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ABSTRAKT

Bakalatska prace se zabyva aplikaci metod infra¢ervené spektroskopie (ATR-FTIR) a termické
analyzy (py-GC/MS) pro stanoveni mikroplastti v pid€. Soucésti prace je analyza soucasného
stavu pozndni v oblasti vyskytu mikroplastl v terestrickém prostredi, jejich pfenosu v pudé a
potencialnich rizik. Experimentalni ¢ast zahrnuje pfipravu vzorkli smési modelové pudy a PET
o riznych koncentraci a jejich analyzu pomoci ATR-FTIR a néslednou izolaci PET ze vzorkt
smési pomoci hustotni separace a analyzu metodou py-GC/MS. Na zéklad¢ korelacnich
koeficienti, které ukazuji miru korelace mezi naméfenymi a skute¢nymi hodnotami, bylo
posouzeno, ze ATR-FTIR je vhodné€jsi pro kvalitativni a kvantitativni analyzu mikroplastt
V pude¢, a proto tato metoda byla pouzita pro vyhodnoceni realnych vzorka pud s obsahem PET.

ABSTRACT

This bachelor thesis deals with the application of methods of infrared spectroscopy (ATR-
FTIR) and thermal analysis (py-GC/MS) for the determination of microplastics in soil. Part of
the thesis is an analysis of the current state of knowledge in the field of occurrence of
microplastics in the terrestrial environment, their transmission in the soil and potential risks.
The experimental part includes the preparation of samples of a mixture of model soil and PET
of different concentrations and their analysis using ATR-FTIR and further isolation of PET
from the samples by density separation and analysis by the py-GC/MS method. Based on the
correlation coefficients, which show the ratio between the measured and actual values, it was
considered that ATR-FTIR is more suitable for qualitative and quantitative analysis of
microplastics in soil, and therefore this method was used to evaluate real soil samples with PET.
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1. UVOD

Plast je vSudypfitomny material v raznych aspektech kazdodenniho Zivota. Jeho jedinecné
vlastnosti, jako je pomér pevnosti a hmotnosti a odolnosti proti rozkladu a cenova dostupnost,
vedly k jeho Sirokému pouziti v mnoha primyslovych odvétvich. Rozsahla vyroba a spotieba
plastovych materidl vSak ptivedly k rostoucimu hromadéni plastového odpadu v
ekosystémech po celém svéte.

Plastovy odpad, zejména ve form¢ mikroplastii, se v poslednich letech ukézal jako vyznamny
problém v oblasti zivotniho prostiedi. Mikroplasty, definované jako plastové ¢astice o velikosti
mensi nez 5 mm, mohou pochazet z rtznych zdroji. Tyto drobné castice pronikly do
ekosystémi, véetné vodnich systémi, sedimentt, piid a dokonce 1 vzduchu.

Zatimco dopad mikroplastové kontaminace v moiském prosttedi byl rozsahle studovan,
pritomnost a disledky mikroplasti v terestrickych ekosystémech, zejména v ptidach, si ziskava
mensi pozornost. Piida je domovem mnoho organismi a hraje zasadni roli v kolob&éhu Zzivin.
Infiltrace mikroplasti do pid vyvolava obavy z moznych nepfiznivych ucinkd cely ptidni
systém.

Pro feSeni problémt spojenych s kontaminaci mikroplasti v piidach se stal nezbytnym vyvoj
spolehlivych a ucinnych analytickych technik pro detekci a kvantifikaci mikroplasti.
Infracervend spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR) se ukazala jako slibnd metoda
pro detekci a identifikaci mikroplastii a umoziuje rychlou a nedestruktivni analyzu slozitych
vzorkd, coz dava prehled o typech a mnozstvi mikroplastli pfitomnych v padach. Dalsi
moznosti detekce a kvantifikace mikroplasti je termické analyza.

Cilem této bakalaiské prace je piiprava a analyza vzorki smési PET a modelovych a redlnych
pud a interpretace vysledki.



2. TEORITICKA CAST

2.1. Puda

Pida je tenka povrchova vrstva Zeme, ktera se pribeézné tvoii ptidotvornymi procesy.

Pida je heterogenni smési vzduchu, vody, anorganickych a organickych pevnych latek a
mikroorganismu (rostlinné i zivo¢isné povahy). Pudu nelze povazovat za obnovitelny ptirodni
zdroj. Vytvoreni 1 cm ptdy mize trvat od 200 az 400 let a to za vhodnych environmentalnich
a klimatickych podminek [1].

Piida tvofi svrchni ¢ast pevného zemského povrchu — pedosféru. Na pudu je tieba pohlizet jako
na dynamicky pfirodni Gtvar, ktery se tvofi, vyviji a udrzuje pod vlivem okolniho prostfedi [2].

Nejdulezitéjsi vlastnosti pidy pro ¢loveka je vsak jeji urodnost, tedy schopnost zabezpecovat
nezbytnymi podminkami existence a reprodukci rostlin a v zavislosti na nich i zivo¢icht a lidi
[2]. Soucasné demografické vyzkumy naznacuji, ze do roku 2100 lidské populace na Zemi
dosahne 9,6 az 12,3 miliard lidi a Ze tento rist bude pokracovat az po 22.stoleti [3]. Je ziejmé,
ze vSechny tyto miliardy lidi se budou spoléhat na potraviny vyrobené na zemédélskych pudach
[4]. Odhaduje se, Ze jedna az Sest miliard hektart (az 30%) pidy ve svété bylo degradovano, a
proto je nezbytné tento zdroj respektovat a chranit [5].

Pida vzniké pisobenim piidotvornych Ciniteld, které délime do dvou hlavnich skupin. Jsou to
pudotvorné faktory a podminky piidotvorného procesu. Faktory pasobi pti vzniku pad ptimo,
podminky pies sviij vliv na plidotvorné faktory. Za ptidotvorné faktory povazujeme pidotvorny
substrat (mate¢nou horninu), podnebi, biologicky faktor, podzemni vodu a vliv ¢lovéka.
K podminkam ptdotvorného procesu fadime utvareni terénu (reliéf) a ¢as (stafi pady) [2].

Pudy jsou domovem vice nez 25 % veskeré biodiverzity zem¢ a podporuji zivot na zemi a ve
vodé, kolobéh a zadrzovani Zivin, vyrobu potravin, eliminaci zneciSténi a regulaci klimatu.

Pida hraje ustfedni roli pfi udrZzovani pfirodnich systémi a blahobytu ¢lovéka, nicméné k
dnes$nimu dni je biodiverzita pudy stdle do znacné miry ignorovana v globalnich agendéch.
Naptiklad, termin "biodiverzita piidy" neni uvedena v zddné dokumentaci OSN, zatimco lestim,
mokiadim a fekam je vénovana vétsi pozornost [6]. Organismy zijici v pudé, v¢etné bakterii,
hub, nematod, zizal, krtkli a dokonce i kofent rostlin tvofi vétSinu zivé biomasy na Zemi [7].
Aktivita a komplexni interakce padnich organismt poskytuji zéklad pro mnoho funkci
ekosystému, vcetné kolobéhu Zivin, boje proti patogentim, priniku vody, zakladi
potravinovych siti a podpory agroekosystému [6]. Kromé toho ptidni fauna a mikroorganismy
rozkladaji mrtvy rostlinny a Zivo€isny materidl a pfeméiuji ho do forem snadno vyuZitelnych
a dostupnych pro zivé organismy [8].

Stejné jako vétSina zdrojli, na které ¢lovek spoléha, jsou plidy a pidni biodiverzita ohrozeny
kvali degrada¢nim procestim, klimatickym zménam, zneciSténi, urbanizaci a nadmérnému
vyuzivani [9].



2.1.1. Organickd hmota pudy

Organicka hmota pidy (SOM) je jakykoli material ptivodné produkovany zivymi organismy
(rostlinami nebo zvifaty), ktery se vraci do pidy a prochazi procesem rozkladu. V kazdém
okamziku se sklada z fady materialti, od neposkozenych ptivodnich tkani rostlin a zvitat az po
podstatné rozlozenou smes latek znamou jako humus.

Vétsina organické hmoty pidy pochazi z rostlinnych tkani. Rostlinné zbytky obsahuji 60 az
90 % vlhkosti. Zbyvajici suchy podil se sklada z uhliku (C), kysliku (O), vodiku (H) a malych
mnozstvi siry (S), dusiku (N), fosforu (P), drasliku (K), vapniku (Ca) a hot¢iku (Mg). Zatimco
tyto Ziviny jsou pfitomny v malych mnozstvich, jsou velmi dulezité z hlediska fizeni urodnosti
pudy.

Organicka hmota v ptidé plni nékolik funkci, ovliviiuje jak chemické, tak fyzikalni vlastnosti
pudy, stejné jako jeji celkovy stav. Vlastnosti, které jsou ovlivnény organickou hmotou pldy,
zahrnuji: pudni strukturu, schopnost zadrzovat vlhkost, rozmanitost a aktivitu padnich
organismu a dostupnost zivin. Ur¢ity vliv maji mimo jiné chemické ptisady, hnojiva, pesticidy,
herbicidy a jiné antropogenni latky, jako jsou napf. plasty a mikroplasty [10].

Na zékladé toho miizeme dospét k zaveru, Ze pliida je nenahraditelnou soucasti prostiedi, kterd
poskytuje podminky pro existenci velkého mnozstvi zivych organismi. Proto je tak dilezité
sledovat a zkoumat znecisténi a kontaminace pudy.

2.2. Plasty

Polymer je latka s velkymi molekulami, které obsahuji vétSinou atomy uhliku, vodiku a kysliku,
Casto dusiku, chloru i jinych prvkii. V ur¢itém stddiu zpracovani se nachdzi v kapalném stavu,
ktery umoziuje ud¢lit tvar budoucimu vyrobku, jenz slouZzi v prakticky tuhém stavu.

Plast je polymer, ktery za béznych podminek je vétSinou tvrdy, Casto kiehky, jeho deformace
nebyva vratna [11].

Diky své vSestrannosti, relativni nizké cen€, poméru pevnosti a hmotnosti a odolnosti proti
rozkladu se plasty Siroce vyuzivaji v nejriiznéjSich primyslovych odvétvich, naptiklad ve
vyrobé oball, textilu, vozidel, stavebnich materialii a spotifebitelského zboZzi pro domacnost
[12]. Pouze kategorie obalti a kontejner tvoii 14 miliont tun z 35,4 milionu tun plastl
vyrobenych ve Spojenych statech v roce 2018 [13], pficemz celosvétova vyroba plastl v roce
2020 ¢inila 367 miliond tun [14]. Podle soucasné vyroby plastii a manipulace s odpadky se
odhaduje, Ze do roku 2050 akumulace plastového odpadu do zivotniho prostiedi ptiblizi zhruba
12 miliardam tun [15].
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Obrazek 1: Souhrnnad tvorba a likvidace plastového odpadu. Plné cary ukazuji historicka data od roku
1950 do roku 2015, prerusované ¢ary ukazuji projekce historickych trendii do roku 2050 [15].

Vysoka produkce plastil a jejich relativné dlouhy polocas rozpadu zptisobily skutecnost, Ze se
plasty staly vSudypfitomnymi v Zzivotnim prostiedi [16]. Zda se, Ze na Zemi neexistuje
ekosystém, ktery by nebyl kontaminovan plasty, vyjimkou nejsou ani nejhlub$i oceany,
nejvyssi hory a poly [17]. Napiiklad Talukdar a kol. (2023) popsal vyskyt plasti v
Himalajskych ledovcich [18].

2.2.1. Typy plasti

Identifikace plastt ma velky vyznam pro sledovani zdroji zneciSténi. Mezi bé&zné typy
polymert nachazejici se v pud¢ patii polyethylen (PE), polypropylen (PP), polyamid (PA),
polystyren (PS), polyvinylchlorid (PVC) a polyethylentereftalat (PET). PE a PP jsou typy
polymerd, které se nejcastéji vyskytuji v pude [19]. PE, PET a PVC jsou zastoupeny v pude¢,
jako pruhledné, zelené a ¢erné folie, které se tvoii z takzvanych mulcovacich plastovych folii
pouzivanych v zemédélstvi [20].

Tabulka 1: Nejpouzivanéjsi typy plastii a jejich strukturni vzorce [11; 19].

Typ plastu Strukturni vzorec

Polyethylentereftalat — -
(PET)

Polyethylen (PE) /I:/\/]/
n
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Polypropylen (PP
ypropylen (PP) C|3H3
CH_CH2
n
Polyvinylchlorid (PVC) H CI
I I
7Y
H H N
Polystyren (PS) B 7
)
__?_?__
H H
- -n

2.2.2. PET (polyethylentereftalat)

Polyethylentereftalat byl pivodné surovinou hlavné k vyrobé vldken a v mens§im rozsahu k
vyrobé folii. Vldkna se zpracovavaji na spotiebni textilie, technické tkaniny a lana, pouzivaji
se 1 k oplétani vodicu elektrického proudu a jako jiné vyztuze polymernich materiald. Dnes se
S polyethylentereftalitem setkdvame opticky nejcastéji ve formé lahvi, vyrabénych
vstiikovacim vyfukovanim, slouzicich k baleni kapalného zbozi, pfedev§im napojt, kde se jiz
dokonce vzil pojem ,,PET lahev*.

Vyroba polyethylentereftalatu z polykondenzatu kyseliny tereftalové a ethylenglykolu je
vétSinou dvoufazova. V prvni fazi se dimethyltereftalat transesterifikuje ethylenglykolem za
uvolnéni methylalkoholu. Ve druhé pak teprve vznika polymer za vydestilovani pfebytecného
ethylenglykolu. Teplota pfi transesterifikaci dimethyltereftalatu ethylenglykolem se pohybuje
mezi 190 °C az 195 °C, protoze pod 180 °C probihd reakce velmi pomalu a pii 197 °C
ethylenglykol vie [11].

2.3. Mikroplasty

Hromadna vyroba a rozsahlé vyuziti plastii a jejich derivati vedou k uvolnéni velkého mnoZstvi
vyhozenych plastovych vyrobkli do zivotniho prostfedi, kde se nadale hromadi kvili jejich
nizké mite recyklace a dlouhé zivotnosti. Omezené a nevhodna likvidace plastového odpadu
vSak vedla k napadnému nahromadéni zbytkd polymert v prostiedi, kde jsou vystaveny
systematické fragmentaci zplisobené predevsim ultrafialovym zafenim (UV) a mechanickym
opotiebenim z otéru [20]. Velké kusy plastl se postupné rozpadaji na mikroplasty (<5 mm),
které jsou velmi odolnymi organickymi znec€iStujicimi latkami a pfitahuji pozornost celého
svéta kvili jejich malé velikosti ¢astic a potencidlnim hrozbdm pro ekosystém. Takze pojem
mikroplasty lze definovat jako plastové Castice 0 velikosti mensi nez 5 mm [21].

V poslednich 5-10 letech je zneciSténi ekosystémi mikroplasty vice zkoumano, pficemz se
zamétuje ve VEtSi mife na aquatické ekosystémy, zejména motfe a oceany [22]. Osud
mikroplastu a jejich a dopad na terestrické ekosystémy ziskava mnohem min pozornosti [23].
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Pidni ekosystémy poskytuji fadu dilezitych ekosystémovych funkci, jako jsou rozklad a
kolobéh organické hmoty, vyroba potravin, tvorba pidy, udrzovani pudni struktury, vyména
plynu a vazba uhliku [24]. V disledku tohoto je tfeba vyhodnocovat potencidlni riziko
mikroplastii pro pidni ekosystémy pomoci objevujicich se udajii o dopadu mikroplastii na
pudni ekosystémy a na pudni biotu [12].

Vzhledem k tomu, Ze vétSina plastovych odpadt je tvofena a vypousténa na Zemi, je vSak velmi
ptekvapujici, ze se vyzkum mikroplastii pravé neddvno zacal zabyvat terestrickymi systémy
[25]. Jakmile se mikroplasty akumuluji v ptid€, mohou byt uvolnény rostlinami a pienaseny
pies potravni fetézec az k ¢lovéku. Pliivod a potencidlni zplisoby, jak se mikroplasty dostanou
do piidy, jsou vSak rozmanité, vcetné pouziti kalu z ¢isténi odpadnich vod a kompostu,
zavlazovani, plastového mul€ovéani a atmosférického srazeni. Zejména méstské a zemédelské
pudy jsou povazovany za ndchylné ke kontaminaci mikroplasty, protoze jsou nejcastéji
vystaveny antropogennim aktivitam [26].

Mikroplasty byly objeveny v pudé v celosvétovém meéfitku, véetné Asie, Evropy, Severni
Ameriky, Afriky a Oceédnie. Obsah mikroplastl se v riiznych vzorcich pohybuje od téméf nuly
do desitek tisic na kilogram [27].

Korelace mezi typy a vyskytem zjisténych mikroplastl a regiondlni ¢innosti ¢lovéka umoziuji
zkoumat ptivod mikroplastti v pudé [28]. Navic dopad mikroplasti na pudni systémy zalezi na
jejich typu [29]. Napiiklad zemédélska pida muze byt siln€ ovlivnéna plastovymi foliemi [30].
Kromé toho mohou rtizné charakteristiky mikroplastti ovlivnit jejich pfesun a dalsi osud [31].

2.3.1. Primarni a sekundarni mikroplasty

RozliSuji se dvé kategorie mikroplastil - primarni a sekundarni. Primarni mikroplasty jsou
specidln€ vyrabény v rozsahu velikosti <5 mm, napfiklad ty, které se pouZivaji v primyslovych
brusivech pro piskovani, nebo v produktech osobni péce, jako jsou exfoliacni Castice
v kosmetickych pfipravcich a Cisticich prostfedcich obsahujicich  polyethylenové
"mikrokuli¢ky" [32]. Vzhledem k jejich nepfiznivym u¢inkim na zivotni prostiedi byl prodej
kosmetickych ptipravkil obsahujicich mikroplasty zakdzan v né&kolika zemich, naptiklad v
Kanadé¢ a Spojenych statech [33].

Sekundarni mikroplasty vznikaji v disledku fragmentace vétsich plast [32]. Plasty jsou citlivé
na G¢inky UV zafeni a vysoké teploty, které mohou zpusobit chemické zmény, diky nimZ jsou
plasty kiehké a tim nachylné;jsi k fragmentaci. Fragmentace zvySuje povrchovou plochu a pocet
¢astic na jednotku hmotnosti. Jak vystaveni slune¢nimu zafeni, tak plsobeni vin jsou
primarnimi pfi¢inami fragmentace v motskych vodach. Na sousi, zejména na povrchu pidy, se
predpokladd, Ze k fragmentaci plasti dochédzi v disledku pfimého vystaveni UV zéfeni,
podporovaného také teplotnimi vykyvy, které¢ budou obecné vétsi nez vykyvy v motské vode
[22]. Dalsi zdroj sekundarnich mikroplastt je ze syntetickych tkanin, které mohou béhem prani
zbavit az 1900 vlaken z odévu [34]. Piestoze patii mikrovlakna mezi sekundarni ¢astice, budou
uvoliovana do Zivotniho prostfedi spolu s primarnimi mikroplasty prostfednictvim odpadnich
vod a aplikaci kalli. Proto v tomto ohledu miiZe byt osud a transport téchto vldken t€snéji spojen
s osudem primarnich mikroplastti na zakladé podobnych cest uvoliovani [32].
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2.3.2. Tvar mikroplasta

Tvary pozorovanych mikroplastli se obecné dé€li na pelety/sférule, fragment/list, pénu, vlakno
a film [35]. Fragmenty a vlakna tvoii drtivy podil ve vétSing€ studii vlivu mikroplasti na Zivotni
prostiedi. Fragmenty mikroplastii obvykle pochézi z plastovych obalt a plastového odpadu
[19]. To znamena, Ze velké plastové kusy mohou byt rozd€leny a rozlozeny na mikroplastové
fragmenty pusobenim sily mechanického otéru, ultrafialového zatreni a biodegradace [36].
Vlakna jsou také dominantni formou, coz pravdépodobné uzce souvisi se zvySenou produkeci
syntetickych vlaken (oble¢eni, Galounéni nabytku nebo koberce, a jiné) [37]. Castice pelet se
vztahuji k vyrobkim osobni péce, véetn¢ kosmetiky a Cisticich prostiedkt [35].

2.3.3. Velikost mikroplasti

Velikost mikroplastl se v riiznych studiich zna¢né 1i8i. Mikroplasty s malymi rozméry ¢astic
(méné nez 1 mm) se Siroce vyskytuji v pudnim prostiedi [38]. Tyto mikroplasty malé velikosti

jsou pro organismy Skodlivejsi, protoze maji velkou plochu pro absorpci toxickych sloucenin a
chemikalii a jsou pravdépodobnéji konzumovany zivocichy [35].

2.4. Zdroje a prenos mikroplasti

2.4.1. Plastové muléovani

Mulcovaci folie, ktera se sklada z polyvinylchloridu (PVC) a polyethylenu (PE), se stala Siroce
pouzivanou technologii ve svétové zemédelské vyrobé diky svym ekonomickym vyhodam,
jako jsou naptiklad zvySeni sklizn¢, zlepSeni kvality ovoce a zvysSeni efektivity pouzivani vody.
Svétovy trh zeméedélskych plastovych folii v roce 2016 €inil 4 miliony tun a ofekava se, Ze do
roku 2030 bude rast o 5,6 % ro¢né. Ptiblizn€ 20 miliont hektart zeméd¢€lské pudy po celém
svété je pokryto plastovymi muldovacimi foliemi, jehoz nejvétsi podil ptipada na Cinu
(ptiblizn€ 90 %). Odstranéni vSech mulCovacich f6lii ze zemé&deélské pudy je casove narocné,
takZe mulCovaci folie nebo jejich ¢asti Casto imysln€ nebo netimysIné zlistavaji na zemédelskeé
pudé. Velké kusy plastového mulce, které zastavaji na povrchu zemédélské pidy, jsou
vystaveny pfimému pusobeni ultrafialového svétla, coz zpuisobuje fotodegradaci. Kromé toho
jsou plastové fragmenty pohibené v terénu vystaveny dalSimu mechanickému rozkladu kvuli
cyklu zmrazeni a rozmrazovani, tlaku a interakce s piidnimi organismy [39].

2.4.2. Skladkovani a skladky

Mikroplasty mohou byt také tvofeny velkym mnozstvim plastového odpadu [40]. Odhaduje se,
ze v letech 1950 az 2015 ve svéte bylo vyrobeno pfiblizné 6,3 miliardy tun plastového odpadu,
z toho 4,97 miliardy tun se nahromadilo na skladkach a v piirodnim prostiedi [15]. Spatné
spravované plastové odpadky jsou obvykle rozptyleny v blizkosti silnic, v pidé nebo na
nelegalnich skladkach [41].

2.4.3. Cistirensky kal

Pouziti kalu z procesu ¢isténi odpadnich vod vede ke zvySeni kontaminace mikroplasty [42].
Do cistirny odpadnich vod se mikroplasty dostdvaji n¢kolika zpisoby. Mikroplasty z Cisticich,
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pracich prostiedki a prostiedkli osobni pece spolu s polymernimi vlakny, které se uvoliiuji pii
prani textilnich tkanin, stejné jako mikroplasty, které se uvoliuji z pneumatik automobili a
dopravy, se pak dostavaji do odpadnich vod. Tyto mikroplasty proudi a usazuji se v procesu
¢isténi odpadnich vod a dostavaji do Cistirenského kalu [43]. Jako koneény produkt Cistirny
odpadnich vod je kal bohaty na organické latky a mikroelementy, takze se obvykle pouziva
jako hnojivo a aplikuje se na zeméd¢€lskou ptudu [40]. Kromé toho se ¢ast kalu nespravné
vypousti, coz miize také zhorsit znecisténi ptidy mikroplasty. Pfestoze se mnozstvi mikroplasti,
které jsou hlaseny, lisi, je nepochybnym faktem, Ze pouziti kalu zpiisobi kontaminaci pud
mikroplasty [19].

2.4.4. Kompost

Aplikace kompostu do piudy mize také poskytnout cestu k tomu, aby se mikroplasty dostaly do
pudy. Obecné plati, ze se organicky odpad po kompostovani a fermentaci se aplikuje na
zeméd¢€lskou ptudu jako hnojivo, aby se zajistilo opakované pouziti zivin, mikroelementli a
humusu. V zasadé jde o ekologicky Setrnou metodu zeméd¢lské vyroby. Bylo vSak uvedeno,
ze komposty z biologického odpadu obsahuji plasty v dusledku nespravné recyklace a
nedostate¢né klasifikace odpadi. V tovarné na vyrobu kompostu v Bonnu je obsah plastovych
fragmentd viditelnych pouhym okem byl naméfen na 2,38-180 mg/kg, coz potvrzuje existenci
mikroplastll v organickém kompostu [40].

2.4.5. Zavlazovani

Ptitomnost mikroplasti ve vodnich zdrojich pouzivanych pro zemédélské zavlazovani uz je
potvrzena nékterymi studiemi [44]. Po celém svéte jsou feky, jezera, vodni nadrze a podzemni
vody hlavnimi vodnimi zdroji pro zavlazovani a v n€kterych oblastech, kde je nedostatek vody,
se odpadni voda také pouziva k zavlazovani [40]. I kdyZ v procesu ¢isténi odpadnich vod mutize
byt odstranéno velké mnozstvi mikroplastli, jsou v ni stejné stale vysoké koncentrace
mikroplastti [45]. Dosud potvrdily rozsahlé a podrobné studie ptfitomnost vysokych hladin
mikroplasti ve vodnich zdrojich [46]. Mikroplasty skryté v nich jsou pienaseny do pudy
zavlazovanim, ¢imz se vytvoii zdroj mikroplasti v padé [19].

Kromé zamérného zavlazovani lze zaradit méstské odtoky a zaplavy mezi vyrazné zpisoby
pfenosu a akumulace jak makroplasti, tak mikroplasti v pudé [40].

2.4.6. Doprava

Globalni mikroplastové emise z opotiebeni pneumatik silni¢nich vozidel se odhadujina 0,81 kg
na obyvatele za rok a je to hlavné synteticky kaucuk. Kromé silni¢niho provozu produkuje
opotiebeni pneumatik letadel a jinych vozidel také nékteré mikroplastové Castice [47]. Kim a
kol. (2022) uvadi, ze ¢astice pneumatik mohou ovlivnit piidni prostfedi zmeénou vlastnosti pady
a vyluhovanim chemikalii, coz zptisobuje nepfiznivé ucinky na pidni organismy [48].
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2.5. Pienos mikroplasti v pudé

Migrace je velmi dilezity faktor pii rozSifovani vlivu mikroplastl v ptid€, zahrnuje horizontalni
a vertikalni migraci, biologicky a nebiologicky transport [35]. Mikroplasty v povrchové vrstvé
pudy mohou byt pienaSené povrchovym odtokem nebo vétrem [49]. Pfitomnost mikroplasti v
hlubokych vrstvach pidy naznacuje vertikalni migraci mikroplastd [50]. Porézni povaha pudy
umoznuje mikroplastim v rozmezi mikrond Se transportovat vyluhovanim. Kromé toho vyskyt
trhlin v ptid€ zptsobeny suchym klimatem poskytuje mikroplastiim ptistup do hlubokych vrstev
pudy [49].Pokud jde o vétsi mikroplasty, zpusobuji jejich migraci do pady i vnéjsi faktory, jako
napiiklad zemédélska ¢innost. Soucasné bioturbace kotfent rostlin v pidé mize také ovlivnit
tento proces. Pudni fauna také mtze podporovat vertikalni a horizontalni pfenos mikroplastt
v pude¢ [42]. Bylo zjisténo, Ze Zizaly a druhy kolembolt pfenaseji a disperguji mikroplasty bud’
adhezi nebo vylu¢ovanim [29]. Carlin a kol. (2020) zkoumal akumulaci mikroplastd v
gastrointestinalnim traktu dravych ptaki, ktefi se mohou zivit malymi savci, obojZivelniky,
cervy a hmyzem, a ukézal, ze velci predatofi s vice urovnémi nutriéni struktury maji vyssi
urovné mikroplastu [51].

2.6. Vliv a potencialni rizika mikroplasti v piidnich ekosystémech

Mikroplasty mohou ovlivnit biofyzikalni vlastnosti ptidy tim, ze ovliviiuji pH, strukturu pidy
a jeji urodnost.

V souCasné dobé neni piili§ mnoho informaci o tom, jak rostliny reaguji na existenci
mikroplasti. Nedavno provedend studie potvrzuje, Ze piidani mikroplastu zméni fyzikalni
parametry pudy, ¢imz ovlivni hydrodynamiku a mikrobidlni aktivitu v ptidach. Kromé& toho
dopad mikroplastl na piidu zavisi na tvaru a velikosti mikroplastickych ¢astic [29]. Také bylo
zjisténo, ze mikroplasty mohou urychlit odpatfovani piidni vody tim, Ze vytvéreji kanaly pro
pohyb vody a ucinek se zvysuje se zvysenou koncentraci mikroplastt [52]. Mikroplasty mohou
proniknout hluboko do pidy a kontaminovat podzemni vody [53].

Mikroplasty v pidé mohou byt komplexnimi znecist'ujicimi latkami, protoze ¢asto obsahuji
jiné chemické polutanty, véetné t€zkych kovi, dioxint a perzistentnich organickych latek [25].
Studie prokazaly, ze ¢im jsou mikroplasty hydrofobné&jsi, tim vice jsou schopny adsorbovat
vétsinu znecist'ujicich latek [54]. Té€zké kovy jsou spojeny s mikroplasty dvéma hlavnimi
cestami: tim, Ze jsou pouzivany jako pigmenty a stabilizatory v plastovych vyrobcich, a tim, Ze
mohou byt adsorbovany na mikroplasty [38]. Bylo zjisténo, ze se tézké kovy adsorbované na
mikroplastech hromadi v ptidnich rostlinach a zvitatech, coz vede k jejich migraci. Nepfiznivé
ucinky na rostliny v§ak mohou byt také spojeny s prisadami polymert [53; 55]. Nékolik Casto
pouzivanych pfisad, jako jsou zpomalovace hotfeni, zmékcovadla, termostatické stabilizatory a
antioxidanty, jsou definovany jako latky s velkym environmentalnim rizikem [19].

Environmentalni a zdravotni rizika zpisobend expozici mikroplastl jsou dileZitymi otdzkami
pfi vyzkumu mikroplasti v ptidé. Simulace potravinového fetézce a terénni vyzkum potvrzuji
hypotézu, Ze mikroplasty mohou byt pifenaseny v potravinovém fetézci [26].
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2.7. Analyza mikroplasta

Analyza mikroplasti ma dva zasadni kroky: extrakce/purifikace a identifikace/kvantifikace
[56].

Avsak studie je prozatim nedostacujici k vytvoteni standardizované metodiky piedbézného
zpracovani a analyzy mikroplasti v pudnich ekosystémech [19].

Je tieba poznamenat, ze vysledky analyzy mikroplastli jsou snadno ovlivnény technikami
odbéru jejich vzorkt [57]. Odbér vzorka je tedy dilezitym zakladem pro analyzu mikroplasta.
V soucasné dobé metody bézné pouzivané k extrakci mikroplastli z prostiedi zahrnuji vizualni
zpracovani atd [58].

2.7.1. Separace mikroplasti

2.71.1.1.  Mikroplastova flotace.

Flota¢ni metoda umoziuje separaci mikroplasti na zaklad¢ rozdilu jejich smacivosti. Hlavnim
principem flota¢ni metody je, ze hydrofilnost a hydrofobnost mikroplastového povrchu lze
regulovat riznymi metodami. Pfi flotaénim procesu klesaji mikroplasty s hydrofilnim
povrchem ke dnu flota¢ni kolony, zatimco mikroplasty s hydrofobnim povrchem jsou z flota¢ni
kolony odebirany bublinami, ¢imz dochazi k flota¢ni separaci riznych typti mikroplasta.
Flota¢ni metodu lze pouzit jako separacni metodu pro mikroplasty s podobnou hustotou a
vlastnostmi. Vyhodami této metody jsou vysoka separa¢ni u€innost, vysoka separacni Cistota,
jednoducha struktura zafizeni, silna separa¢ni selektivita a nizké naklady [59].

mikroplasty s
hydrofobnim
povrchem

mikroplasty s
hydrofilnim

povrchem Ptivod vzduchu

Obrazek 2: Mikroplastova flotace [59]

Purifikace se provadi dvéma zpiisoby: chemicka degradace nebo enzymaticka degradace. Po
purifikaci obvykle nasleduje identifikace nebo detekce. Metody ¢isténi pomahaji Iépe aplikovat
analytické techniky pro detekci plasti [56]. Nejvic vyuzivanou chemickou latkou pro
chemickou degradaci je 30% roztok peroxidu vodiku [60].
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2.7.1.2. Hustotni separace

Nejbeézngjsi technikou predkoncentrace nebo izolace mikroplastli z pidy je separace podle
hustoty [61].

Stredni fyzikalni hustoty nejbéznéjsich plastovych polymeri se pohybuji mezi 0,9 a 1,5 g/cm®.
Pouziti mnoha dostupnych flota¢nich médii je vSak spojeno s mnoha komplikacemi napiiklad
s ohledem na jejich ucinnost, toxicitu a finan¢ni nakladnost. Aby bylo mozné spravné
kvantifikovat mnozstvi mikroplastovych ¢astic ve vzorcich, jsou zapotiebi pouzivat flota¢ni
média, ktera pokryvaji cely rozsah hustoty v soucasnosti pouzivanych plastovych polymert a
nerozkladaji ani neméni molekularni nebo fyzikalni strukturu polymert [62].
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Obrazek 3: Hustoty nejpouzivanéjsich flotacnich médii a plastii [62]

Netoxickym a levnym flotaénim médiem je nasyceny roztok chloridu sodného (NaCl) [63].
Polymery s hustotou vyS$§i nez 1,2 g/cm3, jako je polyvinylchlorid (PVC) nebo
polyethylentereftalat (PET), v§ak nelze pomoci tohoto média extrahovat [62]. Naproti tomu
flotaéni média s vysokou hustotou, jako je chlorid zine¢naty (ZnCl.) [64], jodid sodny (Nal)
[65] nebo polytungstat sodny (3Na2WO4-9WO3-H20) [33; 66] jsou schopny extrahovat PVC
nebo PET [62].

ZnCl3 je vSak zminén jako "velmi toxicky pro vodni organismy s dlouhodobymi u¢inky" (véta
o nebezpecnosti GHS: H410), Nal je prohlasen za "velmi toxicky pro vodni organismy" (H400),
polytungstat sodny je a "Skodlivy pro vodni organismy s dlouhodobymi uc¢inky" (H412) a
bromid zine¢naty je "toxicky pro vodni organismy s dlouhodobymi u¢inky" (H411). To vse
spolu s vysokymi finanénimi naklady déla aplikaci téchto médii nepraktickou a docela
komplikovanou pro rozsahlé studie nebo prizkumy bez pfistupu k chemickym laboratofim
[62].
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Obrazek 4: Relativni naklady [€/kg] riznych flotacnich medii (Cistota 99%) [62]

Uhli¢itan draselny (K2CO3) je nové, levné, netoxické flotacni médium s vysokou hustotou pro
izolaci mikroplastti. Uhli¢itan draselny ma oproti aktudlné pouzivanym médiim nékolik vyhod,
zejména pokud jde o jeho udrzitelnost pro zivotni prostfedi, toxicitu, fyzikalni a chemické
vlastnosti a finan¢ni naklady.

Podle globaln¢ harmonizovaného systému klasifikace a oznacovani chemikalii (GHS) je
uhli¢itan draselny méné nebezpecny a Skodlivy pro Zivotni prostiedi nez nejcastéji pouzivana
flotaéni média. Napiiklad ve srovnani s chloridem zine¢natym, coz je roztok tézkého kovu,
ktery musi byt po pouziti shromazd’ovan a likvidovan s velkymi finan¢nimi a materialovymi
naklady, mize byt K.COs likvidovan fedénim v odpadnich vodach bez ohroZeni Zivotniho
prostiedi. Pfedevsim je uhlicitan draselny ve srovnani s jinymi flotacnimi médii levny a snadno
ptistupny, coz je predpoklad pro provadéni studii s vysokym mnozstvim vzorkl, zejména ve
vetejnych védeckych projektech.

Roztoky uhli¢itanu draselného dosahuji hustot dostate¢né vysokych, aby umoznily suspenzi
témét viech béznych druhii plasti (v této studii byla pouzita hustota 1,54 g/cm?, ale Ize také
dosahnout 1,8 g/cm? pfti 20 °C)

Vizualni vySetfovani mikroplastickych ¢astic po oSetfeni KoCOz neprokazuje zadné optické
zmény struktury a tvaru [62].
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Obrdazek 5: Stredni chemicka odolnost a standardni chyba v [%] riiznych typech plastii po 60
minutach zpracovani K2CO3 (~3 % tak dlouho, jak je nutné pro extrakci) ziskané z péti replikovanych
experimentii [62]

Manipulace, ptiprava a skladovani ptipraveného uhli¢itanu draselného je jednoducha a rychla.
PraSek K>COz by m¢l byt skladovan v suchém, uzavieném misté pii pokojové teploté. Pro
ziskani roztoku 1,54 g/cm?® (dostateéné hustoty pro vétdinu polymeri) se 770 g KoCOs (v
malych davkach) rozpusti za stalého michani magnetickym michadlem v 500-600 ml dH.O a
doplni se na 11. Pfed pouzitim musi byt roztok ochlazen na laboratorni teplotu a konec¢na
hustota by méla byt zmétena vazenim definovaného objemu roztoku. Roztok pfipraveny k
pouziti 1ze skladovat v lahvich z tonovaného skla pii pokojové teploté po celé mésice. Cerstvy
roztok ma nckdy tendenci se krystalizovat jako dihydrat, ktery lze snadno pievést zpét do
kapalného stavu intenzivnim protfepanim nebo pouzitim magnetického michadla. Pouzity
uhlic¢itan draselny Ize snadno recyklovat, sbirat a filtrovat pomoci vakuové pumpy a filtracniho
papiru, aby se odstranily zbytky ¢astic. Recyklovany roztok uhli¢itanu draselného méni svou
barvu z plivodné bezbarvé na zlutou, ale ztstava prihledny. Po 24 hodinach zacne recyklovany
roztok na dné nadoby vytvaret pruhy, které Ize znovu vyfesit prottepanim nebo magnetickym
michanim [62]. Podobné jako jina studie, ktera se zabyvala recyklaci jejich piislusnych
flota¢nich médii [37; 66], v experimentech nebyl pozorovan zadny dopad na t¢innost extrakce
nebo kontaminaci. Nakonec muze byt K2COs zlikvidovan fedénim v odpadnich vodach, avsak
by z bezpecnostnich divodi méla byt vétsi mnozstvi (n€kolik litrit) pied tim neutralizovana
kyselinou [62].

2.7.2. ldentifikace a charakterizace

V soucasné dobé metody identifikace plidnich mikroplastl zahrnuji pfedevSim vizudlni,
spektroskopické a termoanalytické technologie. Je obtizné pln€ a spolehlivé identifikovat
mikroplasty riznych velikosti, tvarti a typ polymeri z komplexnich environmentéalnich matic
pomoci jedné analytické metody. Proto je Siroce pouZivana kombinace vice nez dvou
analytickych metod. Analyza mikroplasti se obvykle skldda ze dvou cCasti: stanoveni
fyzikélnich charakteristik potencialnich mikroplastd (napf. mikroskopie) s néslednou
chemickou charakteristikou (napf. spektroskopie) k potvrzeni pfitomnosti plastii. Kazdad metoda
a jejich rizné kombinace maji své vyhody a omezeni [56].
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2.7.2.1. Mikroskopie

Mikroskopie je nejéastéji pouzivanou technikou pro jakykoliv detekéni ucel [56].

Bézné pouzivané mikroskopické techniky pro detekci mikroplasti jsou svételna mikroskopie
[67], stereomikroskopie [68], fluorescencni mikroskopie [69] a skenovaci elektronova
mikroskopie (SEM) [70].

Mikroskopie je vhodnéjsi pro charakterizaci mikroplasti vétSich frakci. ZjiSténi mnozstvi,
velikosti a morfologii velkych mikroplasti se obvykle provadi pomoci mikroskopii, protoze
zatizeni je relativné levné a metoda je spolehliva a Siroce dostupna [71]. Nasledné dalsi metody
pro urceni typu polymeru mohou byt dalezité pro potvrzeni, ze ¢astice jsou skutecné plastové
[72]. Vizualni hodnoceni ¢astic pomoci mikroskopie muze také informovat o potencialnich
zdrojovych materialech, naptiklad cerné fragmenty podobné gumé pravdépodobné souviseji s
otérem pneumatik [73], mikroplastova vlakna se pravdépodobné oddéluji od textilii, které se
mohou dostat do Zivotniho prostfedi prostiednictvim odpadnich vod [74]. Kvalita dat ziskanych
pfi vizudlnim tfidéni siln€ zavisi na pocitajici osobé, kvalité a zvétSeni mikroskopu a matici
vzorku. Dalsi zadsadni nevyhodou mikroskopie je omezeni velikosti, tj. ¢astice pod urcitou
velikost nelze vizualné odlisit od jiného materialu nebo ttidit. Vizudlni tfidéni je navic extrémné
gasové naroéné [75]. Cetnost chyb se pfi vizualnim stanoveni hlasenych v literatuie pohybuje
od 20% az po 70% a zvySuje se zmensenim velikosti ¢astic [76; 77].

2.1.2.2. Infracervena spektrometrie s Fourierovou transformact (FTIR)

Principem infracervené spektrometrie je absorpce infracerveného zareni molekulami latek.
Infracervené zafeni ma vétsi vinovou délku a nizsi energii nez zateni ultrafialové a viditelné.
Pokryva ¢ast elektromagnetického spektra v intervalu mezi 0,78 a 1000 um. V infraervené
infracervenou spektrometrii je 4000-670 cm™. Infraervenou oblast spektra rozdélujeme na tfi
casti:
— Blizka infracervena oblast
(0,78-2,5 um, tj. 12800-4000 cm™);
— Stfedni infracervend oblast
(2,5-50 um, tj. 4000-200 cm™);
— Vzdalena infracervena oblast
(50-1000 pum, tj. 200-10 cm™).

Energie infracerveného zafeni zpiisobuje pouze zmény vibracnich a rota¢nich stavii molekul.
Proto infracervena absorpéni spektra jsou vibra¢né-rotacni [78].

Infracervené spektrometry s Fourierovou transformaci (FTIR) poskytuji vysokou citlivost,
rozliSeni a rychlost sbéru dat.

FTIR pomaha piti kvalitativni a kvantitativni analyze plastovych polymert. Detekce
mikroplastl je problémem jiz mnoho desetileti. FTIR vytvaii jedinecnd spektra, kterd odliSuji
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plasty od jinych organickych a anorganickych c¢éastic a poskytuji konkrétni informace o
chemickych vazbach a slozeni polymeru [56].

FTIR je oblibend technologie pro analyzu struktury slou¢enin. Metoda oslabeného uplného
odrazu (ATR) aplikovana v FTIR usnadiiuje méfeni vzorkt [79]. Nékteré z vyhod, které tato
metoda nabizi, jsou néasledujici:

1) Neexistuji zadna dalsi kritéria pro velikost vzorku, obsah vody, formu, pfitom
piiprava vzorku je jednoduchd a nedestruktivni.

2) Spolehlivy detektor je dostate¢né citlivy.

3) Velka databize infratervenych spekter riznych latek (ATR-FTIR spectral
collection of conservation materials in the extended region of 4000-80 cm™) [80].

Spektrum FTIR komplexniho molekularniho systému, jako je polymer, vSak casto vykazuje
nékolik pikli a vzhledem k vysoké chemické heterogenité jejich vizualni interpretace obvykle
vyzaduje kvalifikovaného operatora [81].

Podporou pro piesnou identifikaci plastu je srovnani neznamého spektra FTIR se spektry FTIR
znamych vzorki pfitomnych v konkrétnich spektralnich knihovnach. Toto srovnani umoziuje
posoudit strukturdlni podobnost neznamého spektra se spektry ptitomnymi v knihovné a
zaroven provést jejich identifikaci. Toto srovnani je zaloZzeno na definici korela¢niho
koeficientu r, ktery se stava pfimou mirou strukturdlni podobnosti mezi nezndmymi a dobie
znamymi spektry [82].

Technika FTIR ma obecné n€kolik nevyhod. Obvykle nedokaze detekovat plasty pod 20 um a
vytvafi falesna spektra pro vysoce zvétralé plasty [56].

2.7.2.3. Ramanova spektrometrie

Principem metody je méteni rozptyleného zareni, které vznika interakci monochromatického
zateni z oblasti viditelné az blizké infracervené s molekulami vzorku za soucasné zmény jejich
vibra¢nich a rota¢nich stavu [78].

Ramanova spektroskopie umoziiuje bezkontaktni méfeni vzorkl. Diky pouziti laserového
paprsku, ktery je nasmérovan na vzorek, ma tato metoda za nésledek vytvoteni jedine¢ného
spektra zaloZeného na sloZeni vzorku. Protoze tato technika pouzivé laserovy paprsek s malym
primérem, dokaZe detekovat i mikroplasty menSich velikosti. V kombinaci s mikroskopii je
tato technika stejné dobra jako FTIR diky své nedestruktivni povaze [56].

Jednim z hlavnich omezeni analyzy Ramanovych spekter je degradace vzorku piisobenim UV
zatfeni. Analyza spekter degradovanych polymert v riznych fazich by proto méla byt zahrnuta
do referen¢nich databazi, aby se dosdhlo spravné;jsi identifikace polymerti v mikroplastech. Ve
srovnani s FTIR poskytuje Ramanova spektroskopie lepsi odezvu nepolarnich symetrickych
vazeb, zatimco FTIR umoziuje jasnéjsi identifikaci polarnich skupin, ¢imz se tyto techniky
navzajem doplnuji. Kromé toho poskytuje tato metoda $irsi spektralni pokryti, lepsi rozliSeni a

niz$i ruSeni ptitomnosti molekul vody ve vzorku ve srovnani s FTIR [83]. Krom¢ analyzy
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mikroplastovych ¢astic je Ramanova spektroskopie aplikovatelné pro diferenciaci syntetickych
a piirodnich vlaken [84].

Hlavni nevyhodou Ramanovy spektroskopie, zejména pii analyze mikroplastii ve vzorcich
prostiedi, je interference fluorescenci, kterd miize byt indukovana anorganickymi (napf.
jilovymi mineraly, prachovymi ¢ésticemi), organickymi (napf. huminovymi latkami) a
(mikro)biologickymi neéistotami v matrici a také nékterymi piisadami (pigmenty) [85]. Proto
je pfed Ramanovou analyzou Casto vyzadovano odstranéni anorganickych a organickych
neplastovych castic (hustotni separace, chemické nebo enzymatické procesy). Odstranéni
matrice také vyznamné zvysi pomér plastovych / neplastovych castic, a tim zlepsi
reprezentativnost a statistickou jistotu analyzy mikroplasti. Kromé toho lze minimalizovat
aglomeraci a prekryvani mikroplasti s pfirodnimi ¢asticemi, coz vede k nespravné kvantifikaci
[86]. Také je vybér vhodnych parametri méfeni dilezity pro minimalizaci nebo zamezeni
interferenci zpusobenych silnou fluorescenci [87].

2.1.2.4. Termickad analyza

Metoda tepelné analyzy obvykle detekuje jakékoli zmény chemickych a fyzikalnich vlastnosti
latek v zavislosti na jejich tepelné stabilité a je povaZzovana za alternativu k spektroskopickym
metoddm. Termicka analyza miize urcit informace o slozeni polymerti analyzou jejich tepelné
stability nebo tepelného rozkladu [88].

Termogravimetricka analyza (TGA)

Termogravimetricka analyza je zaloZena na zmén& hmotnosti vzorku v zavislosti na teploté.
Pokud se slozeni vzorku neméni, je zavislost ptimkova. Jakmile zacne nastavat Gbytek
hmotnosti, dochdzi ke zménam sloZeni. Na kiivce se objevi sestupny schod. Teploty, pti kterych
se tyto zmény déji, souvisi se slozenim, velikost téchto zmén s obsahem slozky zodpovédné za
ubytek hmotnosti.

Na rozliSovaci schopnost zafizeni ma vliv velikost vzorku, rychlost zahfivani nebo chlazeni a
inertni plyn. Obecné plati, Ze ¢im mensi je velikost vzorku, niZsi rychlost ohfevu (chlazeni) a
vyssi tepelna vodivost inertni atmosféry, tim je rozliSovaci schopnost lepsi [78].

Mikroplastové ¢astice 1ze identifikovat a kvantifikovat ve vzorcich prostiedi kombinaci tepelné
extrakce s termogravimetrickou analyzou (TGA) na adsorbérech na pevné fazi a naslednou
analyzou téchto adsorbéri hmotnostni spektrometrii termdlni desorpéni plynové
chromatografie (TDS-GC/MS). Tato kombinace (TGA-extrakce v pevné fazi, TDS-GC/MS) se
nazyva TED-GC/MS [89]. Cely vzorek se pyrolyzuje v. TGA pfi teplotich do 600 °C.
Polymeroveé specifické charakteristické degradaéni produkty, které se musi liSit od
degradac¢nich produktli environmentalni matrice, jsou zachyceny na adsorbérech v pevné fazi.
Analyza pomoci systému GC-MS umoziuje identifikaci a dokonce kvantifikaci [90].

Pyrolyza s plynovou chromatografii a hmotnostni spektrometrii (Py-GC/MS)

Py-GC/MS je povazovana za perspektivni techniku pro analyzu mikroplastd V zivotnim
prostiedi a mlize byt pouzita pro rizné¢ matice prostiedi. V Py-GC/MS se velké molekuly s
vysokou molekulovou hmotnosti tepelné rozkladdaji v inertni atmosféfe, aby se vytvofila
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reprodukovatelnd sada mensich produktti s nizkou molekulovou hmotnosti. Charakteristické
produkty jsou oddé€leny plynovou chromatografii a identifikovany hmotnostni spektrometrii,
coz poskytuje informace o puvodnim polymernim slozeni vzorku [91]. Vysoka citlivost
ptistroji Py-GC/MS umoziuje pouziti velmi malého mnozstvi vzorkt. Zpracovani dat mize
byt vyzvou, zejména pii analyze polymernich smeési, protoze koeluce produktii pyrolyzy se
stava zasadnim problémem a také je to ¢asové naro¢né [92].

toomonog( gt —» @iw @joj

PET

benzoic acid vinylbenzoate diphenyl
Poly(ethylene terephthalate) m/z 105, 122 m/z 77, 105 m/z 76, 154
o]
(0]
TMAH 0 : o 0 I I 0O A
—0 0 o
) 2-(benzoyloxy)ethylvinyl
dimethyltherephthalate ethan-1,2-diyldibenzoate terephthalate
m/z 163, 194 m/z 105, 227 m/z 297

Obrazek 6: Obrazek 6 Molekularni struktura PET a jeho hlavnich pyrolyznich produktii s
odpovidajicim m / z (TMAH: pyrolyzni produkty vyrobené v pritomnosti
tetramethylamoniumhydroxydu) [107]

Existuji 1 dal§i metody stanoveni mikroplastii, ale tyto analytické techniky jsou zasadnimi pro
detekci mikroplastd. Pfi individudlnim pouziti prokazaly urcity uspéch v identifikaci
microplast, ale jejich kombinace nepochybné zlepSuje ucinnost detekce [56].
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3. EXPERIMENTALNI CAST

Experimentalni ¢ast bakalafské prace spociva v kvalitativni a kvantitativné analyze mikroplasti
PET vpudé svyuzitim FTIR spektrometru ALPHA Il némecké spolecnosti BRUKER
s modulem ATR a pyrolyzy s plynovou chromatografii a hmotnostni spektrometrii spole¢nosti
Thermo (USA).

3.1. Vzorky

Pro pripravu kalibracnich smési byl pouzit namlety polyethylentereftalat (PET) (dodany firmou
Petka cz a.s.), ktery byl pfesitovan na velikost pod 63 pum a standardni piidni materidl Metranal
M31 (lehka piscita ptida) a Metranal M33 (jilovito-hlinita ptda).

Tabulka 2: Slozeni standardniho piidniho materidlu

Oxidy SiO2 | AbOs | CaO | MgO | FexOs3 | KO | Na;O | P2.Os | TiO2
%hm. | M31 | 65,06 | 1541 | 150 | 1,27 | 473 | 3,16 | 2,35 | 0,34 | 0,52
M33 | 68,08 | 12,30 | 1,38 | 1,02 | 4,15 | 2,21 | 0,74 | 0,16 | 0,68

Smési byly ptipraveny z modelové pady a PET v pomérech pfiblizné 1:0,25; 1:0,1; 1:0,05;
1:0,025; 1:0,015.

Tabulka 3: Hmotnost PET a M31 (lehka piscitad piida) ve smésich

Cislo vzorku Mpady [Q] meet [0]
5.1 0,5003 0,1249
52 0,4996 0,1248
4.1 0,5007 0,0496
4.2 0,5003 0,0498
3.1 0,5000 0,0248
3.2 0,5005 0,0246
2.1 0,5006 0,0124
2.2 0,4998 0,0126
11 0,5004 0,0074
1.2 0,5003 0,0074

Tabulka 4: Hmotnost PET a M33 (jilovito-Alinita pida) ve smésich

Cislo vzorku Mpady [] meet [0]
5.3 0,4999 0,1247
54 0,5001 0,1248
4.3 0,4996 0,0500
4.4 0,5001 0,0495
3.3 0,4998 0,0249
3.4 0,500 0,0247
2.3 0,5006 0,0125
2.4 0,5005 0,0124
1.3 0,5003 0,0077
1.4 0,5003 0,0076
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Také byly piipraveny smési realné pudy a PET v pomérech ptiblizné 1:0,25; 1:0,05; 1:0,015.
Realna puda byla odebrana z lokality ValaSského Meziti¢i v rizni vzdalenosti od arealu

spole¢nosti DEZA, a.s.
Daleko od arealu DEZA

Tabulka 5: Hmotnost PET a vzorku piidy ¢.34 (Podlesi rybnik)

Cislo vzorku Mpady [g] MpeT [g]
r.34.1 0,4998 0,1250
r.34.2 0,5002 0,1248
r.34.3 0,5000 0,0250
r.34.4 0,5004 0,0248
r.34.5 0,4998 0,0075
r.34.6 0,5002 0,0075

Tabulka 6: Hmotnost PET a vzorku piidy ¢.22 (Stépanov ZOO)

Cislo vzorku Mpady [g] MpeT [g]
r22.1 0,5003 0,1247
r.22.2 0,5001 0,1250
r.22.3 0,4998 0,0250
r.22.4 0,5002 0,0250
r.22.5 0,4999 0,0076
r.22.6 0,4999 0,0075

Tabulka 7: Hmotnost PET a vzorku pidy ¢.13 (Jasenice LOM)

Cislo vzorku Mpady [0] mpeT [g]
r.13.1 0,4997 0,1248
r.13.2 0,4996 0,1252
r.13.3 0,5002 0,0250
r.13.4 0,4999 0,0247
r.13.5 0,4995 0,0073
r.13.6 0,4996 0,0076
Blizko aredlu DEZA

Tabulka 8: Hmotnost PET a vzorku piidy ¢.5 (Jufinka-Most)

Cislo vzorku Mpady [0] mpeT [g]
r.15.1 0,5003 0,1247
r.15.2 0,4999 0,1249
r.15.3 0,5002 0,0248
r.15.4 0,4999 0,0251
r.15.5 0,4999 0,0077
r.15.6 0,4997 0,0076
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Tabulka 9: Hmotnost PET a vzorku piidy ¢.3 (MSténovice zahrada)

Cislo vzorku Mpady [g] MpeT [g]
r43.1 0,5000 0,1255
r.43.2 0,5001 0,1250
r.43.3 0,4998 0,0248
r.43.4 0,5001 0,0246
r.43.5 0,4999 0,0074
r.43.6 0,4999 0,0079

Tabulka 10: Hmotnost PET a vzorku pudy ¢.4 (Svétla-Janca zacdtek byniny)

Cislo vzorku Mpady [g] MpeT [g]
r.34.1 0,5001 0,1249
r.34.2 0,4997 0,1248
r.34.3 0,4999 0,0249
r.34.4 0,4996 0,0249
r.34.5 0,5001 0,0076
r.34.6 0,4998 0,0073

Tabulka 11: Hmotnost PET a vzorku pudy ¢.2 (DEZA provoz benzol)

Cislo vzorku Mpady [9] mpeT [0]
r.12.1 0,5003 0,1247
r.12.2 0,5001 0,1251
r.12.3 0,5000 0,0248
r.12.4 0,5002 0,0252
r.12.5 0,4998 0,0073
r.12.6 0,5001 0,0076

Tabulka 12: Hmotnost PET a vzorku piidy ¢.1 (DEZA dehtové sklady)

Cislo vzorku Mpady [0] mpeT [0]
r.11.1 0,4996 0,1250
r.11.2 0,4996 0,1249
r.11.3 0,5001 0,0253
r.11.4 0,4998 0,0248
r.11.5 0,5000 0,0075
r.11.6 0,5001 0,0077

3.2. Analyza mikroplasti pomoci ATR-FTIR

Mgéfeni IC spekter probihalo na piistroji ALPHA II spolegnosti Bruker. FTIR spektrometr byl
vybaven modulem ATR (viz obrazek 7). Pfed samotnym méfenim vzorku vzdy bylo nutné
spustény pfistroj vytemperovat na laboratorni teplotu a zméfit pozadi, aby se piedeslo
nezadoucim interferencim. Malé mnozstvi vzorku vzdy bylo naneseno na plochu krystalu ATR
(umély diamant). Kazdy vzorek byl zméfen tfikrat. Pro kazdy vzorek bylo udélano 32 snimki
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(doba skenovani 40 s), z nichz byly automaticky vytvotfeny spektra zavislosti absorbance na
vlnoétu v oblasti 4000-400 cm™ pi#i rozliseni 4 cm™.

Obrazek 7: FTIR spektrometr ALPHA Il (Bruker) s modulem ATR

Pro zobrazeni a vyhodnocovani spekter byl pouzit program OPUS 8.1. Po zobrazeni
absorp¢nich spekter modelovych pid a €istého PET byly vizualng identifikovany absorpcni
pasy, které jsou charakteristické pro PET a ve kterych zaroven neabsorbuje pliida. Tyto
absorp¢ni pasy, které odpovidaji charakteristickym pikim PET a pfislusSnym funkénim
skupinam, byly pouZity na sestrojeni kalibraci. Kalibracni zavislosti byly vytvofeny v programu
OPUS 8.1. Zavislost absorbance na koncentraci PET v piidé byla vygenerovana pomoci funkce
Setup Quant Method z naméfenych dat pouzitych smési plastu a modelové pudy. Také byly
vygenerovany kalibra¢ni rovnice a pfislusnymi korelaénimi koeficienty, které posuzuji jak
dobfie tdaje odpovidaji regresnimu modelu. Béhem vyhodnoceni validace, kalibrace a korelace
byly odlehlé body z grafi odstranény.

Nakonec byly pomoci FTIR spektrometru s modulem ATR zméfeny vzorky realnych pud. Pro
kazdy pomér PET a pady (1:0,25; 1:0,05; 1:0,015) byly pfipraveny 2 vzorky a celkem kazdy
vzorek byl zméfen tiikrat. Pro zobrazeni a vyhodnocovani dat byl pouzit program OPUS 8.1 a
Excel.

3.3. Analyza mikroplasti pomoci py-GC/MS

Vzorky smési PET a modelové pidy M31 a M33 byly také analyzovany pomoci metody
pyrolyzy s plynovou chromatografii a hmotnostni spektrometrii. Byl pouzit pyrolyzér CDS
5200 spole¢nosti CDS Analytical (USA) a plynovy chromatograf Focus s hmotnostnim

spektrometrem ISQ (elektronova ionizace, analyzator typu kvadrupdl) spole¢nosti Thermo
(USA).
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Obrazek 8: Pyrolyzér CDS 5200 (CDS Analytical, USA) a plynovy chromatograf Focus s hmotnostnim
spektrometrem 1SQ (Thermo, USA).

Podrobné parametry méfeni jsou uvedeny v Tabulce 13.

Tabulka 13: Prehled parametrii méreni

Teplotni program pyrolyzy

Pyroprobe initial 100 °C 0 s, gradient 10 °/ms, final
750 °C po dobu 15 s
Accessory Rest 50 °C, Initial 100 °C po 2 min, gradient

100 °/min, Final250 °C po 5 minut

Isothermal zones

Transfer Line 300 °C, Valve Oven 250 °C

Spojeni s plynovym chromatografem

Primé

GC/MS
Kolona Zebron ZB-5ms, 30 m x 0,25 mm x 0,25 um
(Phenomenex)
Nosny plyn He 5.0 (SIAD), pratok 1,3 ml/min
(konstantni priitok)

Teplota kolony

40 °C 2 minuty, gradient 10°/min, finalni
teplota 300 °C po dobu 12 minut
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Dévkovani vzorku S délicem toku, délici pomér 1:50, teplota
injektoru 300 °C
Teplota interface 280 °C
lonizace elektronova, energie ionizujicich elektronti
70 eV
Teplota iontového zdroje 250 °C
Snimani spekter v rozsahu m/z 50-550, 10 skent/s

Pted samotnou analyzou byl PET ze vzorkti smési modelovych ptid a mikroplastli vyextrahovan
metodou hustotni separace pomoci roztoku KoCOs. Dale filtrace za snizeného tlaku s vyuzitim
membranovych filtrti byla ziskana frakce PET v rozsahu mezi 0,47 nm a 63 nm (obrazek 9).
Nasledné byl plast (ptiblizn¢ 1 az 1,5 mg) pieveden do specialnich sklenénych trubicek a
s obou stran zafixovan kfemennou vatou.

i e e T S R

Obrdzek 9: Priprava vzorkii pro analyzu

Tabulka 14: Hmotnost vyseparovaného PET pouzitého pro py-GCIMS

Cislo vzorku meet [mg]
PET 01 15
2-1-a 0,7
2-1-b 0,6
3-1-a 18
3-1-b 1,8
4-1-a 1,7
4-1-b 1,7
2-3-a 0,7
2-3-b 0,8

Kazdy vzorek byl zméten dvakrat. Doba trvani analyzy jednoho vzorku je piiblizné 40 minut.

Vysledna data byla analyzovana pomoci programu Thermo Xcalibur verze 2.2. a programu
Excel.
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4. VYSLEDKY A DISKUZE

4.1. Vyhodnoceni spekter metodou ATR-FTIR

Pomoci infracervené spektrometrie metodou ATR-FTIR byly zméfeny absorpéni spektra
modelovych piid, samotného PET, jejich smési a nésledné i redlné vzorky pid.
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Obrazek 10: ATR-FTIR spektrum cistého PET
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Obrdzek 11: ATR-FTIR spektrum modelové pudy M3 1
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Obrazek 12: ATR-FTIR spektra modelove pudy M31 (Cervena), M33 (oranzova) a PET (modra)

Z vyse uvedenych ATR spekter 1ze identifikovat 8 charakteristickych pikt pro PET a 4 pro
modelové piidy. Oblast infraderveného spektra s vlnoétem cca pod 1300 cm™ se nazyva oblast
otisku prstu. V teto oblasti nalezneme pasy, které nelze pritadit dil¢im funkénim skupinam, ale
jsou charakteristické pro molekulu jako celek [93].

Pro modelovou piidu M31 byly vygenerovany funkci Peak Picking piky pii vinoétu 1000 cm™,
777 cm?, 693 cm™ a 425 cm™. Pro ptidu M33 — 1003 cm™?, 777 cm, 693 cm™a 422 cm™.

Charakteristické piky a mozné typy vazeb jim odpovidajici pro PET jsou uvedeny v Tabulce
15.

Tabulka 15: Charakteristické piky vygenerované funkci Peak Picking a mozné funkcni skupiny jim

odpovidajici pro PET
Pik [cm™] Funk¢ni skupiny
1714 C=0
-CHO
-CO-0
-COOH
1408 -HC=CH:
-CH2
-CHO
1339 -CH
1239 =C-0-C
1092 -O-
-COOH
-CO-0O
1016 -O-
=C-0-C
723 -CH2
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Pro kalibrace byly vybrané oblasti v okoli pikti 1714 cm™, 1408 cm™, 1339 cm™ a 1239 cm™,
protoze v téchto oblastech siln€ absorbuje PET a zaroven se nekryje s oblastmi ve kterych silné
absorbuje pida.
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Obrazek 13: Charakteristické absorpcni piky PET
Kalibrace ATR

Pro vytvofeni kalibracni zavislosti byly pouzity zmétena spektra smési PET a modelové pidy
M31 a M33. Kazdy vzorek byl zméten tiikrat. V okoli charakteristickych pikti PET je vidét, ze
se stoupajici koncentraci PET ve vzorku linearné stoupa i celkové absorpce. Kalibra¢ni pfimky
zavislosti absorbance na koncentrace plastu ve vzorku byly sestrojeny pomoci funkce Setup
Quant Method v programu OPUS 8.1.
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4.1.1. PET a modelova piida
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Obrazek 14: Znazorneéni kalibracni zavislosti mezi riuznych obsahem PET ve smési s pudou M31 (PET
modra, M31 cervena)
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Obrdzek 15: Korelace mezi redlnymi hodnotami koncentrace (prepocitanych na hmotnost uhliku v
plastu) a teoretickymi vypocitanymi hodnotami smési PET a M31 v oblasti 1735-1697 cm™
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Obrdzek 16: Korelace mezi redlnymi hodnotami koncentrace (prepocitanych na hmotnost uhliku v
plastu) a teoretickymi vypocitanymi hodnotami smési PET a M31 v oblasti 1412-1389 cm™
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Obrazek 17: Korelace mezi redlnymi hodnotami koncentrace (prrepocitanych na hmotnost uhliku v
plastu) a teoretickymi vypocitanymi hodnotami smési PET a M31 v oblasti 1346-1329 cm™
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Obrdzek 18: Korelace mezi redlnymi hodnotami koncentrace (prepocitanych na hmotnost uhliku v
plastu) a teoretickymi vypocitanymi hodnotami smési PET a M31 v oblasti 1312-1206 cm™

Tabulka 16: Vybrané pasy, regresni rovnice a korelacni koeficienty pro M31+PET

Oblast pro kalibrace [cm™] Regresni rovnice Korela¢ni koeficient
1735-1697 Y =-0,024163 +0,065083*X 0,972
1412-1389 Y =-0,067034 +0,28155*X 0,918
1346-1329 Y =-0,065223 +0,40622*X 0,911
1312-1206 Y =-0,036533 +0,025365*X 0,970

Pro vyhodnoceni kalibra¢ni zavislosti byl pouzit korela¢ni koeficient r, ktery dosahl hodnot nad
0,9, coz se povazuje za vyborny predikéni model.
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Obrdzek 19: Korelace mezi redlnymi hodnotami koncentrace (prepocitanych na hmotnost uhliku v
plastu) a teoretickymi vypocitanymi hodnotami smési PET a M33 v oblasti 1741-1697 cm™
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Obrdzek 20: Korelace mezi redlnymi hodnotami koncentrace (prepocitanych na hmotnost uhliku v
plastu) a teoretickymi vypocitanymi hodnotami smési PET a M33 v oblasti 1413-1400 cm™
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Obrdzek 21: Korelace mezi redlnymi hodnotami koncentrace (prepocitanych na hmotnost uhliku v
plastu) a teoretickymi vypocitanymi hodnotami smési PET a M33 v oblasti 1346-1333 cm™
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Obrdazek 22: Korelace mezi redlnymi hodnotami koncentrace (prepocitanych na hmotnost uhliku v
plastu) a teoretickymi vypocitanymi hodnotami smési PET a M33 v oblasti 1275-1211 cm™

Tabulka 17: Vybrané pdsy, regresni rovnice a korelacni koeficienty pro M33+PET

Oblast pro kalibrace [cm™]

Regresni rovnice

Korelaéni koeficient

1741-1697

Y

-0,019971 +0,044834*X

0,957

1413-1400

Y

-0,059926 +0,34451*X

0,901
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Oblast pro kalibrace [cm™]

Regresni rovnice

Korela¢ni koeficient

1346-1333 Y=

-0,056364 +0,39631*X

0,888

1275-1211 Y=

-0,022511 +0,023677*X

0,966

Pro vyhodnoceni kalibra¢ni zavislosti byl pouzit korelacni koeficient r, ktery dosahl hodnot
skoro nad 0,9, coz se povazuje za vyborny predikéni model.

4.2. Py-GC/IMS

Vysledky méfeni byly zobrazeny v programu Thermo Xcalibur 2.2 v podobé pyrogramd.
Jednotlivé piky piedstavuji produkty pyrolyzy PET, které Ize identifikovat pomoci databaze

NIST MS Search 2.0.
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Obrazek 23: Pyrogram cisteho PET
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Tabulka 18: Produkty pyrolyzy cistého PET

RT Compound

2.53 Chloroethylene

3.42 Benzene

451 Toluene

5.88 Ethylbenzene

6.37 1,3,5,7-Cyclooctatetraene
7.25 Benzene, 2-propenyl-
7.52 Benzaldehyde

8.85 Benzeneacetaldehyde
9.21 Acetophenone

9.65 Benzoic acid, methyl ester
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RT Compound
10.33 Diphenylethanedione
11.93 Benzoic Acid
12.06 Ethandione, bis(p-tolyl)-
12.71 Benzoic acid, 4-methyl-
13.42 4-Ethylbenzoic acid, phenyl ester
13.68 Vinyl trans-cinnamate
13.75 (hrb) 4-Ethylbenzoic acid
13.85 Biphenyl
14.20 (hrb) 4-Vinylbenzoic acid
14.34 1,2-Ethanediol, monobenzoate (Benzoic acid, 2-hydroxyethyl ester)
14.78 Diethylene glycol dibenzoate
15.46 Propiophenone, 2,2',4',6'-tetramethyl-
16.13 Divinyl terephthalate
17.22 (hrb) Benzoic acid, 2-(1-oxopropyl)-
18.23 9H-Fluoren-9-one
19.10 Ethanone, 1-[1,1'-biphenyl]-3-yl-
19.56 Ethanol, 2-[4-(1,1-dimethylethyl)-2-methylphenoxy]-
20.01 Hexadecanoic acid, methyl ester
20.13 Biphenyl-4-carboxylic acid
21.04 2-Naphthaleneacetic acid, 6-methoxy-a-methyl-, methyl ester, (+)-
21.64 9,12-Octadecadienoic acid (Z,Z)-, methyl ester
21.69 10-Octadecenoic acid, methyl ester
21.94 Octadecanoic acid, methyl ester
22.10 8,11-Octadecadienoic acid, methyl ester
22.19 9,12-Octadecadienoic acid (Z,Z)-, methyl ester
22.35 1,2-Ethanediol, dibenzoate
22.66 p-Terphenyl
23.41 Ethanedione, (4-methylphenyl)phenyl-
24.47 1-Penten-3-one, 4-methyl-1-phenyl-
25.69 1-Butanone, 2-hydroxy-1-phenyl-
26.82 Stearic acid, 2-(1-octadecenyloxy)ethyl ester, (Z)-
28.71 17-Pentatriacontene
29.64 Stigmast-5-en-3-ol, oleate

Nasledné byl zméfen PET vyseparovany ze smési s modelovou plidou. Jednotlivé pyrogramy a
tabulky s popisem produktii pyrolyzy jsou uvedeny dole.
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Obrazek 24: Pyrogram vzorku 2-1-a
Tabulka 19: Produkty pyrolyzy vzorku 2-1-a
RT Compound
3.41 Benzene
451 Toluene
5.89 Ethylbenzene
6.37 1,3,5,7-Cyclooctatetraene
7.52 Benzaldehyde
8.85 Benzeneacetaldehyde
9.21 Acetophenone
10.31 Diphenylethanedione
11.57 Benzoic acid
12.06 2-Methylbenzoic acid, 4-chloro-2-methylphenyl ester
12.48 Benzoic acid, 3-methyl-
13.42 4-Ethylbenzoic acid, phenyl ester
13.67 Vinyl trans-cinnamate
13.85 Biphenyl
14.05 4-Vinylbenzoic acid
14.11 2-Chloroethyl benzoate
14.29 1,2-Ethanediol, monobenzoate
14.50 Diphenylmethane
14.77 Diethylene glycol dibenzoate
15.31 1,1'-Biphenyl, 2-methyl-
15.43 Propiophenone, 2,2',4',6'-tetramethyl-
16.09 Divinyl terephthalate
16.90 (hrb) 4-Acetylbenzoic acid
18.21 1H-Phenalen-1-one
19.51 Ethanol, 2-[4-(1,1-dimethylethyl)-2-methylphenoxy]-
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RT Compound
19.71 (1,1'-Biphenyl)-2,2'-dicarboxaldehyde
19.94 Biphenyl-4-carboxylic acid
20.00 Hexadecanoic acid, methyl ester
20.39 n-Hexadecanoic acid
20.99 Naproxen methyl ester
21.61 9,12-Octadecadienoic acid (Z,Z)-, methyl ester
21.67 9-Octadecenoic acid (Z)-, methyl ester
21.91 Methy! stearate
22.09 8,11-Octadecadienoic acid, methyl ester
22.15 9,12-Octadecadienoic acid, methyl ester, (E,E)-
22.30 1,2-Ethanediol, dibenzoate
22.63 p-Terphenyl
24.24 1,2-Benzenediol, 0-(4-ethylbenzoyl)-
26.59 Octadecane, 3-ethyl-5-(2-ethylbutyl)-
26.81 Tetracosanoic acid, methyl ester
26.89 Stearic acid, 2-(1-octadecenyloxy)ethyl ester, (Z)-
26.95 Hexadecanoic acid, octadecyl ester
27.52 Pentacosanoic acid, methyl ester
27.78 Oleic acid, 3-(octadecyloxy)propyl ester
27.98 17-Pentatriacontene
28.55 Ethyl iso-allocholate
28.70 17-Pentatriacontene
29.11 Stigmasterol
29.64 Stigmastan-3,5-diene
30.98 Campesterol
32.00 y-Sitosterol
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Obrazek 25: Pyrogram vzorku 2-1-b
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Obrdzek 26: Pyrogram vzorku 3-1-a
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Obrazek 27: Pyrogram vzorku 3-1-b
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Obrazek 28: Pyrogram vzorku 4-1-a
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Obrazek 29: Pyrogram vzorku 4-1-b
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Obrdzek 30: Pyrogram vzorku 2-3-a
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Obrazek 31: Pyrogram vzorku 2-3-b

Pro v§echny zmétené vzorky byly popsany produkty pyrolyzy. Pro vyhodnoceni hmotnosti PET
ve vzorcich byly pouzity plochy pikii nasledujicich sloucenin: toluen, acetofenon, 1,2-
difenylethan-1,2-dion a divinyl tereftalat. Vzorky ¢. 3-3-a, 3-3-b, 4-3-a, 4-4-b se nepodafilo
zméfit kvili technickym divodim.

Plochy piki vyseparovaného PET byly porovnany s plochami ¢istého PET, ktery se pozival
jako standard. Korelace mezi redlnymi a skute¢nymi hodnotami je uvedena na grafu dole.
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Obrazek 32: Korelace mezi skutecnou hmotnosti PET a vypocitanou

Z hodnot korela¢niho koeficientu r je vidét, ze analyza vzorku pomoci metody ATR-FTIR je
presnéjsi, a proto pro vyhodnoceni plastu v realnych ptidach byla pouzitd metoda ATR-FTIR.

4.3. Vysledky méreni realnich pad

Pro vyhodnoceni obsahu mikroplastd ve vzorcich redlné¢ pudy byl také pouzit korelacni
koeficient r. Kazdy vzorek byl zméfen ttikrat a ziskané spektra byla analyzovéna v programu
OPUS 8.1. Pro kazdou realnou pidu byly udélany korelace mezi realnymi hodnotami
koncentrace (pfepocitanymi na hmotnost uhliku v plastu) a teoretickymi vypocitanymi
hodnotami smési PET a realné pidy. Byly vybrany oblasti stejnych pikd jako pii méteni
modelovych pid (1714 cm™, 1408 cm?, 1339 cm™ a 1239 cm™). Hodnoty predikované a
skute¢né hmotnosti uhliku v PET byly zadany do programu Excel a nasledné z nich sestrojeny
grafy zavislosti mezi redlnymi hodnotami koncentrace a teoretickymi a také vygenerovany
prislusné regresni rovnice a korelacni koeficienty. Takhle byly vyhodnocovany 8 riiznych
realnych pad a grafy s vysledky jsou uvedené dale.
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Obrazek 33: Graf korelace mezi redalnymi hodnotami koncentrace (prepocitanych na hmotnost uhliku
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Obrazek 35: Graf korelace mezi redalnymi hodnotami koncentrace (prepocitanych na hmotnost uhliku
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Obrazek 37: Graf korelace mezi redalnymi hodnotami koncentrace (prepocitanych na hmotnost uhliku
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Obrazek 38: Graf korelace mezi redlnymi hodnotami koncentrace (prrepocitanych na hmotnost uhliku
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Obrazek 39: Graf korelace mezi redlnymi hodnotami koncentrace (prepocitanych na hmotnost uhliku
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Obrdzek 40: Graf korelace mezi redlnymi hodnotami koncentrace (prrepocitanych na hmotnost uhliku

v plastu) a teoretickymi vypocitanymi hodnotami smési PET a realné pudy ¢.1
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5. ZAVER

Cilem této bakalaiské prace bylo ovéfit vyuziti FTIR spektrometrie pro kvalitativni a
kvantitativni analyzu mikroplast v ptidnim prostfedi. Za timto uc¢elem byly pfipraveny vzorky
modelovych a redlnych ptd o rtiznych koncentracich PET. Soucasti prace bylo také jejich
experimentalni méfeni pomoci metody FTIR spektrometrie s modulem ATR a pyrolyzy s
plynovou chromatografii a hmotnostni spektrometrii.

Spektra modelové pidy byla nejprve zméifena pomoci infracervené spektrometrie a
vyhodnocena v softwaru Opus 8.1 pomoci funkce Setup Quant Method. Vysledkem byla
linearni zavislost absorbance na koncentraci PET ve vzorku. Byly vytvofeny korelace mezi
realnymi hodnotami koncentrace PET, piepoditanymi na hmotnost uhliku v plastu, a
teoretickymi vypocitanymi hodnotami koncentrace PET ve smési s modelovymi piidami.
Ptislusné korelacni koeficienty pohybovaly v rozsahu od 0,888 do 0,972.

Nasledné byl PET ze vzorku izolovan metodou hustotni separace v roztoku KoCO3 a zméfen
pomoci py-GC/MS. Vysledkem byly pyrogramy, z kterych Ize identifikovat produkty pyrolyzy
PET. Déle plochy pikl z vyseparované¢ho PET byly porovnany s plochami piki z ¢istého PET.
Korelaéni koeficient, ktery uvadi silu korelace mezi redlnymi a skute¢nymi hodnotami
hmotnosti PET byl 0,6967.

Na zéakladé porovnani korelaénich koeficientu dvou pouzitych metod, FTIR spektrometrie byla
posouzena jako vice vhodna pro analyzu mikroplastli v ptidach, diky jeji presnéjsim vysledkim,
nedestruktivni povaze a rychlejSimu méteni. Z tohoto diivodu byla FTIR spektrometrie pouzita
pro méfeni obsahu PET ve vzorcich redlnych pid. Pro interpretaci vysledki méteni byly
vytvofeny grafy korelaci mezi redlnymi hodnotami koncentraci PET, piepocitanych na
hmotnost uhliku v plastu, a teoretickymi vypocitanymi hodnotami koncentrace PET ve smési
s realnymi pidami. Korela¢ni koeficienty pohybovaly v rozsahu od 0,8055 do 0,9522.

Bakalarské prace potvrdila vyuzitelnost ATR-FTIR a py-GC/MS metod pro zhodnoceni pid s
obsahem mikroplastil, a bylo stanoveno, ze metoda ATR-FTIR je pro analyzu ptid vhodné;si.
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7. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

FTIR — infracervena spektrometrie s Fourierovou transformaci
ATR — zeslabena upna reflektance

Py-GC/MS — pyrolyza s plynovou chromatografii a hmotnostni spektrometrii
PET — polyethylentereftalat

SOM - piidni organicka hmota

PE — polyethylen

PP — polypropylen

PA — polyamid

PS — polystyren

PVC — polyvinylchlorid

SEM — skenovaci elektronova mikroskopie

TGA — termorgravimetricka analyza

RT — reten¢ni Cas

I — korela¢ni koeficient



