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Abstrakt

Tato diplomova prdace se zabyva adsorpci iontd tézkych kov(i na mikroplast. Konkrétné
se jednd o olovo, chrom, zinek, méd, rtut a jako zastupce plastu byl zvolen
polyehylenthereftalat. Pro analyzu byla vyuZita metoda atomové absorpcni
spektrometrie (F-AAS, AMA) a FTIR a metodou ATR. Cilem této prace bylo provést
vybrané adsorpéni experimenty, stanovit ¢asovou zavislost na adsorpci a maximalni
adsorbované mnoizstvi. Nasledné byl pro kazdy prvek stanoven nejvhodnéjsi kineticky a
izotermni model a vypocteny charakteristické parametry.

Abstract

This diploma thesis deals with the adsorption of heavy metal ions on the microplastic.
Specifically, lead, chromium, zinc, copper, mercury and polyethylene terephthalate was
chosen as the plastic representative. Atomic absorption spectrometry (F-AAS, AMA) and
FTIR with method ATR were used for the analysis. The aim of this work was to perform
selected adsorption experiments, to determine the adsorption kinetics and the
maximum amount adsorbed. Subsequently, the most suitable kinetic and isothermal
model was determined for each element and the characteristic parameters were
calculated.
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1 UVOoD

Znecisténi Zivotniho prostfedi mikroplasty se stava globalnim problémem. Dochazi
k akumulaci v plidach ¢i vodnim prostfedi. Mikroplasty vystupuji jako vektory polutantd.
Diky svému velkému povrchu a hydrofobnim vlastnostem muizZe dochdzet k adsorpci
tézkych kovd, pesticid, 1é¢iv &i jinych organickych latek. Castice plastl se snadno mohou
stat potravou vodnich Zivocich(, ¢imzZ se dostdvaji do potravniho fetézce, pripadné az
k ¢lovéku.

Adsorpci iont(l tézkych na mikroplasty maze ovliviiovat hned nékolik faktor(i. Jednd se o
vlastnost samotného polymeru, jako je napfiklad typ, stari, mnozstvi, velikost &astic,
funkéni skupiny a podobné. Adsorpci mohou také ovliviiovat vlastnosti prostiedi, jako je
napfriklad pH nebo pritomnost organické hmoty ¢i jinych polutantd.

Pro studium adsorpce se vyuzivaji rizné modely. Nejcastéji jde o model Langmuierovy
izotermy, Freundlichovy izotermy, Temkinovy izotermy a Dubinin - Radushkevich(iv
model.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Mikroplasty v Zivotnim prostredi
Plasty se staly nepostradatelnou soucasti lidského Zivota. Jedna se o syntetické
organické materialy vzniklé polymerizaci monomer(. Diky svym vlastnostem jako je
dlouha Zivotnost, lehkost, odolnost vici korozi a nizkd cena se staly celosvétové
pouzivanym materidlem, nicméné tyto vlastnosti z nich také délaji jeden z nejvétsich
vSudypritomnych kontaminant(. [1]
Pouze mala ¢ast plastového odpadu se recykluje a nachazi dalsi vyuZiti, vétsina jej konci
na sklddkdach, v odpadnich vodach a nasledné ve vodnich systémech. Plastovy odpad je
velkou hrozbou hlavné diky své akumulaci v fekdch a ndsledné mofich a ocednech. [2]
Na zakladé velikosti ¢astic mGzieme plasty rozdélit na makroplasty (> 25 mm),
mezoblasty (5 — 25 mm), velké mikroplasty (1 — 5 mm), malé mikroplasty (20 um —
1 mm) a nanoplasty (1 —1000 nm). [2]
Existence mikroplast( v Zivotnim prostiedi se stava globalnim ekologickym a zdravotnim
problémem. [1] MP Ize délit na zakladé jejich morfologie, hustoty a plvodni velikosti.
Co se tyce morfologie, mlZe se jednat o vlakna, fragmenty, filmy, kulicky a pelety.
Podle hustoty mizZzeme MP délit na vysokohustotni (HDPE) a nizkohustotni (PP). [3]
Hlavni déleni je vSak dle plvodni velikosti ¢astic, a to na primarni a sekundarni. Primarni
jsou ty, které byly uz vyrobeny v mikroskopickych velikostech. Jsou Siroce pouzivany v
kosmetice (Sampony, sprchové gely, make-up, opalovaci krémy, laky na nehty atd.),
Cisticich prostfedcich na oblic¢ej a farmacii. [1]
Sekundarni vznikaji degradaci velkych plastll, jako jsou ldhve na vodu, rybarské sité,
plastové sacky atd. [4] Ty se v dUsledku pUsobeni biologickych, fyzikalnich a chemickych
faktorl rozpadaji. Mohou pochazet ze Siroké skaly materidli vcéetné pneumatik,
automobilovych brzd, asfaltu, barev, umélych travnik(, hrist apod. V ekosystémech se
vyskytuji hlavné ve formé vldken a jednd se predevsim o polyester, akryl a polyamid.
Tento typ MP je povazovan za hlavni zdroj znecisténi Zivotniho prostredi. [1]
Mikroplasty se mohou dostavat do ficniho ekosystému prostiednictvim odpadni vody z
domaécnosti, vypusti z COV, de$tové vody, priimyslové odpadni vody, odpad( ze
zemédélstvi nebo taky depozici z atmosféry. [4]
Lidska populace je vystavena mikroplastim at uz pfimo (prostfednictvim potravy) nebo
neprimo pres prostrfedi. Diky své velikosti <5 mm se mohou jednoduse stat potravou
pro ryby. Tim se dostavaji potravnim retézcem pres vétsi ryby az k ¢lovéku. [4]



2.2 Znecisténi vod tézkymi kovy

Znecisténi prirodnich vod ma spojitost s expanzi mést, rozvojem prlmyslu a intenzivnim
zemédélstvim, které souvisi s pouzivanim rliznych chemikadlii. To ma za ndsledek prinik
polutant( jako jsou tézké kovy, dusi¢nany, fosfore¢nany nebo pesticidy do pfirodnich
ekosystému. [5]

Hlavnim zdrojem tézkych kovil v ZP jsou odpadni vody z chemickych préimysld, napt.
pokovovani, vyroba baterii, papiru, hnojiv a pesticid(i, hornictvi, koZeluzstvi, hutnictvi a
vyroba rliznych plastl (napf. polyvinylchlorid). [6]

Existuje nékolik rznych definic tézkych kovu, které se lisi studie od studie. Obecné plati,
Ze kovy, které maji hustotu vétsi nebo rovno 5, protonové Cislo > 11 a predstavuiji riziko
pro Zivotni prostfedi a/nebo ¢lovéka, jsou oznacovany za tézké kovy. [5]

Nékteré kovy (nazyvané esencialni) mohou byt pro lidské télo v nizsich koncentracich
prospésné, jedna se o Co, Cu, Fe, Mn, Mo, V a Zn. Naopak neesencidlni kovy jako jsou
Hg, Cr, Cd, As a Pb jsou i v malych davkach toxické. [7] Slouceniny tézkych kovl maji
mnohostranné vyuZziti, proto existuje mnoho zdroju uniku do Zivotniho prostredi. Jde o
rdzna odvétvi priimyslu i zemédélstvi, vétsina zdrojl je antropogenniho plvodu. Jednd
se o Uniky do ZP pfi spalovani fosilnich paliv, vyuZivani primyslovych hnojiv, pesticidi a
tak dale. Prehled nejdulezitéjsich zdroja kontaminace je shrnut v tabulce 1.

Tabulka 1 Zdroje kontaminace Zivotniho prostredi tézkymi kovy [8]

Tézky
ezky Zdroj kontaminace
kov
Upravny rud, huté, rafinérie, chemicky priimysl, akumulatory,
Olovo . o - . ,
pigmenty do barev, hnojiva, insekticidy, olovnaty benzin
Med elektrotechnicky pramysl, slitiny, komunalni odpad, chemicky
pramysl, draty a plechy
Zinek galvanizace, pigmenty do barev, slitiny, zemédélstvi
Rtut zpracovani rud, herbicidy, fungicidy, l1ékarstvi, baterie
Chrom chemicky pramysl, pigmenty do barev, ochranné prostiedky na

dfevo, pokovovani, slitiny




2.2.1 Toxicita tézkych kova

Toxické ucinky tézkych kovl jsou rldznorodé. Maji tendenci se akumulovat v Zivych
organismech. [6] Vystaveni tézkym kovim muzZe zpUsobit r(izné vainé zdravotni
komplikace, jako jsou respiracni problémy, onemocnéni ledvin, neurologické poruchy a
rakovina. K chronické expozici dochazi nejéastéji inhalaci z ovzdusi a ingesci
kontaminovanych potravin nebo vody. Kromé toho, Ze zhorsuji kvalitu pfirodnich vod,
mohou tézké kovy také zplsobit vaziné zdravotni problémy, poruchy nervového
systému, ledvin, jater a dychacich funkci. Vétsina tézkych kovu je také karcinogenni.
autoimunitni onemocnéni, které mohou vést k onemocnéni kloubU a zpGsobovat revma,
artritidu atd. Tézké kovy jsou toxické také pro rostliny. Dochazi k bioakumulaci, tudiz se
mUze stat, Ze v rostlinach nalezneme vyssi koncentraci kovli nez v okolnim prostredi.
Zpusobuji oxidacni stres, snizuji koncentraci chlorofylu (coz vede k omezeni
fotosyntézy), snizuji rychlost kliceni semen a zpUsobuji poruchy v bunééném déleni
rostlin. [5] Toxické kovy také ovliviiuji biochemické procesy (napf. enzymatické reakce).
Céstice obsahujici kov byva €asto podobnda molekule latky, kterd je pro buriku potiebna.
Tento jev je také nékdy oznacovan jako mimikry. Vétsina elektrofilnich kationtd kovi ma
silnou afinitu k sife, proto ¢asto dochazi k ataku thiolovych skupin -SH v enzymech, ¢imz
narusuji jejich funkci. Kationty kov(i se také velmi ochotné navazuji na aminoskupinu -
NH2 nebo karboxylovou skupinu -COOH, ¢imZz mohou meénit a ovliviiovat prenos
genetické informace. Toxicita tézkych kov( také velmi zavisi na jejich formé.
Organokovové slouceniny patii mezi nejtoxictéjsi latky, protoZe diky své lipofilité mohou
prochazet pres bunécné membrany. [8]

Olovo v lidském organismu vystupuje jako antagonista vapniku, dochazi tedy ke
kumulaci v kostech, kde narusuje syntézu hemoglobinu, a tim negativné narusuje
krvetvorbu. Zejména u déti plisobi na nervovou soustavu a mliZze zplisobovat mentdlni
retardaci. Nebezpecny je také pro téhotné Zeny, protoze mlze prostupovat placentou a
negativné ovliviiovat nervovou soustavu plodu, pfipadné zplsobit potrat. Olovnaté
ionty jsou také karcinogenni. [8]

Méd stejné jako zinek patfi mezi esencidlni prvky. Jsou soucasti nékterych
metaloenzymU a jsou dulezitymi prvky pro spravné fungovani metabolismu Zeleza,
bilkovin nebo nukleovych kyselin. Nedostatek zinku maze zplsobovat neuropsychické
abnormality, dermatitidu, pfipadné poskozovat imunitni systém. Zdravotni problémy
vSak mlze vyvolat také velka expozice zinku. Nej¢astéji se jednd o profesni expozici (tzv.
horecku z kovl). Projevuje se Unavou, bolesti hlavy, pocenim, kaslem ¢i vysokymi
teplotami. Vyssi koncentrace médi v organismu mohou také zpUsobovat zdravotni
problémy. Méd ma totiz tendenci se v téle kumulovat a mliZe zplsobovat poskozeni
jater, ledvin, ptipadné anémii. [8]

U toxicity rtuti hraje velmi dlleZitou roli forma vyskytu a délka expozice. Nejméné
toxickou formou rtuti je elementarni rtut. Jediné nebezpedi spocivd v mozZnosti
prevedeni na methylrtut methanogennimi bakteriemi. Ta patfi mezi nejnebezpeénéjsi
slouceniny rtuti. Je snadno rozpustna ve vodé, proto muize prechazet do rybiho masa,
¢imzZ se dostava do potravniho fetézce. Jedna se o embryotoxickou a mutagenni latku,
protoZze ma schopnost prostupovat jak pres placentu, tak i pfes hematoencefalickou

bariéru v mozku. Mozek mohou také poskozovat pary rtuti.
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Ty jsou po vdechnuti rychle adsorbovany do krevniho obéhu a mohou oslabit nervovou
soustavu, zplsobovat poruchy motoriky, Unavu a pfi silné expozici také smrt v dlsledku
poskozeni plic.

Méné toxické jsou anorganické slouceniny. Rtutnaté slouceniny mohou u déti
zplsobovat tzv. rlZovou nemoc, ktera zplsobuje charakteristicky zbarvenou vyrdzku,
horecku, otoky, zdufovani uzlin s naslednym odlupovanim pokozky. [8]

Trojmocny chrom je na rozdil od chromu Sestimocného esencidlnim prvkem. Slouceniny
Cr®* jsou karcinogenni, mutagenni, poskozuji jatra a ledviny a mohou zplsobovat
zavazné dermatitidy. V prirodé, obzvlast ve vodném prostredi, je velmi mobilni. Nastésti
muZe byt redukovan nékterymi organickymi latkami na Cr3*. [8]

2.3 Mikroplasty jako vektory polutantt

Pfestoze je znecisténi sladkovodniho a morského prostifedi mikroplasty rozsahle
studovano a dobfe zdokumentovano, jakmile vstoupi do vodniho prostredi,
nevyhnutelné sorbuje chemické polutanty z okoli. [9]

Vzhledem k hydrofobnim vlastnostem a velkému povrchu, MP vystupuji v ZP jako
vektory znecistujicich latek. MlzZe se jednat naptiklad o tézké kovy, polychlorované
bifenyly (PCB), polycyklické aromatické uhlovodiky (PAH), dichlordifenyltrichlorethan
(DDT), polybromované difenylethery (PBDE) hexachlorcyklohexany (HCH) nebo také
|éciva. [4] Prvni vyzkum této kombinované toxicity byl proveden v 80. letech 20. stoleti
a jednalo se o smés plastového odpadu s PCB a jeji vliv na ptaky. [10]

Tabulka 2 Vybrané kontaminanty adsorbujici se na MP [3]

Mikroplast Polutant
PA derivaty benzenu
PAH
PE
PCB
PET tézké kovy
tézké kovy
PP
PAH
antibiotika
PS tézké kovy
PCB
antibiotika
derivaty benzenu
PVC o
tézké kovy
PCB
HDPE tézké kovy
LDPE tézké kovy

11



Kromé organickych polutantli mohou byt na povrch MP sorbovany také tézké kovy.
Akumulace tézkych kovl na povrchu MP muze zpUsobit dalsi komplikace pfi poziti
vodnim organismem, ¢imzZ se polutanty dostanou do potravniho fetézce a potencialné
az k ¢lovéku. [1]

Poprvé o interakcich mikroplastl s tézkymi kovy informoval Ashton a spol [11] v roce
2010. Nasledné rada dalsich studii dokazala, zZe rlizné typy MP (napf. PE, PP, PS, PA, PVC)
mohou adsorbovat ionty kovu jako je napfiklad Cr, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Pb, Ag nebo Hg.
[12]

2.4 Kombinace vlivu mikroplasti a tézkych kovii na organismy a clovéka

mikroplasty + t&Zké kovy

,/""l\
\

| Y
do@edfCus = £ | |

Clovek
Dermilni "
L kontakt [lngesce ] innalace }

Ky MIzi Ryby Padni organismy Plodiny [ oxdstniswes |
[ Zanéty )
Dalii efekt
Synergismus synerglirnus Synargismus '5‘1""?'"'“ Synergamus X
Antagonismus antagenismus Antagonismus antagonismus Antagonismus

NPl
Potenciace Ladny efeke

Obrazek 1 Vliv MP a téZkych kovi na organismy a clovéka, upraveno dle [12]

Tézké kovy i mikroplasty mohou vykazovat toxické Gcinky. Jejich kombinace mlze
vyvolat tfi zakladni Uc¢inky [12]:

* Synergicky ucinek je definovan tak, Ze spole¢ny ucinek dvou latek je mnohem vyssi
nez soucet ucinkl kazdé latky zvIast.

Matematické vyjadreni: 1 +1 =10

¢ O antagonisticky ucinek se muze jednat v pfipadé, kdy MP slouZi jako nosice tézkych

kov(, &imZ snizuje jejich toxicitu v ZP.
Matematické vyjadreni:1+1=0,5

® Poslednim typem ucinku je potenciace. Jedna se o zesileni Ucinku jedné latky

prostiednictvim latky jiné, ktera sama o sobé nema toxicky ucinek.
Matematické vyjadreni: 0+ 1 =2
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2.4.1 Toxicita ve vodnim prostiedi

Primérna velikost MP ve vodnim prostiedi se pohybuje v rozmezi 10-20 um, coz je
srovnatelné s velikosti planktonu. MP mohou byt tim padem pozity riznymi vodnimi
organismy vcetné slavek, mlil a zooplanktonu a ddle tak vstupovat do vétSich
organismu (jako jsou ryby) prostfednictvim potravniho fetézce. V soucasné dobé se
nejcastéji studuje kombinace vlivu MP s tézkymi kovy na fytoplanktonovych fasach,
bezobratlych a rybdach. Co se tyCe MP, tak v téchto studiich nejcastéji vystupuje PE a PS.
[13]

Mikrorasy se fadi mezi primarni producenty, hraji dilezitou roli v potravni pyramidé a
uz malé naruseni jejich populace muize mit vazné nasledky. Studie potvrdily, Ze MP
ovliviuji jejich rast, fotosyntézu a také obsah chlorofylu. Kombinované ucinky MP a
tézkych kovl mohou byt rlizné.

V nékterych pripadech nemd pritomnost MP zadny vliv na toxicitu tézkych kovi (tfeba
pro mikrotasu Tetraselmis chuii ve studii Davarpanaha a Guilhermina) [14]. Koexistence
MP a tézkych kovi muzZe byt ovSsem pro fasy také prospésna. Lin [15] zjistil, Ze
polyakrylonitrilovy polymer (PAN) mizZe sniZovat toxicitu zpisobenou Cu2+ na Chlorella
pyrenoidos. Dale také kombinace Cu se zestarlym PVC podporuje rlst Chlorella vulgaris
[16]. Na druhou stranu PS o malych velikostech v kombinaci s tézkymi kovy zplsobuje
mnohem vy$si inhibici rlstu a chlorofylu mikrofas nez samostatny PS. [17]

MIZi se Casto vyuZivaji jako biomonitory v pobreznich oblastech, protoZze mnozZstvi
polutantl akumulované v jejich tkanich velmi souvisi s jejich dostupnosti v prostredi.
Vyznamné toxické ucinky na morskou biotu ma organicka metylrtut. V kombinaci s MP
muze mit jak synergické, tak antagonistické ucinky. Bylo zjisténo, Ze HDPE usnadnuje
vstup Hg do Mytilus galloprovincialis (musle). Nicméné castéji je pozorovdn
antagonisticky ucinek. Pfitomnost MP podporuje eliminaci Hg a sniZzuje hladiny
biomarkerU (rychlost postexpozicni filtrace, holinesterazy, S-transferazy) u Corbicula
fluminea [12].

Modelovym prikladem pro studium toxicity u obratlovc( je Danio rerio v raném stadiu
Zivota, protoZe jeho gen je z 87 % podobny tomu lidskému. Nejcastéji byvaji studie
provadény na embryich, které jsou citlivéjSi na kontaminanty. Studie ukazaly, Ze
pfitomnost PS zvySuje toxicitu Cd a Cu a jejich kombinovana expozice zplsobuje
poskozeni a zanét v tkanich. Nicméné ucinky mohou byt rozdilné v zavislosti na
koncentraci a typu MP (zrnité c¢astice, vldkna). Vyzkum na vysSich organismech ve
vodnim prostredi (jako jsou ryby) je celkové zatim omezeny. Ryby jsou diky jejich
umisténi uprostfed potravinové pyramidy vynikajicim modelem pro zkoumadani
kombinované toxicity a prenosu potravinovym retézcem. [12]
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2.4.2 Toxicita v terestrickém prostiedi

Jako modelové organismy pro hodnoceni toxicity znecistujicich latek v padach se
vyuZzivaji Zizaly. Bylo prokazano, Ze MP ovliviuji jejich aktivitu, rast, mortalitu a imunitni
systém. V roce 2017 Hodson a spol [40] byli prvni, ktefi zkoumali koexisten¢ni ucinky
HDPE a Zn u zizal. Prokazali, Ze MP mohou pUsobit jako vektory ke zvySeni expozice Zn u
Lumbricus terrestris. Nasledovaly dalsi studie, které odhalily, Ze pfitomnost MP snizila
celkovy obsah As a taky jeho pfeménu z As5+ na As3+ v téle Zizal. Tento jev je pfipisovan
adsorpci As na MP, ¢imZ doslo ke zmirnéni negativnich Gcink( As na organismus. Naopak
jiné experimenty prokazaly negativni vliv MP. Napftiklad jejich pfitomnost v pldach
zvySovala koncentrace Cd a Ni v organismech, byla pozorovana také snizena reprodukce
a ztrata hmotnosti. [12]

Celkové se v literatufe o kombinovaném ucinku MP a tézkych kov( diskutuje o vlivu na
rast rostlin, tkané biomasy a dokonce i na ekosystém rhizosféry. [12]
2.4.3 Vliv na lidské zdravi

Ve vSech biosystémech mohou MP pfri vysoké koncentraci zplsobovat oxidacni stres
nebo zadnéty, které diky jejich perzistentni povaze maji tendenci byt i chronické a zvysuji
riziko neoplazie. Plasty byly nalezeny uz i v atmosfére, pitné vodé a potravinach. Kromé
toho se mohou do lidského organismu dostavat také tézké kovy adsorbované na/v MP
a to pozitim, vdechnutim nebo dermalnim kontaktem. [12]

2.5 Interakce mikroplastti a tézkych kov
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Obradzek 2 Interakce MP s téZkymi kovy, upraveno dle [12]
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Prima interakce MP a tézkych kovl mlZe byt zndzornéna tremi hlavnimi zplGsoby [12]:

1. Elektrostatické interakce jednoduché, nebo spole¢né s povrchovou komplexaci.

Jednd se o jeden zhlavnich mechanism( adsorpce iontl tézkych kovi. Ty
interaguji s polarnimi oblastmi povrchu MP nebo s nabitymi MP pomoci
Coloumbickych sil. Polaritu polymeru zvysuje ptritomnost halogenu (napf. chlor
v PVC) nebo fotooxidace.

MP mohou tvofit nové komplexy prostrednictvim sorpce a/nebo bioakumulace
na biofilmy a pfirodni organickou hmotu. Rochman a spol [19] v dlouhodobé
studii zjistil, Ze rizné typy plastli v morské vodé maji tendenci akumulovat tézké
kovy pomoci komplexace na funkéni skupiny -COOH, -NH,, -OH obsazené
v biofilmech.

Dalsim typem je srazeni/spolusrazeni iont tézkych kovd s hydratovanymi oxidy
Zeleza a manganu. Tyto interakce se uplatiuji hlavné v systémech s vysokou
koncentraci kova.

Nékteré studie uvadéji, Ze MP mohou zvysit biodostupnost tézkych kovl v pldach,
rostlindch nebo organismech. Napftiklad studie Zhanga a spol [20] odhalila, Ze
pfitomnost HDPE v plidé sice zvySuje jeji adsorpéni kapacitu, ale také podporuje
desorpci Cd. Nicméné biodostupnost se mlze liSit pro pady a rostliny. Ve studii Wanga
a spol [21] PE zvysil koncentraci Cd v padé, nikoli vSak v rostlinnych pletivech. Tento
rozdil je pfipisovan rozdilnym adsorpénim kapacitam. [12]
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Obrdzek 3 Osud mikroplasti v Zivotnim prostredi, upraveno dle [22]
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2.6 Adsorpcni proces

Pti styku pevné faze s fazi kapalnou nebo plynnou dochazi ke vzniku fazového rozhrani,
jehoz sloZeni neni totoZné se sloZzenim Zadné z fazi. Toto rozhrani a povrch pevné faze
se obohacuje ¢asticemi plynné nebo kapalné faze. Pevnda faze se nazyva adsorbent a
plynnd/kapalna faze adsorbat. [23]

Dva zdakladni typy adsorpce jsou fyzikalni a chemisorpce. MUZeme je rozlisit dle nékolika
kritérii [24]:

1. Fyzikdlni adsorpce neni spojena se sdilenim nebo vyménou elektrond. Interakce jsou
reverzibilni a je moZna desorpce pfi stejné teploté, jen mlze byt pomalejsi v disledku
difuze. Chemisorpce je nevratny déj a uplatiiuje se pfi ni chemicka vazba.

2. FyzikdIni adsorpce neni na rozdil od chemisorpce spojend s konkrétnim mistem.
Casticim je umoZnéno sorbovat se kdekoli na povrchu pevné latky.

3. Teplo fyzikalni adsorpce (cca 20 kcal/mol) je v porovnani s chemisorpci (az 100
kcal/mol) velmi malé. Ta se Casto uplatriuje za vysokych teplot a je spojena s aktivaéni
energii.

Pfi adsorpci z vodného roztoku dochazi v jistém bodé zaroven i k desorpci. V momentg,
kdy jsou soucasné adsorbovdna a desorbovdna stejnd mnozZstvi adsorbované latky,
dojde k ustanoveni rovnovahy. Zavislost adsorbovaného mnoiZstvi na rovnovainé
koncentraci se nazyva adsorpéni izoterma. [24]

2.6.1 Adsorpcni izotermy

Tvar adsorpcni izotermy nam poskytuje kvalitativni informace o adsorpcnim procesu a
taky o rozsahu pokryti povrchu adsorbentu latkou. [24] Pro popis adsorpce tézkych kov(
na mikroplasty nejvice vyhovuji izotermy: Langmuierova, Freundlichova, Henryho,
Temkinova, Redlich-Petersonova, Sipsova a Dubinin-Radushkevichova.

Nejpouzivanéjsi a nejvhodnéjsi na zakladé porovnani koeficientu determinace R2 jsou
modely Langmuiera a Freundlicha. [12] Jednim z dGvodl je jejich jednoduchost. Prestoze
maji MP v mikroskopickém mérfitku nepravidelny tvar a heterogenni povrch, z
makroskopického méfitka se jevi jako homogenni, proto mohou byt adsorpce na MP
popisovany Langmuirovym modelem. Vyhodou Freundlichova modelu je to, Ze vyhovuje
pro popis obou typu sorpci (jak fyzikalni, tak chemisorpce).

V nékolika studiich byl vybran jako vyhovujici model Temkinova izoterma. Ta popisuje
vicevrstevnou adsorpci a zohlednuje také neprimé interakce adsorbent-adsorbat. [24]
Také predpoklada, Ze adsorpéni teplo vSech molekul ve vrstvé klesa spiSe linearné nez
logaritmicky. [25] Guo a spol [26] tento model uvedl jako nejvhodné&jsi pro adsorpci Sr?*
na PA, PS a PP.
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2.6.1.1 Langmuierova izoterma

Nejjednodussi a stdle nejpouzivanéjsi izoterma pro popis fyzikdlni adsorpce a
chemisorpce je Langmuierova izoterma. Tento model predpoklada adsorpci pouze do
monovrstvy, homogenni povrch adsorbentu, stejnou adsorpcni energii pro vSechna
adsorpéni mista a Zadné vzajemné interakce mezi adsorbovanymi molekulami
[23, 24, 25].

Nelinearni Lagmuirdv model:

_ am KL Ce
1= 11K,
(1)
Linedrni Langmuir(v model:
Co Cp 1

qe dm KL Ce
(2)

ge (mg/g) ... adsorbované mnoistvi v rovnovazném stavu
Ce (mg/dm?3) ... rovnovaina koncentrace

Ki (dm3/mg) ... Langmuirova konstanta

gm(mg/g) ... odhadnutd maximalni adsorpéni kapacita

Charakter adsorpce v pfirodé udava bezrozmérna konstanta R. oznacovana jako
separacni faktor nebo rovnovdziny parametr. Pokud je R, > 1, je charakter adsorpce
nepfiznivy, linearni pokud Ry = 1, pfiznivy pro 0 < R < 1 a nevratny pro R, =0 [27]
Je dan vztahem:

1

R, =
L7140 +K, ¢)

(3)

kde:

co (mg/ dm?3) ... rovnovaina koncentrace

Ki (dm3/mg) ... Langmuirova konstanta

Hodnoty parametr( qm, K. ziskdme vypoctem z rovnice primky zavislosti 1/ge na 1/ce.

2.6.1.2 Freundlichova izoterma

Freundlichlv model predpoklada vicevrstevnou adsorpci, heterogenni povrch
adsorbentu a skute¢nost, Ze vazebna energie aktivnich mist je odliSnd. Tato energie klesa
s rostoucim poctem zaplnénych mist. [24, 25]

Nelinedrni Freundlichdv model:
1
qe = Ky cg
(4)

Linedrni Freundlichlv model:
1
logq. = logK; + - log c,,
(5)
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ge (mg/g) ... adsorbované mnozstvi v rovnovazném stavu
Ce (mg/ dm3) ... rovnovaina koncentrace

Kr(mg/g) ... Freundlichova konstanta

n ... konstanta, oznacuje intenzitu adsorpce

Freundlichova konstanta (Ks) je pfiblizny ukazatel adsorpcni kapacity, zatimco parametr
1/n je funkci sily adsorpcniho procesu. Je-li n = 1, pak je rozdéleni mezi dvéma fazemi
nezavislé na koncentraci. Pokud hodnota n leZi v rozmezi 1-10, svédci to o pfiznivém
sorpcnim procesu. [27]

Hodnoty parametr( n, Kr ziskame vypoctem z rovnice pfimky zavislosti log ge na loq ce.

2.6.1.3 Temkinova izoterma

Temkinlv model zohledriuje interakce adsorbent — adsorbat. Model také predpoklada,
Ze teplo z adsorpce vSsech molekul ve vrstvé klesd spiSe linedrné nez logaritmicky. Jeho
odvozeni je charakterizovdno rovnomeérnym rozdélenim vazebné energie [27] a vypada

takto:
RT
Qe =~ In(Ar c.)
(6)
RT RT
de = E lnAT + (T) lnce
(7)
B RT
= b
(8)
qe = B InA7 + B Inc,

(9)

kde:

A7 (dm3/g) ... rovnovaina vazebnda konstanta Temkinovy izotermy
br ... konstanta Temkinovy izotermy

B (J/mol) ... konstanta vztazena k sorpcnimu teplu

R =8,314 J/mol K ... univerzalni plynova konstanta

T (K) ... teplota
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2.6.1.4 Dubinin-Radushkevichova izoterma
Tento model se obecné pouZiva k vyjadieni adsorpéniho mechanismu pomoci Gaussovy
distribuce energie na heterogenni povrch. Také casto vyhovuje pro popis systému
s vysokou aktivitou rozpusténych latek a se stfednim rozsahem koncentraci [27]
Je dan vztahem:
qe = (qs) exp(—Kqaq &%)
(10)
Ing, =1n(qs) — (Kaa £?)
(11)

kde:

ge (mg/g) ... adsorbované mnoZstvi v rovnovaze

gs (mg/g) ... teoreticka izotermni saturaéni kapacita
Kad (mol?/kJ?) ... Dubinin-Radushkevichova konstanta
€ ... Dubinin—Radushkevichova konstanta

Tento model se také vyuZiva k rozliSeni fyzikdlni a chemické adsorpce pomoci stfedni
volné energie [27]. E potfebnou pro odstranéni molekuly ze svého mista v pribéhu
sorpce lze vypocitat ze vztahu:
1
E =
2 Bpr

(12)

Bpr ... izotermni konstanta
Hodnota E se pouziva k predikci druhu adsorpce. Pokud je hodnota E < 8 kJ/mol, jedna
se o fyzikalni adsorpci. [28]

Konstantu € pak mlzeme vypocditat ze vztahu:
1
eE=RT In [1 + —]
Ce

(13)
R (J/mol K) ... univerzélni plynové konstanta
T (K) ... teplota
ce (mg/ dm3) ... rovnovaina koncentrace

Jedna z jedineénych vlastnosti tohoto modelu je skuteénost, Ze je zavisly na teploté. Kdyz
namérend data o rlznych teplotach vyneseme do grafu logaritmické zavislosti
adsorbovaného mnozstvi (Inge) a druhé mocniny konstanty €, vSechny hodnoty budou
leZet na jedné charakteristické kfivce. [27]
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2.6.2 Kinetika adsorpce

Kinetika popisuje rychlost adsorpéniho procesu a pfifazeni vhodného modelu ndm
umoznuje dalsi analyzu sorpéniho procesu. Mezi nejzndméjsi modely patfi: kinetika
pseudo-prvniho/druhého fadu, Elovichtv kineticky model, Boydlv model, Weberlv—
MorrisGv model a dalsi. [29] Nejpouzivanéjsi modely jsou pseudo-prvniho (PFO) a
pseudo-druhého (PSO) radu.

Model PFO se nejcastéji pouzivd pro popis kinetického procesu za nerovnovazinych
podminek s vysokou pocatecni koncentraci adsorbatu, pficemz adsorbent ma jen malo
aktivnich mist. [12]
Kinetika pseudo-prvniho radu:
ln(Qe - qt) =lIng, — ks t
(14)

ge (mg/g) ... adsorpcni kapacita v rovnovaze

g: (mg/g) ... adsorpcni kapacita v Case t

ki (min1) ... rychlostni konstanta pseudo-prvniho fadu
t (min) ... ¢as

Model PSO naopak popisuje systémy, kdy je pocatecni koncentrace adsorbatu nizka a
adsorbent ma vétsi mnozstvi adsorpcnich mist. Dle review Revellameho z roku 2020 [30]
byl tento model nejlépe vyhovujici pro popis 87 % adsorpcnich systém( ve zkoumané
literature za posledni dvé desetileti. [12] V tomto pfipadé rychlost adsorpce ovliviiuje
hlavné chemisorpce (sdileni nebo vyména elektronli, komplexace, chelatace atd.). [9]
Diky své jednoduchosti se pro vypocet parametr( pouziva metoda linedrni regrese. [12]

Kinetika pseudo-druhého radu:

t_ 1 +t
9 kyq¢ q.

(15)

ge (mg/g) ... adsorpcni kapacita v rovnovaze

g: (mg/g) ... adsorpcni kapacita v ¢ase t

k2 [g/(mg-min)] ... rychlostni konstanta pseudo-druhého radu
t (min) ... ¢éas

Parametry ki a k2 se vyuZivaji k popisu rychlosti dosazeni adsorp¢ni rovnovahy. [31]
Zakladni predpoklady pro Elovichiiv model jsou: aktivacni energie roste s cCasem
adsorpcniho procesu a povrch adsorbentu musi byt homogenni. BéZné se pouziva pro

popis chemisorpce plynli na pevné latky a nyni nasel také uplatnéni pfi studiu adsorpce
kovovych iontl organickych polutantl na pevné adsorbenty. [28, 31]
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Je dan vztahem:
1 1
=7 In(ab) + 5 Int
(16)

g: (mg/g) ... adsorpcni kapacita v ¢ase t

a (mg/g/min) ... pocatecni rychlost adsorpce

b (g/mg) ... konstanta, ktera souvisi s rozsahem pokryti povrchu a aktivacni energii
chemisorpce

t (min) ... ¢as

Hodnoty parametr( a, b ziskdme vypoctem z rovnice pfimky zavislosti gq:na In t.

Rychlost adsorpcéniho procesu muze byt také charakterizovana difiznim modelem [32].
Ten je dan vztahem:
1
qc = Kiqt2 + ¢

(17)
g: (mg/g) ... adsorpcni kapacita v ¢ase t
Kia(mg min'/2/g) ... rychlostni konstanta
t (min) ... ¢as
ci(mg/g) ... koncentrace
Hodnoty Kiq a ciziskdme vypoctem z rovnice primky zavislosti gt na ti/2.

K hodnoceni uplatnéni difuze do poérl pfi adsorpénim procesu Ize vyuzit Banghamiiv
kineticky model [28], ktery je dan vztahem:

g [t | = o805y ] +a ose
Blea =g ml = °8l2303 7] 408

(18)

co(mg/dm3) ... pocateéni koncentrace
g: (mg/g) ... adsorpcni kapacita v ¢ase t
M (g/dm?3) ... hmotnost adsorbentu

V (cm3) ... objem roztoku

t (min) ... ¢as

a, ko ... konstanty

Hodnoty parametrl a, ko ziskdme vypoctem z rovnice primky zavislosti log na

QtM
log t.
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Tabulka 3 Souhrn vyhovujicich modelt pro adsorpce tézkych kovi na mikroplasty

Vyhovuijici adsorpéni Vyhovujici
Prostredi MP Tézky kov ¥ ) P kineticky  Zdroj
model
model
surovy/degradovany Cr, Cu, Ag, Cd, nelinedrni Langmuir
sladkovodni y/des y Hg, Ni, Co, Pb, . B " PFO model [33]
PE Freundlich
Zn
morska surovy/degradovany Cr, Co, Ni, Cu, . .
voda PE Zn. Cd, Pb Langmuir, Freundlich PFO model [34]
ficni a , .
morska surovy/degradovany - Cd, C?’ cr, Cu. Langmuir, Freundlich - [35]
PE Ni, Pb
voda
vodné surovy HDPE Cd Langmuir PSO model [36]
vodné PVC, PE Cu. Pb, Cd Freundlich - [37]
PSO,
vodné nylon Cu, Ni, Zn Langmuir, Freundlich Elovich [38]
model
, pfirozené .
vodné degradovany PE Pb Langmuir [39]
vodné surovy PA, PS, PP Sr nelinearni Temkin - [26]
, surovy/degradovany .
vodné Pb Langmuir PSO model [40]
PE, nylon
orna a lesnf HDPE Zn Freundlich ; (18]
plda
zemédélska , .
. surovy HDPE Cd Langmuir PSO model [20]
plda
PVC: Langmuir,
vodné PVC, PE, PS Pb Freundlich PSO model [41]
PS + PE: BET model
, v PE, PP, PVC, .
vodné surovy PS Cd Henry, Freundlich PSO model [42]
, y/d d / .
vodné surovy/degradovany Cu, Zn Langmuir - [43]
PET
vodne  SUrOVVPA, PVC,PS, cd Freundlich PSO model [44]

PET

22



2.6.3 Termodynamika adsorpce

Pro stanoveni spontannosti adsorpcniho procesu, pfipadné vhodnosti adsorbentu,
mulzZeme pouzit termodynamické parametry: Gibbsovu volnou energii (AG®), enthalpii
(AH°®) a entropii (AS°) [28].

AG = AH® — T AS°®

(19)
Odvozenim z Arrheniovy rovnice ziskdme vztah pro vypocet aktivacni energie.
Ey
InK; =InAd ———
nKg n RT
(20)

Kd (J/mol/K) ... rychlostni konstanta

Ea (KJ/mol) ... aktivacni energie

R (J/molK) ... univerzalni plynova konstanta
T (K) ... teplota

Hodnotu aktivacni energie ziskdme zrovnice pfimky zavislosti Kq na 1/T.
Hodnoty parametr( AH a AS odpovidaji smérnici a Useku primky grafu zavislosti In Kgq
proti 1/K. V pripadé, Ze AG < 0 je adsorpcéni déj povazovan za spontanni. Pokud je AG
v rozmezi -20 KJ/mol — 0 KJ/mol, jednd se o fyzikalni adsorpci. Hodnota AH urcuje
tepelny charakter procesu. Kdyz AH < 0, jednd se o exotermicky proces, naopak AH >0
znaci endotermicky proces. [28]

2.6.4 Mechanismus adsorpce

Hydrofébni
interakce

Elektrostatické
interakce

Zaplhovani
poért

-7 interakce

(0]
H/ \H_

Vodikova
vazbha

Obrdzek 4 Mechanismy adsorpce, upraveno dle [45]
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Existuje Sest zakladnich sorpénich mechanismd, které popisuji interakci, sily a vazby mezi
mikroplasty a kontaminanty: hydrofobni interakce, elektrostatickd interakce, zaplfiovani
porh, Van der Waalsovy sily, vodikové vazby a m-mt interakce. Jejich uplatnéni zavisi na
chemickych a fyzikalnich vlastnostech jak adsorbentu, tak adsorbatu [45]

Hydrofobni interakce zpUsobuji shlukovani nebo agregaci nepolarnich latek. JelikoZ
vétsina mikroplast( vyskytujicich se v ZP (PS, PE, PET, PP) maji hydrofobni vlastnosti,
dochazi na jejich povrchu kadsorpci hydrofobnich necistot, nejcastéji organickych
polutantl (PAH, fenoly, atp.). Tyto interakce se povazuji za jeden z dominantnich
principl adsorpce [45].

PFi elektrostatickych interakcich se vyuziva vzajemné pfitaZlivosti opaéné nabitych
Castic. Vtomto pripadé hraje dlleZitou roli také hodnota pH. Obecné je vyssi pH
spojovano se silnéjSimi elektrostatickymi interakcemi, ¢imZ se zvySuje adsorpéni
kapacita. Dllezita je také hodnota pH nulového naboje (pHpzc). Pokud je pHp.c plastl nizsi
nez pH vodného média (coz plasty jako PP, PS, PE spliiuji), nabije se jejich povrch zdporné
a snadno pfitahuji kladné nabité latky. Tento princip se uplatiiuje prfedevsim u sorpce
iontd tézkych kov( [45].

Mechanismus zaplfiovani porl se uplatiuje predevsim u amorfnich polymer( s vysokou
teplotou skelného prechodu. Tento mechanismus byl pozorovan napriklad pfi studii
Bakira a spol [6], ktefi zkoumali sorpci pesticidu DDT a fenantrenu na PVC a PE [45].

Vodikova vazba se mize podilet na sorpci kontaminantd, pokud jsou pfitomny funkéni
skupiny, které slouzi jako donory nebo akceptory protond. Vtomto pripadé mize
dochazet ke zvySovani sorpcni kapacity. Liu a spol [47] zkoumal adsorpci B-estradiolu na
razné typy MP. Nejvyssi adsorpcni kapacitu vykazoval polyamid (pravé diky uplatnéni
vodikovych vazeb).

Minoritni vliv na adsorpci v porovnani s vyse uvedenymi mechanismy maji také Van der
Waalsovy sily a m-m interakce, které mohou podporovat adsorpci chemickych
kontaminant( a zvySovat adsorpcni kapacitu v zavislosti na typu polymer(. Van der
Waalsovy sily se budou uplatfiovat u alifatickych polymerd (PE nebo PVC), zatimco u
aromatickych plastt (jako je PS) prevladaji interakce m-m. [45]
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2.6.5 Faktory ovliviujici adsorpci
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Obrdzek 5 Faktory ovlivriujici adsorpci, upraveno dle [12]

2.6.5.1 Vlastnosti tézkych kovti

Adsorpcni vlastnosti ovliviiuje také rozdilny povrchovy potencial jednotlivych kova.
Mezi kovy byly navic také pozorovany synergické nebo konkurencni efekty. Gao [51]
ve své studii zjistil, Ze koexistence vice kovl podporuje kompetitivni Uc¢inek. Napfiklad
olovo mélo mnohem vyssi adsorpcni afinitu k PA, kdyZ byly v roztoku pfitomny také ionty
Cu. Fu [39] ve své studii uvedl, Ze koexistence se Zn?* podporuje adsorpci Cu?* na PS. [12]

2.6.5.2 Vlastnosti polymera

Nejbéznéjsi mikroplasty ve vodnim prostredi jsou zejména PE, PS, PP,
polyethylentetraftalat (PET) a PVC. RUzné typy plastovych polymerl maji odlisné
adsorpcéni afinity k téZkym kovim, coz mize souviset s rozdilnou polaritou, usporadanim
molekulovych rfetézcli, povrchem a funkénimi skupinami. [9]

Byly provedeny studie adsorpce Cd na rdzné typy MP a bylo zjisténo poradi adsorpcni
kapacity. Ve studii Gua a spol [52] bylo dosazeno téchto vysledkd: PVC > PS > PP > PE.
Zaroven bylo zjiSténo, Ze PET ma vyssi adsorpcni kapacitu nez PE. Nicméné vysledky Lina
a spol [53] vykazovaly odliSné adsorpcni poradi: PVC > PE > PS. PP a PE jsou jednoduché
nepoldrni krystalické polymery, nemaji zadné funkéni skupiny a mohou adsorbovat
kontaminanty pouze v jedné vrstvé pomoci vdW, takze jejich adsorpcni kapacita je
relativné mald. Naopak u PET a PS se zvySuje polarita pritomnosti fenylovych a
esterovych skupin, uplatiuji se m—m interakce a adsorpéni kapacita roste.
Nejvyssi kapacitu ma PVC, jednd se o velmi polarni polymer v disledku pritomnosti
atomu chléru. [29]

Typ polymeru hraje dalezitou roli pfi studovani adsorpci, ale je nezbytné vzit v potaz také
dalsi faktory. [12]

Krystalinita polymeru je nejcastéji charakterizovana spektrem rentgenové difrakce
(XRD). Li a kol. [54] uvedli, Ze stupen krystalinity pro MP byl: PE > PP > PS = PA > PVC.
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Polymery mlzZeme v zavislosti na usporadani jejich molekulového retézce rozdélit na
krystalické, semi-krystalické a amorfni. Stupen krystalinity slouzi k uréeni
morfologickych vlastnosti, jako jsou mechanicka odolnost, hustota, propustnost a dalsi.
[45] Pro amorfni polymery jsou typické dva stavy: sklovity a pryZovity. Pro tyto plasty je
charakteristicka teplota skelného prechodu Tg. Pod touto teplotou se plast nachazi ve
sklovitém stavu, je tvrdy a kifehky. V oblasti Tg plast nabyva skokové kaucukovité
pruznosti. [55] Obecné plati, Ze polymery s nizsi krystalinitou a vyssi pryZovitosti maji
vyssi sorpéni afinitu k hydrofobnim organickym slou¢eninam. [56]

Vliv na adsorpcni kapacitu MP ma taky jeho starnuti. Studie Brenneckeho [57] a
Bandowa [58] prokazala, Ze dochazi k vyssi sorpci Cu a Zn na star$i HDPE, PVC a PS. Tuto
skute¢nost potvrdila také studie Gua a Wanga [59]. Maximalni adsorp¢ni kapacita Cd,
Pb, Cu a Zn byla 1-5 krat vyssi pro starSi MP v porovnani se surovym stavem. Starnuti MP
mulzZe byt zplsobeno dvéma zakladnimi typy procesl. Prvni z nich jsou fyzikalné-
chemické. Jedna se predevsim o mechanické poskozovani a fotooxidaci. Mechanické
poskozeni ma za nasledek tvorbu trhlin, které podporuji fragmentaci na mensi ¢astice,
coz vede ke zvySovani specifického povrchu a tim i k vysSim adsorpcim. Tento proces
muzZe byt zplsoben nékolika jevy: abrazi, termickym zahfivanim, UV zafenim nebo
napfiklad poskozenim proudy a vinami. Tento proces miZe byt navic podporen
vyluhovanim aditiv (naptiklad zmékcovadel), coz zpUsobi ztratu mechanické odolnosti a
elasticity. Fyzikalni poskozeni plastu muizZe byt také podporeno oxidacnimi reakcemi,
které mohou na molekuldrni Urovni prerusovat vazby v polymernich fetézcich. K oxidaci
se nejcastéji vyuziva UV zdareni [60].

Proces zacina Stépenim C-C nebo -O-OH vazeb za vzniku alkylovych nebo alkoxy radikal(
(ROe). Ty ptispivaji k tvorbé keton, ester( a karboxylovych kyselin. Tyto reakce mohou
ovlivnit sorp¢ni vlastnosti MP, protoze vedou ke vzniku funkénich skupin, které obsahuji
kyslik, ¢imz dochazi ke zvySovani polarity, hydrofility a povrchového naboje. Oxidované
funkéni skupiny nakonec slouzi jako vazebnd mista pro ionty tézkych kov(. [60]

MP také mohou byt kolonizovdny mikroorganismy. Polymery ve vodnim prostfedi jsou
totiz velmi vhodny substrat pro rlst organickych a biologickych biofilmU. Depozice
primarniho filmu na povrchu MP je velmi rychla (vfadu dni). Jedna se o pasivni a
spontanni proces fizeny Brownovou difuzi. Z molekularniho hlediska maji tyto interakce
proménlivou povahu danou rozmanitosti funkénich skupin, stafim MP nebo smési
organickych sloucenin ve vodach. Chemické vlastnosti zakladniho filmu urcuji nasledny
proces kolonizace mikroorganismy. Pocatecni faze tvorby biofilmu je pravdépodobné
nahodny proces, ptriCemz prvni organismy, kterym se podafi Uspésné ukotvit a rlst na
substratu, budou urcovat pribéh sukcese (ztéto skutecnosti vyplyvaji biologické a
chemické vlastnosti filmu). Biofilmy ovliviiuji interakce MP s kovy, protoze zvysuji
smacivost, aktivné akumuluji kovové ionty prostfednictvim transmembranového
transportu a mohou s kovy tvofit komplexy. [60]
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Obrdzek 6 Vliv biofilmu na adsorpci, upraveno dle [29]:

a) reakce s extraceluldrni polymerni Iatkou (EPS) v matrixu

b) chelatace s peptidy a proteiny

c) sraZeni prostrednictvim chemickych nebo biologickych Cinidel
d) enzymatickd konverze

e) tékani ve formé alkylovaného kovu

Bylo prokdzano, Ze velikost ¢astic MP hraje dlleZitou roli pfi adsorpci tézkych kov(.
Obecné dochazi k fragmentaci vétsich ¢astic na mensi prostfednictvim zvétravani nebo
procesu starnuti. Za zminku stoji také agregace pfirodnich latek a kolonizace organismu,
které také mohou zménit velikost MP ve vodnim prostiedi, coZ dale ovliviiuje adsorpci.
[9]

Gao a spol. [61] porovndval afinitu mezi PP s rlznymi velikostmi ¢astic a tézkymi kovy.
Dospéli k zavéru, Ze adsorpce Pb, Cu a Cd na PP se s rostouci velikosti ¢astic vyrazné
snizila. Podobné& Wang a kol. [36] také potvrdil, Ze nejvys$si sorpéni kapacitu pro Cd?*
mély MP s velikosti ¢astic 100—154 um. [9]

V jiné studii byla mérena prlimérna velikost ¢astic PE, PP a polymethylmethakrylatu
(PMMA) (286,7; 85,4; 6,3 um). Nejvy$si adsorpéni kapacitu pro Pb?* vykazoval PMMA
velikosti ¢astic maji vétsi specificky povrch a poskytuji vice sorpénich mist pro kovové
ionty. [9]

2.6.5.3 Vlastnosti prostredi

Vysledky experimenti ukdazaly, Ze vliv pH na adsorpci tézkych kovu se lisi v zavislosti na
iontové podobé daného kovu. Pro adsorpce dvojmocnych kova (nap¥. Cd?*, Cu?¥, Pb?*)
plati, Ze s rostoucim pH roste také adsorpéni kapacita. Je to dano tim, Ze pfi nizkém pH
ionty H* soupefi s ionty kovl o adsorpc¢ni mista, coz negativné ovliviiuje adsorpci kovu.
U sorpce aniontl je trend opacny. Je ovéem nutné poznamenat, Ze tato méreni byla
provedena v uméle vytvorenych systémech, ve kterych byly pfitomné pouze pufry pro
Upravu pH. V realnych podminkach je sorpce ovlivnéna pritomnosti dalSich chemickych
latek. Sirany a chloridy snadno s kovy vytvareji (zejména v pripadé alkalického prostredi)
nerozpustné soli, ¢imZ zamezuji adsorpci na MP. [60]

Bylo zjisténo, Ze vSechny MP maji bod nulového naboje kolem pH = 3, coz znamenj3, Ze
ve vodném prostiedi nesou na svém povrchu zaporny naboj. [29] Bod nulového ndboje
(PZC) je definovan jako hodnota pH, pti které je povrchovy ndboj roven nule, pfi dané
teploté, tlaku a slozeni roztoku [63].
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To znamen3, Ze je zde stejné mnoistvi kladnych a zdpornych nabojd. Rikd se mu taky
izoelektricky bod (IEP), protoZe pfi této hodnoté pH se Castice vystavené elektrickému
poli nepohybuji.

Latky s nizkou hodnotou pHp.c se hodi pro odstrafiovani kationt(l, zatimco latky s vyssi
hodnotou pHp.c zachycuji anionty. [64] U adsorpce Cd?* na MP byl pozorovan jev, kdy
v rozsahu pH = 5-9 adsorpce nejprve roste a nasledné klesa. Vyznamné zvysSeni adsorpcni
kapacity je spojovdno s elektrostatickymi interakcemi a ndsledny pokles je zplsoben
vzajemnym odpuzovanim a vznikem srazenin hydroxid(, které nasledné soupefi o volna
aktivni mista na povrchu MP. Tento fenomén byl popsan ve studiich Liho [65], Zhoua
[44] a Lina [41].

Slanost vodniho prostfedi mizZe ovliviiovat adsorpci dvéma rliznymi zpUsoby. Zvysujici
se salinita narusSuje rovnovahu a neutralizuje povrchovy naboj adsorbentu, coz muze
branit elektrostatickym interakcim. Vyssi salinita mGze také silné konkurovat kationtlim
v obsazovani aktivnich mist, ¢imz snizuji aktivitu nabitych iontl [9]. Holmes a spol. [35]
studovali vliv salinity pfi adsorpci Cd, Cr, Co a Ni pfi michani fiéni a morské vody
v riznych pomeérech. Zjistili, Ze adsorpcéni kapacita s nartdstem slanosti pro Co, Ni a Cd
klesala, pficemz pro Cr rostla. Predpokladali, Ze hlavni interakce byla mezi volnymi ionty
a povrchem a nelze ignorovat zvySenou konkurenci o vazebnd mista pfi vyssi salinité. [9]

Organické latky ve vodnim prostifedi obecné existuji ve formé rozpusténych molekul,
které jsou dalsi daleZitou slozkou, jeZ ovliviiuje adsorpéni chovani tézkych kovu
prostiednictvim komplexnich interakei [9].

Huminové kyseliny (HA): typicka pfirodni organicka hmota, ktera je obvykle zaporné
nabitd, coZ zpUsobuje tvorbu kopolymeru s MP. Zhou a spol [66] studovali adsorpci Cd**
na MP v pfitomnosti HA (1-50 mg/l). Dosli k zavéru, Ze se zvySujici se koncentraci HA
klesalo adsorbované mnozstvi Cd?* na PET a PA. Divodem byla vy33i afinita kadmia k HA
nez k MP. Na druhou stranu, zaporné nabité molekuly HA mohou byt absorbovany na
povrch MP, coZ podporuje elektrostatickou interakci mezi kovovymi ionty a povrchem
MP. Tato skuteénost mé za nasledek zvysené sorpce Cd?* na PS a PVC se zvysujicim se
obsahem HA.

Dalsim prikladem jsou fulvinové kyseliny (FA), které se také pouZzivaji jako modelové
priklady pro studium adsorpce tézkych kov(. Tang a spol [40] zjistil, Ze pfi zvySeni
koncentrace FA dochézi k inhibici adsorpce Pb?* na MP, kterd je zplsobena komplexaci
Pb?* s FA. [9]
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Tabulka 4 Vlybrané faktory ovliviujici adsorpci

Tesky Faktor
Plast kovy ovliviiujici Vysledek Zdroj
adsorpci
H Adsorpcni kapacita se s rosoucim pH zvySovala:
P PVC > PS > PP > PE
Adsorpcni kapacita se s rostouci salinitou
PE, PP, e L . )
PS PVC Cd iontova sila snizovala: [42]
’ PVC>PS>PP>PE
huminové Adsorpcni kapacita se s vy$Sim mnozstvim HA
kyseliny (HA) zvySovala: PVC > PS > PP > PE
PA Pb%* pH Maximalni adsorp¢ni kapacita pfi pH =6 [40]
v oy A cni k i $Si Zstvim MP
PE o mnosstyi MP dsorpéni kapacita sevs vys$Sim mnoZstvim (48]
zvySovala
pH Maximalni adsorp¢ni kapacita pfi pH =5,5
PET, .
PA, EVA Pb [49]
Adsorpcni kapacita se s rostouci teplotou
teplota .
zvySovala
X/ v v v 7 v ’ k k ’
PE cr mnosstvi Cr Cim vétsi p(istatecm cznf:entrat?e ovu, tim [50]
vysSsi adsorpéni kapacita
mno3stvi MP Cim vétsi mnozstvi MP,.tlm vy$Si adsorpéni
kapacita
Eas Cim del$i adsorpéni ¢as, tim vy3si adsorpéni
, kapacita
Z +
PET c22+ [43]
H pH = 3-7, adsorp¢ni kapacita rostla se zvysujicim
P se pH
T = 288K - 318K, adsorpcni kapacita rostla se
teplota

zvysSujici se teplotou
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2.7 Analytické metody pro analyzu tézkych kovl a mikroplastt

MP jsou heterogenni systémy, které mohou obsahovat také smés kov(. Metody slouZici
k analyze téchto kovl mohou byt destruktivni nebo nedestruktivni. Pro stanoveni
zvodnych vzork( se nejcastéji pouzivd atomova absorpéni spektroskopie (AAS),
indukéné vazané plazma v kombinaci s optickou emisni spektroskopii (ICP-OES) nebo
hmotnostni spektroskopie (ICP-MS). Vyhodou metod vyuZivajicich ICP je moZnost
viceprvkové analyzy, vysoka citlivost méreni s detekénimi limity na drovni ng/l.
K analyze pevnych vzork(l je velmi vhodnd technika rentgenové difrakce (XRF).
Pro charakterizace MP se nejCastéji vyuziva elektronovy mikroskop (SEM), nebo
infracervend spektrometrie s Furierovou transformaci (FTIR). Krok pfipravy vzorku maze
byt ¢asové narocny, pracny a mlze ovlivnit vysledky analyz. Ve vétsSiné studii se provadi
myti vzork( velmi Cistou vodou (Milli-Q). Pro extrakci a odstranéni necistot se vyuziva
nejcastéji HNOs (jak samotna, tak v kombinaci s HF, HCl nebo H,S0a). [67]

2.7.1 Atomova absorpcni spektrometrie

Atomova absorpéni spektrometrie (AAS) je zaloZena na selektivni absorpci
elektromagnetického zareni volnymi atomy v zakladnim energetickém stavu. Absorpci
zareni prechazeji atomy do vybuzeného energetického stavu. Ke stanoveni koncentrace
prvku v méreném realném vzorku se pouZiva nejcastéji metoda kalibracni pfimky.
V pfipadé, ze analyzujeme nezndmou nebo komplikovanou matrici, je vhodnéjsi postup
standardniho pridavku. [68]

Zatizeni pro AAS se sklada ze ctyr zakladnich &asti: zdroje primarniho zareni,
atomizatoru, monochromatoru a detekéniho systému. Jako zdroj primdrniho zareni se
vyuzivaji vybojky s dutou katodou nebo vysokofrekvenéni bezelektrodové vybojky.
Atomizace se provadi plamenové nebo elektrotermicky. PFfi plamenové atomizaci se
nasaty roztok proudem oxidovadla pfevede v nebulizéru na aerosol, smisi se s plynnym
palivem a proudi do hordaku, kde se smés zapali. Plamenem prochazi paprsek emitovany
zdrojem zareni. Bézné se pouzivd smés acetylen — vzduch nebo acetylen — oxid dusny.
Elektrotermicka atomizace se uskutecnuje v elektricky vyhfivanych kyvetach. Ty jsou
vyrobeny z elektricky vodivého materidlu nejéastéji grafitu (vyjimecné z wolframu nebo
molybdenu). Vzorek je do kyvety davkovdn pomoci automatického davkovace a
nasledné v nékolika krocich zahfivan. [68] Zahratim na teplotu atomizace dojde
k vytvoreni oblaku plynnych atom(, které absorbuji primarni zareni. K detekci toku
zareni se nejcastéji vyuzivaji fotondsobice. [68]

2.7.1 Infracervena spektrometrie

Metoda infradervené spektrometrie vyuziva toho, Ze fotony infracerveného zareni jsou
schopny vybudit molekuly ozarované latky do vyssich rotacné - vibracnich energetickych
stav(, pricem? kazda latka si "vybere" ze spektra IC zafeni pouze ty fotony, které
energeticky vyhovuji pravé ji. Ze zjisténi, kterd ¢ast infracerveného zareni byla latkou
absorbovéana, je pak mozné usoudit charakter a chemickou strukturu ozarované latky.
Analytickym vystupem je spektrum, které vyjadfuje zavislost vinoétu na absorbanci,
pfipadné transmitaci. Dle vinovych délek lze infraervenou spektrometrii rozdélit na
dalekou, stfedni a blizkou. Pro identifikaci a uréovani chemické struktury ma nejvétsi
vyznam stfedni infradervend oblast (4000 - 200 cm™).
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Charakteristické vibrace se projevuji v rozmezi vinoét asi 4000 - 1500 cm™ a slouZi
k identifikaci charakteristickych skupin. Oblasti v rozmezi vino¢td 1500 - 400 cm™ se
nazyva ‘otisk prstu” a vyuZiva se k specifické identifikaci konkrétni latky. [23]

K méreniinfradervenych spekter se v dnesni dobé vyuZivaji pfedevsim spektrofotometry
s Fourierovou transformaci. Ty se skladaji se zdroje zareni, detektoru a namisto
disperzniho zafizeni obsahuji interferometr (nejé¢astéji Michelsonuyv), ktery umoznuje
rekombinaci zareni. Jako zdroj zareni se nejcastéji vyuZivaji polovodicové zafice a jako
detektory pyroelektrické clanky. Vyuziti Furierovy transformace ma nékolik vyhod:
zareni je méreno jako celek, takZe nedochazi k energetickym ztratam, je tfeba kratsi
doba pro naméreni spektra, ziskdvame CcistSi spektrum vzhledem k poméru signalu
k Sumu a ma taky vyssi rozliSovaci schopnost. [23] Infradervena spektrometrie umoznuje
analyzu vzorku vsech skupenstvi.

Nejcastéji vyuzivané techniky jsou transmisni (prichodové), pri kterych prochazi
paprsek zareni vzorkem umisténym nejcastéji v kyveté a poté dopada na detektor, napfr.
suspenzni, tabletova technika a metody reflexni (odrazové), kdy dochazi k odrazu zareni
od vzorku umisténého ve specidlnich méficich ndstavcich, napf. metoda zeslabené
totdlni reflexe, difuzni reflexe nebo metoda zrcadlového odrazu. [23]
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g | PET '\
8 o S
L |
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PE
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3000 2500 2000 1500 1000

Vinocet (cm*)

Obrdzek 7 IC spektra vybranych mikroplastd, upraveno dle [69]

V oblasti vino¢tu 2980-2780 cm™ se nachdazeji charakteristické piky pfevainé pro PE, PP,
PS, PA a PVC pfedstavujici vazby -CH, -CH,, -CHs. V oblastech 1800 - 1740 cm™ a 1760 —
1670 cm™ jsou dobfe detekovatelné piky pro PET a dalsi alifatické a akrylové polyestery
a jednd se o vazby C=0. V rozmezi 1480-1400 cm™ jsou dobfe detekovatelné piky pro
vechny kovy, jedna se o vazby -CHa. Posledni oblast 1174—1087 cm™ pfedstavuje vazbu

CF.. [69]
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Ve spektrech degradovanych MP byly detekovany nové piky (napfiklad v charakteristické
hydroxylové oblasti (3750-3000 cm™)). Ty mizZeme pficist UV zafeni, které zapfi¢ifuje
starnuti a degradaci MP a zpusobuje vétsi kontakt kysliku ve vzduchu. Mofska voda navic
obsahuje ionty chloru, které jsou velmi nachylné k substitu¢nim reakcim. Ke zvySeni
intenzity pik( doslo také v oblasti 1900-1650 cm™1.

Obecné jsou skupiny jako -OH nebo C=0 indikatory oxidace polymer(. Napfiklad zvySeni
C=0 naznacuje, ze C-H skupiny v molekule reagovaly s kyslikem. [70]

Tabulka 5 Charakteristické funkéni skupiny degradovanych mikroplasti a jejich vinocty v IC
spektru [70]

Funkéni skupina Vinocdet (cm™)

hydroxylovd —OH 3750 - 3000
vazba C-H 3000 - 2700

karbonylova C=0 1900 - 1650
dvojnd C=C 1690 - 1500
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Kalibracni zavislosti
Z kalibraénich standardnich roztok( téZkych kov( o koncentrace 1,000 + 0,002 g/dm?3
byly vytvoreny kalibracni zavislosti. Standardni roztoky byly pfipraveny vidy v 3%
roztoku kyseliny dusi¢né v ultracisté MiliQ vodé. Pro Pb byla kalibra¢ni fada 2; 4; 5; 6; 8
mg/dm3. Pro Cr byla kalibra¢ni fada 0,2; 1; 1,5; 2; 2,5 mg/dm3. Pro Zn byla kalibra¢ni
fada 0,5; 1; 2; 3; 5 mg/dm3. A pro Cu byla kalibra¢ni fada 1; 2; 3; 4; 5 mg/dm?3. Kalibraéni
kfivky vyjadruji zavislost koncentrace na absorbanci. Linedrni regrese této zavislosti lze
vyjadrit rovnici pfimky ve tvaru: y = a + bx. Pro vSechny kalibra¢ni zavislosti byl také

stanoven 95% interval spolehlivosti a predikéni interval.

0,20
95% Konfidenéni interval
0,15 - 95% Predikéniinterval
< 0,10 |
0,05
0,00 L : L L
0 2 4 6
¢ (mg/dm?)
Graf 1 Kalibracni zavislost pro Pb
0,15
95% Konfidenéni interval
95% Predikéni interval
0,10 |
<
0,05}
0‘00 1 M 1 M 1 1 1
0.0 0,5 1.0 15 20 25
¢ (mg/dm?)

Graf 2 Kalibracni zavislost pro Cr
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Graf 3 Kalibracni zavislost pro Zn
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Graf 4 Kalibracni zavislost pro Cu

3.2 Urcéeni meze detekce a meze stanovitelnosti
Mez detekce (LOD) je nejmensi koncentrace analytu, kterd mze byt detekovéna (je to
nejmensi mnozstvi, které vyvolda odezvu rozpoznatelnou od ostatnich vlivi). Mez

evvs

kvantitativné vyhodnotit. [71]

Obé tyto meze zavisi na poméru signal/Sum a jsou stanovovany opakovanym mérenim
slepého pokusu.
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LOD lze vypodist pri¢tenim trojndsobku smérodatné odchylky k primérné hodnoté
slepého pokusu.
LOD = xg + 3 s
(21)

LOQ je takova koncentrace, kterd vyvold odezvu desetkrat vétsi, nez je uroven Sumu
pozadi.
LOQ = xg + 10 s
(22)

Timto zpUsobem byly vypocitany hodnoty LOD a LOQ pro rtut.

Dalsi zpusob, kterym lIze stanovit hodnoty LOD a LOQ, je analyza rozptylu dat
kalibracnich zavislosti. Z kalibra¢ni zavislosti |ze ziskat nejen parametry linearni regrese
(smérnice a usek), korelacni koeficient, ale také smérodatnou odchylku sy ta
predstavuje rozptyleni bodd kolem regresni pfimky (v pfipadé, kdy x je nezdvisle a y
zavisle proménna). [71]

(23)
yi ... namérené hodnoty zavislé veliCiny regresni rovnice, tj. signalu
Yi ... hodnoty zavislé veli¢iny (signdlu) vypoctené z regresni rovnice pro dané x;

Metodou linearni regrese ziskdme z kalibra¢ni zavislosti rovnici pfimky ve tvaru:
y=Ax+B

y ... naméreny signal

x ... koncentrace analytu v roztoku standardu

Parametry LOD a LOQ mlzZeme vypocist dosazenim téchto hodnot za x, hodnota signalu
y je potom rovna v pripadé LOD trojnasobku syx a LOQ desetindasobku sy [71]

3s,,—B
LoD = —¥* —
A
(24)
10s,, — B
L0Q = —2—
Q A
(25)

Z téchto vztahu byly vypocitany hodnoty LOD a LOQ pro olovo, chrom, zinek a méd.
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Tabulka 6 Parametry kalibracnich krivek, LOD, LOQ

Pb Cr Zn Cu Hg

-0,00132+ 0,00169+ 0,0177+ 0,00977

Usek a 0,00053  0,00148  0,01011  0,00692 -
cmarmice b 002318+ 0,0538+ 0,18968+ 0,08408 + ]
0,00011  0,00098  0,00395  0,00229
koeficient
0,99996  0,99933  0,99913  0,99853 ;
korelace R
koeficient

determinace R2 0,93983 0,99834 0,99783 0,99632 -

LOD (mg/dm?3) 0,14598 0,09001 0,16594 0,22483  7,83E-08

LOQ (mg/dm3) 0,35348 0,37309 0,77089 0,77089  1,94E-07

3.3 Chemikalie a materidly

MiliQ voda

Kyselina dusi¢nd HNO3 (65 % p.a.), PENTA

Kalibraéni standard roztoku olova (c = 1 + 0,002 g/dm3), Analytika Praha
Kalibraéni standard roztoku chromu (c = 1 + 0,002 g/dm?3), CMI CZ 9079 (1H)
Kalibraéni standard roztoku zinku (c = 1 + 0,002 g/dm3), CMI CZ 9069 (1N)
Kalibraéni standard roztoku médi (c = 1 + 0,002 g/dm3), CMI CZ 9015 (1N)
Kalibraéni standard roztoku rtuti (c = 1 + 0,002 g/dm?3), CMI CZ 9024 (1N)

Namlety polyethylenthereftalat (velikost ¢astic < 500 um), dodany firmou Petka cz a.s.
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Dem— 100pm FCH_VUT 10/2/2020 — 10pm FCH_VUT 10/2/2020
X 15 5.0kV SEI M WD 6mm X 1,000 5.0kV SEI SEM WD 6mm

Obradzek 8 PET zvétseny a) 75x, b) 1000x, vyuZiti elektronového mikroskopu (SEM - JOEL JSM-
7600F)

3.4 Analytické metody
3.4.1 AAS

Pro analyzu roztokd tézkych kov( (Pb, Cr, Zn, Cu, Hg) byla vyuZita metoda atomové
absorpéni spektrometrie s plamenovou atomizaci, konktrétné Solar M6, Thermo
Analytic. Pro nastaveni parametrl analyzy byl vyuzit software SolarAA. Pro méreni byla
vyuZita smés acetylen/vzduch a hordk o Sifce 50 mm. Méreni probihalo za teploty 22°C.
Pro kazdy prvek byla provedena optimalizace vysky hofaku a pritoku plynu. Podminky
méreni shrnuje tabulka 7:

Tabulka 7 Parametry pro analyzu vodnych roztok( kovl

Pb Cr Zn Cu
vinova délka (nm) 217 357,9 213,9 324,8
vy$ka horaku (mm) 6,2 9,4 4,6 3,8
pratok plynu
(dm?/min) 1,1 1,7 0,8 0,8

Pfed analyzou byly roztoky prefiltrovany pres sttrikackové filtry o velikosti 0,22 um (JET
BIOFIL), pfipadné zfedény. Nejprve byl zméren blank, nasledné kalibrac¢ni fada a nakonec
samotné vzorky. Pro kazdy kov byla zmérena sada vzorku, ktera slouzila ke kontrole, zda
nedochadzi k uvolfiovaniiontd kovl ze samotného PETu, roztoku kyseliny dusicné, ¢i jestli
ma na adsorpci vliv material nadob, ve kterych probihaly adsorpcni experimenty.
Jednalo se o opakované méreni roztoku 3 % HNOs a roztoku 3 % HNOsz s 50 mg PET. Oba
tyto roztoky byly pred analyzou ponechany 96 hodin na tfepacim zafizeni jak
v plastovych, tak ve sklenénych nadobach. Naméfend hodnota absorbance byla
nasledné pfi¢tena k plvodnim koncentracim v méfeném vzorku a s touto hodnotou bylo
ddle pocitano. Vysledky analyzy byly zpracovavany v programu Excel a OriginPRO.
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3.4.2 AMA

Ke stanoveni rtuti byl vyuZit jednoucelovy atomovy absorpéni spektrometr AMA 354
(Advanced mercury analyser). Slouzi k pfimému stanoveni rtuti jak v pevnych, tak
kapalnych vzorcich bez nutnosti Upravy. VyuZiva techniku generovani par kovové rtuti
a nasledné zachyceni na zlatém amalgatoru. Vyhodou je vysoka citlivost stanoveni
a nezavislost na matrici vzorku.

Pfed samotnym mérenim bylo potfeba provést ¢isténi nadavkovanim 100 ul vodovodni
vody. Méreni bylo opakovano tak dlouho, dokud hodnota absorbance nebyla pod 0,005.
Pro cisténi byly nastaveny parametry 60/120/45 (tzn. 60 s suseni, 120 s termicky rozklad
a 45 s cekani).

Nasledné byla provedena analyza kapalnych vzorkll ze sorpénich experimentd
0 neznamé koncentraci rtuti. Bylo nadavkovano 100 pul roztoku a zmérena koncentrace
rtuti. Pro tuto analyzu byly nastaveny parametry 60/100/45. Na konci analyzy bylo opét
provedeno Cisténi pomoci vodovodni vody.

3.4.3 FTIR

Pro analyzu plastll po adsorpcénich experimentech byla vyuZita metoda infracervené
spektrometrie s Furierovou transformaci. Byl analyzovan Cisty PET, ddle PET, ktery byl
ponechan 96 hod v 3% roztoku HNO3 a také PET po adsorpci iontd tézkych kovl
(Pb, Cr, Zn, Cu, Hg). IC spektra byla naméfena pomoci pfistroje Alpha Il (Bruker). Byl
vyuzit modul ATR. Jednd se o metodu zeslabeného Uplného odrazu. Vzorky PETU byly
pred analyzou vysusSeny na vzduchu, protoze voda poskytuje silné pasy ve stfedni oblasti
infraerveného zareni.

K vyhodnoceni spekter byl vyuZit software Opus 8.1. Ten umoZiuje nastavovat
parametry analyzy. Pro jednotlivé vzorky bylo potizeno 24 snimk(, ze kterych bylo
ziskano spektrum zavislosti absorbance na vinoétu v rozmezi 3900 — 400 cm™.

3.5 Kinetika adsorpce

Pro méreni ¢asové zavislosti na adsorpci iontl tézkych kovl na mikroplast bylo navazeno
priblizné 50 mg PET do plastové nadobky a pfidano 40 ml roztoku tézkych kova, které
byly pripraveny ze standardl, v3 % HNOs. Pro olovo byl zasobni roztok
o ¢ = 2 mg/dm3, pro chrom o ¢ = 1 mg/dm3, pro zinek o ¢ = 2 mg/dm?3, pro méd
o ¢ =3 mg/dm? a pro rtut o ¢ = 1 mg/dm?3. Nadobky byly umistény na tfepacim zafizeni
(MERCI). Pti adsorpci olova byly nadobky odebirany po 4, 8, 24, 32, 48, 56, 144 hod.
U zinku a chromu byly odebirany po 8, 20, 24, 28, 44, 52, 68, 76 a 166 hod.
U médi byly odebirany po 4, 8, 24, 32, 72, 96 a 168 hod. A u rtuti byly odebirany
po 4,8, 24,32,48,56, 72,80, 96 a 168 hod. Po odebrani byly roztoky vzdy prefiltrovany
a nasledné byla zmérena absorbance vhodnou analytickou metodou. PET byl vysusen
pti pokojové teploté a uschovan pro FTIR analyzu. Pro rtut AMA a pro ostatni kovy
metoda AAS. Ze ziskanych hodnot absorbanci byla nasledné vypocitana koncentrace
tézkych kovli pomoci linedrni regrese kalibracni primky.
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Adsorbovana mnozstvi tézkych kovl na PET byla pocitana dle vztahu Vanderborghta a
Van Griekenmama [27]:
(e — c)V
1= m
(26)
g (mg/g) ... adsorbované mnozstvi
co(mg/dm3) ... pavodni koncentrace
¢t (mg/dm?3) ... koncentrace v ¢ase t
V (dm?3) ... objem adsorbatu

m (g) ... navazka adsorbentu

Nasledné byly sestaveny grafy zavislosti adsorbovaného mnozZstvi na case.

3.6 Adsorpcni experiment

Pti adsorpcnich experimentech bylo vidy navazeno pfiblizné 50 mg PET a pfidano 40 ml
zasobniho roztoku tézkych kova, které byly ptipraveny ze standardud. Pro olovo byly
pfipraveny roztoky o koncentracich: 0,5; 1; 1,5; 2; 3; 6; 7; 10; 20; 30. Pro chrom byly
pfipraveny roztoky o koncentracich: 0,5; 1; 2; 3; 6; 7; 10. Pro zinek byly pfipraveny
roztoky o koncentracich: 0,5; 1; 2; 4; 5; 6; 8; 10. Pro méd' byly pfipraveny roztoky o
koncentracich: 0,025; 0,05; 0,1; 0,2; 0,25, 0,5; 0,8; 1; 1,5; 2; 2,5; 3; 4; 4,5; 6; 7; 10. A pro
rtut byly pfipraveny roztoky o koncentracich: 0,5; 1; 2; 3; 5; 6; 8; 10. Smés byla
v plastovych lahvickach (v pripadé médi i sklenénych) ponechdna 96 hodin na tfepacim
zatizeni. Po uplynuti této doby byly roztoky prefiltrovany, pfipadné nafedény a nasledné
byla zmérena absorbance pomoci vhodné analytické metody. Z namérenych absorbanci
byla vypocitana koncentrace tézkych kovl a nasledné adsorbované mnozstvi stejnym
zpUsobem jako u kinetickych experimentl. Vzorky PETu byly vysuSeny pfi pokojové
teploté a uschovany pro FTIR analyzu.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE
4.1 Kinetika adsorpce

Casovou zavislost adsorbovaného mnoZstvi iont(l tézkych kov( na PET vyjadFuji grafy

5-9.

0,08 |-

0,06

0,02

0,00 S

95% Predikéni intervall

0 20

40

60

t (hod)

80 100 120 140 160

Graf 5 Zavislost adsorbovaného mnoZstvi iontti Pb na ¢ase
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Graf 6 Zavislost adsorbovaného mnoZstvi iontt Cr na ¢ase
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Graf 7 Zdvislost adsorbovaného mnoZstvi iontt Zn na ¢ase
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Graf 8 Zdvislost adsorbovaného mnoZstvi iontt Hg na case
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Graf 9 Zdvislost adsorbovaného mnoZstvi ionti Cu na ¢ase
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Adsorpcni experimenty iontll médi jsou silné ovlivnény skutecnosti, Ze s nejvétsi
pravdépodobnosti dochazi k uvolfiovani Cu ze samotného PETu a také z plastovych
nadob, ve kterych byly experimenty provadény. Z toho dlvodu byly pro experimenty
vyuzity sklenéné nadoby, aby byl tento jev aspon z<&asti potlacen. Primérna
koncentrace uvolnéné médi byla pfi vypoctech vidy pfictena k plvodni koncentraci
médi v adsorbatu.

Kinetika adsorpce byla studovdna pomoci 4 kinetickych model: modelu pseudo-prvniho
a pseudo-druhého fadu, Elovichova modelu a difuzniho modelu. Byly vyuzZity jejich
linearizované tvary a z rovnic pfimek byly vypocitany rychlostni konstanty.

In(q«q)

<) d)

Graf 10 Kinetické modely adsorpce (pro Pb)

a) kineticky model pseudo-prvniho radu (PFO)

b) kineticky model pseudo-druhého rddu (PSO)

c) Elovichiv kineticky model

d) difuzni kineticky model

Dle korelacnich koeficientl je pro adsorpci olova a médi nejvhodné;jsi model Elovich(v

hodnoty R vykazoval model pseudo-druhého radu.

Parametry kinetiky adsorpce prezentuje tabulka 8.
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Tabulka 8 Parametry kinetickych modelii

Pb Cr Zn Hg Cu
(m'?rl]_l) 4,70€-03  7,00E-03  2,73E-02  6,306-03  1,00E-05
PFO
R 07200  0,8844 09427 08676  0,8439
900E05 100605  800E-04  100E05  600E-05
(mg/g min)
PSO
R 06478 08488 07926 08203  0,6021
b 593E-03  1,24E-03  1,67E-04  1,60E-03  1,01E-02
_ (8/mg)
Elovich
R 09542 09457 08471 09425  0,8709
k
(ME 1 38E05 939604  1,08E-03  4,26E04  7,74E-06
difazni ~ Min**/g)
model
R 09291 09659 09731 09576  0,8680
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4.2 Adsorpcni izotermy

Cilem této prace bylo urceni adsorpcni kapacity PETu pro jednotlivé tézké kovy,
sestrojeni izoterem a urceni vhodného modelu. Maximalni adsorbované mnozstvi bylo
vypocteno ze vztahu (26).

Byly sestaveny grafy zavislosti adsorbovaného mnozZstvi na koncentraci. Adsorpéni
kapacita PET pro ionty tézkych kov( rostla v poradi:

Zn (0,2131 mg/g) < Cu (0,2803) < Hg (0,4532) < Cr (0,5676) < Pb (0,693).
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Graf 11 Adsorpcni izoterma pro Pb
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Graf 12 Adsorpcni izoterma pro Cr
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Graf 13 Adsorpcni izoterma pro Zn
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Graf 14 Adsorpéni izoterma pro Hg
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Graf 15 Adsorpcni izoterma pro Cu
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Graf 16 Linearizované tvary adsorpcnich izoterem (pro Pb)
a) Langmuirova izoterma

b) Freundlichova izoterma

c¢) Temkinova izoterma

d) Dubinin-Radushkevichova izoterma

Pro studium adsorpce byly vyuzZity 4 modely izoterem: Langmuirova, Freundlichova,
Temkinova a Dubinin-Radushkevichova. Z regresi ptfimek jejich linearizovanych tvaru
byly vypocteny jejich parametry, které popisuji sorpéni proces.

Z Langmuierova modelu byla vypoctena hodnota konstanty R, ktera udava charakter
adsorpce v pfirodé. Pro vSechny kovy bylo R. vrozmezi 0 — 1, coz znadi pfiznivy
charakter. Byla vypoctena také maximalni adsorbovana mnozstvi, ktera se bohuzel Gplné
neshodovala s experimentalné zjisténymi hodnotami, nicméné tento model vykazoval
jinym modelem.

U Freundlichova modelu se pro popis adsorpéniho procesu vyuziva hodnota parametru
intenzity adsorpce n. Jestlize je hodnota n > 1, jednd se o pfiznivy proces, nizsi hodnota
1/n pak znadi heterogenni povrch. V nasem pfipadé byla hodnota n >1 jen pro olovo
(1,2821), chrom (1,2946) a zinek (1,6757) U rtuti bylo n = 0,7094 a u médi n = 0,8940.
Timto modelem se pravdépodobné fidila adsorpce olova (R = 0,9923), zinku (R = 0,9474)
a také rtuti (R = 0,9846).

Dle Temkinova modelu se tidila adsorpce chromu (R = 0,9750) a médi (R = 0,9421). Byly
vypocteny také hodnoty parametru B, které poskytuji informaci o sorpénim teplu. Ve
vSech pfipadech byla hodnota B > 0, coZ znaci exotermicky charakter adsorpce.
Poslednim pouzitym modelem, byl Dubinin-Radushkevichllv model. Hodnoty
korelacnich koeficientli byly jen o néco vyssi neZ v pfipadé Langmuierova modelu.
Z tohoto modelu mGzeme vypocist volnou energii, ktera urcuje typ adsorpce. V nasem
pripadé byla pro vsechny prvky hodnota E < 8 klJ/mol, coZ znadi, Ze se jedna o fyzikalni
adsorpci.
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Tabulka 9 Parametry adsorpcnich izoterem

Pb Cr Zn Hg Cu
experimentalné  Gmax 06953 05676 02131 04532  0,2803
zjisténo (mg/g)
Grmax 0,8682 0,8621 0,1994 0,3280 0,1490
(mg/g)
K
y 0,0601 0,1696 0,3043 0,0540 0,0988
(dm*/mg)
Langmuir
R. 0,4181 0,2299 0,3223 0,3105 0,4220
R 0,8291 0,7712 0,8846 0,8286 0,7969
1/n
0,7800 0,7724 0,5968 1,4096 1,1185
(mg/g)
n 1,2821 1,2946 1,6757 0,7094 0,8940
Freundlich
3Kf 0,0552 0,1292 0,0544 0,0180 0,0285
(dm*/mg)
R 0,9923 0,9555 0,9474 0,9846 0,9377
A¢
3 0,9589 0,4341 0,4531 0,8652 0,7569
(dm>/mg)
br 0,1788 0,1960 0,0655 0,1312 0,1168
Temkin
B 13,7136 12,5103 37,4164 18,6965 20,9897
(KJ/mol)
R 0,9326 0,9750 0,9006 0,8913 0,9421
9 0,7287 0,4020 0,8186 0,5792 0,6413
(mg/g)
Kj“ R 0,3164 0,9113 0,2002 0,5462 0,4443
Dubinin- (mol*/kJ?)
Radushkevich E
1,2500 1,0470 1,5800 1,5800 1,0610
(kJ/mol)

R 0,7955 0,9712 0,8992 0,8569 0,8216




4.3 FTIR

Jako dopliikova analyza mikroplastu po experimentech byla provedena FTIR analyza.
Obrazek 9 porovnava spektrum cistého PET (vZdy rliZova barva) a spektrum PET, ktery

byl ponechan po dobu 96 hodin v 3 % roztoku HNO:s.

|

Obrdzek 9 Spektrum cistého PET (rtiZovd) a PET po kontaktu s HNO;

Jak mdZeme vidét, dochazi k drobnym zménam v oblasti vino¢tl 3000 — 2850 cm™ a
1600 — 1500 cm™. Tyto pasy odpovidaji skupindm -CH, -CH,, -CH3 a C=C.

Dale byly porovnavany spektra Cistého PET (rlzZova barva) a PET po adsorpci iont(
téZkych kovl. Dochdzelo ke zméné intenzit pfedevdim v oblasti 1800 — 1600 cm™
(-C=0), 1300 — 1150 cm™ (C-OH), 1100 — 1000 cm™ (R-OH), 950 — 800 cm™ (-CH) a

750 — 600 cm™ (-NH).

o0 Mo

Obrdzek 10 Spektrum Cistého PET (riiZovd) a PET po adsorpci Pb iont(
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Obrdzek 12 Spektrum cistého PET (rtiZovd) a PET po adsorpci Zn iont(
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5 ZAVER

V této prdci byla diskutovana problematika adsorpce iont( tézkych kov( na mikroplasty.
V teoretické casti byly popsany toxické ucinky jak samotnych kovl a mikroplast(,
ale taky jejich spole¢ny ucinek. Také byly uvedeny vybrané faktory, které mohou
adsorpcni proces ovlivhovat a zakladni mechanismy adsorpce. Dale byly rozebrany
jednotlivé kinetické modely a modely adsorpcnich izoterem, jejich vyznam, poufziti a
rovnice.

V ramci experimentalni ¢asti byly provedeny adsorpce Pb, Cr, Zn, Hg a Cu na PET.
PFi vyvhodnoceni byly vyuzity metody atomové absorpcni spektrometrie a infracervené
spektrometrie.

Nejvyssi adsorbované mnozstvi bylo naméreno pro olovo (0,6953 mg/g). Jako vyhovuijici
kineticky model byl dle nejvyssiho korelacniho koeficientu (0,9291) zvolen model
difdzni. U izotermy méla nejvyssi korelacni koeficient (0,9923) Freundlichova izoterma.
Druhy v poradi byl s hodnotou maximalniho adsorbovaného mnoistvi (0,5676 mg/g)
chrom. Nejvice vyhovujici modely byly difizni model (R = 0,9291) a Temkinova izoterma
(R = 0,9750). Maximalni adsorbované mnozstvi pro rtut bylo 0,4531 mg/g. Vyhovuijici
modely byly difuzni model (R =0,9576) a Freundlichova izoterma (R = 0,9846). Maximalni
adsorbované mnoizstvi pro méd bylo 0,2803 mg/g. Vyhovujici modely byly Elovichiv
mnoZstvi vykazoval zinek (0,2131 mg/g). Vyhovujici modely byly difuzni model
(R=0,9731) a Freundlichova izoterma (R = 0,9474).

Z linedrni regrese model(l izoterem byly vypocéteny také hodnoty parametru R, ktery
znaci prirozeny charakter adsorpce v pfirodé pro vsechny prvky. Kladnd hodnota
parametru B prokazala, Ze se vidy jednalo o exotermickou reakci a pro vSechny
experimenty byla hodnota volné energie E < 8 kl/mol, coZ prokazalo, Ze se jednalo
o fyzikalni sorpce.

Jako doplfikové analyza PET byla naméfena IC spektra Cistého plastu a plastu

po adsorpcich. Dochdazelo ke zméné intenzity v charakteristickych oblastech pro vazby
-CH, C=0, -OH a -NH.
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