud neexistuji studie,
které by tyto latky aplikovaly a vyhodnotily u¢innosti. V oblasti elektrokoagulace neni
zatim dostupny dostatek znalosti k popisu uc¢innosti metody, kazdopadné dosud
existujici studie naznacuji vysokou ucinnost. Dal§imi, jiz nekonvenénimi, pfistupy
muze byt naptiklad magneticka separace ¢astic po pfidani magnetickych nanocastic na
bazi zeleza. Stejné jako o ptedchozich metodach je i o magnetické separaci omezené
mnozstvi znalosti. Potencidlni vyuziti v tomto sméru by mohly nalézt nanocéstice
stiibra, médi nebo m&déné a kobaltové ferity. Ovsem pravdépodobné zlepSeni ucinnosti
by mohlo byt vykoupeno vyssi ekotoxicitou a uvoliiovdnim nanocéstic. Elektrostaticka
separace funguje na zakladé pruchodu tekutiny obsahujici mikroplasty riznymi
elektrostatickymi poli, ty jsou pfitahovany k nadobé v zavislosti na vlastnosti povrchu
nadoby. Tento zptisob je mozny i v pevném médiu a dokonce je schopen separovat
mikroplasty podle jejich typu. Extrakce tlakovou tekutinou pfi vysoké teploté a tlaku
spolu s elektrostatickou separaci dosahovaly v nékterych piipadech ucinnosti az 100 %.
Metoda sorpce byla zkoumaéna jak u klasickych materiald, tak u zelenych fas. Rasa
Fucus vesiculosus dokazala nasorbovat skoro 95 % polystyrenovych mikroplastd,
pfiCemz nejucinngj$i byla mista, kde byl proveden fez do fasy. Vyloucenim
alginatovych sloucenin a diky jejich Zelirujicim vlastnostem byla zlepSena pfilnavost

mikroplasti na povrch fasy. Dle dalSich vyzkumt bylo zjist€no, ze mikroplasty

25



s kladnych povrchovym nabojem se na povrch fas adsorbuji 1épe nez ty se zapornym
nabojem.” Dale pro uéel sorpce bylo pouzito také aktivni uhli, popilek modifikovany
zelezem a oxidy grafenu jako zastupci materialit obsahujici uhlik a MOFy a vrstvené
hydroxidy jako zéstupci bezuhlikatych materialt.?**® Dosud jsme se zabyvali separaci
z kapalné faze, ovSem separace je stézejni technikou také pro oddéleni mikroplastl
z pudy. Pro tyto ucely se v prvé fad¢ vyuziva sit s riznou velikosti ok v rozméru fadu
milimetrii. Nejbéznéjsi technikou pro naslednou koncentraci je hustotni separace, kde se
vyuziva vztlaku plastovych ¢astic v roztoku svyssi hustotou, nez je hustota
separovan¢ho plastu, zatimco mineraly z pudy zlstavaji na dné. Pro tyto ucely se
pouziva roztokl soli (NaCl, NaBr, CaCl,,...). Plasty na povrchu se sbiraji dekanta¢ni,
odsanim a pfepadem. Kone¢nym krokem je filtrace od piebytku roztoku. Pokud je
hustota piidy podobné hustoté polymeru, voli se metoda, kdy jsou ke vzorku pfidany
chemikalie k odstranéni organické hmoty a to hydroxidy, kyseliny, enzymy nebo
Fentonovo C¢inidlo. Je mozné také pouzit metody extrakce pomoci Soxhletova

extraktoru.®®

2. Fotokatalyza

Kazdy den, na Zemi i ve vesmiru, spolu interaguje zafeni a atomy nebo
slouCeniny. Interakce dodava atomu/molekule dodate¢nou energii, kterou dana latka
zpracuje tak, Ze se excituje ze zdkladniho stavu — stav s takovou konfiguraci a spiny
elektront, ktery mé nejniz8i energii — do stavu vybuzeného, vysokoenergetického.
Energetické hladiny v atomu i molekule jsou pfesné definované a specifické pro kazdy
material, ¢ili kazdy material vyzaduje jinou hodnotu energie k excitaci. Souborné se
hladiny nazyvaji jako pasova struktura materidlu, kterd popisuje vSechny hladiny a
pfislusné energie. Hladiny €asto nejsou linedrni a jejich tvar zavisi od symetrie miizky.
Zékladni stav se vétSinou oznacuje jako Sp nebo GS, excitovany S; , ;.. nebo ES.
Chemie zkoumajici pfi¢iny a prib&éh chemickych dezaktivacnich jevli excitovanych
castic se nazyva fotochemie. K fotochemickému déji se vazou zédkony a pravidla,
napt. fotochemicky zdkon ekvivalence, podle kterého vzdy jeden foton excituje jednu
molekulu, nebo Kashovo pravidlo, Ze luminiscence nastava vzdy z energeticky

nejniz§itho a rotacné-vibraéné nizkého excitovaného stavu. Fotochemie jako takova
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s sebou nese spoustu pravidel, déji a postupt, kazdopadné pro tuto praci jsou jiz
minoritni, jelikoz se zabyvame fotokatalyzou, pro jejiz vysvétleni ndm postaci vyse

nastinény zaklad energetickych hladin.?®

Jak je jiz nastinéno vySe, fotokatalyza je proces chemického rozkladu latek za
pritomnosti fotokatalyzatoru a svételného zateni. V zakladé je velmi podobna fotolyze,
ktera se d&je ptirozené, jen s rozdilem, ze je urychlena materidlem, ktery béhem reakce
neni spotfebovavan a ktery absorbuje foton o urcité vinové délce a urychluje reakci.
Pokud energie fotonu koresponduje nebo prevysuje energii zakdzaného pasu materialu,
elektron z valen¢niho pasu se excituje do pasu vodivostniho a vznika par elektron-dira
(viz obrazek 8). Déle dochazi k migraci naboje a jeho agregaci na povrchu materialu,
coz ma za nasledek redoxni reakce s prostiedim nebo latkami, které jsou v prostiedi
pritomny.* Elektrony maji potencial 0,5 aZ -1,5 V oproti NHE a piisobi jako redukéni
¢inidla, reaguji s molekulami prostiedi, diry 1 az 3,5 V proti NHE a maji silny oxidacni
potencial, oxiduji pfitomné latky. Elektrony a diry se také cCasto rekombinuji zpét,
energie se rozptyli ve formé tepla nebo svétla.*
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Obrazek 8 Princip fotokatalytické reakce. Pfevzato ze zdroje 24.

Plvodni ocekavani od metody fotokatalyzy je to, ze bude ekologicka, levna,
ucinnd a dokaze mineralizovat organické polutanty az na vodu a oxid uhli¢ity jen za

pouziti slune¢niho zafeni jako zdroje energie a degradace navic bude mit vysokou

27



ucinnost i v ohledu tvorby neskodnych vedlejsich produkti. Jednou z hlavnich vyhod je,
ze dokaze degradovat nejen organickd barviva a 1éCiva, ale také Sirokou skalu
mikroplasti véetné polyethylenu a polypropylenu a navic ji lze aplikovat na vSechny
typy a tvary mikroplasti. Navic nespotifebovava vysoké mnozstvi energie a nepozaduje
drsné podminky jako je vysoka teplota nebo tlak, protoze se obvykle déje za okolni

30,3233 11x: I C .
Ucinnost fotokatalytické reakce je silné zavisld na materialu

teploty a tlaku.
fotokatalyzatoru, zdroji svétla a jeho vlnova délce a podminkach prostiedi.
Dalsim bodem ovliviiyjici fotokatalyzu je povrch materidlu a povrchové chemie,
jelikoz sorpcni vlastnosti a povrchova energie hraji dilezitou roli pii ptenosu elektronti
a energie na rozhrani, fizeni selektivity a rychlosti redoxnich reakci. Vyssi povrchova
energie poskytuje vysSi katalytickou aktivitu.®* F aktory ovlivilujici Uc¢innost
fotokatalytické reakce jsou tyto — pH, rychlost terminace a snadnost generovani volnych
radikalti. Hodnota pH ovliviiuje tvorbu hydroxylovych a superoxidovych radikald, cili
reakcnich latek ucastnicich se procesu, a také zvySuje adsorpci mikroplastli na povrch
katalyzatoru, teplota ovliviiuje rychlost reakce a taktéz tvorbu reaktivnich latek.
Nejlepsich vysledkii bylo dosaZzeno za nizkého pH. ZvySenou ucinnost degradace pfii
nizsich pH lze vysvétlit tak, ze syntéza reaktivnich ¢astic se s mnozstvim H* zrychluje,
kromé toho miiZze byt ovlivnéna také elektrostatickd pfitazlivost mezi mikroplastem a
katalyzatorem. Vyuziti v redlném méfitku tedy zlstava vyzvou pro technicky pokrok i
optimalizaci déje nemluvé o zvazeni vSech ekologickych rizik. Dnes se fotokatalyza
vyuziva pro vyrobu vodikového paliva, detoxikace odpadnich vod, dezinfekce,

vevo w7 7 . , . s , vivis sr r 1
samo&isténi, syntéza organickych paliv a eliminace plynnych zne&istujicich latek. 3

Fotokatalyzatory, typicky pouzivané pro tento proces jsou polovodice. Pfi
ranném vyvoji fotokatalyzy byly hlavné vyuzivany oxidy — WOg3, BiOCI, Cu,O, oxidy
viditelné svétlo az do 480 nm, ale rekombinace elektronli a dér je piili§ vysoka. Oxid
méd'ny oproti tomu ma rekombinaci pard lepsi a diky §ifi zakazaného pasu (2 — 2,2 eV)
je také schopen absorbovat viditelné svétlo, ovSem jeho aktivita siln€¢ zavisi na tvaru
krystalt a kolik atomt je pfitomnych na hranach a rozich, jelikoz oktaedry reaguji 1épe

nez krychlové castice.® Dnes zaklad fotokatalyzatorti ziistava Casto stejny, ale ¢im uZzsi
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zakdzany pas materidl ma, tim méné energie je tfeba k excitaci. Naptiklad jiz zminény
TiO, ma pas v §ifi 3,2 eV, coz odpovida UV slozce spektra, ktera je ve slunecnim zafeni
zastoupena asi jen 5 %. Oproti tomu pas napi. C3N4 ma jen 2,7 eV a uhlikovych trubic
jen 2,4 eV, ¢imz oba nalezi do viditelné sloiky.30 Je tedy snaha hledat nové materialy
nebo upravovat a dopovat ty jiz zndmé tak, aby jejich pas byl co moznd nejuzsi a
idealné spadal do rozmezi viditelné¢ho zafeni nebo potlacit rekombinaci elektronti a dér
Kk minimu. Jednou z efektivnich moznosti Upravy je tvorba heterokonjunkéniho
katalyzatoru — zde jsou tvofeny heteropfechody kombinaci dvou odlisnych polovodict o
ruzné fermiho energii. Ocekava se, ze elektrony z polovodice o vyssi energii difunduji
do toho snizsi a naboje se tak 1épe odd¢li. Jedna se napiiklad o tyto materialy:
Bi,03;@N-TiO,, CsN4/TiO,, Ag,0/Fe-MOF a Cu,O/Cu0.*® Pro ztZeni zakazeného pasu
jsou pouzivany 3 piistupy. Za prvé modifikace valen¢niho pasma, za druhé modifikace
vodivostniho pasma a za tieti kontinualni modulace jednoho, a nebo obou péasem.
Modulace valenéniho pasu lze provézt zaGlendnim 3d prvku, kationtu s konfiguraci d*°
nebo s? d* a nekovovych prvkil. Lokalizované 3d hladiny se posouvaji k nizsi energii
S rostoucim atomovym Cislem dopantli. Modulace vodivostniho pasu lze fidit
zaclenénim alkalickych prvkl nebo prvkl alkalickych zemin a p-prvki. Kontinualni
ladéni jde provést naptiklad oxynitridem — (ZnO)«(GaN);.x — nebo
(AgNbO3)1.,(SrTiO3),.*" Dalsi materialy s fotokatalytickymi vlastnostmi lze rozdélit do
tii skupin — anorganické, organické a kompozitni materialy. Z anorganickych zéastupcti
v konfiguraci d° nebo d'°, ale také zmin&ny jiz TiO, nebo ZnO, zeolity, kvantové tecky
(CdS, PbS, CdS/CdOy) a uhlikové materialy, pocinaje sazemi az po uhlikové
nanostruktury jako jsou trubice, vldkna, fullereny a grafen.31’35 Své vyuziti naléza i
MnO, ktery je katalyticky diky sitim s oktaedrickou molekularni strukturou a absorpci
v oblasti 400 nm a Ni,Os, ktery je stabilnim polovodi¢em. Z organickych latek je to
hlavné fluorenon, kyselina triflova a poté ftalocyanin médi (TiO,/CuPc), polypyrol
(PPy/TiO2) nebo perchlorovany ftalocyanin (FePcCli-TiO;) obvykle kombinované
s Ti0,. %
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2.1. Oxidy Zeleza

Zelezo je nejroziitendjsim prechodnym kovovym prvkem a zaroveti i kovem na
Zemi. V periodické tabulce obsazuje 26. misto a je svétle Sedé barvy. Je také
zastoupeno v mnoha dilezitych at’ uz anorganickych, tak organickych slouc¢eninach. Je
zaroven dalezitym biogennim prvkem. Samotné Zelezo je ferromagnetické az do teploty

768 °C. Zelezo se Casto pouziva ve stavebnictvi a pro vyrobu oceli.

Pokud se bavime o slouCeninach zeleza v oboru fotokatalyzy, je nutné si
piipomenout, ze se bavime o slou¢eninach v oxida¢nim stavu +3, ¢ili o oxidu zelezitém
Fe, 03, Zeleznato-zelezitém FezO4 a hydroxy-oxidu zelezitém FEOOH. Tyto slouceniny
absorbuji viditelné svétlo az do 600 nm a potencialné tak maji moznost vyuzit az 40 %
slune¢niho spektra. Celkové tyto slouceniny maji uzky zakdzany pas, jsou chemicky
stabilni a netoxické. Navic je mozno je syntetizovat jako Ccastice, nanodraty,
nanotrubice, filmy i hvézdicky. Kvuli rychlé rekombinaci part elekron-dira je mozno
tyto materidly dopovat platinou, chromem nebo titanem. Oxidy zeleza jsou znamy
hlavn& pro své vyuziti v oboru &isténi odpadnich vod a Fentonové (Fe**/H;05), popf.
Fenton-like (Fe** nebo Fe’/H,0,) oxidacni reakci. Jsou schopny s vysokou G&innosti
degradovat organickd barviva, naptiklad methylovou oranz, zbytkova 1é¢iva 1 toxické
latky, naptiklad bisfenol A. Diky svym magnetickym vlastnostem se Casto pouZzivaji
v kombinaci s jinymi otokatalyzatory, nebo i jinymi latkami, pro lep$i magnetickou

separovatelnost. >3

2.2. Uhlikové materialy

Uhlik, C, je prvek s atomovym c¢islem 6. Je to zakladni stavebni kdmen celé
organické chemie i1 vSech Zivych organisml. Je to nekovovy prvek a v pfirod¢ se
vyskytuje bud’ jako grafit nebo diamant. Slouceniny uhliku jsou stézejni pro svétovou
energetiku jako fosilni paliva a zemni plyn. Déle se hojné vyuziva v tuzkach, brusnych

materidlech a Sperkaistvi.
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Obrazek 9 Vlevo: uhlikové nanostruktury, zdroj 39. Vpravo: zpusob generace
reaktivnich kyslikovych forem fullerenem C60 ve dvou typech reakce — typ I pfenosem

naboje, typ Il pfenosem energie, prevzato ze zdroje 38.

Grafit je vrstevnata struktura v sp® hybridizaci spojena Van der Waalsovymi
vazbami. Je mekka a vodiva. Naproti tomu diamant je tvofen krystaly v krychlové
soustavé a je nejtvrdsim piirodnim materialem. Uhliky jsou v sp® hybridizaci, je tvrdy a
nevodivy. V poslednich letech, s rozvojem nanomateridlové védy, byly objeveny 1 dalsi
struktury uhliku. Grafen je v podstaté¢ jedna vrstva grafitu. Ma velky povrch a je
polovodi¢ s nulovym zakazanym pasem, ¢ili je vodivy. Dalsi — fullereny — jsou jiz
sféricke struktury, kde uhliky tvofi péti- nebo Sestithelniky poskladané uzaviené do
kruhu nebo valce. Uhlikové nanotrubice jsou tvofeny vrstvou srolovaného grafenu a
uzaviené z kazdé strany polovinou fullerenu. Trubice miize byt vodi¢ i polovodi¢ a
muze byt vicesténna.*® Tyto materidly obvykle vyuzivdme v odvétvich elektroniky,
ukladani energie, optiky a adsorpce a s tim spojené katalyzy. Celkove také vykazuji
vysokou antimikrobialni aktivitu, ¢ili jejich vyuziti nalézame i ve zdravotnictvi,
fullereny jsou navic zkoumany jako potencialni nosice 1éCiv, a v environmentalnim
odvétvi jako nicitele biologického zne€isténi a zneciSténi t€zkymi kovy a dezinfekci
vody.* Uhlikové te¢ky maji vysokou fotokatalytickou aktivitu, ale velmi Sasto mizeme

najit uhlikové materialy jako fotokatalyzatory spise v kombinaci s jinymi materialy,
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napiiklad s TiO; nebo dopované dusikem, popfipadé jinymi prvky, typicky kovy,

napfiiklad médi. %

2.3. Oxid titanicity

Oxid titanic¢ity, TiO,, nebo také titanové béloba, je bila, pevna latka vyskytujici
se ve 3 formach, rutil, anatas a brookit. V pfirodé se nevyskytuje Cisty, je cCasto
doprovazen ionty dalSich kovli, vyrdbi se chloridovou nebo sulfitovou metodou.
Diky vysokému indexu lomu se pouziva jako pigment v barvach, lacich, povlacich,
plastech, kosmetice, pro fotovoltaickou vyrobu energie i v lé¢ivech. Ma schopnost
pohltit UV zafeni, vysokou odrazivost a je barevn¢ staly. Diky vlastnostem jako je
pravé stabilita, cena a efektivita transportu paru elektron-dira k povrchu je velmi
vyznamny i v oblasti fotokatalyzy. TiO, pohlcuje zafeni UV oblasti, které ma
dostate¢nou energii k pteskoku elektronu z valenéniho do vodivostniho pasu a vytvoteni
paru elektron-dira. Hojnost UV slozky v pfirozeném, slunecnim svétle, je problémem
kazdého katalyzatoru s vy$§im zakdzanym pasem. Jelikoz je vyskyt slozky zhruba jen
4 —5 %, je treba upravit materidl tak, aby byl bud’ schopen absorbovat také viditelné
zafeni, Cili sniZit hodnotu jeho zakdzaného pasu, zlepSit vodivost materidlu a mobilitu

o a1 " . , (o4l
nosic¢l ndboje nebo zménit polohu vodivostniho pasu.

Pro zlepSeni fotokatalytickych vlastnosti oxidu titanicitého existuje celd fada
materiald. Zac¢neme-li uhlikovymi materidly, je mozno TiO, kombinovat
S nanotrubicemi jednosténnymi 1 vicesténnymi, ale také s klasickym uhlikem, sazemi
nebo aktivnim uhlim. Velmi casté je i dopovani prvky — borem, sirou, fosforem,
halogeny nebo velmi casto pouzivanym dusikem. Nasledn¢ se dopace podporuje i
pfidanim dalSich prvki, tfeba platiny nebo Zeleza. Velmi €asté je 1 dopace pfechodnymi
prvky, hlavné¢ vzacnymi kovy — médi a stiibrem. Ze sloucenin, které lze s TiO;
kombinovat pro zlepseni fotokatalytickych vlastnosti je to FeCls, CdS/CdOx a

ftalocyanin medi.**
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2.4. Oxid zine¢naty

Oxid zinecnaty, ZnO, nebo také zinkova béloba, je bila, pevna latka vyskytujici
se ve 2 formach, jako hexagonélni (wurzit) nebo kubicky. Sife zakdzeného pasu je
podobna jako u oxidu titanicitého a ¢ini 3,3 — 3,4 eV, ¢ili hodnota energie potfebné
k asborpci fotonu je taktéz z UV slozky spektra. Wurzit je stabilni chemicky,
fotostabilni a netoxicky. V pfirodé¢ se vyskytuje jako zinkit nebo-li kalamin.
Jeho potencialni aplikace jsou supravodie, fotokatalyza, diody, protirakovinova a
antibakterialni 1é¢iva a latky. Aktualné se vyuziva jako pigment, v gumarenském a
sklafském pramyslu a diky schopnosti dobie absorbovat UV zafeni také v opalovacich
krémech. Stejné jako TiO, vykazuje vysokou mobilitu elektronii a fotostabilitu
pottebnou k G¢inné fotokatalyze. Navic se snadno vyrabi a Castice lze ptizplsobit jak

tvarem, tak povrchem. 4%%3

Oxid zine¢naty je mozno, stejné jako oxid titani¢ity, upravit pfidanim mnoha
komponentti. Naptiiklad zaclenénim plazmonového kovu stoupa fotokatalyticka
ucinnost, casto je se ZnO pouzivand platina. Byly zkoumény i jiné morfologie,
napiiklad nanotyCinky potazené skelnymi vlakny, které mély ucinnost 65 %
zdegradovaného mnozstvi plastu po 2 tydnech ozafovani.*  Oxid zineCnaty lze
kombinovat 1 se slouceninami, které jsou jiz samy o sobé fotokatalytické a jsou schopny
degradovat plasty — jednou z nich muze byt napiiklad oxychlorid bismutity bohaty na
hydroxyskupiny (BiOCI-X), u kterého byl po 5 hodinach pozorovan ubytek 5, 38 %

plastu, coz bylo 24krat u¢innéjsi nez u samotné¢ho BiOCL.*

2.5. Kompozitni materialy

Kompozitni materidl je material skladajici se ze dvou rliznych slozek, které maji
rozdilné fyzikalné-chemické vlastnosti. Pfi jejich kombinaci vznikd materidl novy,
snovymi vlastnostmi, specializujicimi se na danou oblast, ve které ma byt vyuzit.
Je vSeobecné znamo, Ze také dopovani materialu ptispiva kladné k jeho vlastnostem,

kterych chceme dosahnout.
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Velké mnozstvi kompozitnich materidll je jiz uvedeno v piedchozich
podkapitolach. Z nichz by mély byt znovu vyzdvihnuty nanouhlikaté materidly
Vv kombinaci at’ uz s oxidy, tak se samotnymi prvky. Dalsi fotokatalytické kompozitni
katalyzatory je naptiklad soustava bor — goethit, kde diky béru nartsta absorpce
viditelného svétla o 3 %. Kompozity, kde je vyuzito kvantovych tecek jsou ku piikladu
tyto — CdS/CdOx a CN,/NiP. Obecné jsou velmi ¢asto pouzivany kompozity boru,
dusiku a uhliku jelikoz zGzuji zakazany pas, zinek a zelezo pro zlepsSeni vodivosti a
mangan, chrom nebo méd’ vytvaieji lokalizované i delokalizované stavy podél Stépeni

krystalového pole. *°4°

Kompozit TiO,; a ZnO s nanocasticemi médi a kobaltu. V této praci je dale
zkoumana dopace vySe zminénych oxidi kobaltem a médi. Dopace kobaltem
v kombinaci s oxidem titani¢itym méni $ifi zakazaného pasu*® a dopace mé&di rozsituje
oblast absorpce svétla a zlepSuje fotokatalytické vlastnosti*’. V kombinaci oxidu
zine¢natého a kobaltu se zvySuje hodnota zakdzaného pésu, ale také se zvySuje
antibakterialni aktivita a fotoaktivita materialu®®, v kombinaci smédi se zvysuje

elektrokatalyticka aktivita®.

Kompozit TiO; a ZnO s kobalt feritem. Jiz vySe je uvedeno nékolik vlastnosti,
které ¢ini TiO; téméf idedlnim polovodicem pro fotokatalyzu. Kazdopadné bychom
nasli dal$i vlastnosti, které oxid titani¢ity postrada, naptiklad dobra separovatelnost po
probéhnuti reakce. Navic, pokud bychom byli schopni efektivné odseparovat
katalyzator, naptiklad magneticky, zvysila by se i jeho recyklovatelnost, ¢ili bychom
byli schopni katalyzator pouzivat opakované. TiO,, a ostatné¢ ani ZnO, nejsou
magneticke, ¢ili dalsim krokem k jejich upraveé by méla byt lepsi separovatelnost, které
lze dosdhnout piidanim magnetického materialu, naptiklad kobalt feritu CoxFes;Oa.
Jelikoz jsou oba oxidy fotokatalytickymi vlastnostmi velmi podobné, u obou se,
v kombinaci s CoxFes«Og, snizuje také Sitka zakazaného pasu a zvysuje se kvantovy

vytézek a fotokatalyticka aktivita diky niZsi rekombinaci elektront a der.>0>2
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3. Experimentalni techniky

3.1. Techniky pouzivané k charakterizaci katalyzatoru

Atomova absorpéni spektroskopie — Atomy maji schopnost absorbce
elektromagnetického zareni a urcité zareni také emitovat. Pokud atom absorbuje foton,
dojde Kk pienosu energie a excitaci elektroni do vysSich energetickych hladin.
Energetické hladiny se svymi hodnotami 1i$i a pii pfechodu mezi nimi je emitovan foton
o vlnové délce a energii zavislé na tomto pfechodu. Atomova absorp¢ni spektroskopie
méfi absorbcei zafeni volnymi atomy, které jsou v plynném stavu. Zéfeni je stabilni,
intenzivni a monochromatické. Vzorek je nutno pfedméfenim atomizovat v atomizatoru
elektrotermicky nebo pomoci plamenu. V jeden ¢as Ize méfit jen jeden prvek a jelikoz
nastaveni méfeni pozaduje zadani parametrd, je nutno védét z ¢eho se vzorek sklada.

Zakladni vztah pro mé&feni je Lambert-Beertv zakon.>®

Rentgenova praskova difrakce — Pokud rentgenové zafeni dopada na
krystalickou latku, dochazi, mimo jiné, k rozptylu svétla. Pii dopadu se méni drédha
dopadajicich fotond a nedochazi ke ztraté energie — déje se tzv. Thompsoniliv rozptyl.
Jedna se o pruzny rozptyl, odrazené fotony odpovidaji t¢ém dopadajicim. Dopadajici
fotony rozkmitavaji elektrony ve vnéjSich slupkach atomt, které jsou zdrojem
rozptylenych fotond. Intenzita a smér odrazenych fotonil je zavisla na struktute latky a
je pro kazdou latku specificka. Amorfni, nepravidelna faze, je nemétitelna. Difrakce je

popsana Braggovou rovnici (rovnice 1)

nA =2dsinf (1)

Obrazek 10 Graficky popis Braggova zakona.
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Krystal ma periodickou strukturu a pro zafeni pusobi jako difrakéni mfiiz, kterd je
schopna konstruktivné interferovat paprsky. Drahovy rozdil paprskii musi byt
celoCiselnym ndsobkem vlnové délky. Lze méfit praskovy vzorek i monokrystal.
Nejcastéji se meti v Bragg-Bretanoveé uspotadani, kdy uhel dopadu je stejny jako thel
dopadu. Zaznamenava se difrakce spliujici difrakéni podminku pro dany uhel. Metoda
se vyuzivd hlavné pro identifikaci miizkovych parametrii, fazi, materidlu a jeho

kvantifikaci.>*

Ramanova spektroskopie — Je nedestruktivni metoda analytické chemie pattici,
spolu s infratervenou spektroskopii, do metod vibraéni molekulové spektroskopie.
Jak jiz nazev metod napovida, zamétujeme se zde na méteni rozdilu energii vibraénich
hladin. Kazda molekula mize vibrovat, to znamena Ze se v ¢ase méni délka a thel
chemické vazby mezi atomy v molekule a jelikoz jsou vibrace kvantovany, maji
specifickou hodnotu energie. Ramanova spektroskopie je zalozena na Ramanové jevu
neelastického rozptylu, ke kterému dojde pii interakci latky s fotonem, kdy jeho
zdrojem je nejCastéji laser. Dopadajici foton predava molekule svoji energii, ta se
excituje na vyssi vibraéni hladinu a pfi deexcitaci se vyzafti foton o jiné energii, neZ mél
foton ptvodni. Molekula se velmi Casto nachazi v zdkladnim vibraénim stavu, ov§em
muze se také stat, Ze excitace fotonem probihd jiz ze stavu excitovaného. Fotony se
detekuji a na zéklad¢ jejich energie se provede kvalitativni analyza. Jelikoz kazda
molekula mé jinak uspofddané vibra¢ni hladiny, tak také rozptylené fotony budou mit
jiné energie. Ramanova spektroskopie a infracervena spektroskopie jsou navzijem
doplitkovymi technikami. Molekula aktivni v Ramanové spektroskopii musi spliiovat

podminku polarizovatelnosti.55

Infracervena spektroskopie — Je nedestruktivni metoda analytické chemie
patiici, spolu s infraervenou spektroskopii, do metod vibra¢ni molekulové
spektroskopie. Jak jiz nazev metod napovidd, zaméifujeme se zde na méfeni rozdilu
energii vibracnich hladin. Kazda molekula miiZze vibrovat, to znamend, ze se v Case
méni délka a thel chemické vazby mezi atomy v molekule a jelikoz jsou vibrace

kvantovany, maji specifickou hodnotu energie. Tato metoda je zalozena na principu
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absorpce infracerveného zafeni vzorkem. Pti absorpci tohoto zafeni se opét muze u
latky ménit rota¢né-vibracni stav v zavislosti na zméné¢ dipélového momentu molekuly.
Jelikoz kazd4d molekula ma jinak uspotfddané vibracni hladiny, tak také rozptylené
fotony budou mit jiné energie. Podminkou pro meéfeni je existence dipdlového

momentu.*®

Transmisni elektronova mikroskopie — Elektronovy mikroskop vyuziva, misto
fotoni, elektrony pro zobrazovani objektd. Oproti klasickému optickému mikroskopu je
svazek elektrond modulovan pomoci elektromagnetickych cocek.
Transmisni elektronova mikroskopie je metoda, ze které l1ze urcit tvar Castic, ale jen ve
2D rozméru, a jejich velikost a pracuje na tom principu, ze pokud elektron urychlime
napétim, snizime jeho vinovou délku, protoze elektron se chova také jako vina, a tim se
zvysi 1 jeho rozliSovaci schopnost, a to az na desetiny nanometri. Vzorek se nanasi na
médénou sitku s uhlikovym filmem a elektrony bud’ ptes tuto sitku projdou az na
fluorescenéni stinitko nebo néjaky jiné detekéni zatfizeni nebo je pohlti vzorek, coz se

projevi tmavym mistem.>

UV-VIS spektroskopie — Metoda je zaloZzena na absorpci UV-VIS zafeni
vzorkem. P#i absorpci dochazi k excitaci elektronti do vyssich elektronovych hladin a
jelikoZ mé kazda molekula jinak hladiny rozvrstveny, absorbuje jiné energie, tudiz ma i
své charakteristické spektrum. Absorbance vzorku zavisi na latce, jeji koncentraci a
tloust’ce prochazejici vrstvy. V této metodé€ 1ze méfit jak kapaliny, tak pevné prasSky za
pouziti integracni sféry. Zateni ze spektrometru vstupuje do sféry, kde se odrazi od
vzorku. Vnitini povrch sféry je vyroben z vysoce odrazivého materidlu, ktery zajistuje

’ s o s . v Iy r v r v v o 57
odraz do celé hemisféry a jeji vyhodou je sbér zatfeni odrazeného do vSech sméri.

3.2. Techniky pouzité k charakterizaci mikroplasti

Skenovaci elektronova mikroskopie — Tak jako jsou si Ramanova
spektroskopie a infracervena spektroskopie komplementdrnimi technikami, tak i
transmisni a skenovaci elektronova mikroskopie jsou do jist¢ miry dopnujicimi se.®
Ob¢ techniky pro zobrazovani vzorku vyuzivaji nikoli svazek svétla, ale elektroni.

U transmisniho médu elektrony prochdzi ptes vzorek, popi. jsou pohlceny, kdezto u
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skenovaciho mddu je svazkem skenovan povrch vzorku, pficemz se detekuji zpétné
odrazené a sekundarni elektrony. Sekundarni elektrony jsou vyrazené elektrony z vnéjsi
slupky atomi. Oproti transmisnimu médu se zde vzorek nemusi slozité nanaset, staci jej
prichytit na specialni izolepu. Podminkou je, ze se vzorek nesmi nabijet, protoze by
doslo ke zkresleni obrazu. Z tohoto diivodu jsou nevodivé vzorky casto pokovovany.

Tento mod ma velkou hloubku ostrosti, objekty na snimcich vypadaji trojrozmérmng.>

Optickd mikroskopie — Je nejstar$i technikou mikoskopickych metod.
K pozorovani objektl je vyuzito viditelného zatreni a sklenénych ¢ocek. Spodni hranici,
kterd lze optickym mikroskopem pozorovat je 200 nm, ovSem za pifedpokladu
Spickového piistroje. Vzorky jsou obvykle naneseny na prithledné sklicko, které je bud’
prosvétleno svétlem zezdola, nebo osvétleno shora — ¢ili metoda svételného a temného
pole — coz ovliviiuje to, jestli vnimame vzorek jako objekt s tmavymi rysy ve svétlém
poli nebo jestli je pfedmét svétly v tmavém poli. Pro lepsi zobrazovani je mozné

, . o 60
preparaty dopovat fluorescencnim znacenim.
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Prakticka c¢ast

1. Pouzité pristroje

Varna deska SI Analytics GmbH SLR s tepelnym senzorem W 5791 HT, Magneticka
michacka Heidolph MR Hei-Mix S, Analytické vahy KERN 770, pH metr Eutech
instruments pH700, Atomova absorp¢ni spektroskopie Analytik Jena ContrAA 300,
Muflova pec LAC Ht40 P, Transmisni a skenovaci elektronovy mikroskop Delong
Instruments LVEMS, Infracervend spektroskopie Nicolet iS50 FT-IR, Termické analyza
TA SDT650, Rentgenova praskova difrakce Bruker D8 ADVANCE, s detektorem
LYNXEYE a zdrojem Co X-ray trubice, Fotoreaktor ThalesNano PhotoCube, UV-VIS
spektrometr Specord 250 Plus s integracni sférou, Opticky mikroskop OLYMPUS BX
50

2. Pouzité chemikalie

e Pokud neni uvedeno jinak, chemikalie byly zakoupeny u némecké firmy Merck
KGaA - Sigma Aldrich s.r.o.

e Prekurzory pro syntézu kompoziti: FeClz:6H,O 97%, CoCly6H,O 97%,
CuCl32H,0 97%

e Oxidy: TiOy, anatas <25 nm, ZnO, nanoprasek <100 nm

e Redukéni ¢inidla: NaOH <98 %, NaBH4 >98%

e Material pro degradaci: PE mikrokuli¢ky, 212-250 um, od firmy Cosperic

3. Experimentilni postupy

3.1. Syntéza CoFe,0O,a kompozitu s TiO,a ZnO

Pro syntézu CoFe,O4 byly vyuzZity poznatky z mé bakalaiské prace. Syntéza
probihala takto: byly pfipraveny vodné roztoky soli CoCly6H,0O (0,25 mol-dm?
0,592 g) a FeCl3-9H,0 (0,5 mol-dm™, 1,3515 g), celkovy objem byl 10 ml. Takto byly
zahtaty k 80 “C. Po dosaZeni této teploty byl pridavan 3 mol-dm™ NaOH dokud pH

nedosdhlo hodnoty 11, spotfeba tohoto roztoku se pohybovala kolem 12 ml.
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Teplota byla udrzovana, za stalého michani, nasledujici hodinu. Vysledny objem byl

udrzovan na 40 ml. Z takto ptipraveného roztoku bylo odpipetovano potiebné mnozstvi.

0,5 g kazdého oxidu (TiO,, ZnO) bylo navazeno a dispergovano ve 20 ml 20%
roztoku NaOH. Nasledné bylo pfidino mnozstvi pfipraveného kobalt feritu (V = 2 ml)
tak, aby hmotnostni pomér byl 6 % ku vstupnimu oxidu. Roztok byl hodinu a ptl

michan za 90 'C. Po této dobé& byl piipraveny kompozit promyt na frit¢ a usuSen,
C 5261

nasledné byl 3h kalcinovan na teplotu 400

Obrazek 11 Piipravené katalyzatory. Vlevo ZnO/CoFe,0,, vpravo TiO,/CoFe,0,.

3.2. Syntéza kompozitu s kobaltovymi nebo médénymi nanocasticemi
Kompozity s nanocasticemi médi nebo kobaltu byly pfipraveny nasledujicim
postupem: bylo navazeno 100 mg CoCl,:6H,O nebo 70 mg CuCl,-2H,0, ty byly
rozpu$tény v 10 ml destilované vody. K takto pfipravenému roztoku bylo ptidano
0,5 g TiO; nebo ZnO. Za stalého michani bylo pfidano takové mnozstvi NaBH,, aby
koncentrace kovu a NaBH, byla v kone¢ném objemu vyrovnana (0,0148 g pro méd’,

0,0158 g pro kobalt). Nasledné byly kompozity promyty vodou a vysuseny.
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Zn0/Co TiOy/Co |

ZnO/Cu

Obrazek 12 Pripravené katalyzatory s nanocasticemi médi a kobaltu.

4. Charakterizace materiali, vysledky a diskuze

4.1. Charakterizace oxida TiO, a ZnO

Pro popis tvaru a velikosti jednotlivych ¢astic byla zvolena metoda skenovaci
elektronové mikroskopie, ze které byl nasledné¢ vyhodnocen distribu¢ni diagram
velikosti. Pro dalS$i zkoumani obsahu necistot byla zméfena rentgenova praskova
difrakce, termickd analyza, infracervena spektroskopie, EDS analyza a absorpcni

atomova spektroskopie.
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4.1.1. Oxid titanicity

[ 2 1» &

Obrazek 13 SEM snimek TiO; s nazornym zobrazenim metody urceni
velikosti ¢astic.
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Graf 1 Histogram zastoupeni velikosti c¢astic TiO, ur¢ené ze SEM snimku.
Z histogramu je patrné, Ze nejvyssi ¢etnost ma rozmér od 55 do 60 nm. Mensi velikosti
¢astic, tj. velikost 20-55 nm je zastoupena pocetnéji nez 60-85 nm.
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Obrazek 14 XRD zaznam TiO; s vyzna¢enymi rovinami pro anatas (kulata zavorka) a
rutil [hranatd zavorka]. Z intenzit pikt 1ze usuzovat, Ze anatasova faze je zastoupena ve
vzorku vice nez rutilova.
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Obrazek 15 Termicka analyza TiO,. Do 100 'C je patrn&jsi strmé&j$i pokles hmotnosti,
ktery ma za nasledek vlhkost vzorku.
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Obrazek 16 EDS spektrum TiO; s oznaéenim linii. Kromé uhlikového piku nebyly
detekovany dal$i zne€ist'ujici prvky.
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Obrazek 17 Infracervené spektrum oxidu titanicitého. TiO, vykazuje silny absorp¢ni
pés 469-840 cm™ (Ti-O-Ti) a kolem 3400 cm™ pas pro OH vibraci.
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Snimek ze skenovaciho elektronového mikroskopu a z néj zjisténd velikost
¢astic dokazuje, zZe castice jsou spise kulovitého tvaru o velikosti od 20 nm do 100 nm,
pfi¢emz je nejvice zastoupena velikost od 55 do 60 nm. Ve vzorku se vyskytuji, ovSem
jiz v menS$im poctu, také podlouhlé, vélcovité Castice. Zaznam rentgenové praskoveé
difrakce odpovidd referenénim vzorkim a dokazuje spiSe vyskyt anatasové faze

%28 P#i termogravimetrické analyze byl

S men$im zastoupenim rutilové faze.
zaznamenan pokles hmotnosti u teploty kolem 100 “C, 1ze pfedpokladat, ze se jednalo o
vzdu$nou vlhkost. Divod nasledujiciho pozvolného poklesu se nepodatilo v literatuie
dohledat. Vysledky z EDS analyzy dokazuji, Ze se v materialu nenachazi vyznamné
mnozstvi znecistujicich latek. Typicky pribéh pro TiO, ma také spektrum z IR

spektroskopie.®

4.1.2. Oxid zinecnaty

o~ T RE Wbasa o/

Obrazek 18 SEM snimek ZnO s ndzornym zobrazenim urceni velikosti
¢astic.
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Graf 2 Histogram zastoupeni velikosti ¢astic ZnO uré¢ené ze SEM snimki. Z histogramu
je patrné, Ze nejvyssi zastoupeni ma rozmér 35-40 nm. VEtsi Castice, 40-100 nm, jsou
zastoupeny vice nez ¢astice mensich rozméra.

25000
(101
20000
15000 (101)
E (00R)
I=
— 10000
(110)
(103)
5000 w2 | |72
JL 201)
20 202
0 \__JUJL | 20 0gaf2?)
10 30 50 70 90
Stuperi (20)

Obrazek 19 XRD z4dznam ZnO s vyznacenim rovin. XRD analyza ve vzorku neobjevila
dalsi krystalickou slou¢eninu, ktera by oxid znecistovala.
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Obrazek 20 Termicka analyza ZnO. Kftivka klesd v celém meéfeném rozsahu. Do
100 °C lze usuzovat vypafovani vody, poté zde vidime jesté jeden vyznamny pokles
pied 450 °C.
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Obrazek 21 EDS analyza ZnO s oznacenim linii. Mimo uhlik a nepatrné mnozstvi
niklu nebyly detekovany dalsi znecist'ujici prvky.
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Obrazek 22 Infracervené spektrum oxidu zine¢natého. Zn-O vykazuje absorpci v oblasti

kolem 400-500 cm™.

Na snimku ze skenovaciho elektronového mikroskopu jde vidét, ze je oxid
tvofen pifevazné valcovitymi casticemi nebo hranoly, cCasto Sestisténnymi. Kulovité
Castice se zde vyskytuji spiSe v mensim mnozstvi. Velikost ¢astic je od 15 nm, pfiCemz
Kone¢ny rozmér piesahuje hranici 150 nm, avSak nejvyssi zastoupeni maji Castice o
velikosti mezi 35 a 50 nm. Zaznam z praskové difrakce odpovida referenénim
zdznamim® a neni v ném patrny vyskyt zne¢istujici latky. Kiivka termogravimetrické
analyzy klesa v celém méfeném rozsahu, do 100 ‘C Ize usuzovat desorpci vody, dalsi
ubytky se nepodafilo charakterizovat, kazdopadné celkovy hmotnostni Ubytek cinil

necelych 0,5 %. EDS analyza ve vzorku zaznamenala nizké hodnoty uhliku a niklu. IR

spektrum detekovalo v rozmézi kolem 400-600 cm™ absorpci pro Zn-O vibraci.
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4.2. Charakterizace kompozitnich katalyzatori S nanoc¢asticemi
CoFe,0,4, médi nebo kobaltu

Pro charakterizaci pfipravenych katalyzatord bylo vyuzito transmisni
elektronové mikroskopie, UV-VIS praskové spektroskopie a EDS analyzy. Pfitomnost
kobalt feritu byla dokdzédna pomoci rentgenové praskové difrakce a infracervené
spektroskopie. Mnozstvi nanocastic médi nebo kobaltu bylo zjisténo pomoci metody

atomové¢ absorpéni spektroskopie.

1. ptfiprava
Nizev  Navizka ~ Koncentrace ~ ororovanc

vzorku [mg] [mg/1] kovu [%]
TiOy/Cu 200 0,5788 2,89
TiO,/Co 214 1,8695 2,91
ZnO/Cu 208 1,101 5,37
ZnO/Co 198 1,328 2,23

2. ptiprava
TiO,/Cu 212 0,7835 3,69
TiO,/Co 201 0,9593 511
ZnO/Cu 204 1,109 4,70
Zn0O/Co 202 1,019 5,04

Tabulka 1 Vysledky atomové absorpéni spektroskopie pro
kompozitni katalyzatory s nanoc¢asticemi médi a kobaltu.

Material Navazka | Mnozstvi kovu Zn nebo Ti Vztazeno na
[mg] [mg] vahu [%]

Zn0O 20,8 17,486 84,06
Zn0O/Cu 20,6 16,282 79,03
Zn0O/Co 20,7 17,240 83,29
ZnO/CoFe, 04| 21,3 15,478 72,67
TiO, 20,9 3,840 18,37
TiO,/Cu 20,2 1,595 7,89
TiO,/Co 20,8 1,042 5,01
TiO,/CoFe, 04| 21,2 2,162 10,19

Tabulka 2 Vysledky atomové absorp¢ni spektroskopie pro Cisté i
pfipravené materialy. Byla sledovana celkova védha katalyzatoru oproti
vaze zinku nebo titanu.
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4.2.1. Kompozitni katalyzatory s TiO,
TiO,/Cu, TiO,/Co

Obrazek 23 Snimky z transmisniho elektronového mikroskopu katalyzatoru TiO,/Cu
z ruznych vzdalenosti (1-3) ve srovnani s ¢istym TiO, (4). Oproti Cistému TiO; je
vidét vice mensich ¢astic, které jsou tmavsi, coz odkazuje na vyssi hustotu elektroni
V materialu.
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Obrazek 24 EDS zaznam TiO,/Cu. Zaznam potvrzuje pfitomnost médi ve vzorku.
Kromé té je ptitomno i lehké znecisténi.
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Obrazek 25 EDS zaznam TiO,/Co. Zaznam potvrzuje ptitomnost kobaltu ve vzorku.
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4 A 200 nm

Obrazek 26 Snimky z transmisniho elektronového mikroskopu katalyzatoru TiO,/Co
z ruznych vzdalenosti (1-3) ve srovnani s ¢istym TiO, (4). Na snimcich katalyzatoru
jde vidét vice menSich ¢astic, na snimku 3 lze vidét pfimo nanocéstice kobaltu o
velikosti kolem 10 nm.
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Obrazek 27 Zaznam XRD pro ¢isty TiO; (modie), TiO,/Co (Eervené) a TiO,/Cu
(zelen€). Zaznamy nevykazuji zadné zmény oproti vychozimu materidlu z divodu
malé velikosti nanocastic a nizkému zastoupeni v materialu.
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Obrazek 28 Zaznam z UV-VIS spektrometrie. Ve spektru jsou srovnany 3 materialy -
TiO, (modie), TiO,/Co (Cervené) a TiO,/Cu (zeleng). Ze spekter je patrné, ze piidani
nanocastic zvysilo absorpéni schopnosti Cistého materialu, a to jak v UV i VIS oblasti.
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TiOz/COFGzO4

EETEY S L
Obrazek 29 Snimky z transmisniho elektronového mikroskopu katalyzéatoru
TiO,/CoFe;,O4 z riznych vzdalenosti (1-3) ve srovnani s cistym TiO, (4).
Oproti ¢istému TiO; lze jiz na 2 snimku vidét vyssi pocet mensich, tmavych ¢astic o
velikosti kolem 50 nm.
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Obrazek 30 EDS zaznam TiO,/CoFe;O4. Zaznam potvrzuje piitomnost jak kobaltu, tak
Zeleza.
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Obrazek 31 XRD zaznam TiO,/CoFe,04 (Cerven€) v porovnani s ¢istym TiO, (modie)
a CoFe;O, (zelen€). Cervena kiivka skoro Upln€ odpovida kiivce modré, jelikoz
difrakce pro kobalt ferit jsou pfekonany pozadim a difrakcemi ¢istého TiO».
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Obrazek 32 Spektrum z UV-VIS spektroskopie TiO,/CoFe,04 (hnéd€) a Cistého TiO,
(modfe). Pfidani nanocastic kobalt feritu zvySuje absorbanci materidlu v celém
méfeném spektru.
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Obrazek 33 Infracervené spektrum cCistého TiO, (Cervené) a TiO,/CoFe,O4 (hnéde).
CoFe,0, vykazuje pik pfi 471 cm™ (Fe(l11)-0%), 586 cm™ (Co(11)-0%) a 535 cm™
(Fe-0). Ocekava se tedy Siroka absorpce v oblasti 450-600 cm™. Vzhledem k tomu, Ze
Vv téchto hodnotach absorbuje 1 TiO,, jeho intenzita by se méla zvysit, coz se také d¢je.
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4.2.2. Kompozitni katalyzatory se ZnO
ZnO/Cu, ZnO/Co

Py
Obrazek 34 TEM snimky ZnO/Cu (1-3) a ¢istého ZnO (4). Oproti ¢istému oxidu
vidime vice mensich, kulatych ¢astic nakupenych na sebe.
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Obrazek 35 EDS zaznam vzorku ZnO/Cu. Vyskyt médi povrzuji 2 oznacené piky.
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Obrazek 36 EDS zaznam vzorku ZnO/Co. V zaznamu jsou ztetelné piky pro kobalt.
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Obrazek 37 TEM snimky ZnO/Co (1-3) a ¢istého ZnO (4). Ve snimcich katalyzatoru
jde vidét vice mensich a tmavsich ¢astic, které maji velikost do 50 nm.
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Obrazek 38 XRD zéznam pro Cisty ZnO (modie), ZnO/Co (Cervené a ZnO/Cu
(zelen€). Linie ZnO/Cu a ZnO/Co kopiruji Cisty oxid a v zdznamu neni znat zadna
zména z divodu, Ze velikost nanocastic je oproti oxidu mald a jejich Cetnost vyrazné
nizsi.
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Obrazek 39 UV-VIS spektroskopie ¢istého ZnO (modie), ZnO/Co (Cervené) a ZnO/Cu
(zeleng). Ke zvySeni absorbance dochazi v celém rozsahu méteného spektra.
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Obrazek 40 TEM snimky ZnO/CoFe,;04 (1-3) a Cistého ZnO (4). Oproti Cistému
oxidu je na snimcich vidét pfitomnost vice mensSich ¢astic tvoficich spiSe shluky,
coz ma za nasledek magneticka vlastnost kobalt feritu. Tyto malé castice maji
velikost kolem 25 nm.
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Obrazek 41 EDS zaznam ZnO/CoFe,04. Na zdznamu vidime piky jak pro kobalt, tak

pro zelezo.
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Obrazek 42 XRD zaznam ¢istého ZnO (modie), ZnO/CoFe;04 (hnéd€) a Cistého
CoFe,O4 (Cerveng). Materidl ZnO/CoFe,0O4 vykazuje oproti Cistému ZnO na
difrakénich maximech malé piky, které se v ptivodnim zaznamu nenachdzeji. Jejich
nizka intenzita je zptisobena mnozstvim kobalt feritu oproti ZnO a nizsi velikosti ¢astic.
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Obrazek 43 UV-VIS spektroskopie ZnO/CoFe,;04 (hnéd€) a ZnO (modie). Nanocastice
pfidané do materiadlu mirné zvysily absorbanci v UV oblasti, v oblasti viditelného svétla
se absorbance zvysila z 0 na hodnotu asi 0,8.
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Obrazek 44 IR spektroskopie ZnO/CoFe,;04 (hnéd¢) a ¢istého ZnO (Cervené). Jak je jiz
zmingno vyse (viz obr. 33), kobalt ferit ma charakteristické vibrace pii 586 a 471 cm™
(vibrace kovu v oktaedrické a tetraedrickké skuping) a 535 a 430 cm™ (Fe-O). V misté
kolem 600 cm™ vidime pas, ktery pravddpodobné odpovida vibraci Fe(l11)-O%.
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V této podkapitole jsou uvedeny charakterizace jednotlivych katalyzatori
pouzitych v této praci. V grafu ¢. 4 je ukdzan pomér, jaky ma zinek nebo titan ku
objemu celého materidlu a to v pfipad¢ vychoziho oxidu i naslednych kompozita.
V Cistém ZnO je zinek zastoupen z 84 % V piipadé titanu se jednd jen o necelych
18,5 %. Kompozitni materidly maji zastoupeni niz§i. Pfi analyze mnozstvi kovu bylo
zjisténo takovéto zastoupeni médi nebo kobaltu — ZnO/Cu 4,7 %, ZnO/Co 5,04 %,
TiO,/Cu 3,69 % a TiO,/Co 5,11 %. Vzhledem Kk tomu, Ze zastoupeni kovu bylo v prvni
ptipravé nizsi, déle se s ni nepracovalo. Pfitomnosti kovl v katalyzatoru jsou dokdzany
jak snimky z transmisniho elektronového mikroskopu, tak dal§imi technikami.
Na snimcich Ize usuzovat nanocéstice kovu, jelikoz ve vSech se snimcich se zvysil
vyskyt malych ¢astic, které jsou navic tmavsi nez okoli — coz je zpisobeno vyssi
elektronovou hustotou kovu, tim padem 1 vys$S$im zastinénim. Vyskyt poté potvrdila i
EDS analyza, kde jsou znamy piky pro hledany prvek. XRD analyza v tomto pfipadé,
kromé& vzorku ZnO/CoFe;04, na prvni pohled nepotvrdila pfitomnost kovu ¢i jiné latky,
kazdopadné zdznam je pfestinén vyssi intenzitou vychoziho materidlu, jelikoz ma jak
vétsi velikost Castic, tak prevazuje i pomérové. U jediného ZnO/CoFe,O4 jsou
v materidlu vidét slabé difrakce v bodech, kdy difraktuje i Cisty CoFe;O4 a jako jediny
na prvni pohled potvrzuje pfitomnost katalyzatoru. Vzorky obsahujici kobalt ferit jsou
také doplnény vysledky z IR spektroskopie, kde vidime zmény oproti vychozimu
materialu. V ptipadé TiO,/CoFe;O4 jsou charakteristické absorpéni pasy piekryty
pasem typickym pro vibraci Ti-O-Ti, kterd se pohybuje od 469 do 840 cm™.
Charakteristické vibrace pro kobalt ferit na 471 cm™ (Fe(111)-0%), 586 cm™ (Co(11)-0?)
a 535 cm™ (Fe-O) tedy nejsou tak zfetelné, kazdopadng dochazi ke zvyseni intenzity
absorpce.® V piipadé ZnO, ktery ma pas od 400 do 600 cm™, vidime absorpci i kolem

600 cm™, coz Ize usuzovat za absorpci tetraedrické skupiny Co(I)-0* %

Vysledky z UV-VIS spektroskopie ukazaly schopnost materialt absorbovat
zafeni o uréité vinové délce. Cisty ZnO a TiO, podle o¢ekavani absorbovaly jen v UV
Casti spektra a absorbance klesla na minimum jeSté¢ pied zaCatkem VIS oblasti.
V piipad¢ TiO,/Co a TiO,/Cu se absorbance zvysila v UV ¢asti 0,2 - 0,3, posunula se

hrana, kdy absorpce prudce klesa zasi 0 20 nm a stoupa absorbance i ve viditelné
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oblasti z 0 na zhruba 0,5 v obou piipadech s tim rozdilem, ze TiO,/Co Iépe absorbuje
Vv nizsich vinovych délkach a TiO,/Cu ve vyssich, kdy ke zmén¢ dochazi kolem 630 nm.
TiO,/CoFe,04 také zvysuje absorbanci v UV ¢asti spektra o 0,3 a také vyrazné zvySuje
schopnost absorpce viditelného zafeni a to v rozmézi absorbance 0,8 - 0,4 po méfeném
rozsahu vinovych délek. ZnO/Cu a ZnO/Co se absorbance v UV oblasti zvySuje o
0,1-0,2. Vinova délka, kdy material skokové prestava absorbovat svétlo se vyrazné
nezménila, ale absorbance ve VIS oblasti roste z0 na 0,3 - 0,4 s tim, ze za 630 nm se
opét pro piipad ZnO/Co snizuje a pro ZnO/Cu stoupd. V piipadé¢ ZnO/CoFe,O, se
absorbance v UV oblasti vyznamné neméni, coz neplati o pfechodu do viditelné Casti

spektra, kde se absorbance z 0 zveda na 0,82 a s vinovou délkou klesa na hodnotu 0,55.

4.3. Charakterizace mikroplastického materialu

Jednozna¢né potvrzeni polyethylenového sloZeni mikroplastického materidlu
bylo provedeno pomoci infracervené spektroskopie. Velikost, tvar a povrch byl

zkouman optickym i skenovacim elektronovym mikroskopem.

o My
?‘)"‘7«.{‘
wntd
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X

Obrazek 45 SEM snimek mikroplastickych kulicek s nazornym
zobrazenim metody urceni velikosti Castic.
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Graf 3 Distribuce zmétenych velikosti mikroplastickych kulicek.

mikrokulicek.
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Obrazek 47 IR spektrum mikroplastického materialu. Ve spektru jsou zfejmé piky na
hodnotach 720 cm™, 1460 cm™, 2820 a 2900 cm™.

Zabery z optického mikroskopu ukazuji, Ze vétSina ¢astic jsou pravidelné koule.
Jejich velikost se pohybuje primérné kolem 229 pm s nejc¢etnéj$im zastoupenim od 230
do 235 um, pti€emz distribuce je silné¢jsi spiSe do nizsich velikosti. Rozmezi, ve kterém
lezi vétSina zméfenych Castic je 210 — 250 um, ¢emuz odpovidd popis materialu i od
vyrobce. SEM snimek ukazuje povrch materialu, ktery je mirn¢ zvrasnény. Ve spektru
IR spektroskopie se nachazi nékolik pikii. Skupiné CH, odpovida vibrace na 720 cm™ a
1460 cm™ (kyvava a niizkova vibrace). Dale je zde ziejma vibrace C-H skupiny na
2820 cm™ (symetrick4) a 2900 cm™ (asymetrickd). Spolecné tyto vibrace jednoznadng

charakterizuji polyethylen.67
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4.4.Degradace polyethylenového mikroplastu

Degradace vyse specifikovanych mikrokuli¢ek probihala ve vodném prostiedi,
ve fotoreaktoru ThalesNano PhotoCube, pfi¢emz byly nastaveny rizné parametry
reakce. Byly zvoleny 3 svételné rezimy — UV (365 nm se zafivym tokem 44,8 W),
amber (595 nm, svételny tok 1440 Im) a bilé svétlo (korelovana barevna teplota 6500 K,
svételny tok 5920 Im). Dale byla volena koncentrace katalyzatoru nachézejiciho se
Vv systému bud’ na 1 nebo 2 g/l, pii¢emz koncentrace kulicek 1 g/l byla drzena jako
konstantni. Poslednim parametrem byl cas reakce, kdy katalyzator a kulicky byly
ozafovany 24 nebo 48 hodin. Rychlost michani byla u vSech reakci konstantni
(480 rpm), taktéz teplota se pohybovala kolem 40 °C u vSech reakci kromé reakei, kdy
byla méfena kinetika, zde dosahovala konstantné 50 °C. Kulicky byly po reakci
zfiltrovany (v piipadé¢ meéteni kinetiky byl jen odebran vzorek, ktery se nechal
vyschnout) a jejich velikost a povrch byla charakterizovana pomoci optického a

skenovaciho elektronového mikroskopu.
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Podminky méfeni ..
x Koncentrace | Koncentrace Bmmefr,la .
Svétlo Cas Katalyzator mikroplastu | katalyzatoru velikost castic
reakce po reakci
[9/1] [9/1]
- - - - - 229,54
. TiO, 223,91
SE;E’O Zno 1 219,14
24 - - 228,65
TiO; 1 227,03
ZnO 226,94
- - 228,60
TiO; 1 220,14
ZnO 221,59
- - 226,08
TiO, ) 219,54
ZnO 220,98
TiO,/CoFe;04 1 216,10
UV TiO,/CoFe;04 2 213,37
ZnO/CoFe,04 1 1 213,26
ZnO/CoFe,;04 2 213,46
TiO,/Cu 216,39
18 TiO,/Co 1 217,80
ZnO/Cu 215,98
Zn0O/Co 216,20
TiO,/Cu 215,95
TiOy/Co 217,97
ZnO/Cu 215,11
Zn0O/Co 5 215,81
Bilé TiO,/CoFe;04 217,02
svétlo Zn0O/CoFe,04 215,19
TiO,/CoFe;04 222,27
Amber ZnO/CoFe,04 221,26
- - 228,56

Tabulka 3 Piehled degrada¢nich reakci s uvedenim pouzitého zafeni, Casu reakce,
pomeéru koncentraci a vyslednou primérnou velikosti kulicek pro reakci. Pole bez
uvedeného katalyzatoru vyjadiuje slepy vzorek.
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nanocasticemi médi (1), kobaltu (2) a kobalt feritu (3) za pouziti UV zéfeni po dobu

48 h s koncentraci katalyzatoru 2 g/I.



Zuvedené¢ tabulky, snimki a jejich distribuci je zfejmé, ze pfipravené
katalyzatory jsou pro degradaci u¢inngjsi nez Cisté¢ oxidy. Na SEM snimcich lze pro
TiO, vidét stale v ur¢itych mistech kulicky charakteristickou strukturu ptvodniho
povrchu. Maximum distribu¢nich diagrami se pohybuje kolem 215 — 230 um
s posunem spise k vétsim velikostem. K pochopeni distribu¢nich diagramti je nutno
poznamenat, ze kazdy pik v sobé zahrnuje velikosti v rozsahu 5 pm, pficemz je jako
hranice uveden vyssi rozmér. Zmeéna nastava se zménou modifikace katalyzatoru.
Na dalsich snimcich jiz jde vidét povrch bez ptivodniho zvrasnéni (ptipad TiO,/Co), u
katalyzatoru TiO,/Cu a ZnO/Co je jasné naruseni povrchu kuli¢ky, v ostatnich
pripadech jiz vidime kulicku tak degradovanou, Ze se jiz rozpadd na poloviny.
Distribu¢ni diagramy poté kopiruji vizualni zhodnoceni. Maxima diagramil se pohybuji
mezi 205 — 230 pum. Tato nejniz$i hodnota piipada katalyzatoru TiO,/Cu, ovSem
distribuce je silnéj$i poté spiSe k vyssim velikostem, opakem je material TiO,/Co, ktery
Vtomto rozpéti zastupuje nejvys$i hodnotu, ale nésledna distribuce se posouva
Kk velikostem mens$im. Ve srovnani priméré velikosti jsou mezi témato dvéma
materidly asi 2 pum (viz. tabulka 3). Pokud bychom méli k tomuto vysledku také
adekvatné srovnat ptipad, kdy jsou nanocastice médi nebo kobaltu navdzany na ZnO,
vysledek by byl nésledujici — v primérné velikosti kone¢nych castic si ZnO/Co i
ZnO/Cu vedly 1épe nez v ptipadé s TiO,. Maxima distribuci lezi mezi 210 — 215 a
215 — 220 um s tim, Ze opét pfevazuje distribuce do mensSich rozmérd. V primérné
kone¢né velikosti se tyto materidly neli§i ani o cely 1 pum. V pfipadé piidanych
nanocastic kobalt feritu je maximum distribuce v obou ptipadech mezi 215 — 220 pm
S naslednym posunem k niz§im velikostem, kde je vidét 1 vyznamnéjsi zastoupeni

mensich ¢astic do 190 pm. Rozdil v priméru ¢astice je asi 0,13 pm. V zavéru tohoto

vvvvvv

vvvvvv

jak vizualni, tak 1 z pohledu velikosti kone¢ného souboru.
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4.4.1. Efekt rozdilného ¢asu reakce

25 -
A
)820'
2
£
¢ 515 -
=
<
210 -
=
(]
bl
£
N5_
B
2 1 111,
a.‘oIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
O O O O O O O O O O O O O
< WO O~ 00 00 O 1 N OO < 1 ©
v AN AN AN NN AN
Velikost [um]
16 -
14 -
A
)812'
=]
<10 A
"{28
\| €
2 6-
| 5
5 4
5
= 2
e 1] | |
Q?OIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
O O O O O O O O O o oo o o
< 0O O~ 00 00 O 1 N MO < 10 O
D I B B B B A &V I o N I o N o NI o NI o N AN e\
= : Velikost [um]

XS

Obrazek 51 SEM snimky a distribu¢ni diagramy reakce ZnO s polyethylenovymi
mikrokuli¢kami. Parametry reakce jsou nasledujici: UV zéfeni, koncentrace
katalyzatoru byla 1 g/l, doba reakce 24 h (1) a 48 h (2).

Volba casu reakce je velmi diilezity parametr, coz potvrzuje jak toto srovnani, i
tabulka ¢. 3, ve které jsou zaznamenané primérné velikosti nékolika provedenych
reakci, na kterych lze na prvni pohled vidét, ze ¢im déle reakce probihd, tim je vysledna
prumérna velikost kulicky mensi, a to o nékolik um. Ve srovnani distribu¢nich

diagramli jde na prvni pohled vidét posun k niz§im velikostem v ptipadé delSiho

ozarovani.
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4.4.2. Efekt rozdilné koncentrace katalyzatoru
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Obrazek 52 SEM snimky a distribuéni diagramy reakce ZnO/CoFe;O4 S
polyethylenovymi mikrokulickami. Parametry reakce jsou nasledujici: UV zafeni,
koncentrace katalyzatoru byla 1 g/1 (1) nebo 2 g/l (2), doba reakce 48 h.

Bylo zjisténo, Ze rozdilna koncentrace katalyzatoru (1 nebo 2 g/l) s sebou nenese
zadné vyrazné zmény v pribchu, ani ve vysledku reakce. V uvedeném piikladu jsou
maxima distribuci stejnd. Dalsi prabeh se jiz lehce 1i§i — ptipadé koncentrace 2 g/l je
distribuce §irsi, ale vyskyt mensich velikosti je kompenzovan vys$§im poCtem Castic
s velikosti nad 220 pm. Vizualné se od sebe snimky pftili§ nelisi, coz nakonec potvrzuje
i konefny primérny rozmér souboru, ktery je vtomto piipadé¢ asi 0,2 pm.

Pokud bychom porovnavali i ostatni reakce, vysledny rozdil nepfesahuje hranici 3 pm.
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4.4.3. Efekt pouziti rozdilnych svételnych rezimu
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Obrazek 53 SEM snimky a distribuéni diagramy reakce ZnO/CoFe;O4 S
polyethylenovymi mikrokulickami. Parametry reakce jsou nasledujici: UV zéfeni —
365 nm (1), bilé svétlo (2), amber — 595 nm (3), koncentrace katalyzatoru byla 2 g/l ,
doba reakce 48 h.

76



Srovnani TiO,/CoFe;O4 a ZnO/CoFe;04 V riiznych svételnych reZimech

Obrazek 54 SEM snimky reakce ZnO/CoFe,04 (1-3) a TiO,/CoFe,04 (4-6) s
polyethylenovymi mikrokuli¢kami v raznych svételnych rezimech — UV (1, 4),
bilé¢ svétlo (2, 5) a amber (3, 6). Reakce probihala 48 h, koncentrace
katalyzatort 2 g/l .
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Nejen cCas reakce, ale také pouzité zafeni je velmi dualezité pro cely pribéh
k faktu, ze ZnO i TiO, absorbuji jen v UV oblasti, bylo také UV zafeni
nejpouzivanéjSim typem v této praci. V tabulce 3 je dokazano, Zze pfipravené
katalyzatory zvySuji schopnost pivodnich oxidl absorbovat UV zafeni. Co se tyce
uspésnosti degradace mikroplastu, v tomto ohledu si 1épe vedla skupina katalyzatort
s vychozim materialem ZnO, jelikoz primérné velikosti po reakci byly nizsi a snimky
ze SEM ukazuji vice defektl. V porovnani kompozita si jednoznacné Iépe vedly ty, jenz
obsahuji nanocastice kobalt feritu. I v dal$im porovnani s jinymi svételnymi rezimy si
ZnO/CoFe,0,4 vedl oproti TiO,/CoFe;O4 znaéné Iépe. Zatimco struktura povrchu
mikrokuli¢ky je znateln€ naruSend, at’ uz za pouziti bilého nebo viditelného (amber)
svétla, povrch kulicky si po reakci s TiO,/CoFe,O4 zachovava typicky zvrasnénou

strukturu ptivodniho mikroplastu.

4.4.4. Prubéh reakce

Sledovani pribéhu reakce po 2, resp. 4 hodinach az do celkového ¢asu 48 h bylo
provedeno s katalyzatory obsahujici nanocastice kobalt feritu. Reakce probihala za
pouziti UV zafeni s koncentraci katalyzatoru 2 g/l. V Case odbéru byl pipetou odebran
1 ml zreagujici smési, voda, tvorici prostfedi, Se nechala volng, v temnu, odpafit.
Teplota reakce byla zvySena o 10 °C, stejné€ jako piedchozi reakce byla rychlost michani

konstantni (480 rpm), v ¢ase odbéru byla smés protiepana.

78



ZnO/CoFegO4 TiOZ/COFEZO4
x Primérna x Primérna x Prumérna x Prumérna
Cas . Cas . Cas . Cas .
odbéru V,V e.“k()St odbéru V,V e.“kOSt odbéru V,V e.l tkost odbéru V,V e.“kOSt
¢astic [um] ¢astic [um] ¢astic [um] ¢astic [um]

0,5 229,86 4 228,49 0,5 236,14 4 228,83
1 228,13 8 223,61 1 231,95 8 227,16
15 222,13 12 222,34 15 240,35 12 226,60
2 221,89 16 219,07 2 223,87 16 225,23
4 214,10 20 218,56 4 222,93 20 223,48
6 213,92 24 215,39 6 221,21 24 222,06
8 213,17 28 211,33 8 212,90 28 221,51
10 212,62 32 209,87 10 210,66 32 220,34
12 212,28 36 208,77 12 218,47 36 216,21
14 210,70 40 207,89 14 215,68 40 215,24
16 209,69 44 207,02 16 212,98 44 210,76
18 209,08 48 205,75 18 224,37 48 208,60
20 208,29 20 225,34

22 207,64 22 212,38

24 206,83 24 207,14

26 205,97 26 206,87

28 205,05 28 206,47

30 204,37 30 182,22

32 204,16 32 224,75

34 203,52 34 209,04

36 202,43 36 216,58

38 202,86 38 200,40

40 201,42 40 215,81

42 200,96 42 224,58

44 199,37 44 215,42

46 198,71 46 216,40

48 198,04 48 213,52

Tabulka 4 Tabulka znazornujici ¢as odbéru a pfislusSnou primérnou velikost
mikrokuli¢ek v tomto Case reakce.
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Obrazek 55 Zavislost prumérné velikosti mikrokulic¢ek na ¢asu reakce pro systém
s katalyzatorem TiO,/CoFe,;04. Odbéry realizovany po 2 hodinach (modie) a po
4 hodinach (Cerveng).
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Obrazek 56 Zavislost primérné velikosti mikrokulicek na casu reakce pro
systém s katalyzatorem ZnO/CoFe;O4. Odbéry realizovany po 2 hodindch

(modte) a po 4 hodinach (Cerven¢).
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TiO,/CoFe;04 (levy sloupec) a ZnO/CoFe,04 (pravy sloupec) po 5 minutach
reakce (1, 4), 30 minutach (2, 5) a 1,5 hodin¢ (3, 6).
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Obrazek 58 SEM snimky degradacni reakce za pouziti katalyzatort
TiO,/CoFe,04 (levy sloupec) a ZnO/CoFe,04 (pravy sloupec) po 8 hodinach
reakce (1, 4), 24 hodinach (2, 5) a 36 hodinach (3, 6).
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Studium pribehu reakce ukazuje, ze dochazi ke zmensSovani ¢astic po celou
dobu reakce, avsak snizovani velikosti neprobiha konstantni rychlosti. V tabulce ¢. 4
jsou uvedeny pramérné velikosti v daném case. Kone¢né velikosti se znacn¢ od sebe
lisi, jak mezi katalyzatory, tak v porovnani s reakci (tabulka ¢. 3) ktera probihala, az na
teplotu a odbér vzorku, za identickych podminek. Mezi katalyzatory (ZnO/CoFe;O4 a
TiO,/CoFe;04) jsou na prvni pohled vidét rozdily i v SEM snimcich. Po 5 minutach
reakce je jiz ptvodni povrch kulicky v pfipadé ZnO/CoFe,;0O4 zdegradovan, kdezto
v ptipadé TiO,/CoFe,0O4 jej mizeme ojedinéle vidét i po 8 hodinach reakce.
ZnO/CoFe,0, také vykazoval vyssi pocet fragmentovanych, rozpadlych a rozptlenych
kuli¢ek nez druhy piipad. Pokud tuto reakci porovname s piivodni reakci, kdy kulicky
taktka netknuté, vklidu, reagovaly 48 hodin, je rozdil v konecné velikosti 1 15 pm.
Tato skutecnost byla pravdépodobné zplisobena neumyslné vyssi teplotou reakce a
dodatecnym promichdvanim béhem odbéru vzorku. Tuto teorii také podporuje fakt, ze
kulicky pfi  niz$i frekvenci odbérd vykazuji vys§i pramérnou  velikost.
Piedpoklad konstantniho zmenSovani c¢astic neni splnén v piipadé TiO,/CoFe,O4
s odbéry po 2 hodinéach, kde velikost fluktuuje napfi¢ celym métenim. Ditvod tohoto
vysledku se nepodafilo objasnit, av§ak bylo provedeno preméieni v podobé odbéru po
4 hodinach. Z ¢asovych divodi nebylo mozné pieméfit reakci s odbérem po 2

hodinach.
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Z.aveér

Cilem této diplomové prace bylo srovnani ucinnosti degradace vybraného
mikroplastu pomoci fotokatalytické reakce. V teoretické casti je nastinén problém
zneCisténi zivotniho prostiedi plasty a mikroplasty, jejich vznik, distribuce a néasledna
degradace Vv ptirod¢. Dale jsou zminény vSeobecné degradac¢ni a fragmentaéni metody
se zaméfenim na popis fotokatalytické reakce. V ramci experimentalni Casti byly
pfipraveny fotoaktivni materialy, jejichz zakladem byl oxid titani¢ity nebo oxid
zinecnaty. Na povrch zminénych oxidl byly pomoci NaBH4, vyredukovany nanocéstice
médi nebo kobaltu. Cisté oxidy byly také smichany s nano&asticemi kobalt feritu jako
dalsi moznost katalyzatoru. Pro ptipravu kobalt feritu bylo vyuzito reakce, ktera byla
zkouména a jeji vysledky uvedeny v mé predeslé praci. Nasledné tyto pfipravené
kompozitni materidly byly charakterizovany vhodnymi metodami a byla zhodnocena
uspésnost jejich ptipravy. Katalyzatory byly Gspé$né piipraveny s obsahem nanocastic
TiOy/Cu — 3,69 %, TiO,/Co — 5,11 %, ZnO/Cu — 4,7 % a ZnO/Co — 5,04 %.
Ptitomnost nanocastic je viditelnd na TEM snimcich a potvrzena EDS analyzou,
Vv ptipadé ZnO/CoFe,0, a TiOy/CoFe;O4 i XRD analyzou a IR spektoskopii.
Efektivita modifikace pavodnich oxidi byla méfena pomoci UV-VIS praskové
spektroskopie. Bylo zjisténo, ze ve vSech piipadech se zvysila schopnost absorpce jak
UV, tak viditelného svétla. V UV oblasti byla absorbance zvySena v priméru o 0,2 pro
vSechny pfipady. V rozsahu viditelné oblasti se taktéZ absorbance zvysuje, pro ptipady
s vychozim materidlem TiO, asi o 0,4 pro oba ptipady vyredukovanych nanocastic, a to
s postupnym poklesem pro TiO,/Co a narustem pro TiO,/Cu. Pro TiO,/CoFe,O, se
absorbance zvysila v priméru o 0,6 taktéz s postupnym poklesem. Ptipad, kdy hlavnim
materidlem bylo ZnO, kopiruje pfedchozi zhodnoceni s rozdilem, Ze absorbance byla
nizs§i o 0,1 oproti srovnani. ZnO/CoFe,0O,4 vykazoval primérny nartist absorbance 0,7
oproti Cistému ZnO. Tyto materidly byly nésledné vyuZzity jako fotokatalyzatory pro
degradaci polyethylenového mikroplastu. Pro degradaci byly zvoleny rizné podminky —
byla zvolena koncentrace katalyzatoru (1 g/l a 2 g/l), ¢as reakce (24 h, 48 h) a svételny

rezim za kterého reakce probihala (UV, bilé svétlo a viditelné zafeni s vinovou délkou
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NavysSeni koncentrace katalyzatoru konecny primér velikosti znacné neovlivnil.
Teoretické zhodnoceni fotokatalyzatord potom také potvrdilo praktické meéteni.
podminek (48 h, UV, 2 g/l katalyzatoru), ubytek o zhruba 14 um. Pro katalyzatory
S nanocasticemi kobalt feritu to bylo asi 16 um. Za pouziti bilého svétla byl tento
ubytek 12 — 14 pum. Vizudlni vyhodnoceni reakce SEM snimky ukdazalo, ze po
48 hodinach reakce za UV zafeni byl ve v§ech zkoumanych piipadech (kromé TiO,/Co)
zdegradovan plvodni zvrasnény povrch kulicky. Ve 2 ptipadech je na snimcich
znatelné naruSeni povrchu — diry, prohlubné, vystupky — v dalSich 3 pfipadech je
dokonce kuli¢ka degradovana natolik, ze se rozptlila, praskla. Studium pribéhu reakce
ukézalo, ze ptivodni povrch mize byt zdegradovan uz v prvnich minutach reakce, stejné
jako mize byt kulicka jiz viditeln¢ naruSena v mistech néjakého typu defektu.
Dilezitym zjisténim je také to, ze efektivnost degradace roste s cCastéjSim

promichavanim smési.

Problémem odstranéni mikroplasti ze zivotniho prostiedi je ten, ze vétSina
metod Castice pouze zachycuje a shromazd'uje — napft. extrakce tekutinou, adsorpce na
fasy, filtrace a koagulace. Nejucinnéj$Simi metodami degradace jako takové je spalovani
a fotodegradace. Pokud se na srovnani degradaci divame z hlediska u¢innosti odstranéni
mikroplastl ze Zivotniho prostfedi, tak je fotokatalyza daleko za separaénimi metodami,
kdy extrakce tlakovou tekutinou miZze mit az 100% Uc¢innost a adsorpce na fasy az 95%.
Z pohledu degradace samotného plastu existuji materialy, které jsou uc¢innéjsi jak v UV,
tak ve viditelné oblasti — napfiklad TiO,/Ag, C,N-TiO2, kdy po 50 h ozafovanim
viditelnym svétlem vzorek ztratil 70 % své vahy nebo BiOCI-X, kde byl ubytek po 5 h
na viditeIném svétle 5,4 %. Srovnateln¢ si s TiO,/CoFe,O4 resp. ZnO/CoFe,0,, které za
2 dny zmensily kuli¢ky asi o 7 %, vede TiO, v apravé nanotrubic, kdy degradace po
15 dnech dosahovala 48 %. Naopak N-TiO; a v podstaté veskera biologicka degradace

je méné Ucinngj$i nez katalyzator ptipraven v této pré.ci.68
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Ptedmétem budouciho vyzkumu by mohl byt katalyzator na bazi ZnO/CoFe;O4
se snahou jesté zvysit fotokatalytickou ucinnost ve viditelné Casti spektra a stanovit
nejnizsi hranici potfebného mnozstvi pro uspokojivy vysledek reakce. Nasledovano

aplikaci na realny vzorek mikroplasti.
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Summary

The aim of this thesis was to compare the efficiency of the degradation of
selected microplastics using a photocatalytic reaction. In the theoretical part, the
problem of environmental pollution by plastics and microplastics, their formation,
distribution and subsequent degradation in nature is outlined. Furthermore, general
degradation and fragmentation methods are mentioned, focusing on the description of
the photocatalytic reaction. In the experimental part, photoactive materials based on
titanium dioxide or zinc oxide were prepared. Nanoparticles of copper or cobalt were
reduced to the surface of the mentioned oxides with the NaBH,. Pure oxides have also
been mixed with cobalt ferrite nanoparticles as another catalyst option. For the
preparation of cobalt ferrite, a reaction was used, which was investigated and its results
presented in my previous work. Subsequently, these prepared composite materials were
characterized by appropriate methods and the success of their preparation was
evaluated. Catalysts were successfully prepared with a nanoparticle content of
TiO,/Cu — 3.69%, TiO,/Co — 5.51%, ZnO/Cu — 4.7% and ZnO/Co — 5.04%.
The presence of nanoparticles is visible on TEM images and confirmed by EDS
analysis, in the case of ZnO/CoFe,0,4 and TiO,/CoFe,O, also by XRD analysis and
IR spectroscopy. The effectiveness of the modification of the original oxides was
measured using UV-VIS powder spectroscopy. It was found that in all cases the ability
to absorb both UV and visible light increased. In the UV region, the absorbance was
increased by an average of 0.2 for all cases. In the range of the visible region, the
absorbance also increases, for the cases with the starting material TiO, by about 0.4 for
both cases of reduced nanoparticles, with a gradual decrease for TiO,/Co and
an increase for TiO,/Cu. For TiO,/CoFe,Q4, the absorbance increased by an average of
0.6, also with a gradual decrease. The case where the main material was ZnO copies the
previous evaluation with the difference that the absorbance was lower by 0.1 compared
to the comparison. ZnO/CoFe,0, showed an average absorbance increase of 0.7 over
pure ZnO. These materials were subsequently used as photocatalysts for the degradation
of polyethylene microplastic. Different conditions were chosen for the degradation - the
concentration of the catalyst (1 g/l and 2 g/l), the reaction time (24 h, 48 h) and the light
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regime under which the reaction took place (UV, white light and visible radiation with a
wavelength of 595 nm). It was evaluated that the most successful reaction took place in
a longer reaction time (48 h) using UV radiation. Visible radiation was the least
effective, but even so a decrease in bead diameter of about 6 um was noted for the most
successful catalyst. Increasing the catalyst concentration did not significantly affect the
final size average. The theoretical evaluation of photocatalysts was then also confirmed
by practical measurements. For TiO,/Cu, TiO,/Co, ZnO/Cu and ZnO/Co, under the
most successful conditions (48 h, UV, 2 g/l catalyst), a decrease of about 14 um was
recorded. For catalysts with cobalt ferrite nanoparticles, it was about 16 pm. Using
white light, this loss was 12-14 pm. Visual evaluation of the reaction of the SEM image
showed that after 48 hours of reaction under UV radiation, the original wrinkled surface
of the ball was degraded in all investigated cases (except TiO2/Co). In 2 cases, the
images show a noticeable disturbance of the surface - holes, depressions, protrusions -
in the other 3 cases, the ball is even degraded to the point that it split in half. The study
of the course of the reaction showed that the original surface can be degraded already in
the first minutes of the reaction, just as the ball can already be visibly disturbed in
places of some type of defect. An important finding is also that the degradation

efficiency increases with more frequent mixing of the mixture.

The problem with removing microplastics from the environment is that most
methods only capture and collect the particles — eg liquid extraction, adsorption onto
algae, filtration and coagulation. As such, the most effective methods of degradation are
combustion and photodegradation. If we look at the comparison of degradations in
terms of the efficiency of removing microplastics from the environment, photocatalysis
is far behind separation methods, where extraction with a pressurized fluid can be up to
100% efficient and adsorption on algae up to 95%. From the point of view of the
degradation of the plastic itself, there are materials that are more effective both in the
UV and in the visible region - for example, TiO,/Ag, C,N-TiO,, where after 50 h of
visible light irradiation the sample lost 70% of its weight, or BiOCI-X, where the
decrease after 5 h in visible light was 5.4%. Comparably with TiO,/CoFe,O4 or
ZnO/CoFe,0,4, which reduced the spheres by about 7% in 2 days, leads TiO, in the
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treatment of nanotubes, when the degradation reached 48% after 15 days. On the
contrary, N-TiO, and basically all biological degradation is less effective than the
catalyst prepared in this work.

The subject of future research should be a catalyst based on ZnO/CoFe,0,4 with
an effort to further increase the photocatalytic efficiency in the visible part of the
spectrum and establish the lowest limit of the required amount for a satisfactory reaction
result. Followed by application to a real sample of microplastics.
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