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Abstrakt

Mikroplasty se dnes jiz nachazi ve vsech ekosystémech, proto se staly predmétem mnoha studii.
Diky své perzistenci, uvoliovani nebezpe¢nych aditiv a schopnosti na sebe adsorbovat
polutanty ptedstavuji hrozbu pro Zivotni prostiedi. Bylo zjisténo, Ze nékteré mikroplasty mohou
za ur€itych podminek pisobit toxicky na faunu, floru i lidské zdravi. Vétsina studii zahrnuje
laboratorni testy, pfipadné testy v mikrokosmu, proto je pro jejich studium nezbytné zvladnout
jejich ptipravu s ohledem na typ, velikost a tvar mikrocastic.

Tato bakalafska prace se proto zabyva piipravou modelovych  ¢astic
polyethylentereftalatu pomoci fyzikalnich a chemickych metod. Fyzikalni zptisob ptipravy
je zaloZzen na metod¢ kryomleti, pii kterém byly testovany jednotlivé parametry procesu
a sledoval se vliv téchto parametrti na u€¢innost mleti a rozméry namletych ¢astic. Chemicky
zpiisob pfipravy je zalozen na rozpusténi polyethylentereftalatu v rozpoustédle a nasledném
srazeni. V tomto piipad¢ byl sledovan rozmér, tvar pfipravenych ¢astic a obsah zbytkového
rozpoustédla adsorbovaného na Casticich.

V zavéru prace bylo vyhodnoceno, ze testované zplsoby piipravy nejsou vhodné
pro pouziti na dalsi enviromentalni studie, protoze pfipravené ¢astice bud’ nemaji pozadované
rozméry, nebo obsahuji zbytky pouzitého rozpoustédla.
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Abstract

Microplastics are ubiquitous in all ecosystems and for that reason they became a subject
of many studies in recent years. Due to their stability, potential release of harmful additives
and ability to adsorb pollutants, they pose a threat to the environment. It was found that certain
microplastics can, under certain conditions, have toxic effects on fauna, flora and human health.
Most of studies include laboratory or mesocosmos testing, therefore, it is important to master
their preparation. To study the environmental impact of microplastics, it is essential to be able
to prepare these particles, especially required type, shape and size.

This bachelor thesis deals with the preparation of model polyethylene terephthalate
particles using physical and chemical methods. The physical preparation is based on
the cryomilling, in which individual milling parameters are tested and it is investigated their
effect on the milling efficiency and the size of the milled particles. The chemical preparation
method is based on the dissolution of polyethylene terephthalate in a solvent and subsequent
precipitation. In this case, the size, shape of the prepared particles and the content of residual
solvent adsorbed on the particles were monitored.

At the end of the work, it was concluded that the tested preparation methods are not
suitable to prepare microplastics useable for environmental studies because the prepared
particles do not have the required size or contain the residues of the used solvent.
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1 UVOD

Plast je smé&s polymeru s aditivy, pficemz polymery jsou v soucasnosti pfipravovany piedev§im
z fosilnich zdroji [1]. Za poslednich sedmdesat let vyrazné vzrostla produkce a vyuzivani
plastovych materialll diky jejich unikétnim vlastnostem (naptiklad tvrdost, tvarnost, chemicka
odolnost). Avsak jejich nadmérné vyuzivani, relativni odolnost vic¢i degradaci a Spatné
nakladani s plastovym odpadem zpuisobilo prinik a kontaminaci Zivotniho prostiedi [2]. Studie
naznacuji, ze plastové zbytky jsou jiz vSudypfitomné, nachazi se ve vSech ekosystémech [3].

V ekosystémech plasty vlivem plsobeni fyzikalnich, chemickych a biologickych faktorti
degraduji na mikroplasty, ty jsou oznaCovany jako sekundarni. Naproti tomu, primarni
mikroplasty jsou plastové castecky vyrobené zamérné, pridavaji se napiiklad do kosmetiky
ajinych pfipravkd jako brusivo aabrazivo. Do ekosystému Se nasledné¢ dostanou
prostiednictvim odpadni vody [4]. Z diivodu své vSudypiitomnosti se mikroplasty povazuji
za velkou hrozbu pro zivotni prostfedi. Do téla suchozemskych i1 vodnich organismi
se dostavaji prostfednictvim dychani nebo potravou. V télech organismi se mikroplasty mohou
kumulovat, a to bud’ v organech nebo tkanich. Mikroplasty mohou obsahovat toxické polutanty
nebo latky pouzité pfi jejich vyrobé (aditiva), které se mohou pozdéji uvolnovat do zivotniho
prostiedi. Svou pritomnosti tedy mohou mikroplasty ptisobit na organismy a ekosystém toxicky
[5]. Z tohoto duvodu je dilezité sledovat nejen osud mikroplastl v zivotnim prostiedi,
ale i jejich vliv na nezivou i Zivou ¢ast zivotniho prostiedi (tj. ekotoxicitu).



2 TEORETICKA CAST

2.1 Polymery

Polymery jsou makromolekularni chemické slouceniny slozené z pravidelné se opakujicich
chemickych jednotek (tzv. ,,mert”). Pokud je pocet opakujicich jednotek v fadu stovek,
molekuly se chovaji jako viskozni kapaliny nebo mékky vosk. Pfi poctu statisicti az milionti
opakujicich se jednotek maji molekuly pevnou strukturu [6].

Molekuly, které maji dvé volné vazby, se spojuji dohromady a tvofi linearni
makromolekuly neboli ,linearni polymery“ o vysoké molekulové hmotnosti. Molekuly,
které maji vice nez dv€ volné vazby, mohou tvofit trojrozmémé makromolekuly neboli
»polymerni sité“ o velmi vysokych molekulovych hmotnostech. Ke spojeni vlaken
V polymernich sitich mize dochazet pomoci fyzikalnich (napf. van der Waalsovy sily,
coulombické interakce, hydrofobni interakce) nebo chemickych interakci (kovalentni vazby)

[7]1.

Polymery lze rozdé¢lit na pfirodni, polysyntetické a syntetické. Pfirodni polymery
se nazyvaji biopolymery, jsou tvofené piirodnimi latkami (naptiklad Skrob, celuloza,
bilkoviny), které se bézn¢ vyskytuji v rostlinach a v organismech. Pfirodni polymery nachazeji
vyuziti diky své biologické rozlozitelnosti a relativné nizké cené, napiiklad ve vyrobé 1é¢iv [8].

Polysyntetické polymery jsou ptirodni polymery upravené pomoci chemickych procesii
nebo chemicky syntetizované piirodni monomery. Mezi polysyntetické polymery patii
napiiklad derivaty celulozy [8].

Syntetické polymery se vyrdbi pramyslové syntézou chemickych latek, pii kterych
se monomery spojuji v jeden celek pomoci kovalentni vazby. Produkt se dale misi s aditivy
a lze jej oznacit jako plast [8].

2.1.1 Stru¢na historie syntézy a vyuziti plasti

Ve 30. letech minulého stoleti zacala prvni primyslova vyroba plasta (bakelit) a ve 40. letech
se produkce plastovych vyrobki vyrazné zvysila [9].

Postupné se zacaly vyvijet nové plastové materidly, napiiklad polyvinylchlorid
nebo polystyren. Polyvinylchlorid (PVC) byl syntetizovan jiz v devatenactém stoleti, komercné
se ale zacal prodavat az ve 20. letech dvacatého stoleti. Od ostatnich synteticky vyrobenych
plastt se lisi — zejména obsahem chloru, diky kterému ma specifické vlastnosti, naptiklad dobré
mechanické vlastnosti, je odolny proti vodé a povétrnostnim vlivim. PVC naléza uplatnéni
naptiklad pti vyrobé nabytku, okenic, tapet, potrubi, ¢alounéni, 1ékafstvi (flexibilni nadoby
na krev, inhala¢ni masky, kyslikové masny, rukavice), nebo obalovém primyslu (obaly
na potraviny nebo kosmetiku) [10, 11].

Ve tiicatych letech dvacatého stoleti byl vyroben polystyren (PS), ktery se vyuziva
jako izola¢ni medium na zateplovani budov [11]. Mezi dalsi vyuziti polystyrenu patii naptiklad
vyroba oball, hracek nebo predméty pro domacnost (kuchynské spotiebice, skiing) [12].



V padesatych letech dvacatého stoleti se zacal primyslové Syntetizovat polypropylen
(PP) a polyethylen (PE). Oba typy polymert se celosvétové staly jedny z nejpouzivanéjsich
syntetickych materiald. Vyuzivaji se pro vyrobu nadob nebo bariérovych folii (nakupni tasky,
plastové lahve, obalové folie) [11, 13].

V 70. letech se na vyrobu napojovych lahvi zacal pouzivat polyethylentereftalat (PET),
coz vedlo k postupného nahrazeni sklenénych lahvi za plastové [11].

2.2 Plasty

Plast je uméle vyrobeny material, ktery je tvofen uhlovodiky [14]. Diky svym vlastnostem,
jako jsou tvrdost, tvarnost, odolnost vuci korozi, relativné nizké vyrobni naklady nebo vysoka
flexibilita pfi zpracovani, maji rozmanité vyuziti ve vSech pramyslovych odvétvich. Plasty
nachazeji uplatnéni v textilnim primyslu (obleceni, boty), dekorativnim primyslu (ozdobné
predméty), elektronice (napt. soucastky do telefonil) a ve stavebnictvi (zatepleni). Jsou velmi
vyuzivany material napiiklad na vyrobu lahvi, nadob, nakupnich tasek, trubek a material
na 3D tisk [15, 16].

Zékladni slozkou pro tvorbu plasti jsou petrochemické latky, které
se ziskavaji krakovanim ropy. Nejpouzivanéj$i plasty vcetné polypropylenu (PP)
a polyethylenu (PE) se vyrab¢ji z olefini [14]. Olefiny jsou nenasycené uhlovodiky, které
obsahuji dvojnou vazbu [17]. Plasty jako polystyren (PS) a polyamid (PA) se syntetizuji
z aromatickych uhlovodiki. Plasty jsou vyrabény ve formé kulovitych pelet nebo granuli a poté
se nasledné zpracovavaji na kone¢né produkty [14].

Existuje mnoho riznych typid polymerid, které se 1iSi svou chemickou strukturou
aslozenim. Tyto polymery maji své specifické vlastnosti, coz umoznuje jejich vyuziti
pro specifické Gcely v zavislosti na potfebach konkrétniho odvétvi [14].

2.2.1 Déleni plasti

Plasty Ize podle termickych vlastnosti rozd¢lit na termoplasty a reaktoplasty. U termoplasti
jsou makromolekuly v linearnim uspofadani, pii zahfivani neméni své chemické slozeni,
ale snadno se tvaruji a pii ochlazeni opét ztuhnou do nové vytvoieného tvaru. Diky svym
fyzikalnim, tepelnym a elektrickym vlastnostem jsou termoplasty vhodné pro Siroké spektrum
aplikaci [18].

Mezi termoplasty patii polyvinylchlorid (PVC), polypropylen (PP), polystyren (PS),
polykarbonat (PC), vysoko hustotni polyethylen (HDPE), nizko hustotni (LDPE) a polyamid
imid (PAI) [18].

Nejpouzivangjsi technikou zpracovani termoplastd je proces modelovani pomoci
vstiikovani [18].

Termoplasty muzeme rozdélit na krystalické termoplasty, amorfni polymery
a polykrystalické polymery. Krystalické termoplasty jsou obvykle prasvitné a jejich
molekulovy fetézec ma pravidelné uspotradanou strukturu. Krystalicky typ polymert vykazuje
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vétsi mechanickou odolnost proti narazu nez ostatni polymery [18]. Amorfni termoplasty jsou
obvykle prihledné a jejich molekuly jsou nahodné uspotfadané [18]. Polykrystalické polymery
kombinuji vlastnosti krystalickych a amorfnich polymert [18].

Reaktoplasty vznikaji postupnym zesitovanim struktury. P#i vzniku dochézi
k chemickym zménam a nelze je znovu tavit nebo zpracovat. Mezi reaktoplasty patii naptiklad
fenolformaldehyd nebo polyuretany [19].

V soucasné dob¢ jsou nejcastéji vyrabénymi a vyuzivanymi plasty polypropylen (PP),
vysokohustotni a nizkohustotni polyethylen (HDPE a LDPE), polyethylentereftalat (PET),
polystyren (PS), polyamid (PA) a polyvinylchlorid (PVVC) (Obrazek 1) [14].

w1 1
(F~Y
PE 940
29.7 %
10.0 %
PP

19.3 % PET

7.7%

6.4 %
26.9 %
0“"“ Ps

Obrazek 1: Aplikace a procentudlni vyjadrent vyuZiti druhii plastic [20]
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Celosvétove jsou vyuzivany k urceni typu plasti identifikacni kody, které se pouzivaji
pro identifikaci vySe zminénych polymera (Obrazek 2) [21].

&y 22y

C":_) 'y c?‘

LDPE
c'ﬁ“ c'T“
PS OSTATNI

Obrdzek 2: Identifikacni kédy (1 — polyethylentereftaldt, 2 — vysokohustotni polyethylen,
3 — polyvinylchlorid, 4 — nizkohustotni polyethylen, 5 — polypropylen, 6 — polystyren,
7 — ostatni druhy plastit)

2.2.1.1 PET - polyethylentereftaldt

PET je krystalicky pruhledny termoplast, ktery ma velkou tuhost, mechanickou pevnost
a chemickou odolnost. Radi se mezi polyestery [22].

PET lze vyrobit esterifikaci tereftalové kyseliny s ethylenglykolem nebo transesterifikaci
mezi ethylenglykolem a dimethyltereftalatem. Vysledkem téchto reakci je viskdzni, roztavena
hmota, kterou lze snadno tvarovat [23].

PET se vyrabi jako amorfni (prihledny) nebo semikrystalicky. Stupen krystalizace zavisi
pfedevsim na molekulové hmotnosti, orientaci fetézce a nuklea¢nim ¢inidle [22]. S vyssi
krystalinitou klesa prithlednost a zvysuje se kiechkost materialu [24].

Polyethylentereftalat je jednim z nejpouzivangjSich plasti. Diky své snadné
zpracovatelnosti a pruhlednosti se vyuziva pro funk¢ni materialy, napiiklad v Iékaiskych
aplikacich (umglé srdec¢ni chlopné, umélé cévy), v textilnim priamyslu (obuv, odévy),
automobilovém primyslu a obalovém prumyslu (zejména napojové lahve) [25].

PET lze dale vyuzit jako zmé&kcovadlo pfi vyrob¢ jinych plastovych materiala [26].

Polyethylentereftalat je schvdlen po celém svété jako bezpecna latka pro kontakt
S potravinami a napoji [23, 26].
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2.2.2 Nakladani s plastovym odpadem

Vzhledem k dlouh¢ Zivotnosti a vysoké perzistenci plastovych materialti v zivotnim prostiedi
se plasty vyuzivaji v mnoha odvétvich, napiiklad pfi vyrobé potrubi, leteckych soucastek atd.
Pii nesprdvném zachazeni s plastovym odpadem se dany plastovy vyrobek dostane
do ekosystému [27].

Diky své stlosti plasty v Zivotnim prostfedi mohou pfetrvavat v piirod€ po dobu desitek
let. Po vystaveni okolnich vlivi pak fragmentuji na mensi kousky, které se oznacuji
jako mikroplasty [27].

Pfi vyrobé a pouzivani plastti vznika plastovy odpad, ktery se muze recyklovat, spalovat
nebo skladkovat (Obrazek 3). I pies snahu o zlepSeni nakladani s odpady a vyuzivani metod
recyklace, vétsi ¢ast plastového odpadu konéi na skladkach nebo ve spalovnach odpadu,
kde se z n¢j uvoliuje oxid uhli¢ity (COz). Na skladkach probihaji biochemické reakce
a fyzikalni zmény plastového odpadu, coz vede k tvorbé mikroplastli. Pii Spatném zajisténi
skladky pronikaji mikroplasty do pidy, do podzemnich vod a $iii se dal do ekosystému.
Vzhledem k obtiznému rozkladu plasti dochazi k dlouhodobé kontaminaci pudnich zdroju
na mistech skladek [28].

h . . e PLASTOVY
VYROBA PLASTU > e ||

2
=
N RECYKLACE < PLASTOVY ' §
C 4-‘ < ODPAD c
v
3
‘ SPALOVANI
o UNIKDO [
SKLADKOVANi EKOSYSTEMUm
Iy

Obrazek 3: Plastovy cyklus

Vyhodné;jsi alternativou ke skladkovani je recyklace (zpracovani v novy vyrobek, vyuziti
surovin nebo pifeména na teplo). Existuji dva zakladni piistupy k recyklaci: ,,recyklace
Vv uzavieném cyklu® a ,recyklace v otevieném cyklu“. V pfipadé¢ wuzavien¢ho cyklu
je recyklovany plast vyuzit ve stejné aplikaci jako ptivodni vyrobek. Pii recyklaci v otevieném
cyklu se méni vlastnosti recyklovaného vyrobku a lze ho vyuZit pro jiné aplikace,
naptiklad vyroba vazacich paska z plastovych lahvi [21].
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Recyklace se dale rozdéluje na mechanickou recyklaci (primarni a sekundarni recyklace),
chemickou pfipadné surovinovou recyklaci (tercialni recyklace) nebo energetické vyuziti
(kvartérni recyklace) [29].

Pii primarni recyklaci se nekontaminované, pii vyrobé vyfazené plasty prepracuji
na stejny vyrobek (zbytky, pretoky nebo vadné vyrobky vzniklé pii vyrob¢). Vice vyuzivana
je sekundarni recyklace, pfi niz je odpadni plast pfetvoren na nové produkty. Pfi této recyklaci
se chemické slozeni polymeru neméni a zpracovani probiha fyzikalni cestou [30].

Pti tercialni recyklaci plastového odpadu (vhodny pro odpad, ktery jiz nelze zpracovat
primarni nebo sekundarni recyklaci), jsou polymery chemicky pfeménény na monomery
pomoci depolymeriza¢nich reakci a nasledné jsou monomery piepracovany na novy polymer.
Chemickou recyklaci mtzeme rozdélit na homogenni (methanolyza, glykolyza a alkolyza)
nebo heterogenni proces (pyrolyza) [31, 32]. Chemicka recyklace je Casto zaménovana
za surovinovou recyklaci, pfi niZ se také méni chemicka struktura plastu, ale vznikaji chemické
latky, které nelze vyuzit pro re-polymerizaci [33].

Kvarterni recyklace se vyuziva v piipad¢, kdy jiny druh recyklace neni vhodny,
napiiklad pti vysokém znecisténi, nebo riznorodosti materidlu. Pfi této recyklaci je plastovy
materidl energeticky vyuzit za vzniku tepla. Spalovani souvisi s tvorbou sklenikovych plyni
[34] a vede ke vzniku odpadnich produkti (naptiklad popilek). Spatné zpracované odpadni
produkty mohou vykazovat toxicitu a mohou byt potencialnim zdrojem mikroplasti [32].
Pti spalovani odpadu miize dochédzet k uvolnéni toxickych plyni (polycyklické aromatické
uhlovodiky, oxid uhelnaty, furany [28]) nebo chemickych latek (chloridy, vodik, dioxin nebo
kadmium [35]).

Nizka mira recyklace mize byt zpisobena napiiklad riznorodym slozenim plastového
odpadu, vysokymi naklady na sbér a tfidéni jednotlivych typa plastii, odstranovani necistot
z pouzitych plastovych vyrobki a vysoké investi¢ni naklady na samotny proces recyklace [36].

Pii vyrobg, zpracovavani nebo recyklaci plastovych materialti se emituje do ovzdusi oxid
uhli¢ity (v dusledku ptfimych emisi a spotieby elektfiny). Mimo oxid uhli¢ity se pfi spalovani
odpadu do ovzdusi mohou uvolnovat i toxické organické slouceniny (napiiklad aromatické
uhlovodiky). Vysoky acidifikaéni potencial je jednim z problémd, které zptsobuje technologie
chemické recyklace a vyroby plastli z fosilnich paliv. Pii procesech jako je zplynovani mohou
vznikat oxidy dusiku a siry, které zvysuji kyselost prostfedi, nasledn¢ mohou kontaminovat
Zivotni prostiedi [36].

VétSina  recyklovanych plasti nachazi vyuziti ve spotiebitelskych vyrobcich
nebo se piidavaji do nové vyrobeného plastu, ze kterého se vyrabi naptiklad napojové obaly.
Opakované vyuziti recyklovaného odpadu snizuje potencialni zat€z pro zivotni prostredi
(Cerpani neobnovitelnych zdroji a emise sklenikovych plynt) a mnozstvi odpadu, tim padem
muze pouziti recyklovaného plastu snizit mnozstvi mikroplastu [37].
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2.3 Makroplasty a mezoplasty

Makroplasty jsou plastové Castice vétsi nez 20 milimetri (Obrazek 4). Plasty o rozmérech
pét az dvacet milimetrd se nazyvaji mezoplasty. Zdroje makroplastii a mezoplastd mohou byt
oceanské nebo suchozemské. Mezi zdroje kontaminace makroplastti a mezoplasti v 0ceanech
se fadi rybolov (zbytky rybaiskych siti) a lodni doprava. Mezi suchozemské zdroje patii
prumysl, nespravné zachazeni s odpady a odpadni voda [38].

10m m 0.1m Tem Smm Tmm 100 pm 10 pm 1pm 100 nm 10 nm 1nm
Makroplasty
Mezo-
plasty
Mikroplasty
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4 > |
: a8 e ( . 4 s
L $ :
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Obrazek 4: Rozdeleni plastii podle velikosti

2.4 Mikroplasty

Jako mikroplasty 1ze oznacit ¢astice mensi nez pét milimetra (Obrazek 4), které vznikly z plasta
vlivem okolnich d&ji (sekundarni mikroplasty) nebo byly v této velikosti jiz vyrobeny
(primarni mikroplasty) [39].

Podle zptsobu vzniku je miiZeme rozdélit na primarni a sekundérni. Priméarni mikroplasty
jsou vytvoiené primyslové a maji pravidelny kulovity nebo vlaknity tvar a jednolity povrch
[40]. Primarni mikroplasty nachazeji uplatnéni jako brusivo a abrazivo v kosmetice, ¢isticich
prostiedcich, zubnich pastich a dalSich produktech osobni péce, v barvach a piipravcich
pro odstranéni rzi [41].

Odpadni vodou (z domacnosti nebo odpady z barev) se pak primarni mikroplasty mohou
dostavat do zivotniho prostiedi [42]. Z téchto divodu se zejména v evropskych zemich zac¢ina
postupné omezovat vyroba a pouzivani téchto ¢astic [43].

Sekundarni mikroplasty vznikaji fyzikalni, chemickou a biologickou degradaci
z plastového odpadu [44]. Po vystaveni plastovych materiald ptirodnim vlivim (abraze, UV,
¢innost mikroorganismi, pisobenim chemickych latek a soli atd.) miize dochazet k poruseni
povrchu, praskédni a z plasthi mohou vznikat men$i Céstice, nazyvané jako sekundarni
mikroplasty [40].

Pii vystaveni plastového odpadu UV zafeni ze slunce dochazi k fotodegradaci.
Fotodegradace je d¢j, pii kterém vlivem zarfeni a absorpci fotonl plastové vyrobky oxiduji
a dochazi ke $tépeni vazeb (vznik mikroplasti) [40, 45].
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Mikroplasty nemaji stejné chemicko-fyzikalni vlastnosti jako ptivodni plastovy material,
ze kterého degradaci vznikly. Lisi se hustotou, barvou, tvarem a velikosti [40].

Primarni 1 sekundarni mikroplasty v pfirod¢ vlivem vné&jSich podminek dale degraduji
a mohou ménit svoji podobu nebo velikost (vlivem degradace se tvofi stale mensi Castice) [46].

2.4.1 Vlastnosti

V Zivotnim prostiedi se mikroplasty vyskytuji jako ¢astice s riznou barvou, hustotou (kazdy
druh plastu ma rozdilnou hustotu), tvarem a velikosti. Tvar mikroplastu lze ur¢it na zakladé
podobnosti Castice ke kouli a hladkosti jejich hran (kulatost) [47]. Mezi tvary miktroplasti
popsané v literatufe patii pelety, koule, fragmenty, péna, vlakna a folie (Obrazek 5) [48].

Obrazek 5: Snimky mikroplastii polyethylenu (PE) a polyethylentereftaldtu (PET) - fragmenty
PE (a), PE vidkna (b), PE folie (c), PE péna (d), PET fragmenty (e)
a PET vldkna (f) [49]

2.4.2 Mikroplasty v Zivotnim prostiedi

Mikroplasty predstavuji hrozbu pro zivotni prostfedi. Maji schopnost se zadrzovat
Vv ekosystému, jsou relativné stabilni, maji potencial uvoliiovat nebezpec¢na aditiva, mohou
se dale fragmentovat nebo adsorbovat kontaminanty [50].

Do zivotniho prostfedi se dostavaji diky lidské ¢innosti. Mezi nejcastéjsi zdroje znecisténi
mikroplasty patii odpadni voda, zejména prani syntetickych tkanin (za jeden cyklus se uvolni
vice nez 1900 vlaken plastu, coz odpovida sto ¢asticim v jednom litru vody [51]), splachy
ze silnic a kosmetika. Nedokonalé cisténi odpadnich vod zpisobuje znecisténi fek, pud
a oceanu mikroplasty. Do pudy se mikroplasty mohou dostavat i ze zemé&délstvi, naptiklad
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aplikaci né€kterych hnojiv nebo odpadnich kal, zmulcovacich folii nebo piedméti
pouzivanych pii péstovani (koliky, ichytky, obaly, folie atd.) [39].

Mimoriadné ptirodni udalosti, jako jsou tornada, zaplavy nebo hurikany, vyrazné zvysuji
zne€isténi zivotniho prostiedi plastovymi vyrobky a nasledné se vlivem degradace zvySuje
I mnozstvi mikroplastl v ekosystémech [43].

2.4.2.1 Mikroplasty v pidé

Podle studii se v pad¢ nachazi Ctytikrat az dvacet tiikrat vyssi koncentrace mikroplasti
a nanoplasti nez v oceanech [52]. OhroZeny jsou zejména zemédélské a méstské pudy,
u kterych je nejvétsi kontaminace mikroplasty z dopravy [53].

Mikroplasty v pudé se mohou pohybovat vertikalné nebo horizontalné prostfednictvim
vétru, rostlin, drobnych ptdnich Zivocicht a lidské ¢innosti (orba, bioturbace) [54].

Pii smaceni pudy (zalévani, dést) se vyrazné zrychluje proces sedimentace mikroplastl
do spodnich ¢asti ptdy. Vlivem vsakovani vody se muzou zvétsit pory v pudé a zpusobit,
ze mikroplasty spolecné s destovou nebo zavlahovou vodou proniknou do spodnich ¢asti pudy
[54, 55]. Zvirata distribuuji ¢astice konzumaci a naslednym vyluCovanim nebo pfimym
pfenosem na jejich téle [55].

Do piidy se castice plasti mohou uvolilovat z mulcovacich folii, ze Spatn¢ zajisténych
nebo nelegalnich skladek, nebo ze zavlah kontaminovanou odpadni vodou [53].

Mulcovaci folie (zejména z PVC a PE) jsou v zemé&dé€lstvi hojn€ vyuzivany s cilem zvysit
urodnost a kvalitu pé&stovanych rostlin a zlepSit hospodatfeni s vodou. Plisobenim mrazu,
mikroorganismt nebo UV zafeni na mulCovaci folii vede ke vzniku mikroplasti. Celosvétové
pouzivani mulce tedy vede ke zvySeni koncentrace mikroplastii v Zivotnim prostiedi [48].

Utinky mikroplastéi na ptidu velmi zavisi na koncentraci a ¢asové expozici vystaveni
mikroplastim. Plastové Castice maji schopnost ovliviiovat vlastnosti pidy, jako je zadrzovani
vody, propustnost a vypar vody z pidy. Mikroplasty ovliviiuji i zmény v porovitosti a vlhkost
pudy, coZz ma za nésledek zménu distribuce kysliku v piidé a mize vést ke ztrat¢ mikrohabith
a vymirani ptvodnich druhti rostlin (vlivem zmény koncentrace kysliku se zméni ptidni
vlastnosti) [48].

Pti vyskytu mikroplasti v padé hrozi riziko, ze se Castice dostanou do téla rostlin
a nasledn¢ zacnou pronikat dal do potravniho fetézce. Mikroplasty v puadé mohou ovlivnit
morfologické, fyziologické, biochemické a genetické vlastnosti rostlin. Mikro a nanoc¢astice
se kumuluji v rostlinnych bunkach, usazuji se v poérech bunééné stény, ¢imz mohou zamezovat
piirozenému vstiebani vody a Zivin [48, 53].

Pti degradaci mohou mikroplasty také uvoliiovat do ptdy toxické latky vyuzité pfi jejich
vyrobé (plastifikatory a retardéry hoteni), nebo latky, které se na plastovou ¢astici nasorbovaly
Vv zivotnim prostiedi (napfiklad stopové mnozstvi tézkych kovii, PCB, nonylfenoly a pesticidy)
[26].
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2.4.2.2 Mikroplasty v akvatickych ekosystémech

Jak jiz bylo zminéno, plasty se dostavaji do vodniho prostiedi Spatnym zachazenim s odpady,
kde nasledné¢ mohou kvuli ptisobeni kombinace vlivi, jako je fyzikalni abraze (ptasobeni vin
nebo drobného pisku), UV zafeni a mikrobialni aktivita degradovat na mikroplasty a dale
na nanoplasty [56]. Do vody se mikroplasty dostavaji mimo jiné i z odtoku destové vody,
ktera slouzi jako transportni cesta mikroplastti z méstskych nebo zemédélskych oblasti [57].

Nejvyssi podil na kontaminaci fek mikroplasty maji predevsim odpadni vody z Cistiren,
prumyslové odpadni vody a splachy z poli a silnic. Do vodniho prostfedi se mikroplasty
dostavaji ize vzdusného prostfedi z méstskych a primyslovych prachti. Velké mnozstvi
Castic pochazi z domacnosti (textil), primyslovych emisi (pouzivani plastovych materiald,
které degraduji a obrusuji se) a dopravy [58].

Mikroplasty se ve vodé velmi rychle distribuuji, mohou se vznaset u hladiny, pohybovat
se v celém vodnim sloupci, nebo sedimentovat [58].

Zejména plastové Castice s vyssi hustotou napt. PET nebo PVC se mohou pifimo usazovat
a stavat se soucasti sedimenti. Mikroplasty s malou hustotou a velkym povrchem maji tendenci
zustat na hladin€. Toto chovani mikroplasti ma vliv na jejich vlastnosti, zejména tvar, velikost,
hustotu nebo heterogenitu povrchu [47, 58-60].

Transport mikroplastd v fi¢nich ekosystémech pak ovlivituje mnozstvi a rychlost tekouci
vody, povodné nebo srazky [58].

Do sladkovodnich vod se mikroplasty mohou dostat naptiklad sedimentaci z atmosféry.
Vzniklo podezieni, ze pitna voda muze byt také kontaminovana mikroplasty,
protoze se vétSinou odebira z povrchovych vodnich nadrzi. Byly zkoumany vody z Gpraven
pitnych vod, kde byla potvrzena pfitomnost mikroplasti [61]. Z pitné vody je Ize caste¢né
odstranit pomoci koagulace, sedimentace, pistovou filtraci nebo filtraci pres aktivni uhli, témito
zpusoby lze snizit koncentraci mikroplastii az 0 80 % [62]. Mezi metody, které se pouzivaji
pro odstranéni mikroplastli z vody, patii i reverzni osmoza nebo nanofiltrace [63].

Mikroplasty ptedstavuji hrozbu i pro moiské ekosystémy, ohrozuji moiské organismy,
které je pfijimaji s potravou nebo mohou pfilnout na povrchu fas, coz vyrazné ovliviiuje
potravni fetézec a piijimani ¢astic do téla organismu. Po poZiti organismy se za¢nou kumulovat
Vv téle organisml, mohou zpusobit odirani a blokovani vnitinich organti nebo ucpani cév
v organech [64]. Mikroplasty ovliviiuji potravni fetézce na vSech trofickych twrovnich,
od producentu (fytoplankton, zelené fasy, sinice), primarnich konzumentd (zooplankton,
zoobentos, ryby), sekundarni konzument (hmyzozravé ryby) a tercialnich konzumentl
(v8ezravé ryby) [65]. Z dtivodu biomagnifikace (stav, kdy chemicka koncentrace v organismu
prevysuje koncentraci jeho potravy [66]) se koncentrace mikroplastti zvySuje na kazdé trofické
urovni [67].
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2.4.2.3 Mikroplasty v atmosféie

V soucasné dobé je malo informaci o kontaminaci atmosféry mikroplasty, protoZze studie
se zamé&fuji predevS§im na pudni a vodni ekosystémy. Z tohoto divodu jsou k dispozici pouze
omezené informace O enviromentalnich charakteristikich a negativnich ucincich
atmosférickych mikroplastt [68].

V atmosféie se Castice prendseji vétrem a nasledné kontaminuji piidy nebo povrchové
vody. Mezi nejcastéj$i mikroplasty pienasené vzduchem patii synteticka vlakna z odévu
a domacnosti, z umé&lych travnikd, skladek, obrusy pneumatik a fadné nezabezpecené spalovani
odpadi [57]. V blizkosti méstskych a pramyslovych zdroju je koncentrace plastovych ¢astic
znaéné vyssi. Mikroplasty se z povrchu vlivem piirodnich podminek (vitr) vznesou a dale
migruji do riznych ekosystémd, kde nasledné sedimentuji [41].

2.4.3 Vliv mikroplastii na organismy a rostliny

Mikroplasty diky své malé velikosti piedstavuji potencionalni riziko pro rostliny, zivoéichy
I lidsky organismus. Diky své malé velikosti maji schopnost pronikat do tkani, bun¢k a nasledné
se v organismu akumulovat. Plastové cCastice byly detekovany téméf ve vSech slozkach
zivotniho prostiedi, v lidskych i zvifecich tkanich, v krvi, placent¢, tlustém stievé a plicich nebo
u plodin [69, 70].

Mikroplasty se do potravniho fetézce mohou dostavat prostfednictvim konzumace
potravy (zaména za plankton, usazovani na rostlinach apod.), nebo jsou absorbovany do téla
z prostiedi. Masozravei maji  vyssi koncentrace mikroplasti v téle nez bylozravci
(biomagnifikace) [59].

P1i kontaktu s v€tsim mnozstvim mikroplastii miiZze organismus vyvolat lokalni imunitni
reakci. Pii dlouhodobé expozici se mohou rozvinout u organismu i respira¢ni potize a nemoci,
jako je bronchitida, astma, plicni fibréza nebo pneumotorax [71]. Mikroplasty mohou trvale
poskozovat nékteré buiiky, ¢imz snizuji jejich Zivotaschopnost [69].

2.4.3.1 Toxicita - lidsky organismus

Lidsky organismus ma obranné mechanismy (kychani), které se aktivuji pti vdechovani vétsich
Castic a do jisté miry chrani organismus pied cizorodymi latkami. Velikost mikroplasta
ovliviiuje rychlost a ucinnost aktivace obrannych mechanismi, které brani kontaminaci
organismu. Mensi cCastice maji schopnost dostat se vtéle dal néz velké Ccastice,
protoze organismus je nedokaze detekovat a nasledné se proti nim branit [72].

Do lidského organismu se mikroplasty dostavaji vzduchem pies dychaci cesty,
kde mohou zpusobit zanét, ktery je zptisoben napiiklad uvoliovanim reaktivni formy kysliku
(bunky jsou vystaveny oxida¢nimu stresu [73]), ktery dale reaguje s latkami v lidském téle [74].
Reaktivni kyslik muze ovlivnit fadu enzymua [75]. Mikroplasty maji schopnost akumulace
a dlouhodobého pretrvavani v lidskych plicich, coz miize mit za nasledek neustalé vystavovani
reaktivni form¢ kysliku. Dlouhodobé vystavovani mikrocasticim bez ochrannych pomucek

19



(respirator) mize mit za nasledek respiracni potize, jako je podrdzdéni hrdla, dusnost, kaSel
a bolest na hrudi [76].

Podle nékterych studii jsou mikroplasty obsazeny v celé fad€ potravin a ndpoju, diky nimz
se dostavaji do lidského organismu. Mezi takové potraviny a ndpoje patti naptiklad ryby,
moftské plody (krevety, kraby, Ustfice, chobotnice), ¢aj, med, cukr, pivo, siil, mléko, dribezi
maso, semena rostlin a rostliny v¢etné ovoce a zeleniny [77].

Castice mensi nez 100 nm (nanoplasty) mohou pronikat pies kiizi a dostat se tak
do lymfatického nebo ob&hového systému, nasledné se kumulovat v organech a negativné
pusobit na lidsky imunitni systém a zdravi bunék [75].

2.4.3.2 Toxicita - vodni organismy

Mikroplasty pfedstavuji riziko pro vodni organismy, zptisobuji svou velikosti a tvarem fyzicka
poskozeni bunécnych stén a bunénych membran, coz mize mit za nasledek poskozeni
schopnosti krmeni, zmény v pohybu, omezeni piijmu zivin, snizeni reprodukce, omezeni riistu
nebo smrt vodnich organismi. Jako zaménu za potravu mikroplasty konzumuje mnoho vodnich
zivocichu [78]. Pii dlouhodobé konzumaci plastovych ¢astic hrozi u ryb nevratné poskozeni
stfev, zdufeni bficha, ubytek hmotnosti, poSkozeni organti, oxidacni stres a smrt [58, 59].

Poskozenim organismu mikroplasty dojde k omezeni ¢innosti nebo tmrti ZivoCicha,
coz muze zpusobit zmény a ovlivnéni druhového slozeni zivocicht v ekosystému. Mikroplasty
maji vliv na popula¢ni hustotu a strukturu [59].

2.4.3.3 Toxicita a ekotoxicita - suchozemské organismy

Mikroplasty diky své velikosti nejvice ohrozuji hmyz, ktery miize pozfit nebo na svém téle
prenaset plastové Castice, které se pak dale Sifi potravnim fetézcem [79]. V experimentalni
studii, v niZ se testoval toxikologicky potencial mikroplasti a nanoplastt na obratlovcich, byly
zjistény (pii expozici 14 dnli mikroplasty) zmény hladiny transformujiciho ristového faktoru
beta u potkanti. Dale bylo zjisténo, ze pusobeni mikroplasti na potkana mize zvysit riziko
vzniku fibrozy [80].

2.4.3.4 Ekotoxicita - rostliny

Mikroplasty ptisobi na kofenovy systém rostlin, ¢imz je pifimo ovliviiuji. Mize dochazet
k ucpani kotenovych pord, coz ma ptimy dopad na piijimani zivin a vody z pidy. VIaknité
mikroplasty se mohou zamotat do mladych kotinkd a nasledné narusit jejich rust [81].

Plastové c¢astice mohou blokovat priduchy semenného pouzdra, nasledné dojde
k negativnimu ovlivnéni kliceni semen (zablokovan piisun vody). Mikroplasty se mohou dostat
ptes kofenovy systém do rostliny, kde nasledné zptisobuji zmény v celkové rostlinné biomase,
zastoupeni a sloZeni latek v rostliné, mnoZstvi a produkce chlorofylu, rychlost fotosyntézy,
oxidaéni stres a vlastnosti kofenu (délka a pramér) [54, 81]. Oxida¢ni stres se projevuje
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napiiklad zesilenou peroxidaci lipida [82]. MenSi ¢astice maji vyrazné vétsi vliv na rist
a fotosyntézu rostliny [83].

2.4.3.5 Toxicita a ekotoxicita plastifikdtori

Plastifikatory se vyuzivaji v prumyslu pfi vyrob¢ plastd, zlepsuji kvalitu, pevnost a funkénost
vyrobkt [84]. Nejcastéji pouzivanymi plastifikatory jsou zmeékcovadla, retardéry hofeni,
odstraniovace kyselin, tepelné stabilizatory. Tyto pfisady se mohou rozd¢lit na funkéni ptisady
(zmékcovadla, zpomalovace hoteni, pénidla), barviva (pigmenty), plnidla (kaolin, slida)
a vyztuze (sklenénd nebo uhlikova vlakna). Plastifikatory, pouzité pii vyrob¢, se b&hem
degradace mohou uvoliovat do zivotniho prostfedi a mohou byt toxické pro organismy [31].

Pro zlepSeni plasticity se vyuzivaji napfiklad ftalaty a polybromované difenylethery,
které podle studii mohou narusit endokrinni systém, nebo pusobit mutagenné [60, 85]. Ftalaty,
nonylfenoly, bisfenol A (BPA) a dal$i antioxidanty ovliviiuji funkci nékterych organt,
pfedevsim reprodukénich organti, detoxikacni procesy (inhibice enzymi) a mohou zpusobit
apoptozu (bunénou smrt) [79, 86]. Bisfenol A byl diky negativnim G¢inkim zakéazan
ve vyrobcich, jako jeho nahrazky jsou pouzivané opét bisfenoly, napiiklad bisfenol S (BPS)
abisfenol F (BPF). Negativni vliv na endokrinni cinnost bisfenolu S je podobna
jako u bisfenolu A, vSechny tfi latky maji podobné u¢inky na hormonalni soustavu (estrogenni,
antiestrogenni, androgenni a antidrogenni) a fyziologické G¢inky na organismus [87].

Mikroplasty mohou adsorbovat na svém povrchu toxické organické latky
(naptiklad PAH), nebo tézké kovy (Cd, Pb, Zn a dalsi), které se nasledn¢ mohou z jejich
povrchu vlivem degradace desorbovat [75]. Razné polymery, jako polyvinylchlorid,
polyethylen, polypropylen a polystyren, maji schopnost diky vysoké sorpcni kapacité
adsorbovat DDT, polycyklické aromatické uhlovodiky, hexachlorcyklohexany a chlorované
benzeny [87].

2.5 Nanoplasty

Plastové castice o velikosti men$i nezZ 1 um se oznacuji jako nanoplasty, diky své velikosti
a koloidnim vlastnostem, mohou mit negativni vliv na Zivotni prostfedi a organismy. Maji
schopnost adsorbovat perzistentni organické polutanty, mikroorganismy a tézké kovy [88].
Pro detekci a analyzu nanoplasti se vyuzivaji stejné metody jako pro detekci mikroplasti
(napf. Ramanova spektrometrie) [89].

Nanoplasty se stejn¢ jako mikroplasty d€li na primarni a sekundarni. Primarni nanoplasty
jsou imyslné vyrabény pro rizné aplikace (kosmetika, napli do 3D tisku, elektronika, 1éCiva,
Cistici prostredky). Sekundarni nanoplasty, vznikaji stejné¢ jako mikroplasty, pii vystaveni
plastovych fragmentii ultrafialovému zéafeni, povétrnostnim vlivim nebo biologickému
rozkladu [90, 91].
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2.5.1 Rizika nanoplastii pro organismy

Jedna z nejcastéjsich pticin kontaminace organismu nanoplasty je pfimé poziti prostiednictvim
kontaminovanych potravin nebo kontaminace pies dychaci cesty [20].

Nanoplasty pfedstavuji pro organismy vyssi riziko nez mikroplasty. Diky své velikosti
(mensi neZ 1 um) maji vétsi tendenci se dostat do lymfatickych tkdni, mohou proniknout
ptes biologické bariéry a nasledné mohou snadnéji proniknout do krevniho obéhu
(jsou organismem identifikovany jako fyziologické molekuly) [92], poSkozovat buné¢né
membrany, proteiny a DNA [93].

Nanoplasty také predstavuji hrozbu pro vyvoj, rist, rozmnozovani a chovani vodnich
zivocichu [94].

U ryb se nanoplasty kumuluji v téle, coz nasledné mize zplsobit zvySenou mortalitu.
Expozice nanoplastli mize zplsobit sniZzeni produkce travicich enzymil a vyvolat poruchy
metabolismu jaternich lipidG. Nanoplasty mohou také zplsobit snizeni rastu svaloviny,
coz vede k omezeni hybnosti ryb. Vysoka koncentrace Castic ovlivituje negativné lihnuti
novych jedinct (opozdéné lihnuti nebo imrti embrya) [94, 95].

2.5.2 Rostliny a nanoplasty

V ptdé se shromazd'uje velké mnozstvi nanoplasti, které se v ni na rozdil od vodniho prostiedi
Spatn¢ distribuuji. Hromadi se napiiklad v zemédé€lské piadé (zdrojem jsou plastové folie,
hnojiva a zavlaha odpadni vodou) [96]. Rostliny maji schopnost absorbovat rizné castice
a nanoplasty se dostanou do rostlinnych bunék naptiklad prostfednictvim endocytozy.
Pravdépodobnost priniku nanoplastii do téla rostlin zavisi na fad¢ vlastnosti rostlin (objem,
hustota a povrch kotfentl), vlastnosti xylému, rychlost rstu, vodni a lipidové frakce, potencial
plazmatické membrany, mnozstvi vody a lipidi a pH cytoplazmy [97].

Rostliny pfijimaji nanoplasty z pidy ptes svij kofenovy systém [54]. Pii expozici
nanoplastl s kofenovym systémem muze dojit k adsorpci ¢astic na povrch kofent z divodu
elektrostatickych interakci (na povrchu kofene je obvykle zaporny ndboj v disledku
dehydrogenace), ndsledné¢ se diky malé velikosti mohou absorbovat do kofend a mohou byt
transportovany do nadzemni ¢asti rostliny [98].

Nanoplasty se z rostlin pies potravni fetézec dostanou az do lidského organismu. Jak jiz
bylo zminéno, nanoplasty se distribuuji v celé rostlin€, kterou miize zkonzumovat bylozravec,
ktery pfijme s potravou i nanoplasty. Nanoplasty mohou pietrvavat v télech zivo€icht, a tim se
mohou §ifit dale v potravnim fetézci [96].
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2.6 Detekce a analyza mikro a nanoplastu

Pfi analyze mikroplasti se 1ze zaméfit na jejich fyzikalni (velikost, barva, tvar apod.) nebo
chemickou charakterizaci (zkouma slozeni ¢astic) [85]. Analyzu mikroplasti znaéné
komplikuje rozmanitost, slozeni a mnozstvi rozdilnych degradovanych castic polymerd.
Analyzované mikroplasty mohou byt jiz zdegradované, poSkozené a mohou mit ztratu
puvodniho pigmentu (napiiklad vlivem UV zafeni). Zminéné faktory ovliviiuji identifikaci
matefského materialu, pro ptesné vysledky je potieba kombinovat vice analytickych metod
k identifikaci mikroplastt [99].

Pro prvotni fyzikalni charakterizaci (pocet a velikost Castic) mikroplasti lze vyuzit
stereomikroskopii. Vysledek je nicméné velmi ovlivnén operatorem, jde tedy spise
0 informativni metodu [85].

v

Nejspolehlivejsi techniky pro detekci mikroplasti v ekosystémech jsou spektroskopické
metody a chromatografické metody [100].

Pro detekei a analyzu nanoplastl se vyuzivaji stejné metody jako pro detekci mikroplastti
(napt. Ramanova spektroskopie) [89].

2.6.1 Spektroskopické metody

Spektroskopické metody jsou velmi vyuzivané na analyzu vzorku, protoze poskytuji data
0 chemickém slozeni vzorku [101].

2.6.1.1 Infracervend spektroskopie

Pii infracervené spektroskopii se zjist'uje absorpcni spektrum daného materidlu, které odpovida
odezvé¢ materialu na infracerveném zafeni prostfednictvim odrazu nebo pienosu. Tato technika
muze byt pouzita pro zjisténi struktury a slozeni méfeného vzorku, protoze vibra¢ni pohyby
a odpovidajici energetické stavy jsou pro kazdou molekulu charakteristické. Tato technika
je pro analyzu mikroplasti vhodna diky charakteristickym spektrim vétSiny existujicich
plastovych materiala [102].

2.6.1.2 Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie je stale vice vyuzivana pro detekci mikroplastii v ekosystémech.
Metodu lze pouzit k analyze rtiznorodych vzorkl (sladkovodni i motské vzorky, sedimenty,
komposty, napoje, potraviny) [103].

Ramanova spektroskopie je metoda zalozena na rozptylu svétla, pii které se jako zdroj
monochromatického zafeni vyuziva laser. Pii interakci zafeni se vzorkem nastane energeticky
posun u ¢asti fotond a ziska se informace o vibracich molekul v daném vzorku [104].

Ramanovo spektrum je podobné infracervenému spektru, ale na rozdil od infracervené
spektroskopie Ramanova spektroskopie detekuje zménu polarizace chemickych vazeb,
zatimco infraCervend spektroskopie detekuje zménu permanentniho dipoélového momentu
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chemické vazby (na vysledném spektru jsou zietelné polarni funkéni skupiny). Pii analyze
mikroplastl je vhodné pouzit obé metody, protoze vystupy se vzajemné pii analyze dopliuji
[104]. Nevyhoda Ramanové spektroskopie je, ze latky, které pii dané vinové délce jiz excituji
a fluoreskuji, nelze ptresné¢ zméfit (pfi fluorescenci jsou vysledné hodnoty zkresleny).
Pii zvySeni frekvence se riziko fluorescence snizi, ale zvySuje se riziko poSkozeni daného
vzorku [105].

2.6.1.3 Rentgenova spektroskopie

K identifikaci mikroplasti a nanoplasti se vyuzivd i metoda rentgenové spektroskopie.
Nejpouzivangjsi technologie v rentgenové spektroskopii jsou XPS a EDX/EDS. Princip
je zaloZen na interakci mezi svazkem elektronll a vzorku, pii ¢emz dochazi k nepruznému
rozptylu. Metoda XPS zachytava fotoelektrony, které jsou emitované pii nepruzném rozptylu,
zatimco metoda EDX/EDS detekuje rozpadajici se rentgenové zafeni, které se tvori
pii klidovém stavu vzorku. Nevyhodou rentgenové spektroskopie je, Ze prvky s nizkym
atomovym c¢islem mohou generovat nepiesny signal. Pti detekci mikroplastii a nanoplastt
by mohly byt vysledky ovlivnéné, protoze plastové materialy jsou pfedevsim slozeny z uhliku,
vodiku, dusiku a kysliku [106].

2.6.2 Skenovaci elektronovy mikroskop

Skenovaci elektronovy mikroskop (SEM) je zaloZen na principu rastrového snimani elektrontl,
které se rozptylily nebo byly odrazeny pii interakci dopadajicich elektront s valen¢nimi
elektrony nachazejicich se ve vzorku, ktery je zkouman [106]. Jako vystup se dostane snimek,
kde lze pozorovat strukturu a velikost mikro a nanoplastu. Pro ptesné slozeni vzorku spolu
se SEM se pouziva elektronové disperzni spektrometr (EDS), ¢imz Ize odlisit plastovy material
od anorganickych mikrocastic. Hlavni nevyhodou SEM-EDS jsou vysoké potfizovaci naklady,
slozita ptiprava vzorkl a ¢asova naro¢nost [107].

2.6.3 Termicka analyza

Termicka analyza je metoda, ktera se zabyva chemickymi a fyzikalnimi zménami vlastnosti
latek v zavislosti na jejich tepelné stabilité. Lze ji povazovat jako alternativu pii selhani
spektroskopickych  metod. Pii termické analyze dochazi k degradaci vzorku
v charakteristickych teplotach, coz poskytuje informace o typu polymeru [108].

Mezi termické metody vyuzivané pro analyzu mikroplasti patii termogravimetricka
analyza (TGA) a diferen¢ni kompenzaéni kalorimetrie (DSC). TGA urcuje hmotnostni zmény
béhem tepelného zpracovani a DSC vyhodnocuje vliv teploty na zménu tepelné kapacity
materialu (analyzuje fazovy piechod nebo taveni) [109].

2.6.4 Pyr-GC/MS

Pyr-GC/MS je metoda zaloZend na tepelném rozkladu vzorku a nasledném stanoveni sloZeni
polymernich ¢astic pomoci GC/MS. Hlavni vyhodou této metody je, Ze dokdze soucasné
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stanovit typ polymeru i organické plastifikatory v daném vzorku. Pyr-GC/MS je zalozeno
na tepelném rozkladu vzorku (pyrolyza) a nasledné¢ pomoci GC/MS je stanoveno polymerni
slozeni kazdé castice. Metoda je velmi ¢asové naroc¢nd, protoze Castice analyzuje postupné
(pyrolyzni trubici projde vzdy pouze jedna ¢astice) [90].

2.7 Priprava modelovych mikroplasti a nanoplasti

Pro posouzeni enviromentalniho dopadu mikroplasti a nanoplasti je nezbytné provést
laboratorni studie plastovych castic. Sledovani potencidlnich dopadti expozice mikroplast
Vv pfirodnim prostiedi je témef nemozné, protoze vysledek ovliviiuji rizné nekontrolovatelné
faktory. Mikroplasty ziskané z ekosystémi Se nemohou pouzit pfi laboratornich studiich,
protoze nejsou homogenni z hlediska typu polymeru, velikosti, tvaru a chemického sloZzeni
a jejich odbér z Zivotniho prostfedi a kvantifikace na nejmensi frakce by byl velmi naro¢ny,
coz by zpusobilo chyby pfi laboratornim testovani. Z toho je dilezité vyrabét modelové
plastové ¢astice pro studie dopadi mikroplasti a nanoplastd na zivotni prostiedi [110, 111].

Existuje nékolik pfistupti ptipravy modelovych mikroplasti, které vyuzivaji pro vyrobu
Castic rizné technologie, naptiklad kulové mleti nebo rozpousténi a zpétné srazeni.
Zatim ale neexistuje zadna standardizovana technika na pfipravu modelovych mikroplasti
a nanoplasti [112].

2.7.1 Fyzikalni metody pripravy

Jednou z hlavnich moznosti fyzikalnich metod piipravy modelovych mikroplastd je kryomleti.
Pii kryomleti jsou Castice ochlazeny pomoci kapalného dusiku na teplotu ptiblizné -196 °C.
Zmrzl¢ ¢astice se rozmélni pomoci kulového mleti za vzniku mikrocastic. Existuji dva postupy
pii kryomleti v zavislosti na typu mlynu. Pfi prvnim postupu jsou ¢astice ochlazovany piimo
pii mleti konstantnim piivodem tekutého dusiku, ktery je pfivadén k mlecim patrondm. Druhy
postup rozd€luje chlazeni a mleti, nejdiive jsou Castice a mleci patrony zchlazeny tekutym
dusikem a nasledné jsou mlety pomoci kulového mlynu bez vné&jsiho chlazeni [112, 113].

Touto metodou lze ziskat ¢astice o velikosti 100 - 1 pm v zavislosti na poétu a délce
mlecich a chladicich cykll. Velikost vyrobenych ¢astic ovliviiuje i typ polymeru, protoze rtizné
polymery maji odliSnou mechanickou odolnost. Tuto metodu 1ze vyuzit i na mikrocasticovou
syntézu kovu a polymert [112].

Namleté ¢astice se nasledné rozdé€luji na jednotlivé velikostni frakce o potiebné velikosti
pomoci metody granulometrie. Pro kvalitnéj$i rozd€leni se vyuziva metoda mokrého prosévani,
které od sebe odd¢li i elektrostaticky nabité ¢astice a aglomerované Castice [114].

2.7.2 Chemicka priprava

Mikroplasty se mohou ptipravit chemickou cestou, za pomoci rozpousténi a zpétného srazeni.
Vybér rozpoustédla zavisi na typu polymeru [115].
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Jeden z hlavnich problémt chemické ptipravy je odolnost nekterych druhti plasti,
jako napiiklad polyethylenu, va¢i vétSiné rozpoustédlum. Piiprava nékterych druhu
modelovych mikroplastii vyzaduje specificka rozpoustédla a extrémni podminky, které jsou
velmi finan¢né nakladné [116].

2.7.3 Laserova ablace

Nékteré druhy plastl, jako naptiklad PET, jsou pomérné odolné vici biotickému rozkladu,
proto hlavni pfi¢ina tvorby mikroplasti PET je zpiisobena fotooxida¢nimi reakcemi
vyvolanymi UV ze slune¢niho zafeni. Pfi laserové ablaci se napodobuje vliv UV zéfeni
na plastovy vzorek pomoci vykonného pulzniho UV laserového zafizeni. Pro vysokou ¢istotu
produktu se plastovy vzorek vlozi do MiliQ vody a nasledn¢ se provede laserova ablace [111].

2.7.4 Syntéza

Jeden z dalsich zptsobi, jak vyrobit mikroplasty, je syntéza monomert ur¢itého typu plastu.
Monomery daného plastu se spojuji v omezené mife pouze do pozadované velikosti [117].
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3 CIL PRACE

Jak vyplyva z teoretické Casti predkladané bakalaiské prace, mikroplasty jsou dnes v Zivotnim
prostfedi vSudyptitomné a predstavuji tak vyznamnou enviromentalni hrozbu. Z tohoto diivodu
je dulezité provadet laboratorni testy a zkoumat jejich toxicitu i vliv na rGzné ekosystémy.
Pro tyto studie je nezbytné umét piipravit testované mikroplasty a nanoplasty Vv laboratornim
prostiedi. V soucasné dob¢, bohuzel, neni zadny standardizovany postup k dispozici.

Cilem prace je nalezeni vhodné metody pro ptipravu modelovych ¢astic PET a nasledné
posouzeni jejich pouzitelnosti pro dalsi studie. Byly testovany mechanické cesty pfipravy
(kryomleti) a chemické zpusoby piipravy (pomoci rozpousténi a zpétného sraZeni).
U ptipravenych castic se sledovala zména jejich vlastnosti (zejména velikost a povrch ¢astic).

Dale byla vhodnost metody ptipravy a vysledné ¢astice posuzovany z enviromentalniho
pohledu (obsah zbytkovych rozpoustédel, celkova robustnost a vytéznost metody).
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Pouzity plast na pripravu ¢astic

Pro vSechny pfipravy ¢astic byl pouzit PET, ktery byl ziskan jako prach vytvofeny materialovou
recyklaci plastového odpadu od firmy Petka cz a.s.

Pouzity prach mohl obsahovat plastifikatory (barviva, zmékcovadla atd.) a dalsi
kontaminujici latka (naptiklad lepidla, papir, jiné druhy plastu). Jejich obsah nebyl v ramci
bakalaiské prace studovan.

4.2 Pouzité metody analyzy velikosti a struktury pripravenych ¢astic

4.2.1 Skenovaci elektronovy mikroskop

Jak jiz bylo zminéno v teoretické Casti prace, skenovaci elektronovy mikroskop (SEM)
je zalozen na principu snimani odraZzenych nebo vychylenych elektroni a nasledné
vyhodnoceni dat ve formé¢ snimkii. Tato metoda poskytuje Sedé¢ snimky, na kterych lze
pozorovat ¢astice a jejich strukturu az v nano méfitku.

Vsechny ¢astice (v€etné vstupnich) byly metodou SEM zkoumany v rtiznych zvétSenich
pro posouzeni u&innosti piipravy a popfipadé struktury vyrobenych ¢&astic. Cstice,
které reprezentovaly jednotlivé frakce po procesu mleti, byly analyzovéany z referen¢niho mleti.

Vzorky pfipravené pomoci kryomleti byly umistény na grafitovou vodivou pasku
a nasledn¢ se nechaly pozlatit ve vakuu.

Pied SEM analyzou vzorkt piipravenych pomoci chemického zpisobu piipravy byly
vyCistény holdery za pomoci ultrazvuku. Roztok ze vzorku se nechal odpafit v susarné
pii teploté 40 °C po dobu jedné hodiny. Poté se vzorek pozlatil ve vakuu.

Byly pouzity piistroje Tescan Vega a Zeiss EVO LS 10. Na pfistroji byly snimany
sekundarni elektrony pfi urychlovacim napéti 5 kV.

4.2.2 Granulometrie

Velikosti ¢astic a procentudlni hmotnostni zastoupeni byly analyzovany pomoci granulometrie
neboli sitovaci metody. Byla pouzita tfi sita o velikosti ok 500 pm, 125 um a 63 um a zachytna
miska (zachyt posledni frakce), které rozdélily vzorek na Ctyfi frakce (Castice vétsi nez 500 um,
Castice vEtsi nez 125 um, Castice vetsi nez 63 um a Castice mensi nez 63 pum). Vzorek byl
nasypan na prvni sito S nejvétsimi oky a nasledné bylo sito zajisténo vikem. Sada sit byla
nasazena na laboratorni prosévacku Retsch AS 200 Digit (Obrazek 6), poté byla sita upevnéna
matkami na zavitovych tyc¢ich. Délka prosévani o 60ti amplitudach byla nastavena na jednu
minutu.
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Obrdazek 6: Laboratorni prosévacka Retsch AS 200 Digit

4.2.3 Dynamicky rozptyl svétla (DLS)

Dynamicky rozptyl svétla (DLS) je metoda, kterd se vyuziva k ur€eni velikosti ¢astic. DLS
je zaloZeno na vzajemném rozptylu velkého poctu pantoskopickych a mikroskopickych ¢astic.
Castice, které jsou rozptylené v celém objemu vzorku, jsou osvétlené dopadajicim svétlem,
kazda castice rozptyluje svétlo a tvoii se slozity interferencni obrazec na detektoru pfistroje
[118]. Intenzita rozptyleného svétla kolisa v ¢ase v disledku Brownova pohybu rozptylujicich
castic. Poskytuje informace o difuznim koeficientu rozptylujicich castic a v disledku
toho o hydrodynamickém praméru [119].

V bakalaiské praci byla vyuzita zminéna metoda na urceni rozptylu velikosti ¢astic PET
Vv pfipravenych vzorcich. Vzorky byly analyzovany na pfistroji Delsa Max Core. Méfeni
probéhlo v nékolika opakovanich, hodnoty byly zprimérovany a vyneseny do grafu.

4.2.4 Plynova chromatografie (GC)

I pfes promyvani a odstfedéni vzorku existovalo podezfeni na vysoky obsah zbytkového
rozpoustédla (zadpach vzorku), z tohoto diivodu se vyuzila plynova chromatografie, ktera méla
potvrdit, jestli pfipravené Castice maji na sobé adsorbované rozpoustédlo. Pritomnost
rozpoustédla se sledovala u vzorki pfed dialyzou a po dialyze, nasledné se zhodnotily rozdily
mezi obéma vzorky (U€innost dialyzy).

Plynova chromatografie (GC) patii do chromatografickych separacnich metod, zaroven
je to jedna z nejcasté&ji pouzivanych analytickych metod [120].

Vzorek byl analyzovan na pfistroji GC/TOF/MS Pegasus 4D. Pouzita metoda byla
SPME, pfi které byl vzorek 15 minut zahtivan pfi teploté 50 °C a nasledné probihala 15 minut
sorpce.
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5 VYSLEDKY

Pro lepsi pichlednost této bakalaiské prace jsou jednotlivé postupy piiprav uvedeny
v kapitole vysledky.

5.1 Mechanicka priprava ¢astic

Mechanické pfiprava je zaloZena na principu zmény velikosti a vzhledu pomoci fyzikélniho
pusobeni. V piipad¢ této bakalaiské prace se vyuzivalo kryomleti, jehoz uc¢innost byla
posuzovana na zaklad¢ granulometrie a skenovaciho elektronového mikroskopu.

5.1.1 Kryomleti

Mleti je proces, pii némz se vlivem fyzikalniho pisobeni zméni rozméry vzorku (vétSinou
dochazi ke zmenSeni). Pfi kryomleti se vyuziva tekuty dusik jako ochlazovaci medium,
které vzorek ochladi na - 196 °C. Diky zméné fyzikalnich vlastnosti (naptiklad dochézi
ke skelném piechodu, ktery ovliviiuyje kiehkost materialu) vlivem ochlazeni dochazi k lepsi
ucinnosti procesu mleti.

Cilem kryomleti bylo pfipravit mikroplasty s nejmen$imi moznymi mikrorozmeéry
a nanorozméry a soucasné dosahnout vysokého vytézku téchto Castic, které budou ekotoxicky
nezavadné a pouzitelné pro dalsi studie vlivu PET na Zivotni prostfedi. Postup prace byl zvolen
na zaklad¢ studie Elitzen a kol. [121].

5.1.1.1 Postup

PET prach byl dan do mlecich patron a nasledné k nému byl pfidan uréity pocet kulicek. Vzorek
se pted mletim ochlazoval tekutym dusikem, S cilem ochladit PET na bod skelného ptechodu
a zpusobit tak zkiehnuti plastového materidlu pfi nasledném mleti.

PET se rozmélnoval na oscilaénim mlynu Retsch MM 200 (Obrazek 7). Mlyn vyuziva
na mleti vzorku princip narazu mlecich kouli a tfeni pii uréité frekvenci. Pohyb vykonava
ve vodorovné poloze.
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Obrdazek 1: Oscilacni mlyn Retsch MM 200

Pii mleti ¢astic se vychazelo z postupu standardné vyuzivaného v laboratofi (oznacena
jako reference). Nasledné se ménil vzdy jeden parametr, viz Tabulka 1, s cilem optimalizace
a nalezeni nejucinngjsiho postupu, pti kterém dochazelo ke zmenseni rozméru. Kazdy parametr
byl testovan ttikrat, byl uren aritmeticky primér jednotlivych meéteni.

Tabulka 1: Zména parametri: pri mleti

Zm¢éna Doba chlazeni | Cas mleti Frekvence Pocet Pocet
parametru (min) (min) mleti (Hz) cykla kuli¢ek
Reference 2 5 25 1 1

Doba chlazeni 4 5 25 1 1
Cas mleti 2 10 25 1 1
Frekvence mleti 2 5 15 1 1
Pocet cykla 2 5 25 3 1
Pocet kulicek 2 5 25 1 2

5.1.1.2 Granulometrie
Velikosti ¢astic a procentni hmotnosti zastoupeni bylo analyzovano metodou granulometrie.

V programu Excel byly uréeny procentualni hmotnosti kazdé frakce. Jednotlivé
hmotnosti frakci byly pfepocteny na procentualni velikostni zastoupeni. VSechny tti opakovani
byly zprimérovany a pomoci funkce SMODCH.VYBER v programu Excel byly vypoéteny
smérodatné odchylky. Hodnoty byly pfevedeny do grafu jako zavislost hmotnostniho
zastoupeni v procentech na velikosti ¢astic (Obrazek 8).
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Obrdazek 8: Graf procentudlniho hmotnostnino zastoupeni velikosti jednotlivych
presetych frakci

Jak jiz bylo zminéno, cilem kryomleti bylo najit nejlepsi kombinaci parametrt
pro piipravu ¢astic o nejvétsim mnozstvi nejmensi velikostni frakce (< 63 um). Z grafu lze
vycist, ze doSlo ke vzniku castic o vétSich rozmérech nez na vstupu (vstupni PET nebyl
upraven). Pravdépodobné dochazi ke spékani PET ¢astic, coz mize byt zptisobeno nevhodnou
volbou parametri mleti, protoze v mlecich patronach vlivem fyzikélniho piisobeni dochazi
k zahtivani. Nejmens$i rozméry a zaroven nejvétsi podil frakce < 63 pum vzniklo pii snizeni
frekvence. Pti zdvojnasobeni ¢asu naopak doslo ke spékani a tvorbé ,,vlocek®.

Na zékladé vysledki byl zvolen postup mleti pfi snizené frekvenci a snizené délce mleti,
aby se zamezilo nezddoucimu zahtivéni.

5.1.1.3 Zména Casu a frekvence mleti

Pii hledani vhodného postupu bylo vyhodnoceno, Ze na zvySujici se velikost pfipravenych
¢astic ma pravdépodobné vliv zahiivani béhem postupu. Nejveétsi mnozstvi nejmensi velikostni
frakce bylo pozorovano pii snizeni frekvence. Doba mleti negativné ovlivnila velikost frakei.
Z tohoto divodu byly ¢as mleti i frekvence snizovany (Tabulka 2), ostatni parametry zistaly
neménné.

32



Tabulka 2: Zména parametrii ¢asu a frekvence

Zm¢éna Doba chlazeni Cas mleti Frekvence Pocet Pocet

parametru (min) (min) mleti (Hz) cykla kuli¢ek

2 5 25 1 1
Frekvence 2 5 15 1 1

2 5 5 1 1

2 10 25 1 1
Doba mleti 2 5 25 1 1

2 3 25 1 1

Pfi ptipravé cCastic se zménou doby a frekvence mleti se postupovalo obdobné
jako pfi pedchozi piipravé. Mleti prob&hlo pro ob&é zmény ve tiech opakovanich a rozdéleni
na velikostni frakce bylo provedeno pomoci granulometrie.

Jako prvni byla zkoumdna zména frekvence. V prvnim cyklu mleti bylo zjisténo,

ze snizeni frekvence mélo mirné€ pozitivni vliv na produkci malé frakce Castic (Obrazek 8).

Pii frekvenci 15 Hz lze pozorovat i velmi malé odchylky oproti ostatnim parametrim.

Ve druhém cyklu se snizila frekvence na 5 Hz a sledovaly se zmény v procentualnim

hmotnostnim zastoupeni v jednotlivych frakcich. Vysledné hodnoty byly zaznamenany
do grafu (Obrazek 9).

100 %

90 %

80 %

70 %

60 %

Hmotnostni zastoupemi

50 % A

40 % A

30 %

20 %

10 %

0 %

Vstup

5

Frekvence (Hz)

15

25

=500 pm
=125 pm
E>63 um
B <63 um

Obrazek 9: Hmotnostni zastoupeni jednotlivych frakci v zavislosti na frekvenci mleti
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V grafu (Obrazek 9) 1ze pozorovat, ze frekvence ma velky vliv na pfipravu ¢astic. Jak jiz
bylo zminéno, pii vysoké frekvenci vznikaly vyrazné vétsi Castice, nez obsahoval vstupni
material. Nejvhodné&jsi frekvence na pfipravu byla stanovena na 15 Hz, protoze oproti
vstupnimu materidlu vzniklo pfi dané frekvenci mensi mnoZzstvi ¢astic vétSich nez 500 pum.
Pti nejnizsi frekvenci se pravdépodobné castice k sobé pouze ,,pfilepily* nebo byly lisovany,
protoZe pii mleti se nevyvijela tak velka fyzikalni sila, aby dokazala zmensit jednotlivé Castice.
U vsech frekvenci lze vidét zvétSeni ¢astic oproti vstupnim rozmériim, coz je pravdépodobné
zpusobeno vice parametry mleti, neZ je pouze frekvence.

Jako druha byla sledovana doba mleti, ktera byla snizena z ptivodnich péti a deseti minut
na tf1 minuty. Prvni cyklus kryomleti negativné ovlivnilo navySeni Casu, protoze vznikl velky
pocet Castic vétSich nez 500 um. SniZeni Casu bylo zvoleno i na zakladé teorie, ze vlivem
fyzikalniho plsobeni se ¢astice zahiivaji a dochazi k jejich spékani. Pfi zmensSeni doby mleti
bylo opét sledovana procentualni hmotnostni zastoupeni jednotlivych frakci. Data byla
zpracovana do grafu (Obrazek 10) a stejné jako u frekvence pro porovnani byly pfidany hodnoty
z prvniho cyklu mleti.

100 % ~
90 % A
80 % -
70 % A

60 % -
> 500 pm
> 125 ym
40 % - E>63 um

50 % A

Hmotnostni zastoupeni

30 % A B <63 pm
20% -

10 % A

0% -
Vstup 3 5 10
Doba mleti (min)

Obrazek 10: Hmotnostni zastoupeni jednotlivych frakci v zavislosti na dobé mleti

Pti mleti po dobu 3 minut 1ze pozorovat ubytek ¢astic vétSich nez 500 pm oproti ostatnim
méfenim, procentudlni zastoupeni této frakce je ale stale vyS§i nez v piipad¢é vstupniho
materialu. Pfipravu mohla ovlivnit i referencni frekvence mleti 25 Hz, protoze, jak bylo vyse
zminéno, pfi tak vysoké frekvenci dochazi ke spékéni ¢astic.
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5.1.1.4 Analyza rozmérii a povrchu édastic metodou SEM

Nejmensi frakce (mensi nez 63 um) byla zkoumana pomoci SEM, aby se zjistila struktura
a velikost pfipravenych c¢astic PET (Obrazek 11). Pro porovnani byly zvoleny snimky
S vhodnym stejnym métitkem.

Pred mletim

Obrazek 11: Castice PET pried (vlevo) a po (vpravo) kryomleti (frakce < 63 um)

Vlevo (Obrazek 11) je snimek nejmensi frakce vstupnich ¢astic a vpravo jsou zobrazené
¢astice po mleti. Na obou snimcich neni patrny zadny vyrazny rozdil.

Nejvétsi frakce z ditvodu tvorby vétSich €astic byla také pozorovana pod skenovacim
elektronovym mikroskopem (Obrazek 12). Vzhledem Kk tomu, Ze byla analyzovana frakce
po mleti o rozmérech vétSich nez 500 pm, na zaklade€ toho bylo zvoleno métitko 200 pm.
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Obrazek 12: Castice PET pied (vievo) a po (vpravo) kryomleti (frakce > 500 um)

Vlevo (Obrazek 12) je snimek vstupnich castic a vpravo je snimek nejvétsi frakce
z referenénich namletych ¢astic. Oba vzorky se v tomto piipadé velmi lisi. Castice po mleti jsou
kompletné specené do sebe a maji plochy povrch. Znamena to, Ze pii mleti se vytvaii velmi
vysoké teploty, které spolu s fyzikalnimi silami ¢astice spékaji, a ty se tedy rozmérove zvétsuji.
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5.2 Chemicka priprava ¢astic

Chemicky zpiisob pfipravy c¢astic je zaloZen na rozpusténi plastu pomoci rozpoustédel
a nasledném zpétném srazeni. Rozpoustédla maji schopnost S$té€pit vazby v polymerech
a zmenSovat jejich fetézce az na monomery.

Z literatury pro piipravu castic byla vybrana rozpostédla 1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-
propanol [122], trifluoroctova kyselina [123], testovan byl i chlorbenzen.

5.2.1 Hexafluoropropanol

Na zakladé studie Vogel a kol. byl zvolen 1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-propanol jako rozpoustédlo
na piipravu ¢astic PET [122]. Rozpoustédlo bylo zakoupeno od firmy Sigma-Aldrich.

52.1.1 Postup

Bylo navazeno 0,1 g PET ¢astic o rozmérech mensich nez 500 pm. K ¢asticim bylo ptidano
rozpoustédlo v mnoZstvi 10 ml. Rozpousténi probihalo 12 hodin pfi pokojové teploté. Nasledné
byl roztok pomalym nalitim pfeveden do 100 ml milli-Q vody za neustalé homogenizace
pomoci michadla a magnetické michacky, ¢imz dochazelo ke zpétnému srazeni.

VéEtsi vysrazené Castice byly odstranény filtraci pres filtracni papir a Zebrovanou nalevku.
Prvni pfipraveny vzorek byl dian na vakuovou rota¢ni odparku za ucelem odstranéni
rozpoustédla, ale odpatfeni bylo neuspésné. Vzorek byl dale pteveden do centrifugalnich
zkumavek a nasledné se centrifugoval 60 minut pii 5200 otackach za minutu. Po skonceni
centrifugace byl vzorek rozdélen na dvé c¢asti, viz Obrazek 13. Vrchni ¢ast byla odebrana
pomoci automatické pipety a poté se pievedla do dialyza¢ni membrany z regenerované celulozy
Spectra/Por 3. Dialyzaéni vaky byly ponofené do jednoho litru destilované vody. Voda
se pravidelné vymeénovala po 24 hodindch. Po dobu dialyzy byla méfena konduktivita
a sledoval se jeji pokles az do stalé hodnoty. Dialyza byla ukon¢ena po dvanacti dnech. Vzorek
se nasledn¢ nechal susit v susarné pfti teploté 55 °C po dobu 24 hodin.

Ptiprava castic byla provedena ve tiech opakovanich.

Milli-Q voda s
pripravenymi

casticemi

L . Velké
usazeneé
Castice

Obrazek 13: Vzorek po centrifugaci
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5.2.1.2 Analyza rozmérii a povrchu Edastic metodou SEM

Rozméry a struktura pfipravenych castic byla zkouména na skenovacim elektronovém
mikroskopu (Obrazek 14). Bylo pofizeno né€kolik snimki o riznych méfitkach.
Jako demonstra¢ni snimky byly vybrany snimky s méfitkem 100 um a 3 um.
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b —

Obrazek 14: Snimky pripravenych castic V rozpoustédlu hexafluoropropanol S mérvitkem
100 um (vlevo) a 3 um (vpravo)

o~

Na levém snimku (Obrazek 14) v prvni poloving zleva lze pozorovat velmi malé Castice
kulovitého tvaru. Na zéklad¢€ viditelnych okraji, které na sebe navazuji, pravdépodobné doslo
k agregaci ptipravenych Castic. Agregace je 1épe pozorovatelna na pravém obrazku, kde ¢astice
kulovitého tvaru tvofi pérovity aglomerat.

5.2.1.3 Analyza velikosti dastic pomoci metody DLS

Pomoci metody DLS byla analyzovana velikost ptipravenych ¢astic (Obrazek 15).
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Obrazek 15: Procentudlni vyjadreni (intenzita) velikosti ¢astic (hexafluoropropanol)
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Graf znazornuje zavislost intenzity na velikosti Castic. V tomto pfiipad¢ intenzita
znazoriuje procentualni zastoupeni velikosti. NejCastejsi velikost vyskytujici se u pfipravenych
Castic je okolo 130 nm. Zastoupeni velikosti je pouze orienta¢ni, protoze dochazi k pomérné
rychlé sedimentaci ¢astic a jednotlivé piky se od sebe lisi az desitkami procent.

5.2.1.4 Analyza zbytkového rozpoustédla pomoci metody GC

Jako prvni byl zméfen pomoci metody GC obsah zbytkového rozpoustédla ve vzorku
pted dialyzou (Obrazek 16).

9e+006 -
8e+006 -
7e+006
Ge-+006 -
5e-+006 -
4e-+006
3e+006
2e+006 -

1le+006

0 T \ T
Time (s} 200 250 300 350 400
129

Obrazek 16: Chromatogram vzorku pred dialyzou (hexafluoropropanol)

Pik v chromatografu znazoriiuje pfitomnost rozpoustédla hexafluoropropanolu. Retencni
Cas pro hexafluoropropanol je 254 sekund. Na zaklad¢ vysledku se poté stanovila koncentrace
rozpoustédla ve vzorku po dialyze (Obrazek 17).
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Obrazek 17: Chromatogram vzorku po dialyze (hexafluoropropanol)
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Z ptedkladaného chromatogramu je patrné, ze v tomto piipad¢ byla dialyza net¢inna.
Vzorek po dialyze obsahoval piiblizné stejné mnozstvi rozpoustédla jako vzorek pied dialyzou.

5.2.2 Trifluoroctova kyselina

Na zaklad¢ studie Rodriguez-Hernandez a kol. byla testovana piiprava ¢astic s rozpoustédlem
trifluoroctovou kyselinou [123]. Pro piipravu bylo pouzito rozpoustédlo trifluoroctova kyselina
od znacky Sigma-Aldrich.

5.2.2.1 Postup

Experiment prob¢hl ve tfech opakovanich. Pro ptipravu ¢astic byl pouzity 1 gram PET prachu,
vstupni ¢astice méli rozmér mensich nez 500 um. PET byl kvantitativné pteveden do baiky
s 10 ml 90% kyseliny trifluoroctové. Proces probihal za stalého michani pii 50 °C v olejové
lazni az do uplného rozpusténi PET drti (2 hodiny). Poté se vzorek nechal odstat po dobu
24 hodin pti pokojové teplote.

Dalsi den bylo ptipraveno 10 ml 20% trifluoroctové kyseliny, ktera se nasledné
ptikapavala do vzorku za intenzivniho michéani, ¢imz dochazelo ke zpétnému srazeni. Vzorek
se opét nechal 24 hodin odstat pii pokojové teploté (Obrazek 18). Nasledujici den byl vzorek
S pfipravenymi ¢asticemi preveden do centrifugacnich zkumavek a centrifugoval se 60 minut
pti 5200 otackach za minutu. Po skonceni byl odlit supernatant a nasledné se pouzivaly pouze
vzniklé pelety, které zbyly na dné¢ zkumavek. Pelety byly rozmichany ve 100 ml 0,5%
dodecylsiranu sodného (povrchové aktivni latka). Vzorek se nechal ultrasonifikovat po dobu
25 minut. Nasledné byl pfeveden do odmérného valce, kde se nechal 60 minut sedimentovat.
Po ukonceni sedimentace bylo odebrano vrchnich 50 ml.

Cast vzorku byla opét pfevedena do dialyzaéni membrany z regenerované celulozy
Spectra/Por 3. Dialyzaéni vaky byly ponofené do jednoho litru destilované vody. Voda
se pravidelné vyménovala po 24 hodinach. Po celou dobu dialyzy byla métena konduktivita
a sledoval se jeji pokles az do ustalené hodnoty. Dialyza byla ukon¢ena po dvanécti dnech.

Experiment prob¢hl ve tfech opakovanich.
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Obrazek 18: Priprava castic PET — po zpétném srazeni

5.2.2.2 Analyza rozméri a povrchu Edastic metodou SEM

Rozméry a struktura pfipravenych ¢astic byly zkoumany pomoci skenovaciho elektronového
mikroskopu (Obrazek 19). Bylo potizeno n€kolik snimkt o riznych méfitkach. Byly vybrany
stejna méfitka (100 um a 3 um) jako u snimkt zobrazujici ¢astice pripravené s rozpoustédlem
hexafluoropropanolem.
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Obrdzek 19: Snimky pripravenych castic V kyseliné trifluoroctové s méritkem 100 um (vlevo)
a 3 um (vpravo)

Lze pozorovat, ze pripravené ¢astice maji rozmanité tvary, predevsim pievazuji vlakna
a fragmenty o riznych rozmérech. Zaroven se ve vzorku nachazi ¢astice, které maji ostré hrany
a hladky povrch. Snimek vpravo zobrazuje detailné rozmanitost pfipravenych ¢astic. Nachazi

IS4

se zde castice v nanometrech, které 1ze pozorovat vpravo na vétsi ploché ¢astici.
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5.2.2.3 Analyza velikosti ¢dastic pomoci metody DLS

Velikost ¢astic byla analyzovana pomoci metody DLS (Obrazek 20).
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Obrazek 20: Procentualni vyjadreni (intenzita) velikosti castic (kyselina trifluoroctova)

Graf zobrazuje procentualni zastoupeni jednotlivych rozméri. Primérny rozmér je kolem
160 nm, ale v ptipraveném vzorku se nachazi ¢astice od 30 nm az po 10000 nm. PET ¢astice
vyrobené v kyselin¢ trifluoroctové maji mnohem vétsi rozptyl velikosti oproti Casticim
ptipravenych v hexafluoropropanolu.

5.2.2.4 Analyza zbytkového rozpoustédla pomoci metody GC

V pripravenych vzorcich byl sledovan obsah zbytkového rozpoustédla a G¢innost odstranéni
pomoci dialyzy. Na analyzu byla pouzita metoda plynové chromatografie.

Jako prvni se méfil vzorek pied dialyzou (Obrazek 21).
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Obrazek 21: Chromatogram vzorku pred dialyzou (kyselina trifluoroctova)

41



Z chromatogramu lze vyc¢ist, ze ¢astice obsahovaly pouzité rozpoustédlo. Retencni Cas
pro kyselinu trichloroctovou ve vzorku je 466 sekund.

Obsah zbytkového rozpousStédla ve vzorku po dialyze byl také analyzovan,
avsak rozpoustédlo v tomto pfipadé nebylo jiz detekovano.

5.2.3 Chlorbenzen

Pro pripravu castic bylo zvoleno i rozpoustédlo chlorbenzen, protoze dokaze rozpustit
polyethylentereftalat. Chlorbenzen byl zakoupen od firmy Penta.

5.2.3.1 Postup

Pro piipravu ¢astic bylo navazeno 1 g PET drti o rozmérech mensich nez 500 um. PET byl
preveden do vialky spolu s 10 ml chlorbenzenu. Vzorek se nechal hodinu rozpoustét pti teploté
50 °C a nasledné 12 hodin pfi pokojové teploté. Po dvanacti hodinach byl roztok pomalym
nalitim pfeveden do milli-Q vody za intenzivniho michani, ¢imz dochazelo ke zpétnému
srazeni. Vzhledem k nemisitelnosti (Obrazek 22) ptipraveného vzorku s milli-Q vodou byla
odebrana opatrné vodna faze pipetou. Cast vodné faze byla pievedena do dialyza¢ni membrany
z regenerované celuldozy Spectra/Por 3. Dialyzaéni vaky byly ponofené do jednoho litru
destilované vody. Voda se pravidelné vymeénovala po 24 hodinach. Po dobu dialyzy byla
meétena konduktivita a sledoval se jeji pokles az do ustaleni méfené hodnoty. Dialyza byla
ukoncena po péti dnech. VVzorek se nasledné nechal susit v susarné pii teploté 55 °C po dobu
24 hodin. Piiprava ¢astic byla provedena ve tiech opakovanich.

Obrazek 22: Vzorek po srazeni (vodna faze — prithlednd, rozpoustédlo — zelenomodré)
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5.2.3.2 Analyza rozmérii a povrchu Castic metodou SEM

Skenovaci elektronovy mikroskop (SEM) byl vyuzit na analyzu rozméra a tvaru ¢astic. Bylo
pofizeno nékolik snimki. Do této prace byl pouzit snimek s méfitkem 100 um, ktery se shoduje
s metitky zbylych dvou chemickych zpisobi ptipravy. Z divodu Spatné kvality snimka
s métitkem 3 um (Castice byly pfili§ malé) byl misto n¢j vybran snimek s métitkem 20 um.

SEM HV: 5.00 kV WD: 12.25 mm VEGA\ TESCAN SEM HV: 5.00 kV WD: 12.32 mm VEGAW\ TESCAN
View field: 406.0 ym  Det: SE Detector 100 pym [ Viewfield: 7048 ym  Det: SE Detector 20 ym rf
SEM MAG: 557 x Date(m/dly): 04/26/23 FCH SEM MAG: 3.21 kx Date(m/d/y): 04/26/23 FCHn

Obrazek 23: Snimky pripravenych castic v rozpoustédle chlorbenzen s méritkem
100 um (vlevo) a 20 um (vpravo)

Na pravém obrazku ptevladaji nepravidelné tvary piipravenych castic a jejich
aglomeraty. Vpravo dole se nachazi vlo¢ky, které maji hladky povrch. Pravdépodobné
u nich doslo také k agregaci, protoze se lisi od zbytku vzorku.

5.2.3.3 Analyza velikosti ¢astic pomoci metody DLS

Jako v pfedchozich ptipravach byla opét pouzita metoda DLS pro analyzu velikosti ¢astic
Vv ptipraveném vzorku (Obrazek 24).
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Obrazek 24: Procentudlni vyjadreni (intenzita) velikosti ¢astic (chlorbenzen)

Nejzastoupenéjsi velikost v piipravenych ¢asticich je kolem 100 nm. Pik je relativné uzky
oproti pfipravé castic s hexafluoropropanolem a kyselinou trifluoroctovou, to znamena,
ze pti pouziti chlorbenzenu se vyrobily podobné velké Castice.

5.2.3.4 Analyza zbytkového rozpoustédla pomoci metody GC

Stejné jako v obou ptfedchozich v chemickych ptipravach castic byla i zde pouzita plynova
chromatografie pro stanoveni pouzitého rozpoustédla.

Nejdtive byl analyzovan vzorek pted dialyzou (Obrazek 25).
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Obrazek 25: Chromatogram vzorku pred dialyzou (chlorbenzen)

Retenc¢ni ¢as pro chlorbenzen je 751 sekund. Pik zndzorfiuje pfitomnost chlorbenzenu
ve vzorku. Pritomnost rozpoustédla ve vzorku byla opét ovétena i po dialyze (Obrazek 26).
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Obrdazek 26: Chromatogram vzorku po dialyze (chlorbenzen)

Po dialyze se obsah chlorbenzenu u ptipravenych ¢astic vyrazn€ zmensil. Pomoci dialyzy
bylo rozpoustédlo témét celé odstranéno. Jak bylo jiz zminéno, retencni ¢as pro chlor benzen
je 751 sekund, dalsi piky jsou pouze Sum.
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6 SHRNUTI VYSLEDKU A DISKUZE

Byly testovany ¢tyfti zpusoby chemické i fyzikalni piipravy ¢astic. Na zakladé namétenych dat
bylo urceno velikostni rozmezi, kde se pravdépodobné nachazi vétSinové zastoupeni
ptipravenych ¢astic. Hodnoty byly pro ptehlednost vneseny do grafu (Obrazek 27).

Chlorbenzen mwKyselina trifluoroctova ~ smwHexafluoropropanol — mseKryomleti

10 100 1000 10000 100000
Velikost ¢astic (nm)

Obrazek 27: Velikost pripravenych castic

Podle grafu vyslednych velikosti ¢astic je nejvhodnéjsi pfipravou rozpousténi a zpétné
srazeni v chlorbenzenu. Vysledné castice maji maly velikostni rozptyl a velikost maji
v nanorozmérech. Nevyhodou této metody je pouziti halogenovaného rozpoustédla, které nelze
plné odstranit dialyzou. Céstice p¥ipravené pomoci chlorbenzenu jsou nepouzitelné pro dalsi
enviromentalni vyzkum, protoze adsorbované rozpoustédlo by se mohlo uvoliovat do okoli.

Pripravené castice pomoci Kyseliny trifluoroctové maji pfilis velky rozptyl velikosti
atvaru cCastic, coz je nezadouci, protoze by to mohlo ovliviiovat vysledky pfi vyuziti
v enviromentalnich studiich. Dalsi nevyhodou této pifipravy je ¢asovd naroCnost a vyuZiti
halogenovaného rozpoustédla, které ma vysokou potizovaci cenu. Jako vyhodu lze oznadit
odstranéni rozpoustédla z ptipravené¢ho vzorku pomoci dialyzy.

Pii piipravé castic pomoci rozpoustédla hexafluoropropanolu vznikaly taky castice
svelkym rozptylem velikosti, coz mohlo byt zpisobeno tvorbou aglomerati. Metoda
je nevhodnd pro vyuziti na piipravu castic pro dal$i studie, protoZe se vyuziva drahé
halogenované rozpoustédlo, které se dialyzou kompletné neodstrani.

Kryomleti bylo také neefektivni, protoze nedochazelo ke zmenseni velikosti castic.
Castice se spékaly do sebe a tvotily vlo¢ky o vétsich rozmérech, nez méla PET drt’ na vstupu.
Pii této metodé byly nevhodné zvoleny jednotlivé parametry referencniho postupu mleti.
Nejvétsi vliv na mleti méla frekvence a doba mleti, protoze ¢astice se pii tak vysoké frekvenci
a délce mleti zahtivaly a agregovaly. Volba vhodnéjsich referen¢nich parametrt by mohla
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kladn€ ovlivnit velikost pfipravovanych ¢astic, je ovSem nepravdépodobné, Ze by dalsi zmény
parametr mohly vést k velké produkci ¢astic o malych rozmérech. Pro zvySeni efektivity
by bylo vhodnéjsi pouzit mlyn s pfivodem tekutého dusiku, ktery konstantné ochlazuje vzorek
pfi procesu mleti a brani tak zahiivani a spékani vzorku.
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7 ZAVER

V prvni Casti bakalafské prace byla vypracovana literarni reSerSe, ktera se zabyvala kolobéhem
plastli a vznikem mikroplastl, které nasledné vstupuji do Zivotniho prostfedi a mohou mit
na n¢j negativni vliv (naptiklad z pohledu toxikologie a ekotoxikologie). Kvili studiu
potencialniho negativniho vlivu je dulezité umét ptipravit modelové mikroplasty a nanoplasty
Vv laboratofi pro dalsi studie.

V experimentalni praci byly testovany fyzikalni a chemické zplsoby pfipravy
modelovych mikroplastii. Castice byly pfipraveny pomoci metody kryomleti
(fyzikalni zptsob). Chemicky zplsob byl zalozen na principu rozpousténi polyethylen-
tereftalatu ve zvolenych rozpoustédlech a nasledném srazeni. Na piipravu byly pouzity
rozpoustédla 1,1,3,3,3-hexafluoro-2-propanol, trifluoroctova kyselina a chlorbenzen.
Byl sledovan i jejich povrch pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu (SEM),
granulometrie a metodou dynamického rozptylu svétla (DLS). Metoda DLS v piipadé této
prace byl pouze orientac¢ni, ve vSech méfenych vzorcich dochéazelo k rychlé sedimentaci
piipravenych ¢astic, coz ovlivnilo uréené rozméry piipravenych ¢astic. U chemického zptsobu
piipravy se analyzoval obsah zbytkového rozpoustédla pomoci metody plynové chromatografie
(GC). Bylo zjisténo, ze pii kryomleti dochazelo ke zvétSovani rozmeéru ¢astic.

V piipadé¢ chemickych postupii byla vyuzivina halogenovana rozpustédla,
ktera v nékterych piipadech nebyla kompletné odstranéna dialyzou. Déle nebyly pfipravené
Castice tvarove ani velikostné homogenni.

Je velmi pravdépodobné, ze tyto faktory budou mit nezanedbatelny vliv pii dalSich
environmentélnich studiich. Zadny z testovanych zptisobti tedy neni pro piipravu modelovych
PET mikroplastti vhodny.

Jednim z moznych fesenich pro ptipravu modelovych mikroplasti polyethylenterefralatu
by mohla byt laserova ablace. V tomto pfipadé¢ by castice neobsahovaly rozpoustédlo.
Nevyhodou laserové ablace jsou nicméné vysoké potrizovaci naklady.
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

PET
PVC
PS

PP

PE
PA
PC
HDPE
LDPE
PAI
PCB
BPA
BPS
BPF
PAH
DDT
XPS
EDX
EDS
SEM
TGA
DSC
Pyr-GC/MS
GC/MS
DLS
GC
TOF

polyethylentereftalat

polyvinylchlorid

polystyren

polypropylen

polyethylen

polyamid

polykarbonat

vysokohustotni polyethylen

nizkohustotni polyethylen

polyamid imid

polychlorované bifenyly

bisfenol A

bisfenol S

bisfenol F

polycyklické aromatické uhlovodiky
1,1,1-trichlor-2,2-bis(4-chlorfenyl)ethan
rentgenova fotoelektronova spektroskopie
energiove disperzni spektroskopie
energiove disperzni spektroskopie
skenovaci elektronovy mikroskop
termogravimetrickd analyza

diferencialni skenovaci kalorimetrie
pyrolyzni plynova chromatografie s hmotnostnim spektrometrii
plynova chromatografie s hmotnostnim spektrometrii
dynamicky rozptyl svétla

plynova chromatografie

analyzator ¢asu priletu
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