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Abstrakt

Problematika mikroplastii, malych plastovych ¢astecek unikajicich do zivotniho pro-
stfedi, je dnes velmi diskutovanym tématem. Ukazuje se totiz, ze mikroplasty nejsou
zcela inertni a maji vliv na jednotlivé slozky zivotniho prostiedi. Existuji studie po-
pisujici negativni vliv mikroplastii napriklad na faunu a floru nebo na lidské zdravi,
vlivy na kvalitu pidy ale stdle nejsou dostateéné popsany. Tato préace si klade za
cil sledovat nékteré kratkodobé a strednédobé ucinky které by mikroplasty na ptdu
mohly mit.

V ramci této prace byla provedena série experimentu s cilem zmapovat osud
mikroplasti v pudé. Sledovany byly zmény termické stability ptidni organické hmoty,
pudni respirace, mnozstvi vody a pudni agregace v zavislosti na case inkubace.
Testovany byly tfi typy zemédélské pudy (¢ernozem, kambizem a cernice), které
byly kontaminovany rtiznymi koncentracemi mikroplasti PET a pryze z pneumatik.

Vysledky préace potvrdily specifické uc¢inky mikroplasti na vlastnosti pudy, které
byly pozorovany i u neinkubovanych vzorku (tedy v ¢ase inkubace 0 mésicti), mik-
roplasty se v pudé nechovaly inertné a mély vliv naptiklad na vlastnosti, texturu a

respiraci pudy.

Klicova slova

Mikroplasty, PET, pneumatika, termogravimetrie, zmény ptdnich vlastnosti.



Abstract

The problems with microplastics, small plastic particles contaminating the envi-
ronment, is a subject of heated discussions today. It has been recognized that the
microplastics are not inert, but instead they have an impact on all enviromnental
compartments. There are studies describing the negative effects of microplastics, for
example on fauna and flora or on human health, but the effects on soil quality have
not been sufficiently described. The aim of this thesis was to assess the short and
medium term effects that microplastics could have on the soil.

In this work, a series of experiments were performed to elucidate the fate of
microplastics in the soil. Changes in soil organic matter thermal properties, soil re-
spiration, amount of water and soil aggregation depending on the incubation time
were monitored. Three types of agricultural land (chernozem, cambisol and pha-
eozem), which were contaminated with different concentrations od PET and tyre
rubber, were tested.

The results confirmed the specific effects of microplastics on soil properties, which
were observed in non-incubated samples (i.e. at the time of incubation 0 months),
microplastics did not behave inertly in the soil and affected, for example, soil pro-

perties, texture and respiration.

Key words

Microplastics, PET, tyre, termogravimetry, changes in soil properties.
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1 Predmluva

Plasty jsou polymery s vysokou molekulovou hmotnosti, ziskavané obvykle z fosilnich
paliv [1]. Maji vynikajici chemické a fyzikalni vlastnosti jako napiiklad odolnost proti
korozi, nizkou hustotu, chemickou odolnost 2] nebo velmi dobrou zpracovatelnost
[3], [1]. Diky témto pozitivnim vlastnostem si ziskaly velkou oblibu a jejich produkce
zacala prudce vzrustat.

V soucasné dobé je ale pravé tato stale se zvysujici produkce plastii a s ni sou-
visejici likvidace plastového odpadu, produkce odpadni vody nebo zpracovani vel-
kého mnozstvi nerostnych surovin jednim z velmi casto diskutovanych problému
v souvislosti s ochranou zivotniho prostredi. Nespravné nakladani s plasty a zpraco-
vani plastového odpadu miize mit za nasledek poskozeni slozek zivotniho prostredi.
Mimo unik toxickych latek, které jsou vyuzivany pii jejich vyrobé miizou z plasto-
vého odpadu mechanickymi nebo biologickymi vlivy vznikat mikroplasty [4], které
maji prokazatelny negativni vliv na floru a faunu [5]. Z diavodu snahy o zamezeni
téchto vlivi jsou kladeny stale vétsi naroky na uvédomélé vyuzivani plasti a redukcei
odpadu souvisejici s jejich produkei a pouzitim.

Dale se do popredi dostavaji rtizné alternativni a nové pristupy jako naptiklad
uplatnéni plastového odpadu jakozto suroviny, vyvoj bioplasti nebo oxoplastii, na-
hrazovani plasti jinymi materidly (papirové tasky), omezeni plastovych vyrobku
na jedno pouziti (single use plastics), nebo produkce témér bez obalu (hnuti zero

waste).



2 Teoreticka cast

2.1 Puada

vvvvvv

na kvalitu zivotniho prostredi. Predstavuje zakladni slozku vsSech suchozemskych
ekosystému a zastava v nich mnoho dulezitych funkci jako jsou naptiklad produkce
biomasy, kolobéh latek, vymeéna tepelné energie, transport a akumulace vody, zdroj
surovin nebo kulturni prostredi pro ¢lovéka.

Pida je slozity, heterogenni systém skladajici se ze vzduchu, vody, minerala,
organického materialu, je prostfedim pro zivot mnoha ptdnich Zivocichi a zaroven
také poskytuje zdroj potravy [6].

Pida vznika procesem pedogeneze, béhem niz dochézi k preméné hornin a or-
ganickych latek, tento proces je ale velmi pomaly, odhaduje se, ze za vhodnych
klimatickych podminek trva vytvoreni ptidni vrstvy o tloustce jednoho centimetru
v nasem klimatickém prostredi asi 200 az 400 let [6].

Pida je povazovana za neobnovitelny zdroj a na jeji kvalité je pfimo zavisla
kvalita zivotniho prostredi, z tohoto divodu jsou tedy nezbytné dukladné studie

souvisejici s kvalitou a znecisténim pud.

2.1.1 Vznik pady

Pida vznika tzv. pidotvornymi procesy z mineral a hornin. Tyto zmény jsou vy-
sledkem pusobeni biologického faktoru (napriiklad vegetace, intenzity aktivity eda-
fonu nebo dekompozice), klimatickych podminek (zmény teplot nebo ptisobeni vody
a ledu), spodni vody, reliéfu a antropogenni ¢innosti a zpusobuji rozruseni a rozpad
hornin (zvétravani)|7]. Cely proces tvorby pudy je velmi pomaly, zavisi na klimatic-

kych podminkach a vlastnostech matec¢né horniny [7].

2.1.2 Slozky pudy

Jak jiz bylo Teceno, ptida je heterogenni smés vzduchu, vody, anorganickych a orga-
nickych éastic ruzného sloZeni a mikroorganismi [§]. Vhodny pomér kapalné, plynné
slozky a obsah piidnich péri je nezbytny pro tirodnost a kvalitu ptdy a pro zivot or-
ganismu pudniho edafonu. Napriklad v typické hlinité ptdé vhodné pro rist rostlin
je obsazeno asi 50 % objemu pevné slozky (45 % mineralt a 5 % organickych l4tek),
20-30 % puadnich plynu (vzduch) a 20-30 % vody (distribuce vody a plynu je pak
zavisla na klimatickych podminkach a miize se v zavislosti na faktorech okoli rychle
ménit) [9] (obrdzek [2.1). Zastoupeni jednotlivych slozek a jejich vzajemné reakce
pak urcuji zakladni fyzikalni a chemické vlastnosti ptd.



pidni plyny

mineraly

pidni voda

organické latky

Obr. 2.1: zékladni slozky ptidy a jejich pomér v typické hlinité ptdeé.

Pevnou fazi pudy tvori organické a anorganické ¢astice riznych rozmért. Délime
ji na mineralni (tvori ji minerdly z nichz se skladaji horniny) a organickou (humus,
humusotvorny materidl a organismy) [9]. Organickd hmota v pidé zajistuje zddrz
vody, dostupnost zivin pro rostliny a imobilizaci cizorodych latek a muze podstupo-

vat riuzné premény jako napiiklad karbonizaci, mineralizaci nebo raselinéni |10].

vvvvvv

faze pudy a jejich rozpusténych organickych (jednoduché organické kyseliny a uh-
lovodiky) i anorganickych latek (Mg, Na, K, Cl) a umoznuje pribéh témér vsech
chemickych reakei jako jsou naptiklad hydratace, hydrolyza nebo oxida¢né redukéni
reakce a komplexace[11].

Pudni plyn neboli padni vzduch je dalsi z vyznamnych slozek pudy. Mezi jednot-
livymi c¢asticemi obsahuje ptida péry, které mohou byt vyplnény vodou nebo prave
pudnim plynem pochéazejicim z atmosféry. Tento ptdni vzduch méa tedy podobné
vlastnosti jako plyn atmosfericky, avsak vlivem nékterych biochemickych reakci miize
dochazet i k jeho obohacovani o jiné slozky .
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2.1.3 Eroze pudy

Eroze pudy je proces, pri kterém dochézi k rozrusovani ptidniho povrchu a transportu
pudnich ¢astic na jiné misto a k jejich naslednému usazovani. K erozi pidy miize
dochdazet prirozenou cestou (geologické eroze) nebo v disledku antropogenni ¢innosti
(zrychlend eroze)[12)].

Zatimco geologicka eroze prirozené a postupné pretvari pudni reliéf, pii zrychlené
erozi dochazi ke smyvani v takovém rozsahu, ze castice nemohou byt nahrazeny
pudotvornymi procesy. Pii vodni erozi dochéazi k rozruseni ptidy vlivem srazek nebo
tanim snéhu, pii erozi vétrné jsou pak castice unaseny vétrem|12]. Pii zrychlené erozi
je nejvice zasazena horni (nejirodnéjsi) vrstva pudy, dochazi tak k vyznamnému
ovlivnéni kvality ptudy. Z toho duvodu je zrychlena eroze pudy aktualné primarnim
problémem zpisobujici klesajici drodnost pudy [13]. Rychlost eroze zavisi hlavné
na vegetaci, slozeni a zptisobu obdélavani pudy, vlivu clovéka, délce a sklonu svahii
nebo klimatu. Jednim z nasledkil eroze je zanasSeni a znecistovani vodnich tokiu
a nadrzi, tento jev je ¢asto spojen s kontaminaci hnojivy a pesticidy z poli a nasledna

eutrofizace [12].

2.1.4 Kontaminace pudy

V piudé muze byt obsazena fada kontaminanti, které je mnohdy diky heterogenité
pudniho systému obtizné spolehlivé odhalit. Mezi nejcastéjsi kontaminanty patii
rostlinné ziviny (napriklad dusi¢nany nebo fosforecnany), tézké kovy (kadmium,
chrom, olovo), organické chemikélie, anorganické kyseliny, ropa nebo radionuklidy.
Zdrojem téchto latek mohou byt naptiklad zemédélska hnojiva, pesticidy a herbicidy,
ale také depozice, odpadni materidly, munice, splavy nebo radioaktivni spad [8].
Kontaminace muze jednak ovlivnit irodnost ptdy, ale také mize vyznamné po-
skodit zivé organismy v pudé, coz néasledné vede k naruseni ekosystému a dalsimu
znecisténi pudy. Kontaminanty mohou také zpusobit zmény v metabolismu mikro-
organismu a rostlin, coz vede ke ztratam vytéznosti a nasledné vyssimu riziku eroze.
Déle se mohou ptidni kontaminanty infiltrovat do podzemnich vod a zpiisobit tak je-
jich poskozeni, nebo mohou mit negativni vliv na lidské zdravi (kontakt s pokozkou,

vdechovani, poziti a bioakumulace v organismu) [14].

2.2 Mikroplasty

Mikroplasty, malé plastové ¢dstice ruznych tvaru (obrdzek [2.2)), jsou dnes v Zivotnim
prostredi jiz vSudypritomné a mohou zplisobovat znacné ekologické riziko, kterym

je nutné se dusledné zabyvat.
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FRAGMENTS

Small pieces of a The most common type Pieces of food Plastic pellets
larger plastic object. of microplastic. Plastic containers and usually used in
strands from clothing. coffee cups. manufacturing.

Obr. 2.2: prehled nékterych tvart mikroplast .

2.2.1 Vznik mikroplastt

Jednim z problému tykajici se produkce plastového odpadu a plastti obecné je po-

tencialni vznik mikroplastti, které podle vzniku mtzeme délit na primarni a sekun-

darni , .

Primarni mikroplasty jsou zamérné vyrobeny jiz jako malé ¢astice a jsou vyuzi-
vany jako brusivo a abrazivo. Pouziti mohou najit napriklad pii odstranovani natéra
nebo rzi , jako nahrada pisku 18], nebo se vyuzivaji jako pridavky do kosmetiky
nebo ve zdravotnictvi [19], [20].

Jednim z potencidlnich zdroji mikroplasti tedy mohou byt tniky pri vyrobé
nebo pouziti a odpadni voda [21].

Sekundarni mikroplasty naopak vznikaji Stépenim z vétsich plastovych céstic.
Mnoho bézné pouzivanych plasti totiz mize ve vodé nebo v pidé podléhat fo-
todegradaci, termooxidacni degradaci a mechanickému odéru, ¢imz mohou vznikat
pravé mikroplasty. Touto degradaci zméni plast svoji strukturu, velikost a barvu
[16], [22]. Tyto zmény pak maji za nasledek zménu fyzikdlné chemickych vlastnost,
jako jsou napriklad teplota téni, struktura povrchu (praskani) nebo krystalinita ,
[4]. Tyto zmény vlastnosti mohou vyrazné snizit schopnost dalsi degradace, zvysit

perzistenci a riziko poskozeni Zivotniho prostiedi [4], coz vede k akumulaci mikro-

plasti v zZivotnim prostredi . Mikroplasty se dale mohou uvoliovat napriklad
z mulcovacich félii pouzivanych v zemédélstvi [23] nebo béhem prani syntetického
textilu , a nasledné pak dlouhodobé zistavat v zivotnim prostredi a vy-
znamné interagovat s riiznymi enviromentalnimi matricemi , .

Dalsi moznosti vzniku mikroplastii je pak biodegradaceﬂ kdy dojde k pfipojeni

mikroorganismu na povrch polymeru, ktery je nasledné vyuzit jako zdroj uhliku.

biologické odbourani organickych latek, tedy rozklad slou¢enin mikroorganismy, za piitomnosti
kysliku, za vzniku vody, oxidu uhli¢itého, mineralnich solf a nové biomasy (CSN EN ISO 17556 )

12



Touto cestou jsou pak stépeny na polymery s nizsi molekulovou hmotnosti, oligomery
ptipadné az na monomery, vodu a oxid uhlicity [26].

Vétsina komercné vyuzivanych plasti (PE, PP, PET a dalsi) maji ale strukturu
rezistentni k témto degradacim a mikroorganismy je tedy nejsou schopny plné mine-
ralizovat, coz néasledné vede k jejich kumulaci v Zivotnim prostfedi. Nékteré studie
pak ukazuji, Ze jejich zivotnost by mohla dosahovat az nékolik stovek let [27]. De-
gradace téchto polymert v prostredi je pak spojena hlavné s fotodegradaci a termo-
oxidaci (kterou mize vyznamné podpofit zbytkovy katalyzator nebo obsah kovi),
nasledné pak s casteénym vlivem mikroorganismu (naleptani povrchu biofilmem).
Po vystaveni plastu témto vliviim 1ze pozorovat praskani nebo celkové oslabeni ma-
teridlu, které mize zvysit riziko fragmentace nebo abraze [22].

Zmény struktury plastového materialu, a s ni souvisejici vznik mikroplasti, jsou
tedy zpusobeny vSemi témito vlivy (Cinnosti mikroorganismu, Stépenim fretézce,
obrusovanim ale také zesiténim nebo reakci jinych funkénich skupin s povrchem
castice) [22].

2.2.2 Vlastnosti mikroplastii

V prirodé se plasty vyskytuji v nékolika rozmérech, prestoze jejich hranice nejsou
presné definovany, obecné se pro lepsi orientaci zavadéji tyto Ctyri kategorie (jed-
notlivé hranice se mohou lisit podle zdroje):

« makroplasty, o velikosti vétsi nez 2,5 cm (nékdy az 5 cm)

o mesoplasty, prechod mezi makro a mikroplasty, s rozméry pohybujicimi se

v intervalu od 2,5 cm do nékolika milimetri

o mikroplasty s velikostmi mezi 5 mm a 100 nm

« nanoplasty které jsou mensi nez 100 nm [28], [24]

Ve srovnani s makroskopickym plastovym odpadem maji mikroplasty velmi maly
objem, velkou mérnou plochu povrchu a dobrou schopnost sorbovat na sviij povrch
znecistujici latky [1].

Diky své malé hmotnosti také podléhaji dalkovému transportu vétrnymi a oce-
anskymi proudy [1], ddle muze dojit k jejich transportu i pudnimi zivocichy, vodou
nebo aplikaci ¢istirenskych kalt a komposti na zemédélské pudy. Jakmile se pak
mikroplast dostane do pudy, stava se soucasti pudni organické hmoty a mineralnich

substituentu, diky ¢emuz se jeSté zvysi jeho perzistence [29).

2.3 Poskozeni zivotniho prostredi plasty a mikroplasty

Mnozstvi produkce plastt se kazdorocné zvysuje, coz prinasi rizika pro zivotni pro-

sttedi. Plastovy odpad a drobné plastové c¢astice se mohou dostavat do potravniho
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fetézce nebo narusit nékteré vlastnosti pudy. Dale mohou vznikat nebezpecné po-
zéary plastového odpadu (spojené predevsim s uvolnovanim nebezpecnych latek do
ovzdusi), pfipadné muze dochdzet k tnikim nebezpecénych latek pouzivanych pii

vyrobé plastii.

2.3.1 Poskozeni zivotniho prostredi plasty a jejich produkci

Mezi nejvétsi bezpecénostni rizika patii v plastikarském primyslu tniky nebezpec-
nych latek, které jsou pouzivané pri jejich vyrobé. Mezi tyto latky mohou pattit
napiiklad tékavé organické slouceniny, polycyklické aromatické uhlovodiky (PAH),
polychlorované bifenyly (PCB), bromované retardéry horeni (BFR), kovy nebo rizné
vedlejsi produkty spalovani [30], [31]. Pti tepelném zpracovani plastia (pii vyrobé
nebo recyklaci) se tedy muze velké mnozstvi téchto latek uvolnit do prostredi [32].

Dalsim vyznamnym problémem souvisejicim s plastovou produkei je nespravné
zachazeni s plastovym odpadem které je spojeno s kontaminaci zivotniho prostredi.
V pripadé kontaminace oceanu motské proudy spolu s vétrem a atmosferickym tla-
kem vytvori cirkulaci nesouci odpad a vytvori tak tzv. odpadkovy nebo plastovy
ostrov. Tyto ostrovy obsahuji odpady vSech druhu a velikosti (nejvice vsak plasti,
60-80 %) a jejich poloha se shoduje s ocednskymi proudy (obrazek [33]. Nejvetsi
z téchto ostrovi se nachazi v Tichém oceanu a vazi odhadem 80 000 tun, ma rozlohu
1,6 milionu kilometria ¢tvereénich a obsahuje 1,8 miliardy kusu plastu [34], [33]. Mi-
kroplasty tvorené rozpadem tohoto plastového odpadu mohou klesat ke dnu nebo
se vznaset mezi odpadem kde hrozi vyrazné riziko poziti motrskou faunou. Jakmile
mikroplasty vstoupi do morského potravniho fetézce, je vysoce pravdépodobné, ze
se dostanou déle do lidské potravy [33].
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Obr. 2.3: Poloha tzv. odpadkovych nebo plastovych ostrova [33].

2.3.2 Poskozeni zivotniho prostredi mikroplasty
Bodové zdroje mikroplastii a plastovy cyklus v prirodé

Mikroplasty jsou nyni nejéastéjsi formou znecisténi tuhymi odpady [35], [36]. Vét-
sinou jsou velmi Spatné, nebo vibec, biologicky rozlozitelné a v disledku toho tedy
dochézi k jejich vyznamné akumulaci v Zivotnim prostiedi [37].

Nejvyznamnéjsi cestou kontaminace je piimy vstup mikroplastii do prostiedi
vlivem nespravného zachazeni s odpady (napf. iniky ze Spatné zajisténych skladek
nebo vypousténi plastového odpadu do ocednt) [19]. Déle také vypousténi odpadnich
vod, které jsou jednim z hlavnich zdroju mikroplastii ve vodnim prostredi. Mikro-
plasty v odpadnich vodach pochazeji zejména z kosmetiky a cisticich prostredki
[1] nebo z prani oble¢eni ze syntetickych materidlia [19]. Obsah mikroplasti v po-
vrchovych vodach a oceanech je tedy zpusoben zejména nespravnym nakladanim
s odpady nebo meéstskym odtokem obsahujicim mimo jiné fragmenty pneumatik a
silni¢nich barev [38],[39], vypousténim odpadi do more nebo napiiklad zbytky ry-
béarskych siti |1], [40]. Dalsi vyznamnou cestou vstupu jsou zemédélské aplikace, tedy
pouziti mulcovacich f6lii nebo kontaminovaného ¢istirenského kalu. Diky své malé
hmotnosti jsou mikroplasty také prendseny vzduchem jako méstsky prach [41].

Lze tedy Ttici, ze mikroplasty byly detekovany ve vsech slozkach a castech zi-

votniho prostredi véetné zemédélské pidy nebo ledovet a diky jejich malé velikosti
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a vSudypritomnosti predstavuji celou fadu hrozeb . Schéma prikladu plastového

cyklu v prirodé je uvedeno na obrazku

Funon I o=

Agficu'.mre

Waste water
tre atment

Obr. 2.4: Schéma plastového cyklu a bodovych zdroji znecisténi v prirodé .

Syntetické textilie

Textilni vyroba a prani syntetickych textilii jsou velmi vyznamnym zdrojem mik-
roplasti. Bylo prokdzéno, Ze az 35 % mikroplast nalezenych ve vodnim prostiedi
jsou ulomky syntetickych textilnich Vléken.

Primarni mikroplasty z kosmetiky

Primarni mikroplasty jsou Siroce vyuzivany jako abrazivo pro rizné druhy pripravki
osobni péce, jako jsou naptiklad peelingova mydla, sprchové gely a Sampony, pletové
gely, zubni pasty nebo make-up . Primeérné mnozstvi mikroplasti v peelingovych
produktech pak muze dosahovat az 20 000 ¢astic na gram takového produktu .

Mikroplasty v ¢istirenskych kalech

Cistirny odpadnich vod odstratiuji mikroplasty z odpadnich vod a koncentruji je
v cistirenskych kalech, ze kterych je konvenénim zptisobem nelze spolehlivé odstra-

nit [45]. Typicky lze na ¢istirné odpadnich vod v odpadnich kalech zakoncentrovat

16



70-99 % mikroplastt, coz ale vede k vysoké koncentraci téchto mikroplastu v od-
padnim kalu [46]. Pri aplikaci téchto kali v zemédélstvi nasledné prudce vzroste
obsah mikroplasti, odhaduje se, ze mnozstvi mikroplasti v pudach pri této aplikaci
muze dokonce vyrazné prevysit mnozstvi mikroplasti v ocednech [47]. Podle nékte-
rych studii se mize v pudé kazdy rok nahromadit az 300 000 tun mikroplastt [48],

z tohoto dliivodu se pouziti ¢istirenskych kalii postupné zakazuje.

Mulcovaci félie a plasty v zemédélstvi

Nejcastéji pouzivanymi plastovymi produkty v zemédélstvi jsou netkané textilie,
mulcovaci folie, koliky, plastové kryty, skleniky, stinici sité, obaly silaznich hnojiv
nebo svorky pro uchyceni. VSechny tyto produkty mohou byt potencialnim zdrojem
kontaminace [22]. Rovnéz existuji domnénky, ze mikroplasty se do pidy mohou
dostévat i prostrednictvim organickych zemédélskych hnojiv [49).

Pouziti plastového mulée ma vyznamny vliv na pidu a jeji irodnost, zamezuje
vymény vzduchu a vody, coz zvysuje teplotu, vlhkost a do jisté miry i biologickou
aktivitu pudy [50]. Toto lepsi vyuziti vody (diky snizenému odparovani se obvykle
zvysi Géinnost vyuziti vody o 20-60 % [51]) vede k nizsi potfebé zavlazovani a tedy
i ke snizeni zasoleni, vyluhovani Zivin, hnojiv a pesticidu [52]. Plastové mulce dale
brani vyméné plynt mezi ptidou a atmosférou, coz lze vyresit pouzitim mulce se
specialni povrchovou tpravou. Plastovy mul¢ ma rovnéz vliv na zvysSeny rist korenti
a stabilizaci ptidniho ekosystému a vede k lepsi porovitosti a celkovému provzdusnéni
pudy [51]. Nésledné se také zvysi i rychlost metabolismu dusiku a uhliku [53] a puda
je kratkodobé chranénd proti erozi [51]. Pokud je ale plastovy mulé¢ v pidé ponechén,
zacne prochéazet degradacnimi procesy, Stépit se na mensi fragmenty a nasledné az
na mikroplasty [47]. V soucasné dobé se odhaduje, ze je v pudé takto ponechiano
ptiblizné 24 % veskerého pouzitého mulce [54].

Nékteré studie uvadéji, ze mulcovaci folie mohou mit negativni vlivy na zadrz
pesticidii a zvysSovat jejich koncentraci v zivotnim prostfedi. Rovnéz bylo proka-
zano, ze rostliny pokryté plastovym muléem vykazuji zvyseny prijem tézkych kovi
(az 0 90 % v porovnani s nekrytymi rostlinami)[55] a muze také zvysovat obsah my-
kotoxint v pudeé [51]. Déle se mize ménit redoxni potencial pudy, coz vede k naruseni
nitrifikace a podpofeni methanogeneze. V koneéném diisledku tak mize dochazet ke
zvyseni emisi oxidu dusiku a methanu v atmosfére [56]. Kontaminace ptudy zbytky
plastovych filmt a mulcovacich folii také prokazatelné snizi kvalitu a obsah pudni

organické hmoty, celkovou trodnost a tedy i rust rostlin [25].
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Mikroplasty pneumatik a PET

Jak jiz bylo feceno, mezi hlavni zdroje mikroplastu patii mimo tuhy komunélni od-
pad, kosmetiku a primyslova zatizeni vyuzivajici plastové peletky také prani synte-
tického pradla [42], stavebni primysl, umélé travniky [43] nebo odér pneumatik [57].

Podle nékterych odhadi dokaze naptiklad odér pneumatik vyprodukovat az 20
grami uvolnénych mikroplast na 100 najetych kilometr. Takto uvolnéné mikro-
plasty se nésledné mohou dostavat do pudy, ovzdusi nebo povrchovych vod kde se
usazuji v sedimentu [57], [43]. Odhaduje se, Ze 26-74 % vSech mikroplastu by mohlo
pochéazet pravé z pneumatik [43].

Dalsim vyznamnym zdrojem mikroplast mohou byt také obalové materialy. Mi-
kroplasty byly napfiklad dokdzany az v 93 % balené vody. Dominujicim polymerem
byl v tomto ptipadé pravé PET ze kterého jsou napojové lahve vyrdbény [43].

2.3.3 Poskozeni slozek zivotniho prostiredi mikroplasty
Vlivy mikroplastii na kvalitu piady

Je obecné zndmo, ze pouziti plastovych produkti v zemédélstvi miize zvysit ucin-
nost a vytézky zemédélstvi a zaroven vyznamné chranit potraviny pred klimatickymi
vlivy. Z duvodu nespravného zachézeni s naslednym plastovym odpadem (mulcovaci
félie) nebo aplikaci ¢istirenskych kalt a komposti, se kazdoroéné rapidné zvysi ob-
sah plasti a mikroplasti v pudé (asi 50-250 kg/ha)[46]. Akumulace mikroplasti
v pudnich ekosystémech pak miize mit na ptidu negativni vlivy.

Mikroplasty maji naptiklad vliv na fyzikalni vlastnosti pudy, méni jeji porovitost,
zadrz a distribuci vody. Dale mohou negativné ovlivnit drodnost a narusovat mik-
robialni spolecenstvi, ¢imz dojde k ovlivnéni cyklu Zivin a kvality pady [25]. Zmény
pudnich vlastnosti zavisi na typu a tvaru nalezeného mikroplastu (mikroplasty majici
tvar a velikost podobny ptidnim ¢asticim pudu ovlivni méné) a studované pudé[25).

Mikroplasty mohou mit déle vliv na chemické vlastnosti pudy, mohou vyrazné
zvysit koncentraci organického uhliku, anorganického dusiku a celkového fosforu [58].

Navic bylo zjisténo, ze mikroplasty se pres ptdni Zivocichy jako jsou zizaly nebo
chvostoskoci mohou prenédset potravnim fetézcem na dalsi organismy a potencidlné
i na lidskou populaci [59]. Pudni Zivoc¢ichové ale mohou mikroplasty transportovat

i smérem dolt, ¢imz dochazi ke kontaminaci spodnich vod [25].

Osud mikroplasta v padé

Po kontaminaci ptidy mohou byt mikroplasty velmi dobte zarazeny do pidni mat-

rice procesy jako je orba, bioturbace (procesy prehrabavéni a prevraceni sedimentu

18



zivocichy) nebo ¢innosti vody [60], [61]. Mimo posouzeni vlivu mikroplasti jako po-
lutantu je tedy nezbytné zamyslet se nad jejich dalsim osudem v pidé, na jejich
vlivy na zékladni pudni pochody, vztahy a funkce mikroorganismu [62].

V' minulosti byly provedeny experimenty sledujici osud mikroplasti
v padé [61], [60]. V téchto experimentech jiz po péti tydnech nebylo mozno
¢astice mikroplastu (polyamid) spolehlivé odlisit od pudni matrice. Protoze
vyznamna degradace mikroplasti je velmi nepravdépodobna, lze predpokladat,
ze mikroplasty budou skuteéné zabudovany do ptdni matrice. Déle tyto studie
odhalily i ovlivnéni porovitosti, schopnosti zadrzovat vodu, tvorbu agregati nebo
zmény na struktufe pudy [61]. Pfi téchto studiich hral klicovou roli hlavné tvar a typ
mikroplastu (vldkna vykazovaly vétsi potencidl ke zméné pudnich vlastnosti) [61],
[60], zdrovet by tyto zmény mohly také tzce souviset i s obsahem jilu v pudé [61].
Studie tedy odhalily vyznamny potencidl mikroplasti zménit zakladni vlastnosti
pudy, prestoze zatim neni zcela jisté, jak tyto zmény nasledné ovlivni zdravi pidy
[61].

Dalsim diskutovanym parametrem byly funkce mikroorganismu ptitomnych v
pudé, které jsou velmi silné ovlivnény fyzikalnimi a chemickymi podminkami v okol-
nim prostiedi. Je dokazano, ze pravé usporadani ptud do agregati, porovitost pro-
storu a hydrologické vlastnosti dané pudy dokazou velmi ovlivnit mikrobialni procesy
a rozklad organické hmoty [61]. Pokud tedy mikroplasty zptisobi zmény v pudnim
prostiedi, predstavuji velké riziko pro pudni biotu [61].

Jakmile jsou mikroplasty postupné integrovany do pldnich agregatii s dalsi or-
ganickou hmotou, prispéji také ke zvyseni organického uhliku v ptidé. Kontaminace
mikroplasty tedy nebude na prvni pohled patrnd a bude na ni pohliZzeno jako na
dalsi zdroj organického uhliku. Pri naslednych analyzach ptdy je tedy nutné tento
uhlik (a stejné tak uhlik z jinych kontaminantt jako jsou napriklad saze) zohlednit a
odlisit tak "pTirozeny" a "neptirozeny" uhlik v ptidé. Tento "neptirozeny" uhlik totiz
interaguje odlisné s ptidnimi mikroorganismy, je vyroben jinou cestou a nelze jej tedy
zaménit za uhlik v pudé "ptirozeny" [62]. Vzhledem ke stéle se zvySujici kontaminaci
pud mikroplasty bude nezbytné vyvinout spolehlivou metodu pro analyzu tohoto
uhliku, podrobnéji sledovat jeho osud a nasledné vyloucit uhlik z tohoto zdroje jako
¢ast pudniho uhliku [62].

Vlivy mikroplastd na faunu a fléru

Makroplasty v zivotnim prostiredi mohou slouzit jako nosice nékterych druhu orga-
nismi a prenaset je na nova, pro né neprirozend stanovisté, kde mohou nasledné
vyznamné poskodit ekosystém [63]. Mikroplasty pak mohou vykazovat bioakumu-

la¢ni a biomagnifikac¢ni vlastnosti. A u nanoplastti hrozi riziko, ze budou pronikat
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bunéénymi membranami [22].

Tyto ¢astice mohou byt také prijimany riiznymi organismy od planktonu, ryb az
po ptaky a savce [64]. V rdmci ruznych studii byly pozorovany efekty mikroplasti
na bezobratlych, obratlovcich, mofskych ptécich a saveich [65]. Bylo odhadnuto, Ze
v kontaktu se zdroji plastového znecisténi nejsou schopny je rozlisit od prirodni ko-
fisti, coz vede k aktivnimu nebo ndhodnému poziti, které nasledné vede k rozsahlym
poskozenim organismu [64] (obrdzek [2.5)).
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odér

Zmény chovani,
snizeni plodnosti,
redukce ristu,
poskozeni organ
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Obr. 2.5: schéma pohybu mikroplast v potravnim fetézci.

Existujici studie prokazaly sirokou skalu negativnich uc¢inka expozice mikro-
plasty [66]. Konzumace mikroplastii, napiiklad jako zdména za plankton a dalsi
druhy potravy, ma za nésledek pfenos toxickych latek, poskozeni vnittnich organt
(fyziologie jater [66]), zmény chovani, sniZzeni plodnosti [65], zdnétlivé reakce, re-
dukce rychlosti rustu, blokaci zivin, metabolismu a ¢innosti travici soustavy [66]
(poskozeni schopnosti krmeni a ¢innosti sttev a zaludku). Tyto zmény mohou mit
za nasledek az tamrti organismu, ¢imz mohou mikroplasty ménit populacni struk-
turu [67], [36]. Dale byl po expozici pozorovan zvySeny piijem potravy ustiic, coz
ukazuje na kompenzaci prijmu energie. Mikroplasty také narusily filtracni schopnost
téchto organismi a mély zanétlivé ucinky [68].

Mikroplasty mohou také slouzit jako nosi¢e hydrofobnich organickych kontami-
nanti a sorbovat na svij povrch sladidla [66] nebo mit karcinogenni ucinky [65].

Studie Koelmans a kol. [69] popisuje souvislost mezi pozitim mikroplastii a obsa-
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hem toxickych latek ve vodnich organismech. Bylo zjisténo, ze poziti mikroplastii
zvysi bioakumulaci nékterych chemickych latek (POPs, zmékéovadla, atd.)

I pres stéle rostouci produkei plastii vSak nebylo studii Beer a kol. [65] v le-
tech 1987-2015 prokazano vyrazné zvyseni koncentrace plasti v travicim traktu ryb
z malo znecisténych oblasti, coz nas vede k tvaze, ze obsah mikroplastti v zivot-
nim prostredi tzce souvisi se zachazenim s plasty a plastovym odpadem. Byly vSak
zjistény vyrazné vyssi koncentrace mikroplasti v okoli obydlenych a turistickych
mist nebo v okoli vypusti z ¢istiren odpadnich vod. Byla tedy prokazana korelace
mezi osidlenim a plastovym zatizenim, coz ukazuje, ze se stale se zvysujici hustotou

zalidnéni bude vzristat koncentrace mikroplastii v prostfedi [64].

Vlivy mikroplastd na lidské zdravi

Nedavné studie prokazaly obsah mikroplasta v lidské stolici, coz naznacuje, ze lidé
ptijimaji mikroplasty ve vodé nebo potravé [70]. Mikroplasty a latky na nich sorbo-
vané tedy predstavuji riziko i pro zdravi lidi. Napriklad bisfenoly a ftalaty uvolnujici
se z jejich povrchu mohou narusovat endokrinni nebo imunitni systém [71]. Ftalaty
pouzivané jako zmeékcovadla nejsou kovalentné vazany na plastovou matrici a mize
tedy dochazet k jejich snadnému vyluhovani a tudiz i vysoké expozici u c¢loveka.
Bisfenoly pouzivané pti vyrobé plasti se pak mohou uvolnovat pri zvysené teploté,
v kyselych podminkéch nebo diky enzymatickym procestim. Hlavnim zdrojem ex-
pozice jsou napoje a potraviny, které byly ve styku s materidly vyrobenymi s témito
slouc¢eninami [71].

Studie provadéné na zviratech napriklad ukazaly, ze i nizké expozice bisfenolu A
v perinatalnim obdobi (od 28. tydne téhotenstvi do sedmého dne postnatalniho
zivota [72]) mohou vést k neurologickym, metabolickym, reprodukénim a karcino-

gennim t¢inkum [73] nebo mohou poskodit imunitni systém [71].

Interakce mikroplastii s dalsSimi polutanty

Po uvolnéni do zivotniho prostfedi mohou byt mikroplasty vystaveny perzistent-
nim organickym polutantiim z antropogennich zdroju (polycyklické aromatické uh-
lovodiky, polychlorované bifenyly, pesticidy, herbicidy a dalsi), které na sebe diky
svému velkému specifickému povrchu mohou snadno sorbovat [47]. Sorpci na povrch
mikroplasti se nasledné usnadni pohyb téchto latek v zivotnim prostredi. Mimo
perzistentni organické polutanty mohou mikroplasty na sviij povrch vazat i dalsi
kontaminanty, jako napriklad tézké kovy a tim vyznamné zvysit jejich adsorpci v te-
restrickych ekosystémech [74]. Adsorpce tézkych kovii na povrch se pak mize nadale

zvySovat vlivem pusobeni UV zareni [75], [76].

21



Mezi dalsi vyznamné kontaminanty u kterych hrozi riziko sorpce na povrch mi-
kroplasti patii antibiotika a dalsi druhy 1é¢iv [47]. Zdrojem antibiotik muze byt
odpadni voda, aktivovany kal, pripadné hniij ze zemédélské produkce pouzity pro
hnojeni [77]. Antibiotika sorbované na ¢astice mikroplastii mohou hute degradovat,
také ménit svoji biodostupnost a tim vice poskodit pidni ekosystém [78]. Schopnost

sorpce téchto polutantu se lisi podle typ, struktury a vlastnosti mikroplasti [25].

2.4 Produkce a recyklace plastového odpadu

Se zvysujicimi se moznostmi vyuziti plastovych materiali prudce vzriista jejich pro-
dukce. Jednim z nejvétsich problémi je, ze velka cast plastového odpadu neni nijak
déle zpracovévana, tiidéna nebo recyklovina a Casto je pouze skladkovana. Uniky ze
spatné zajisténych skladek nebo Spatné nakladani s plastovym odpadem pak miize
vést k vyznamnému poskozovani zivotniho prostredi |38]. Vzhledem ke stéle se zvy-
sujici produkei plastii a s ni spojenym vznikem obrovského mnozstvi odpadu, vznika
potieba prichézet s novym efektivnéjsim resenim recyklace a maximalnim omezenim

vzniku téchto odpadu (obzvlasté téch na jedno pouziti).

2.4.1 Recyklace plastového odpadu

Recyklace plastii je proces renovace zbytkovych nebo odpadnich plastii a nésledné
zatazeni materidlu do dalsich produktt, v nékterych pripadech odlisnych, nez byly
produkty ptvodni. U¢elem je redukce mnozstvi odpadu a vyuzit{ daldfch surovin,
¢imz se snizi zatéz zivotniho prostredi. Plastovy odpad se tak stava surovinou pro
dalsi vyrobu. Prestoze i¢innost recyklace plastl roste, problémem muze byt fakt, ze
v disledku mechanické, biologické a chemické degradace dochazi ke zménam vlast-
nosti recyklovaného plastu. U nékterych druht plastii se tak recyklace stava velmi
problémovou a nékteré plastové materialy recyklovat vibec nejde, pripadné je to

velmi nakladny a nevyhodny proces [79], [80], [81], [82].

2.4.2 Shrnuti recyklace konvencnich druhi plastt

Obecné jsou plasty (az na nékteré vyjimky) relativné dobfe recyklovatelné materi-
aly [79]. Problémem pfi jejich recyklaci miuze byt vysoka cena, diky niZ je proces
casto nevyhodny. Déle existuje riziko, ze pti stale se opakujicim recyklacnim cyklu
muze byt recyklat poskozen vlivem zmény fyzikalnich vlastnosti, nebo délky retézcti
[81]. Obecné existuje nékolik moznosti jak plasty recyklovat (obrézek [2.6)).
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Pouziti mechanické recyklace je vyhodné v pripadé, je-li k dispozici jednotny
vstupni material o dobré ¢istoté. Jedna se o proces, kdy je materidl pretvoren na

novy vyrobek beze zmény chemické struktury [81], [84].

Chemicka recyklace je zalozena na chemickém rozkladu polymeru na oligomery
a monomery a jejich nasledné opétovné polymerizaci. Mezi hlavni vyhodu tohoto

procesu patii nizsi naroky na kvalitu a ¢istotu vstupni suroviny, proces je ale na-

vevs

Surovinova recyklace je proces pii némz se plastovy odpad rozlozi na smeés plyn-
nych a kapalnych uhlovodikl za pouziti procesii jako jsou hydrogenace, karbonizace
nebo pyrolyza. Produkty jsou pak néasledné vyuzity jako palivo, suroviny chemického

prumyslu nebo k syntéze dalsich polymeru [87].

Energeticka recyklace lze popsat jako enviromentalné akceptovatelné spalovani.
Je pti ném vyuzita velkd vyhtevnost plastového materidlu. V porovnéani s ostatnimi
typy recyklace je nejméneé efektivni, ale velmi dobre vyuzitelna pro plasty obsazené
v komunélnim odpadu nebo velmi znec¢istény a nekvalitni materidl, ktery by jinou
cestou recyklovat neslo [87].

Recyklace dalsich alternativnich druhti plasti, jako jsou napriklad bioplasty nebo

oxoplasty, je pak ve velké vétsiné pouze obménou téchto metod.

2.5 Soucasné trendy v oblasti plastti a mikroplasti

V posledni dobé se stava vyznamnym trendem omezovat polymery vyrabéné z fo-
silnich zdroju a nahrazovat je materidly z biologickych zdroju a zajistit tak jejich
prirozenou odbouratelnost v prirodé nebo je nahradit produkty jinymi (napr. papi-

rovymi taskami) [80], [88].

2.5.1 Bioplasty

Pojem bioplast doposud neni jasné definovan, proto mezi bioplasty mohou nékteri
autori fadit i kompozity bioplastti a konvenénich druhti plasti nebo plasty které
podléhaji fyzikalni degradaci (oxoplasty).

Obecné ale muzeme polymer nazyvat bioplastem, jestlize je vyroben z biologic-
kého materidlu nebo pokud je biodegradabilni. Nemusi byt ale splnény obé tyto
podminky. Bioplastem tedy nazyvame i polymer, ktery v prirodé nelze prirozené
degradovat, ale je vyroben z biologického materialu. Naproti tomu polymer, ktery

je vyroben z fosilnich zdroju, ale je biodegradabilni, je taktéz nazyvan bioplastem
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(obrazek . V soucasné dobé existuje kolem 300 druhti bioplastii, které se lisi
pouzitymi vyrobnimi materidly a zptsoby rozkladu a které nejsou dostatecné pro-
studovany. Nékteré z téchto materialii se napriklad mohou rozkladat vlivem piuso-
beni slunec¢niho zétreni (jsou oxodegradabilni). Jiné mohou byt biodegradabilni, nebo
kompostovatelné, coz ovsem neznamena rozlozitelné v doméacim kompostu, zde totiz
neni mozné dosahnout idedlnich podminek pro degradaci bioplastu , .

Pramyslova vyroba bioplasti spociva predevsim v rafinerii potravinarskych sub-
strata na bazi cukru a skrobu. Tento fakt muze znamenat moznou konkurenci ze-
médélské vyrobé potravin (podobné jako biopaliva prvni generace)[8§].

Jak jiz bylo Tfec¢eno, biodegradaci bioplastii nelze jednoduse dosahnout a je mozna
pouze za velmi specifickych podminek (teplota, pH, vlhkost, prostfedi vhodné pro
krokt degradace je biofragmentace, ktera zavisi na typu a poétu enzymi pro jejichz
vylucovani jsou vyzadovany specifické podminky. Pokud tyto podminky nejsou spl-
nény, zacnou vznikat mikroplasty jejichz osud v Zivotnim prostfedi neni (na rozdil
od konvencnich druhu plasti) dikladné prostudovan. Momentalné tedy neni mozné

odhadnout potencidlni negativni vlastnosti téchto biomikroplastu [90].

Z obnovitelnych zdroji

Bioplasty
Bioplasty napi. PLA,

napr: bio PE, PET, PHA, PBS,
PA, PTT Skrobové smési

NerozloZitelné ... T - Rozlozitelné

Konvencni plasty Bioplasty
napr. PE, PP, PET napi. PBAT, PCL

(15 B cong M, foupz

asejdogne Bios

F01a 000 BULS

Z fosilnich zdroji

Obr. 2.7: prehled riznych druht bioplastt .
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Mozné metody recyklace bioplastii

Recyklace bioplasti je velmi obtiznd. Nejvétsim problémem je, Ze bioplast musi
byt zpracovan oddélené od ostatnich druhi plastii, hrozi totiz riziko kontaminace a
nésledné znehodnoceni recyklatu [88].

Jejich primyslové kompostovani je nevyhodné, pro spravné funkce kompostu je
totiz nezbytné dodrzeni spravného pomeéru uhliku a dusiku ve vsadce. P1i komposto-
vani bioplastii by tedy bylo nezbytné dodavat uméle velké mnozstvi dusiku, pripadné
i jinych zivin, coz vyrazné zvysi naklady na proces. Dalsim problémem pak miize
byt dlouhd doba rozkladu bioplastu [88], [92].

Tyto plastové materidly jsou v soucasné dobé ve velké vétsiné spalovany, pri-
c¢emz pri dalsi expanzi produkce bioplastt bude nezbytné vyvinout spolehlivéjsi a
vyhodnéjsi cestu jak tyto materidly recyklovat [89].

Dalsim resenim miize byt i mechanicka, nebo chemicka recyklace bioplastii, které

ovsem nejsou tak vyhodné jako u konvencnich druhi plasti.

Mechanicka recyklace bioplastii zahrnuje stejné jako recyklace konvencnich
plasti vyrabénych z fosilnich paliv separaci na jednotlivé druhy materiali, odstra-
néni kontaminant a nasledné mleti a drceni za tcelem ziskani homogenniho mate-
ridlu [93]. Vyznamnym problémem ovSem je, mimo rozmanitost jednotlivych druhu
bioplastii, prudce klesajici kvalita recyklatu. V ramci studie zabyvajici se mechanic-
kou recyklaci PHB bylo provedeno nékolik cykli a bylo pozorovano vyrazné zhorseni
fyzikalnich vlastnosti jiz po dvou cyklech [94].

Dalsim rizikovym krokem mechanické recyklace je nutnost mit pti vstupu ho-
mogenni material, tvoreny idedlné jednim druhem polymeru, ¢ehoz v praxi nelze
dosdhnout. Je tedy nezbytné oddélit jednotlivé polymery od sebe (napiiklad na z&-

kladé rozdilné hustoty), coz je velmi nékladny proces [88].

Chemickou recyklaci bioplastti 1ze uplatnit v pripadé, ze je mechanickd ekono-
micky velmi nevyhodnd (smés ruznych druht plasti, které lze obtizné oddélit)[88].

Jednou z cest chemické recyklace je depolymerace, pri niz jsou polymery stépeny
na nizsi molekulovou hmotnost a nasledné az na monomery, které mohou byt pouzity
pro syntézu dalsich polymert nebo kopolymeru [95]

Dalsi moznosti je preménit biopolymery na materialy vyuzitelné jako paliva nebo
chemikélie, nejcastéji pomoci pyrolyzy [88]. Pyrolyzou PHB napiiklad ziskame jako
dominantni produkt kyselinu krotonovou, kterou mtizeme vyuzit pro tvorbu materi-
alu jako je zubni cement, herbicidy, kosmetické vyrobky nebo zmékcovadla [96]. Pti
procesu pyrolyzy muze byt limitujici tepelna nestabilita bioplastu a s ni souvisejici

problémové urceni slozeni produktu [96].
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Dalsi aktualné studovanou cestou pro chemickou recyklaci je mikrovinna reakce
v zelenych rozpoustédlech (voda, methanol, ethanol) za alkalickych podminek. Pou-

zitim mikrovlnného procesu se vyznamné snizi ¢as a teplota nutné pro rozklad [97].

2.5.2 Oxoplasty

Jednim z aktudlné opousténych trendt je ¢astecné nahrazeni plasti na jedno po-
uziti (ndkupni tasky, obalové materidly, jednordzové sacky na zvireci exkrementy)
oxoplasty. Tedy plasty, které se mohou rozkladat vlivem ptisobeni slunec¢niho za-
reni (oxodegradabilni). To ve skutecnosti znamend, Ze jsou vyrobeny z polyethylenu
s pridavkem ¢inidla, které pri reakci se vzduchem, piisobenim svétla nebo tepla za-
jisti rozpad plastu na mensi ¢astecky [80]. Diky ptisaddm jsou polymerni fetézce $té-
peny na nizkomolekuldrni latky, které mohou byt konzumovany mikroorganismy [80)].
Oxodegradabilni plasty se tedy, stejné jako bioplasty, jevi jako feseni problému na-
rustajictho mnozstvi plastového odpadu. Neni ale konkrétné zndmo jakym zptisobem
se oxodegradabilni plasty konkrétné rozkladaji a zda netvori mikroplasty [80], [88].

Prestoze obsah a typ latek pridanych do vstupni suroviny maji rozhodujici vliv
pro jeho naslednou recyklaci bylo zjisténo, ze pii primichéni tohoto polymeru k bézné
konvenc¢ni smési recyklovanych plastii nedojde k vyraznému poskozeni recyklatu [80].
Oxodegradabilni plasty 1ze tedy recyklovat stejnym zptisobem jako konvencni druhy

plastii bez vyrazné zmény vlastnosti [80].

2.5.3 Single use plastics

V souvislosti s neustéale se zvysujici produkei plastii, zejména plastt na jedno pouziti
tzv. "single-use plastics" je nezbytné se zamyslet nad jejich opétovnym pouzitim,
nebo nakladové efektivnéjsi recyklaci. Z tohoto divodu schvélila Rada Evropské
unie smérnici?] o zdkazu jednorazovych plasti s cilem snizit mnozstvi tiniku plastt do
zivotniho prostiedi. Touto smérnici si Rada Evropské unie mimo redukci plastového
odpadu slibuje také pokles mikroplasti v Zivotnim prostiedi [98].

V réamci této smérnice (platnost od 20. ¢ervna 2021) jsou prosazovany piistupy
v duchu obéhového hospodarstvi, jsou uprednostnovany udrzitelné a opétovné pou-
zitelné vyrobky a nékteré vyrobky jsou iplné zakazany nebo omezeny (tabulka .
Mezi tyto vyrobky patii mimo jiné vatové tycinky, talite a pribory, brcka, michatka,
tycky k uchyceni a podpore balénkii nebo produkty z oxorozlozitelnych plast a bi-
oplastti. Dale smérnice uklada povinnost zavést opatfeni k vyznamnému snizeni

plastovych déz na potraviny, tabakovych vyrobku s filtry, vlhéenych ubrouskt nebo

2Smérnice Evropského Parlamentu 2019/904 a Rady o omezeni dopadu nékterych plastovych

vyrobki na zivotni prostfedi, Brusel 5.¢ervna 2019
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lehkych plastovych ndkupnich tasek. Vyrobctim bude také uloZzena povinnost pripev-
nit vicka k PET lahvim (s objemem do 3 litri) a bude nutné spotrebitele informovat
o negativnich dopadech odpadu na zivotni prostredi. Tato informacni povinnost se
tyka produkti jako jsou hygienické vlozky a tampony, vlhéené ubrousky nebo ba-
lonky [9§].

Tab. 2.1: prehled zakazanych a omezenych produktii smérnici o zadkazu jednorazo-

vych plasti [98].

omezeni produktt priklady produkti

snizeni spotieby napojové kelimky (véetné uzavéru a vicek), nadoby
na potraviny (urcené ke spotfebé na misté nebo

odneseni s sebou)

omezeni uvadéni na trh vatové tycinky, pribory, talife, bréka, napojova mi-
chatka, tycky k uchyceni a podpére balonkl, na-
doby na napoje a potraviny, napojové kelimky
vyrobené z expandovaného polystyrenu, vyrobky

z oxoplastl a bioplast

pozadavky na vyrobu niadoby na napoje (povinnost pripevnéni vicka)

pozadavky na oznaceni hygienické vlozky a tampony, vlhéené ubrousky

(pro hygienu i péci o domécnost), tabakové vy-

robky s filtry, ndpojové kelimky

2.6 Mozné metody detekce mikroplastti

K posouzeni vlivii a miry poskozeni zivotniho prostredi mikroplasty je nezbytné pro-
vadet jak kvalitativni tak kvantitativni analyzy mikroplasti ve vodnych, i v pudnich
vzorcich [23]. Vzhledem k velikosti, riznorodosti mikroplastt a charakteru rozsireni
(ve vodeé jsou napriklad obsazeny v celém vodnim sloupci, sedimentu a rostlinnych
i zivocisnych tkanich) je jejich analyza, a hlavné oddéleni od puvodni matrice bez
poskozeni studovaného mikroplastu, velmi obtiznd [36].

Vzhledem k vyraznému poskozovani pidy obsazenymi mikroplasty bychom méli
jejich obsah peclivé sledovat i v ptdé. Pri pouziti béznych vzorkovacich a analytic-
kych metod je ale velmi obtizné mezi sebou spolehlivé porovnat pudy riznych typt

z ruznych regionu [25].
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2.6.1 Metody stanoveni mikroplastt

Jak jiz bylo feCeno, mikroplasty obsazené ve vzorcich jednak pochézi z rtznych
zdroji, maji ale také odlisné vlastnosti (barvu, tvar nebo sloZeni). Jejich kvantita-

tivni analyza je tedy obtiznd a je to kriticky krok pii vyzkumu mikroplastii.

Uprava vzorku

Vétsina odebranych vzorki mikroplastii obsahuje velké mnozstvi interferujicich ne-
¢istot a neni obvykle mozné je analyzovat bez predchozich (¢asto velmi narocnych)
tprav [1]. Mezi tyto metody patii napiiklad prosévani, filtrace, separace na zékladné
odligné hustoty nebo dalsi zpusoby separace [99], které ovSsem mohou odstranit i sle-
dované mikroplasty [100].

Dalsi moznosti je pridani nasyceného roztoku solanky ke vzorku sedimentu. Vzo-
rek se soli se dikladné promichd, nechda sedimentovat a nésledné jsou odebrany
plovouci a suspendované mikroplasty [100], [99]. NaCl je bézné pouzivana flotacni
kapalina, jeho hustota je vsak relativné nizkd a pro nékteré polymery (jako PET
nebo PVC) tedy nevhodna [101]. V téchto pripadech je mozno pouzit napiiklad Nal,
ZnCly |100], |102]. Pro pudni vzorky muzeme pouzit napiiklad Nag|HaW12040),
ktery poskytuje moznost izolovat volné organické latky (napriklad plasty) a ptdni
organickou hmotu [100].

Dalsi moznosti je snizeni ruseni matrice pridavkem kyseliny, hydroxidu nebo
peroxidu vodiku. V tomto pripadé ale hrozi riziko rozkladu samotného mikro-
plastu [1], [100].

Nékteré mozné metody detekce mikroplasti

Vizualni kontrola je snadna metoda pro analyzu mikroplastii. Mikroplasty jsou po-
zorovany (pouhym okem, nebo mikroskopem) a identifikovany podle tvaru a barvy
v prostredi. PTi pouziti této metody zanési velkou chybu operator a je tedy vhodna
pouze jako kontrola dalsi pouzité metody |103]. I pres tyto nedostatky se stéle jedné
o bézné pouzivanou metodu pro analyzu mikroplasti (hlavné diky nizké cené a jed-

noduché obsluze) [1].

Spektroskopické metody jsou také bézné vyuzivané pro analyzu mikroplastu [1].
Jednou z téchto metod je naptiklad analyza pomoci infracerveného spektrometru
s Fourierovou transformaci s technikou zeslabeného tplného odrazu (FTIR-ATR)
nebo Ramanova spektroskopie [104]. Mezi vyhody téchto metod patii nepochybné
rychlost a presnost analyzy [1]. Metoda FTIR je rovnéZ schopna poskytnou infor-
mace nejen o typu a strukture plastovych ¢astic, ale také detekuje stupen zvétravani,

ktery pak mize hrat dilezitou roli pii posouzeni vstupu a zdroje mikroplastu [105].
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Mezi jejich nevyhody patii vysoka casovd narocnost, tato metoda dale neni
schopna detekovat mikroplasty mensi nez 20 mm nebo tmavé a neprithledné c¢as-
tice |106].

Metody zaloZzené na pyrolyze jsou rovnéz velmi vyuzivané pii analyze mikro-
plasti [1]. Pyrolyzni metody s néslednym zachycenim a analyzou pyrolyznich plynt
identifikuji obsazenou latku i typy ptisad [107).

Pyrolyzni plynova chromatografie-hmotnostni spektrometrie je bézné pouzivanou
metodou pro analyzu mikroplastti a byla tspésné pouzita pro kvantitativni analyzu
PE, pro stanoveni PET byla pouze kvalitativni [36],[107]. Mezi dalsi nevyhody této
metody patii také casova narocnost.

Alternativou muze byt on-line termogravimetrie-hmotnostni spektrometrie, ktera
analyzuje plyny, které se béhem ohtevu vzorku vyvijeji. Tyto plyny lze pak odlisit
podle teploty jejich vzniku a pouzit ke kvalitativni i kvantitativni analyze [108].

Vsechny vyse diskutované metody analyzy mikroplast maji celou radu nevyhod
a s vyjimkou metod zaloZenych na termickém rozkladu nejsou vhodné pro kvantita-

tivni analyzu ptdnich vzorki.

Termogravimetricka analyza

Diky vyrazné heterogenité pudniho systému je velmi narocné a financéné nakladné
mikroplasty reprodukovatelné analyzovat. Pro tuto analyzu je nezbytné pouziti celé
rady metod zahrnujici oddéleni mikroplastu od ptivodni matrice a riskovat tedy jeho
poskozeni a tim padem nedostatecné reprezentativni a zkreslené vysledky.

Jak jiz bylo Teceno, jako jedna z aktualné nejlépe vyuzitelnych metod analyzy
mikroplasti v plidé se jevi termogravimetrie. Jeji nejvétsi vyhodou je moznost ana-
Iyzy bez predchozich vyraznych aprav vzorku, jako je naptiklad frakcionace, filtrace
nebo rozklady v kyselinach a hydroxidech. Tyto ipravy totiz mohou vyrazné posko-
dit analyt (zpusobit jeho dalsi degradaci) nebo matrici.

Termogravimetrie je zalozena na stanoveni hmotnosti vzorku v zéavislosti na
zméné teploty [109]. Obecné tedy materidl podrobime teplotnimu rezimu a monito-
rujeme zmény hmotnosti tohoto materialu v inertni (napt. dusik), oxidaéni (vzduch)
nebo specialni (napf. methan) atmosfére [110].

Tato zména hmotnosti je pak zptisobena oxidaci, reakci s atmosférou nebo re-
dukci, stépenim chemickych vazeb termickou dekompozici, nebo uvolnénim plynnych
slozek [4].

Termogravimetrie je vhodnou metodou pro analyzu pudnich vlastnosti, ale i
biologickych vzorkt, polymert, potravin, kosmetiky, organickych i anorganickych
latek a dalsich latek [4], |110], [2§].
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Termogravimetrie padnich vzorkl je v soucasné dobé jednou z metod analyzy mi-
kroplasti v pudé. Lze ji pouzit jako relativné rychlou, nenaro¢nou a levnou metodu.
Bez nutné predchozi upravy vzorku je mozné analyzovat ptudni vlastnosti jako jsou
napiiklad obsah ptdni organické hmoty, uhliku, dusiku, jilu, stanoveni volné a va-
zané vlhkost nebo lze kvalitativné i kvantitativné stanovit nékteré druhy polutanti
s charakteristickym chovanim pti daném teplotnim rezimu nebo v dané atmosfére
[28], [110].

Dalsi z vyhod pouziti termogravimetrie pro analyzu pudnich vzorki je charak-
teristické chovani pud [28], [111], [112]. Hmotnostni tbytek ptudnich vzorku v za-
vislosti na teploté obvykle vykazuje ¢tyfi kroky (obrézek [2.8). Do 100 °C je tento
ubytek zpusoben ztratou volné vody obsazené ve vzorku, do 200 °C pak vody va-
zané (¢ast A). Mezi 200 a 450 °C dochézi k rozkladu tepelné labilni organické hmoty
(¢ast B) a do 550 °C degraduji organo-jilové komplexy, tedy stabilizovana organicka
hmota (¢ast C). Nad 550 °C pak dochdzi k rozkladu pudnich uhli¢itanti (éast D). Lo-
kalni minimum derivace termogravimetrické primky vyjadiuje zménu v degradac¢nim
mechanismu, kterd je ddna zménou ve slozeni degradujictho materialu [111].

Diky vyznamnému ovlivnéni volnou a vazanou vodou ve vzorku je nezbytné
vzorky pred analyzou vystavit konstantni a definované vlhkosti, ¢ehoz mtzeme do-
sdhnout vystavenim vzorku stalé relativni vlhkosti (prostiedi s roztokem soli udrzu-

jici pti laboratorni teploté stalou vlhkost) [4].
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Obr. 2.8: termogravimetricka krivka znazornujici degradaci pudnich vzorku.
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3 Cil prace

Jak jiz bylo feceno, kontaminace zivotniho prostredi mikroplasty predstavuje velké
ekologické riziko a je tedy nezbytné se zabyvat studiemi, které odhali jejich vlivy
a pohyb v zivotnim prostiedim. V teoretické c¢asti prace se tedy snazime shrnout
soucasné informace o vlivech mikroplasti na jednotlivé slozky zivotniho prostredi a
nastinit mozna feseni, které se v této problematice aktuélné diskutuji (napt proble-
matika bioplasti, oxoplastu a jejich recyklace nebo single use plastics).

Cilem préace bylo zjistit, jakym zptisobem mikroplasty PET a pneumatik ovliv-
nuji pudni vlastnosti. Jednotlivé pudy byly inkubovany a nasledné byly sledovany
jejich termické vlastnosti, ptdni respirace nebo distribuce ¢astic pro odhaleni tvorby
agregati.

Jak vyplyva z teoretické ¢asti prace, osud mikroplastii v pidé je stale jesté ne
zcela probadané téma. Proto jsme navrhli a provedli nékolik experimentt v nichz se
sledoval vliv mikroplasti na vlastnosti pid s pomoci termogravimetrie a analyzou
mnozstvi oxidu uhli¢itého uvolnéného pri pidni respiraci. Pred samotnou analyzou
jsme si polozili nékolik otazek, na které se v ramci experimenttt budeme snazit hledat
odpoved:

« Jak ovlivni inkubace vlastnosti nekontaminované ptdy?

e Bude se mikroplast vici pudé prii inkubaci chovat inertné?

« Jak ovlivni inkubace piidy s mikroplastem hmotnostni ubytky v teploté ma-

ximalni rychlosti degradace?

o Jakym zptisobem ovlivni mikroplast ptidni vlastnosti v oblastech mimo degra-

daci organické hmoty dané mikroplastem?

o Ovlivni pridavek mikroplastu obsah a zadrz volné a vazané vody?

» Jak pridavek mikroplastu ovlivni respiraci pudy?

o Lze pozorovat biodegradaci mikroplastu?

o Ovlivni inkubace texturu ptidy?

Dalsi dilezitou otazkou je pak i pouzitelnost predkladanych metod v praxi, tedy
nalezeni meze detekce a kvantifikace a posouzeni, zda lze metodu pouzit i pro ne-

znamy vzorek.
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4 Experimentalni Cast
4.1 Vzorky pouzité pro analyzu

4.1.1 Pouzité pudy

Pro pfipravu vzorki byly pouzity pudy s riznymi vlastnostmi (tabulka a misty
odbéru (obrazek , ty nam byly dodany pracovniky Mendelovi univerzity v Brné.
Vsechny pouzité pudy byly ornice (horni horizont), tedy vrchni vrstva pudy s hloub-
kou odbéru 10-15 cm a nejvyssim obsahem humusu i mikroorganismt. U ptud byly
sledovany vlastnosti jako obsah a kvalita humusuﬂ obsah zivin jako je dusik a fosfor,
pH, obsah jilu a jilnatych c¢astic nebo ptudni typ.

Pady byly nejprve suseny na vzduchu pti laboratorni teploté po dobu dvou
tydnt a nasledné presety. Pouzita byla pouze frakce o velikosti ¢astic 2 mm a mensi
(tzv. jemnozem).

Vsechny pouzité pudy jsou zemeédélské a nelze tudiz vyloucit jejich kontami-
naci jinymi latkami jako jsou mikroplasty, kovy, hnojiva a pesticidy nebo jinymi
polutanty. Pritomnost mikroplast v surové pudé nebyla v ramci prace ovérovana,

protoze to pro tuto praci nebylo relevantni.

Tab. 4.1: ptehled nékterych sledovanych vlastnosti pud.

puda cernice cernozem kambizem
lokalita Slovec Saratice Postoupky
pudni typ cernice pelickd | ¢ernozem cernicka | kambizem luvicka
humus [%)] 3,89 3,73 1,43
pH 7,18 7,09 4,86
obsah jilu 48 16 99
(<0,002 mm) [%)]

obsah jilovitych ¢éstic 62 g5 30
(<0,01 mm) [%]

pérovitost [%] 44 46 38
celkovy obsah dusiku [%] 0,38 0,21 0,32
dostupny fosfor [mg/kg] 67 37 97
kvalita humusu [HK/FK] 0,59 0,56 0,89

pomér huminovych (HK) a fulvinovych (FK) kyselin, tedy stabilni a labilni organické hmoty
v pudé [113].
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Obr. 4.1: mista odbéru jednotlivych sledovanych ptad [114].

Pida c€ernice byla odebréana na tzemi obce Slovec¢, okres Nymburk a urcena jako
pelicka cernice.

Cernice byvaji obecné pudy trodnéjsi, s vy$sim obsahem humusu neZ ¢ernozemé,
polozené déle od vodnich tokl a nenarusované zaplavami |115].

Ze vsech pouzitych piud méa puda cernice nejvyssi pH a to 7,2. Tato puda se
tedy Tadi mezi pidy slabé alkalické. Déale obsahuje nejvice dusiku a relativné dost

dostupného fosforu.

Piida éernozem  pochizi z obce Saratice, okres Vyskov a byla uréena jako ¢ernozem
¢ernicka s obsahem humusu 3,73 % a pH 7,1 patii tedy mezi pudy neutralni s vyssim
obsahem humusu. Obecné jsou ¢ernozemé sorpéné nasycené, urodné pudy s obsahem
humusu od 2 do 4,5 % [115].

Ptda cernozem obsahuje nejvice jilovitych ¢astic a vykazuje také nejvétsi poro-
vitost ze vSech pouzitych ptd. Dale obsahuje nejméné dusiku i dostupného fosforu
a ma nejnizsi kvalitu humusu.

Obec Saratice je vSeobecné velmi zndmd jako vyznamny zdroj sirano-sodno-
hotecnaté mineralni vody, které miize ovliviiovat vlastnosti i kvalitu ptidy nachézejici

se v jeji blizkosti.
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Pida kambizem byla odebrana na tzemi mésta Kromériz, Postoupky a byla ur-
cena jako kambizem luvicka. Kambizemé jsou typické ve svazitych tizemich pahor-
katin, vrchovin a hornatin a jejich ptuvodnimi spoleCenstvy jsou listnaté a smisené
lesy [115].

kyselé, zaroven ma nejnizsi obsah jilu, nejmensi pérovitost a také obsahuje nejméné
humusu. Dale méa velmi vysoky obsah celkového dusiku, volného fosforu a vyso-
kou kvalitu humusu, je tedy velmi pravdépodobné, Ze byla v minulosti intenzivné

hnojena.

4.1.2 Pouzité plasty

Kontaminace zivotniho prosttedi mikroplasty je v soucasnosti velmi diskutované
téma. Jak jiz bylo feceno mezi jejich hlavni zdroje patii tuhy komunalni od-
pad, kosmetika, prumyslova zarizeni vyuzivajici plastové peletky, prani syntetického
pradla [42], stavebni prumysl, umélé travniky [43], nebo odér pneumatik [57]. Neé-
které vyzkumy ukazuji, Zze obsah mikroplasti pneumatik mutze byt v ptidach v okoli
silnic pramyslovych oblasti az 7 % [60].

Pneumatiky patii k jednomu z nejvyznamnéjsich zdroji mikroplasti viibec.
Proto jsme jako jeden ze studovanych mikroplastt vybrali pravé mikroplasty pneu-
matik. Jako druhy mikroplast bylo vybrano PET, mezi jehoz nejvyznamnéjsi zdroje

patii napriklad obalové materidly nebo uniky z primyslu.

Mikroplasty pneumatik byly pouzity jako prvni sledovany polymer.

Pro pripravu vzorkt byla pouzita drt pneumatik ziskana ve firmé Gumsel s.r.o.,
ktera obsahovala vedle necistot, jakymi jsou napriklad zbytky ocelovych lan z vyztuzi
nebo chemlonové vlédkna z kordu pneumatik [116], hlavné styren-butadienovy kaucuk
ziskany pri ekologické likvidaci starych pneumatik obsahujici priblizné 0,2 % dusiku,
68,5 % uhliku, 5,8 % vodiku a 0,5 % siry.

Tato drt byla nasledné také preseta a pro piudy cernice a ¢ernozem byla pouzita
frakce o velikosti ¢astic 500 pm a mensi, pro pudu kambizem pak byla kvuli nedo-
statku vzorku pouzita frakce o velikosti ¢astic 1 mm a mensi. Takto upravena drt
pak byla pouzita pro ptripravu kontaminovanych vzorki.

Tvar ¢astic pouzity pro pripravu vzorkt je vidét na obrazku
Polyethylen tereftalat byl pouzit jako druhy sledovany polymer. Tento PET byl

firmou Petka cz a.s. ziskan recyklaci a pravdépodobné tedy mohl obsahovat dalsi

kontaminujici latky jako lepidla, papir, zmékcovadla, barviva a dalsi.
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PET pouzity pro pripravu kontaminovanych vzorki o riiznych koncentracich byl
nejprve namlety za pomoci oscilaéniho mlynu (5 minut, frekvence 25 Hz) za pred-
choziho ochlazeni kapalnym dusikem, ktery zpiisobi zkiehnuti polymeru, a nasledné
presety na velikost ¢astic 500 pm a mensi.

Tvar ¢astic pouzity pro pripravu vzorku je vidét na obrazku

Obr. 4.2: fotografie ¢astic mikroplasti PET (vpravo) a pneumatik (vlevo) pouzitych

pro pripravu vzorku (zvétseno 200x a 800x)

4.2 Priprava vzork

Pripraveny byly vzorky rtznych typt ptid kontaminovanych mikroplasty o riizné
koncentraci (koncentrace 0,1; 0,5; 1 a 3 % pro PET a 0,5; 1; 3 a 5 % pro vzorek
pneumatiky) (obrazek . Vsechny vzorky byly pripraveny vzdy v Sesti sériich pro
studium zmény pudnich vlastnosti v zavislosti na case (t=0; 3; 6; 9; 12 a 15 mé-
sict) a vzdy ve dvou opakovéanich pro minimalizaci potencialnich chyb a statisticky
spolehlivéjsi vysledky:.

Pied samotnou inkubaci vzorku je bylo nutno nasytit na 76 % jejich pudni vodni
kapacity pridanim presného mnozstvi vody (pFrg ¢ odpovidajici 1,09 ml na 5 g pudy
Cernice; 1,22 ml na 5 g ptudy ¢ernozem a 0,97 ml na 5 g pudy kambizem).

Pro nekontaminované vzorky a vzorky o nejvyssi koncentraci polymeru (tedy 3 %
pro PET a 5 % pro vzorek pneumatiky) byly pfipraveny i vzorky urcené ke kontrole
probihajici degradace. Tyto vzorky byly umistény do respirometru Respicond IV.
a bylo u nich sledovano mnozstvi uvolnéného oxidu uhli¢itého, nasledné pak byly

kontaminované vzorky porovnavany s nekontaminovanymi.
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Po ukonceni inkubace byl vzorek vzdy vysusen 2 tydny na vzduchu a néasledné
3 tydny ekvilibrovan v exikdtoru v prostiedi soli udrzujici stalou vlhkost (K;CO3
udrzujici pri 20 °C relativni vlhkost 43 £1 %).

Po tomto experimentu byla provedena sitova analyza inkubovanych pud pro sle-

dovani tvorby agregat v porovnani s nekontaminovanou piidou.

NEINKUBOVANA PUDA
+ E——
ekvilibrace vzorku

INKUBOVANA PUDA e—

= 1
|
e/
PF 76% @ =u|
' — ———
inkubace vzorku vysuseni vzorku na vzduchu ekvilibrace vzorku

pF 76% @
A
(

inkubace vzorku

sledovani vylouceného oxidu uhli¢itého

Obr. 4.3: schéma pripravy inkubovanych i neinkubovanych vzork.

4.3 Parametry méreni

U vsech vzorku byl po ekvilibraci méren hmotnostni ubytek v zavislosti na teploté
za pomoci termogravimetru TGA 550 TA Instruments.

Méfeni vzorku bylo provadéno v oxida¢ni atmosféfe vzduchu (90 ml/min) obo-
haceného vodou na relativni vlhkost 43 +£1 % (za pomoci presyceného roztoku uh-
licitanu draselného). Vlhkost byla zajisténa napojenim pristroje na systém tif lahvi
(s vodou, uhli¢itanem nebo jinou soli zajistujici ur¢itou relativni vlhkost a vatou
filtrujici piipadné necistoty a krystalky soli)(obrézek [£.4).

Meéteni probihalo vzdy od laboratorni teploty po teplotu 750 °C s rychlosti ohtevu
5 °C/min. K méreni vzorka byly vyuzity panvicky typu Alumina a jako ochranny
plyn vah byl pouzit dusik (10 ml/min). Pfesto, ze méreni bylo provadéno do 750 °C
pro vyhodnoceni byl pouzit teplotni interval do 650 °C, kde kon¢i degradace or-
ganické hmoty, uhli¢itany a dalsi anorganické slozky pidy jiz nebyly predmétem

studie. VSechny parametry méfen jsou uvedeny v tabulce [4.2]
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Meéreni vsech vzorkt bylo opakovano nékolikrat, odlehlé hodnoty byly vylouceny

a pro dalsi zpracovani dat byl pouzit aritmeticky primeér z nékolika méreni.

Systém lahvi je pfipojen i k
zdsobniku vzorkd a
zabranuje tak jejich

vysychani pfed samotnym

mérfenim.

Do pfistroje je
vhanén vzduch
obohaceny vodou.

Pozadovanou vlihkost
zajistuje systém tfi lahvi
pfipojenych k pfistroji.

Obr. 4.4: termogravimetr TGA 550 TA Instruments modifikovany pro méreni pri
relativni vlhkosti 43 £1 %.

Tab. 4.2: ptehled parametri méteni.

parametry
ochranny plyn vah dusik (10 ml/min)
reakéni plyn vzduch obohaceny vodou (90 ml/min)
rychlost ohfevu 5 °C/min
pocatecni teplota méreni cca 25 °C
koncova teplota méreni 750 °C
typ panvicky Alumina
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4.4 Vyhodnoceni dat termogravimetrické analyzy

P1i vyhodnoceni dat termogravimetrické analyzy ptid se jako nejvyhodnéjsi postup
jevi ziskat hmotnostni ubytky v 10°C intervalech, které nésledné pouzijeme k po-
rovnani kontaminované a nekontaminované pudy [110].

Uvazujeme inertni chovani pudy vicéi mikroplastu a surovou ptidu jako nekon-
taminovanou. Z totoho divodu kontaminovanou ptidu pouze odec¢teme od pidy
nekontaminované. Z divodu zmény ptdnich vlastnosti v pritbéhu inkubace byla pro
tento odecet pouzita nekontaminovand, neinkubovand puda, tedy puda v case t 0
mésict.

VsSechna méteni byla provadéna nékolikrat a pouzity byly vzdy ty méteni, které
nevykazovaly zadné odlehlé hodnoty. Z tohoto divodu nejsou v praci uvadény smeé-

rodatné odchylky, které jsou malé vuci velikosti bodu.

4.5 Urceni respirace a biologické aktivity pudy

Jak jiz bylo Fec¢eno, na zacatku experimentu byly vzorky nasyceny vodou na 76 % je-
jich pudni vodni kapacity, ¢imz byla ve vzorcich podpotena aktivita mikroorganismi
a zacala tedy vzristat pidni respirace.

Nekontaminované vzorky a vzorky s nejvyssi koncentraci polymeru (3 % pro PET
a 5 % pro mikroplasty pneumatik) byly umistény do respirometru Respicond VI. pro
kontrolu respirace vzorku, tedy celkového mnozstvi oxidu uhli¢itého emitovaného
pudnimi organismy pii metabolizaci (predevsim labiln{) pidni organické hmoty.
Podle sledované respirace jsme nasledné urcili procentudlni biodegradaci vzorku.
K tomuto uréeni byla vyuzita norma CSN EN ISO 17556, kde je biodegradabilita
chapéana, jako mnozstvi latky, které je mineralizovano, toto mnozstvi lze urc¢it na
zakladé akumulovaného oxidu uhlicitého.

Nejdrive je nezbytné urcit teoretické mnozstvi uvolnéného oxidu uhli¢itého, které
vypocitame s vyuzitim znalosti slozeni degradovaného materialu (v nasem piipadé

pridaného plastu) jako:

M’I‘(CO2)
“ao) M

kde, ThC' O, je teoretické mnozstvi uvolnéného oxidu uhli¢itého pri degradaci

ThCO, = (4.1)

testovaného materialu [mg]
M, (COy) je relativni molekulova hmotnost oxidu uhli¢itého
A, (C) je pak relativni atomova hmotnost uhliku

m je hmotnost testovaného materidlu pri experimentu [mg]
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a w, je obsah uhliku ve vzorku urceny jako:

A
e = — 4.2
we =17 (42)
pro PET tedy:
10-A
w, — 0-A.(C) (4.3)

- M,(10-C+8-H+4-C)
pro pneumatiku je potom tato hodnota urcené rozborem, tedy 68,5 %.
Pr1i porovnani teoretického a redlného vylouceného oxidu uhlic¢itého lze pak urcit
procentudlni degradaci vzorku jako:
7. Emt — ZmB
d dabilita(%) = ——————— - 100 4.4
egradabilita(%) ThCO, (4.4)

kde, ¥m, je mnozstvi oxidu uhli¢itého v jednotlivych vzorcich [mg]

Ymp je mnozstvi oxidu uhli¢itého uvolnéného z nekontaminované pudy [mg].
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5  Vysledky

5.1 Termogravimetricka analyza pouzitych mikro-

plasti

Pro spravnou interpretaci vysledktt a porovnani zmén piidnich vlastnosti bylo ne-
zbytné provedeni termogravimetrické analyzy i pro samotné mikroplasty.

Na obrazku vidime, Ze mikroplasty PET degraduji v intervalu od 320 do
500 °C s maximem v teploté 420-430 °C. Mikroplasty pneumatik maji diky jejich
smésnému slozeni interval termické degradace Sirsi a degraduji ve trech krocich.
V intervalu od 200 do 500 °C, s maximy v teplotach 340-350 a 440-450 °C a pri
teploté nad 630°C, kde pravdépodobné degraduje anorganicka slozka pneumatik.

— 151 8 —
= X o4t .
< g
. 10p ) =S
5 &
5 + 20 |
S - y S
g 0 :
T s
0 . : : 0 | _
0 200 400 600 0 200 400 600
Teplota [°C] Teplota [°C]
(a) PET (b) pneumatika

Obr. 5.1: hmotnostni ibytky mikroplasti PET a pneumatik.

5.2 Vysledky termogravimetrické analyzy v case 0

ré

mesict
Cilem této prace bylo posoudit ovlivnéni ptidnich vlastnosti mikroplasty PET a pne-
umatiky. Pro toto porovnani musela byt nejprve provedena analyza neinkubovanych
vzorki (tedy v ¢ase 0 mésici), kterd byla nésledné pouzita pro porovnani zmén pud-
nich vlastnosti. Pfi vyhodnocovani dat bylo uvazovano inertni chovani pudy vaci
mikroplastu a kontaminovana ptida tedy byla pouze odectena od ptudy nekontami-
nované.

Po vyneseni hmotnostnich abytkt v 10 °C intervalech je jasné patrné, ze polymer

PET degraduje ve vSech koncentracich v ptidach cernice a kambizem v teplotnim
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intervalu od 320 do 520 °C s maximem degradace v teploté 390-400 °C (obrézek,
tedy v teploté nizsi nez v pripadé samotného mikroplastu. V pripadé pidy ¢ernozem
je interval degradace mirné posunuty, na 340-500°C a je tedy uzsi nez u ostatnich
pid s maximem rychlosti degradace v teploté 400- 410 °C, tedy opét v teploté nizsi
nez pro samotny polymer.

Samotné mikroplasty pneumatik degraduji diky jejich smésnému slozeni ve tfech
krocich, v teplotnim intervalu od 220 do 650 °C, s maximy rychlosti degradace
v prvnich dvou krocich v teplotach 300-310 a 490-500 °C, po smichani s ptdou
se tyto teploty zméni. Pro ptidu cernice pozorujeme maximum rychlosti degradace
v teplotach 320-330 a 510-520 °C pro ptudu kambizem a pro piidu ¢ernozem potom
v teplotdch 340-350 a 540-550 °C (obréazek . Predpokladame, Ze pti teploté nad
600 °C kon¢i degradace organické hmoty, anorganicka slozka pneumatik nebyla v této
praci sledovana, proto jsme tfeti krok degradace jiz nebrali v iivahu.

Teplota maximalni rychlosti degradace v prvnim kroku se tedy smichéanim s pii-
dou cernice a kambizem snizi, pro pudu ¢ernozem zistane toto maximum stejné.
Prvni dva kroky intervalu degradace se smichanim mikroplastu s pidou ve vsech
pripadech rozsiti oproti mikroplastu samotnému (tedy prvni krok 200-390, druhy
390-490 °C).

Ve vsech pripadech se hmotnostni ibytky zvysi se zvysujici se koncentraci prida-
ného mikroplastu ve vzorku. Obsazeny mikroplast tedy prokazatelné ovlivni hmot-
nostni ubytek vzorku.

V teplotnim intervalu do 200°C, je v obou pripadech ztrata zptisobena volnou
a vazanou vodou. P1i teploté okolo 90 °C je ve vzorku voda vazana slabé, do teploty
200 °C potom silné. Po pridani mikroplastu PET do ptidy Cernice je zadrz volné vody
ovlivnéna mirné negativné (pouze vsak do teploty okolo 60 °C), zadrz vody vazané
je pak po pridani mikroplastu ovlivnéna pozitivné. V pripadé ptidy kambizem je
volna voda ovlivnéna pozitivné, vazana pak negativné, u ptdy Cernozem je potom
tento trend opacny a volna voda je tedy ovlivnéna negativné a vazana pozitivné
(tedy podobné jako u pudy cernice).

Zadrz vody po pridavku mikroplastu je tedy ve vsech pripadech ovlivnéna, pres-
toze vzorek jesté nebyl inkubovan a je tedy mala pravdépodobnost, ze by byl mi-
kroplast néjak inkorporovan do pudy, nebo ze by ve vzorku probihaly mikrobidlni
procesy.

V pripadé mikroplastu pneumatiky je volnda i vazana voda ovlivnéna velmi po-
dobné jako v pripadé mikroplastit PET. Mnozstvi volné a vazané vody se po pri-
davku mikroplastu u vSech pouzitych ptd snizi v zavislosti na koncentraci pridaného

mikroplastu.
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Obr. 5.3: porovnani rozdili hmotnostnich ubytkil vzorkii s riiznymi koncentracemi

mikroplasti pneumatik v ¢ase 0 mésici (ptuda Cernice).
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5.3 Zmény nekontaminovanych puad

5.3.1 Termogravimetricka analyza nekontaminovanych pid

Pri porovnani rozdili hmotnostnich ubytka v jednotlivych krocich termogravime-
trickych zédznamu (obrézek je jasné patrné, ze i samotna puda pii inkubaci
néjakym zptisobem méni svoje termické vlastnosti.

Inkubaci se ve vSech pripadech zméni rozdily hmotnostnich ubytkil v oblasti
volné a vazané vody (tedy do 200°C). Mnozstvi volné a vazané vody se s Casem
inkubace postupné snizuje, v deviti mésicich se ale zvysi nad droven neinkubované
pudy (tedy 0 mésicil) a ndsledné se zaéne opét snizovat (obrazek [5.5).

V oblasti od 350 do 500 °C (tedy v oblasti degradace organo-jilovych komplexu
a Casteéné i v oblasti degradace tepelné labilni organické hmoty) dojde ke zvySeni
rozdiltt hmotnostnich tbytk, které jsou ve vSech ptipadech vyssi nez v case 0 mésicti.

Hmotnostni abytky se s inkubaci dale méni v zavislosti na pouzité ptudé. Nejvy-
raznéjsi zmeénu téchto vlastnosti pozorujeme u pudy cernice. U pldy ¢ernozem jsou
tyto rozdily jen velmi nepatrné.

Pro ptidu kambizem miuzeme v ¢ase 6 a 9 mésici pozorovat vyraznou anomalii,
pro kterou v tuto chvili nemame vysvétleni, mohlo by jit o chybu méteni a pripadné

znehodnoceni celé série vzorkili, nebo o vyraznou zménu v ptidnich vlastnostech.
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inkubace.
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5.3.2 Distribuce ¢astic

Pro lepsi predstavu o pudnich déjich jsme na inkubovanych vzorcich (t=12 mésicu),
sledovali i distribuci ¢astic a tu porovnali s neinkubovanymi pudami (jemnozem,
preseta na 2 mm).

Je jasné patrné (obrazek , ze v porovnani s neinkubovanymi ptdami se in-
kubaci zacnou ve vsech pripadech tvorit agregaty a vSechny sledované pudy maji po
inkubaci vyssi zrnitost v ramci frakce >2 mm. Dalsi frakce jsou ovlivnény pro kazdou
pudu specificky, coz bude pravdépodobné zptisobeno jejich rozdilnym slozenim.

7 divodu malého mnozstvi vzorku nebylo mozné méreni opakovat a vysledky

tedy musime brat pouze jako orientacni.

Pada cernice vykazuje po inkubaci snizeni mnozstvi vsech frakei az na >500 pm.
Lze tedy rict, ze inkubaci puda agreguje a dojde ke snizeni mnozstvi jilové i prachové

frakce.

Inkubaci plidy kambizem dojde ke snizeni mmnozstvi vsech piskovych frakei

(>1 mm, >500 pm). V pripadé prachové i jilové frakce dojde naopak k narustu.

V pripadé pady €ernozem dojde inkubaci k vyraznému poklesu mnozstvi pra-
chové, jilové i jemné piskové frakce. U piskové frakce o velikosti ¢astic >1 mm dojde
k naristu. V pudé cernozem tedy, stejné jako v pripadé pudy cernice, dojde ke

snizeni prachové i jilové frakce, coz muze byt dano jejich podobnymi vlastnostmi.
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Obr. 5.6: porovnani distribuce ¢astic jednotlivych inkubovanych a neinkubovanych,
nekontaminovanych pid. V pravém hornim rohu jsou pro lepsi viditelnost vyneseny

samostatné dvé nejmensi frakce, tedy > 63 pm a < 63 pm.

5.3.3 Pudni respirace

P1i porovnani respirace jednotlivych nekontaminovanych pud (obrézek vidime,
ze nejnizsi respiraci pudy spojenou s aktivitu mikroorganismt mizeme pozorovat pti
inkubaci pudy kambizem, ta obsahuje nejméné humusové slozky ze vsech sledova-
nych pid, kterd s touto respiraci souvisi. Ptdy ¢ernozem a ¢ernice (které by i podle
definic [115] méli mit podobné vlastnosti a slozeni) se od sebe vyrazné neodlisuji

a jejich respirace je vyssi nez u jiz zminéné kambizemeé.

49



70

— Cernozem i i

60l |— ¢ernice i i i
— kambizem ! :

s s | +
) : l i
£ ! ! .

S 40+ i ! i i
O l ! l
= | | |
3 ! ! !

5 30} ! : ! )
S} l l l
z ' e e

20 + i ; i |

10 i i i i

O | i | | i | | i |
0 50 100 150 200 250 300 350
Cas [den]

Obr. 5.7: porovnani ptdni respirace nekontaminovanych piid, véetné vyznaceni cast

odbéru vzorkt pro termogravimetrickou analyzu.

5.4 Pida kontaminovana mikroplasty PET

5.4.1 Termogravimetricka analyza

Jak jiz bylo Teceno, jelikoz se pri inkubaci prokazatelné méni termogravimetrické
vlastnosti piidy, byla pro porovnani s kontaminovanou, inkubovanou ptidou pouzita
puda nekontaminovand, neinkubovana (tedy v ¢ase 0 mésicu).

Porovname-li inkubovanou a neinkubovanou ptudu muzeme pozorovat nékolik
déjua, které se navzajem odlisuji (obrazek . Ty jsou zpusobeny ptridavkem mik-
roplastu do vzorku, ktery se pravdépodobné postupné asimiluje do struktury ptidy,
nebo degraduje. Kazdy z téchto déju se odlisuje jinym zptsobem a jinak zavisi na
pridanych koncentracich mikroplastu, pouzité ptidé a dobé inkubace, coz ukazuje na
asimilaci mikroplastu (tedy pridaného uhliku) do ruznych fazi pudy a PET se tedy
stava méné viditelnym. Dalsim moznym divodem ovlivnéni ptidnich vlastnosti mo-
hou byt také plastifikatory, stabilizatory nebo lepidla, které se z mikroplasti béhem

inkubace mohou uvolnovat.
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Obr. 5.8: porovnani rozdilii procentualnich ibytkti hmotnosti pro kontaminované
inkubované vzorky (1 % PET). Interval do 200°C (tedy oblast volné a vazané vody)

v grafu neni pro lepsi orientaci uveden.
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Hmotnostni ubytky v teploté maximalni rychlosti degradace

P1i teploté maximélni rychlosti degradace (tedy 390-400°C) dojde v piipadé puad
¢ernice a kambizem s inkubaci k vyraznému snizeni rozdilii hmotnostnich ubytki,
ty se snizuji v zavislosti na dobé inkubace a po jisté dobé se zacnou opét zvySovat
(obrézek[5.9)). Toto snizen{ mize nastat vlivem ¢astecné biodegradace nebo asimilace
PET do struktury pudy.

V pripadé piidy ¢ernozem dojde s inkubaci ke snizeni hmotnostnich ibytkt v ¢ase
inkubace tii mésice a nasledné se tyto hmotnostni ubytky zacnou zvysovat az nad
uroven pudy v case 0 mésicti. Po 12 mésicich inkubace hmotnostni ibytky opét kle-
saji. Presto, Ze tento jev zavisi na sledované koncentraci mikroplastu, rozdil hmot-
nostnich ubytkl je vzdy alespon lokalné vyssi nez v case 0 meésicti. Tento jev je
pozorovan pouze v pripadé pudy cernozem.

Interval degradace se nepatrné zizi a v teploté okolo 470°C se s inkubaci u vSech
pud zacne objevovat dalsi pik, ktery ma tendence se s ¢asem zvysovat a po Case
dvanacti mésici zacne opét klesat, tento pik je pri ruznych koncentracich rizné
vyrazny.

Teplota maximalni rychlosti degradace u jednotlivych vzorki rtizné kolisa. Pro
pudu cernice se zvysi z puvodnich 390-400 °C na teplotu mezi 410 a 430 °C v zavis-
losti na dobé inkubace. Pro piidu kambizem se z ptivodnich 380-390 °C mirné zvysi
a v zavislosti na dobé inkubace kolisa mezi 390-410 °C. V ptipadé pidy cernozem
zustane teplota maximalni rychlosti degradace ve vétsiné pripadu stejna jako v case
0 mésict (tedy 400-410°C)(obrézek [5.8)). Lze fci, Ze teplota maximalni rychlosti de-
gradace ma tendence s inkubaci vzristat, v nékterych pripadech az na hodnotu pro

samotny polymer.

52



0’8 il L

0,7 |

Rozdil hmot. abytki [%]

0,1 0,5 1,0 3,0

Koncentrace [%)]

B0 masicat 003 masice 006 mesict 009 masict D12 mesica 0015 mésica

(a) puda cernice

g g ()78 L 1 1 il
o3 o
= < 06| .
= =
2 i)
s =]
e = 074 [ N
S S
E E
- — 02} |
s !
N N
S S
oo ~ 0,0
0,1 0,5 1,0 3,0 0,1 0,5 1,0 3,0
Koncentrace [%] Koncentrace [%]
(b) pida kambizem (c) puda ¢ernozem

Obr. 5.9: porovnani procentualnich rozdild hmotnostnich tubytkia pro jednotlivé
vzorky s mikroplasty PET (sledovana koncentrace 1 % PET) pri teploté 390-400°C.
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Ovlivnéni volné a vazané vody

Jedna z moznosti osudu mikroplastu v pudé je vytvoreni biofilmu na povrchu mikro-
plastu [117]. Vytvoreni tohoto biofilmu by bylo mimo jiné znatelné ve zméné vazani
vody a naruseni pudni struktury.

V pripadé pidy Cernice je zadrz volné a vazané vody ovlivnéna ve vSech pripadech
spise negativné a to v zavislosti na dobé inkubace. Pro ptidu kambizem miuzeme
v pripadech Sesti a deviti mésicii pozorovat pozitivni ovlivnéni volné vody, vazana
voda je ve vSech pripadech ovlivnéna negativné. V pripadé piidy cernozem dojde
s inkubaci k negativnimu ovlivnéni zaddrze vazané vody. Negativni ovlivnéni volné
vody s inkubaci klesd a v ptripadé 12 a 15 mésict je tato voda ovlivnéna pozitivné
(obrézek [5.10).

S rostouci koncentraci mikroplastu se ve vSech pripadech snizi mnozstvi volné a
vazané vody ve vzorku. Na toto mnozstvi ma vyrazny vliv i inkubace vzorku a to
v zavislosti na koncentraci mikroplastu. S inkubaci pudy cCernice se zacne mnozstvi
vody snizovat a to az do deviti meésict, kdy se opét zvysi a nasledné zac¢ina znovu
klesat. V pripadé pudy kambizem neni tato voda s inkubaci ovlivnéna tak vyrazné
jako v pripadé ostatnich ptd. V ptipadé pidy ¢ernozem se mnozstvi vody s inkubaci
vyrazné snizi, po tfech mésicich se opét zvysi (v nékterych piipadech az pod droven
pidy v ¢ase 0 mésicit) a ndsledné zacne opét klesat (obrézek [5.11). Mnozstvi volné
a vazané vody je ale ve vSech ptripadech inkubace nizsi nez v pripadé neinkubované
pudy.

Lze tedy Tici, ze pridavek mikroplastu PET snizi mnozstvi volné a vazané vody
(oproti pudé samotné) a to ruzné vyrazné podle pouzitého typu pudy. S inkubaci
dojde k ovlivnéni mnozstvi i zadrze volné a vazané vody a to specificky podle kon-
centrace mikroplastu, dobé inkubace i pouzité pudé. To miize souviset s mikrobialni

aktivitou a vytvorenim biofilmu na povrchu mikroplastu.
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Obr. 5.10: porovnani rozdili procentualnich ubytkt hmotnosti do teploty 200°C,

tedy zadrz volné a vazané vody pro ruzné casy inkubace PET (sledovana koncentrace

1 % PET).
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Obr. 5.11: porovnani hmotnosti pii 200°C, tedy mnozstvi bez volné a vazané vody
pro rizné casy inkubace PET (sledovana koncentrace 1 % PET).
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Zmeény v intervalu 200-300°C

P1i inkubaci vzorku s obsahem mikroplastu PET dojde k vyraznému ovlivnéni roz-
dilt procentudlnich tbytkd hmotnosti v intervalu od 200 do 300°C (obrézek [5.8).
Tato zména je pravdépodobné ovlivnéna moznou rekonformaci labilni slozky pidy
nebo jinymi fyzikalnimi déji v pudé.

Ve vsech pripadech tedy pozorujeme rtzné vyrazny pik s maximem v teploté
okolo 270 °C, v pripadé pudy cernozem je maximum tohoto piku posunuto az na
teplotu 280-290 °C.

V pripadé pudy cernice tento pik vyrazné poklesne s dobou inkubace ti mésice,
nasledné zacne opét vzrustat a po dvanacti mésicich klesne na troven okolo pidy
v deviti mésicich. Tento jev lze pozorovat pouze pii koncentraci 1 % PET, pri dalsich
koncentracich se puda chova odlisné. Pro koncentraci 0,1 % napiiklad vyska piku
s ¢asem inkubace linearné vzristda a po patnacti mésicich prudce klesne az pod
uroven pudy neinkubované. Pro koncentraci 3 % pak vyska piku ve tfech mésicich
vzroste, nasledné klesne, v deviti mésicich opét prudce vzroste a nasledné s dobou
inkubace linedrné klesa (obrézek . V pripadé piudy kambizem je tento pik méné
vyrazny, v nékterych pripadech klesa do zapornych hodnot a neni na dobé inkubace
nijak vyrazné zavisly, ve vSech ptipadech se ale v porovnani s ptidou v ¢ase 0 néjak
zmeéni. V pripadé ptudy Cernozem, ktera ma maximum tohoto piku posunuto na 280-
290°C, ma tento pik ve vétsiné pripadt zaporny charakter a ma tendence se s dobou
inkubace spise snizovat.

Miuzeme tedy Tici, ze vlivem mikroplastu se piida v intervalu 200-300 °C bude
chovat odlisné. Tyto odlisnosti ale pravdépodobné nejsou zavislé na koncentraci

pridaného mikroplastu ani dobé inkubace.
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Obr. 5.12: porovnani rozdilid hmotnostnich ubytkt pro jednotlivé vzorky s obsahem
mikroplastti PET pii teploté 260-270°C (sledovand koncentrace 1 % PET).
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Zmeény v teploté nad 500°C

P11 vysokych teplotach (jako jsou pravé teploty nad 500°C) by ubytky hmotnosti
mély byt zptsobeny stabilnimi organo-jilovymi mineraly nebo uhli¢itany.

Ve vsech inkubovanych vzorcich ptid ¢ernice a ¢ernozem se v teploté 590-600°C
objevuje charakteristicky pik, ktery neni zavisly na koncentraci mikroplastu. Tento
pik je v pudé cernice ve trech mésicich jesté malo znatelny, postupné se ale zvysuje
a po jisté dobé (charakteristické pro danou koncentraci) zaéne opét klesat (vzdy nad
hranici neinkubované pudy, tedy 0 mésicti). V pripadé pudy ¢ernozem se tento pik
vyrazné zvysuje i pti inkubaci po dobu 3 mésicti a dale ma zvysujici se charakter
az do doby 9 mésici kdy prudce klesne (obrazek . U pudy kambizem tento pik
neni pozorovan.

Pro pidu ¢ernozem po inkubaci dale pozorujeme charakteristicky pik (klesajici
do zapornych hodnot) v teplotnim intervalu od 480 do 550°C, s maximem rychlosti
degradace v teploté 490-500°C. Tento pik neni zavisly na koncentraci pridaného
mikroplastu, je jasné patrny jiz pti inkubaci po dobu t¥i mésici a je pozorovan

pouze v pripadé pudy ¢ernozem (obrazek [5.8]).
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Obr. 5.13: porovnani rozdili hmotnostnich ubytka pro jednotlivé vzorky pudy cer-
nice a ¢ernozem s mikroplasty PET (sledovana koncentrace 1 % PET) pfi teploté

590-600°C. Pro pudu kambizem tento pik nebyl patrny.

Rovnice kalibrace pri teploté maximalni rychlosti degradace

Nasim pivodnim zamérem [118] bylo dat predkladanou metodu do souvislosti s me-

todou univerzalniho pidniho modelu a vytvorit tak metodu pouzitelnou pro kvanti-
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tativni nebo semikvantitativni analyzu realnych vzorkt pid obsahujici mikroplasty.
Tato metoda je zalozena na rovnicich autokorelac¢nich vztahtt mezi hmotnostnimi
tbytky v jednotlivych teplotach (charakteristickych pro uréité vlastnosti) na za-
kladé kterych by mélo byt mozné urcit mnozstvi "cizorodého" uhliku v nezndmém
vzorku [28].

Vyneseme-li si (obrazek hmotnostni ubytky v teploté maximalni rychlosti
degradace jednotlivych vzorki (byla sledovéna teplota maximélni degradace pro ¢as
0 mésict, tedy 390-400°C) je jasné patrné, Ze ubytky ve vSech casech inkubace jsou
zavislé na koncentraci pridaného mikroplastu.

Mimo to ale vidime, Ze se od sebe jednotlivé série vzorki (¢asy inkubace) velmi
vyrazné odlisuji, tedy Ze se pii teploté 390-400°C hmotnostni tbytky méni s ca-
sem inkubace nelinedrné a neni mozné odhadnout chovani vzorki pro dalsi casy
inkubace. Pro lepsi demostraci tohoto tvrzeni si mizeme do rovnice regrese dosadit
hmotnostni ubytek naptiklad pro ¢as 3 mésice a ptidu ¢ernici, aktudlni koncentrace
mikroplastu ve vzorku (o pavodni koncentraci 3 %) by pak musela byt 1,62 %, ve
vzorku by tedy musel nastat témér 50% ubytek mikroplastu, coz je po ¢ase ti{ mésicu
velmi nepravdépodobné. Dosadime-li si do stejné rovnice ibytek pro c¢as 15 mésici,
aktualni koncentrace by musela vzrust na mnozstvi 1,92 %, tedy na koncentraci
vétsi nez v jiz zminénych tfech mésicich. Mikroplast pravdépodobné do takové miry
nedegraduje a pouze se stava vice nebo méné "viditelnym" v zavislosti na probihaji-
cich ptidnich déjich. Tento fakt nam opét ukazuje na diilezitost vSech probihajicich
pudnich procest, které mohou mit nékolik fazi (napriklad tvorba a naruseni bio-
filmu, nebo agregace) a v pribéhu kterych se mikroplast stava hire viditelnym a
detekovatelnym.

Je tedy patrné, ze pti pludnich procesech hraje velkou diilezitost ¢as inkubace
vzorku, ktery nebude mozné u realnych vzorkt nijak urcit. Z dtivodu nedostatecné
znalosti téchto pidnich procest nebude tedy pravdépodobné mozné tuto metodu

pouzit pro analyzu realnych vzorku.
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Obr. 5.14: porovnani hmotnostnich ubytkt v teploté maximéalni rychlosti dearadace
(tedy 390-400°C) pro inkubované vzorky s mikroplasty PET.
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Uréeni koncentraci ode¢tem z termogravimetrickych zaznamii

Pro ovéreni vysledku predchozich zjisténi byly jednotlivé kontaminované pudy po-
rovnany s nekontaminovanymi v danych ¢asech inkubace i v rdamci celého intervalu
degradace PET, tedy 200-600 °C a byla zjistovana realnd ztrata hmotnosti (schéma
tohoto odectu vidime na obrazku , nasledné byly tyto ztraty hmotnosti vyne-
seny do tabulky 5.1}

Oproti teoretické (pripravené) koncentraci nedoslo v jednotlivych ¢asech k vy-
raznym zménam koncentrace. Odchylky pro koncentraci 3 % mohou byt zpusobeny
spatnym vzorkovanim, nebo chybou pfi ptipravé vzorku.

V pripadé zapornych hodnot je hmotnostni ibytek v daném intervalu nekonta-
minované pudy vyssi nez u pudy kontaminované. Béhem méreni se tedy vyskytla

chyba dané pravdépodobné spatnym vzorkovanim takto nizké koncentrace.

102
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100 |- —— Kontaminovana

98 |-

96 |

94 -
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4,09mg (7,35 %)

92
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Obr. 5.15: schéma odecétu realné ztraty hmotnosti v intervalu 200-600 °C z termogra-
vimetrického zdznamu (puda Cernice, 3 % PET a nekontaminovana pida cernice).

Porovnanim téchto dvou ztrat ziskdme ztratu zpusobenou mikroplastem (v tomto
pripadé tedy 2,32 %.
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Tab. 5.1: odecty redlnych ztrat hmotnosti [%] jednotlivych vzorku PET.

¢as [mésice] 0 3 12 |15

0,1% |-0,1]0,2 |{02]-0,1
05% |08 |05 |05]06
1% |14 |12 [12]|1.1
3% 131 |22 |24]23
01% 03 [-0,1]0 0,2
05% 0,7 105 05|06
1% 1,6 10,8 10,9109
3% |47 |28 |28]25
01%-0.1]06 |0,1]02
05% |04 |07 103]05
1 % 0,8 | 1,1 |0,7]0,5
3% 2,7 138 10,7129

puda ¢ernice

puda kambizem

puda ¢ernozem

5.4.2 Distribuce c¢astic

Déle byla sledovana tvorba agregati v pudé obsahujici mikroplasty. Porovnavany
byly vzorky s mikroplasty (inkubované 12 mésicti) s pudami neiknubovanymi a in-
kubovanymi (12 mésicti) a byla sledovdana zména distribuce ¢astic.

Stejné jako v pripadé nekontaminovanych pud je agregace ovlivnéna pro kazdou
ptdu charakteristicky. Muzeme ale Tici, ze ve vSech pripadech se s inkubaci za¢nou
tvorit agregaty a inkubované pidy maji vétsi zrnitost v rdmci frakce > 2 mm nez
neinkubované pudy (obrazek .

7 divodu malého mnozstvi vzorku nebylo mozné méreni opakovat a vysledky

tedy musime brat pouze jako orientacni

Pada cernice je v porovnani s ostatnimi pudami v rdmci frakce > 2 mm ovlivnéna
minimalné. V ramci frakce > 1 mm dojde ptidavkem mikroplastu ke snizeni distri-
buce castic a to v zavislosti na koncentraci pridaného mikroplastu. V ramci frakce
> 500 pm dochazi naopak ke zvyseni distribuce c¢astic v zavislosti na koncentraci
mikroplastu.

V ramci frakci > 63 pm a < 63 pm dochazi pridavkem mikroplastu ke zvyseni
procentualni distribuce castic, ktera nasledné mirné vzriasta s koncentraci mikro-
plastu. V této frakci muzeme pozorovat nejvyznamnéjsi zménu (vyrazny pokles)
oproti neinkubované piuide.

S inkubaci vzorky s ptfidavkem mikroplastit PET zacinaji agregovat nejvyraz-

néji v ramci frakel > 500 pm a > 125 pm, tedy jemné piskové a prachové frakce.
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Sledujeme-li piskovou frakci o rozmérech ¢astic > 1 mm dojde ptridavkem mikro-
plastu naopak ke snizeni a piida ma tedy tendence agregovat méné. Nartust agregace
s pridavkem PET muzeme rovnéz pozorovat i v pripadé frakce jemného prachu a
jilu (> 63 pm a < 63 pm).

U vzorkl pldy cernice pak dochazi k nartistu jemnéjsich frakei a ptida ma ten-

dence se s pridavkem mikroplastu PET tedy spiSe rozpadat, nez agregovat.

Pada kambizem neni pridavkem mikroplastu ovlivnéna tak vyrazné jako puda
cernice. S inkubaci dochazi k mirnému nartstu v zavislosti na koncentraci v ramci
piskové frakece (tedy frakce > 1 mm a > 500 pm). U prachové a jilové frakce dochézi
s inkubaci k mirnému poklesu.

Frakce > 2 mm je ovlivnéna vyraznéji nez u pudy cernice. Mlizeme pozorovat
narust oproti nekontaminované pudé pro koncentraci 0,1 %, dédle dojde k poklesu
v zavislosti na koncentraci a nasledné k mirnému narustu pii sledované koncent-
raci 3 %.

S pridavkem mikroplastu tedy za¢nou vzorky plidy kambizem agregovat v ramci
piskové frakce, u prachové a jilové frakce pak pozorujeme v porovnani s nekontami-

novanou pudou ubytek procentualni distribuce cCastic.

Pro piadu cernozem dochazi k nejvyraznéjsimu snizeni procentudlni distribuce
¢astic v ramci frakce > 2 mm.

U frakei jemného pisku (tedy > 1 mm a > 500 pm) dochézi k nartstia této
distribuce, u jilové i prachové frakce dochazi naopak k poklesu.

S pridavkem mikroplastu se stejné jako v pripadé pudy kambizem zacnou tvorit
agregaty v ramci piskové frakce, pro prachovou a jilovou frakeci pak pozorujeme
ubytek.

Porovname-li mezi sebou jednotlivé piady vidime, ze ve vSech pripadech dojde
s pridavkem PET ke zméné v procentudlni distribuci c¢astic.

Ve vsech pripadech dojde k rtizné vyraznému poklesu agregace v ramci frakce
> 2 mm, muzeme tedy Tici, ze mikroplast PET pravdépodobné nepodpori vznik
takto velkych agregatii, naproti tomu dojde vzdy k tvorbé agregatti v ramci jedné
z piskovych frakei.

Ovlivnéni prachové i jilové frakce se pak lisi v zavislosti na pudé, v pripadé pud
kambizem a cernozem dojde k poklesu agregace v ramci téchto frakei. V pripadé

pudy Cernice naopak dojde k agregaci.
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Obr. 5.16: porovnani distribuce ¢astic jednotlivych inkubovanych i neinkubovanych

ptd kontaminovanych o mikroplasty PET. V pravém hornim rohu jsou pro lepsi

viditelnost vyneseny samostatné dvé nejmensi frakce, tedy > 63 pm a < 63 pm.
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5.4.3 Pudni respirace

Pti porovnani kontaminovanych a nekontaminovanych pud je jasné patrné (byly
sledovany vzdy nejvyssi koncentrace mikroplastu v pudé, tedy 3 % PET), Ze ve vSech
pripadech zacne piida s pridavkem mikroplastu PET alespon lokalné respirovat vice
nez puda nekontaminovana. Pro kazdou pudu je tento nartst specificky. Jakmile
tedy do pudy priddme cizorodou latku, déje v pudé se vyznamné zméni.
Porovname-li napriklad ptidy cernice a cernozem, které jako nekontaminované
respiruji velmi podobnym zpiisobem, vidime, ze v pripadé pridavku mikroplastu
je jejich respirace ovlivnéna jinym zpusobem. Presto, ze mikrobiologie v jednotli-
vych ptudach je pravdépodobné stejna, respirace se po pridavku PET znac¢né lisi,
coz je pravdépodobné zpusobeno rozdilnym slozenim a texturou jednotlivych pud.
V pripadé ptidy cernozem respirace po jisté dobé klesa pod iroven nekontaminované

pudy. To znamend, ze nekontaminovana puda respiruje vice nez puda s pridavkem
mikroplastu (obrazek [5.17)).
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Obr. 5.17: porovnani ptudni respirace jednotlivych nekontaminovanych a kontamino-

¢ast odbérit vzorkl pro termogravimetrickou analyzu

v

¢ vyznaceni

vanych pud vcéetn

(byla sledovana nejvyssi koncentrace, tedy 3 % PET).
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Po stanoveni biodegradace pady podle normy CSN EN ISO 17556 bychom méli
byt schopni vypocitat, kolik procent uhliku pridaného do pidy bylo ¢innosti mikro-
organismu rozlozeno a jaka je tedy procentualni biodegradace vzorku (obrézek.

Porovname-li biodegradace pro jednotlivé ptudy vidime, ze ve dvou pfipadech
(pudy Cernice a kambizem) nam pravdépodobné k biodegradaci dochézi, v piipadé
pudy ¢ernozem ale tato biodegradace klesa do zapornych hodnot, coz by mohlo byt
zpusobeno naptiklad uvolnovanim toxickych latek z povrchu mikroplasti a nésled-
nym narusenim aktivity mikroorganismii.

Podle pouzité normy bychom po roce inkubace vzorku méli rozlozit priblizné 12 %
pridaného uhliku v pudé kambizem a asi 13 % pridaného uhliku v ptudé ¢ernice, coz
neodpovida nasim zjisténim z termogravimetrické analyzy téchto vzorki. Neni tedy
jasné, zda tento uhlik pochéazi z obsazeného mikroplastu nebo jestli mikroplast jen
podpoti degradaci pudy.

Degradace pudy muze byt také zptusobena optimalizaci pH, zménou zadrze
a mnozstvi vody nebo odvétravanim oxidu uhli¢itého vlivem ptridavku mikroplastu.
Nelze rozeznat ktery uhlik ve vzorku ma na respiraci jaky vliv, 1ze pouze tici, Ze kon-

taminovany vzorek respiruje a tudiz i biodegraduje vice nez vzorek pludy samotné.
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5.5 Puada kontaminovana mikroplasty pneumatik

5.5.1 Termogravimetricka analyza

Stejné jako v ptipadé PET byla pti vyhodnoceni vysledkt pro porovnani s kontami-
novanou, inkubovanou pudou pouzita puda nekontaminovand, neinkubovana (tedy
v ¢ase 0 mesicu).

I v pripadé mikroplasti pneumatiky mtizeme pozorovat nékolik déji, které se od
neinkubované pudy a mikroplasti samotnych odlisuji (obrézek. Kazdy z téchto
déji se opét odlisuje jinym zptusobem a jinak zavisi na pridanych koncentracich mik-
roplastu a dobé inkubace, coz stejné jako v predchozim pripadé, ukazuje na asimilaci
mikroplastu (tedy pfidaného uhliku) do riznych fazi pudy. Presto, ze jsou tyto déje
pravdépodobné opét zplisobeny pridanym mikroplastem, maji jiny charakter nez
v pripadé PET. Je tedy pravdépodobné, ze mikroplast ovlivni ptdni vlastnosti cha-
rakteristicky:.

Muzeme fici, ze pridavkem mikroplastu pneumatik se (stejné jako v piipadé
PET) s inkubaci mikroplast stavd méné viditelnym, z divodu degradace nebo po-
stupné asimilace a rovnéz se méni termické vlastnosti sledovanych vzork.

V pripadé pudy kambizem opét pozorujeme anomalii v ¢ase 6 mésicli, degradacni

mechanismus vzorki tedy vykazuje jiny charakter.
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Obr. 5.19: porovnani rozdili hmotnostnich ubytki pro jednotlivé casy inkubace

vzorki s obsahem mikroplastii pneumatik (sledované koncentrace 3 % pneumatiky).
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Hmotnostni ubytky v prvnim kroku degradace

Jak jiz bylo fec¢eno, mikroplasty pneumatik v ptdé degraduji ve vsech vzorcich ve
tfech krocich, v teplotnim intervalu od 200 do 650 °C. Anorganickou ¢ast zanedbame
a sledujeme pouze prvni dva kroky této degradace.

V pripadé inkubovanych vzorki s mikroplasty pneumatik dochézi k vyznamnému
ovlivnéni jednotlivych kroki degradace. V ptipadé prvniho kroku pudy cernice se
posune z puvodnich 220-420 °C na 200-490 °C. Oproti vzorkiim v ¢ase 0 mésicu také
dojde ke zplosténi piku, maxima degradace jsou tak v prvnim kroku mnohem méné
vyrazna a kolisaji v teplotach mezi 300 a 340 °C. Na rozdil od ptdy v ¢ase 0 mésicti
je prechod mezi jednotlivymi kroky mnohem vyraznéjsi.

Prvni interval degradace se vyznamneé rozsiii i v pripadé pud kambizem (z puvod-
nich 220-440 °C na 220-480°C) a ¢ernozem (z ptuvodnich 250-480°C na 230-510°C).
Stejné jako v pripadé pudy cernice je po inkubovani vzorku prechod mezi jednotli-
vymi kroky degradace mnohem vyraznéjsi.

Podobné jako v ptipadé PET se vyrazné snizi hmotnostni ibytek v teploté ma-
ximalni rychlosti degradace (urcena rovnéz podle ¢asu 0 mésici, tedy teplota 300-
310°C) (obrazek . Hmotnostni ubytky maji v teploté maximalni rychlosti de-
gradace klesajici charakter a po urcitém case (ktery je charakteristicky pro danou

pudu) se hmotnostni ibytky opét zvysuji.
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Obr. 5.20: porovnani procentualnich rozdili ibytka hmotnosti pro jednotlivé vzorky

pti teploté 300-310°C (sledovana koncentrace 3 % pneumatiky).
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Hmotnostni ubytky ve druhém kroku degradace

Ve druhém kroku degradace se stejné jako v pripadé PET interval degradace zuzi
a teplota maximalni rychlosti degradace se posune a to mnohem vyraznéji nez u jiz
zminéného PET. Z ptvodnich 490-500 °C, pro ptdu ¢ernici, ¢as 0 mésict se teplota
maximalni degradace zvysi az na 540-550 °C. I v pripadé pudy kambizem se teplota
maximalni rychlosti degradace zméni, tato zména ale nem4 jasny charakter v zavis-
losti na dobé inkubace. V pripadé plidy ¢ernozem pak tato teplota zistava vyrazné
nezmeénéna.

Celkovy interval degradace se, stejné jako v pripadé PET a prvniho kroku pne-
umatiky, v porovnani s ptidou v ¢ase 0 mésici posune.

I v tomto kroku degradace dochézi k vyraznym zménach hmotnostnich ubytki.
V pripadé druhého kroku degradace ale dochazi k tak vyraznému posunuti teploty
maximalni rychlosti degradace, ze hmotnostni ubytky v této teploté nelze dosta-
tecné spolehlivé porovnat, i v tomto pripadé ale lze pozorovat klesajici charakter
hmotnostnich ubytka v zavislosti na case, ktery se po jisté dobé (charakteristické
pro danou pudu) zacne opét zvySovat, ve vétsiné pripadi na troven nizs$i nez v case
0 mésict (obrazek [5.21]).

Porovname-li hmotnostni abytky v teploté 490-500 °C, tedy v teploté maximalni
rychlosti degradace v ¢ase 0 mésicti vidime, ze hmotnostni tbytky se nejprve snizuji
v zavislosti na dobé inkubace a po jisté dobé se zacnou opét zvysovat. Tento jev
je viditelny pouze v pripadé vyssich koncentraci (tedy 3 a 5 %) v pripadé nizsich
koncentraci (0,5 a 1 %) maji hmotnostni tibytky klesajici charakter ve vSech ¢asech

inkubace a v pripadé pudy ¢ernozem klesaji az do zapornych hodnot.
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Obr. 5.21: porovnani procentualnich rozdili ibytka hmotnosti pro jednotlivé vzorky
s mikroplasty pneumatiky (sledovand koncentrace 3 % pneumatiky) pri teploté 490-
500°C. V pripadé druhého kroku degradace doslo k tak vyraznému posunuti teploty
maximalni rychlosti degradace, ze hmotnostni ibytky nelze v této teploté dostatecné

spolehlivé porovnat.
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Ovlivnéni volné a vazané vody

Jak jiz bylo fec¢eno, v pripadé vzorku s mikroplasty pneumatik dochéazi v ¢ase 0 mé-
sicti u pudy Cernice ke snizeni zadrze volné vody, ta je tedy vazana slabéji, v pripadé
vazané vody dochézi k pozitivnimu ovlivnéni a voda je vazana silnéji. S inkubaci tato
zadrz dale klesa, nelze ale urcit trend tohoto jevu. Lze vsSak Tici, ze ve vSech pripa-
dech inkubace je zadrz volné a vazané vody nizsi nez v pripadé 0 mésictu. V pripadé
pudy kambizem (kde byla v ¢ase 0 mésici pozitivné ovlivnéna pouze volna voda a
vazana voda naopak negativné) dochézi s inkubaci k poklesu zadrze volné i vazané
vody, po case 9 mésicii se tento trend zacne ménit a volna voda je ovlivnéna nao-
pak pozitivné. V pripadé pudy ¢ernozem (kde je negativné ovlivnéna zadrz volné i
vazané vody) doslo po inkubaci 3 mésici k vyraznému snizeni zadrze volné vody,
tento jev nema dale klesajici charakter a s dalsi inkubaci byla volna voda naopak
ovliviiovana spise pozitivné. V ptipadé vody vazané dochazi ke snizovani jeji zadrze
s dobou inkubace. Zadrz volné a vazané vody s inkubaci mirné klesa, az do doby
deviti mésict, kdy se zvysi a ndsledné opét klesa (obréazek [5.22)). Tento jev lze v riiz-
nych obménach pozorovat pro vSechny casy inkubace a vsechny typy sledovanych
pud.

V pripadech pud ¢ernozem a Cernice se mnozstvi vody po pridavku mikroplastu
vyrazné snizi v porovnani s nekontaminovanou pudou. K tomuto snizeni dojde i v pri-
padé pudy kambizem, neni ale tak vyrazné a v nékterych pripadech se obsahu vody
pro nekontaminovanu ptdu blizi. Lze tedy Tici, ze pridavkem mikroplastu pneumatik
se zvysi obsah vody ve vzorku (v zavislosti na koncentraci a typu pudy). Déle je
mnozstvi volné a vazané vody u vsSech pud zavislé na koncentraci pridaného mik-
roplastu pouze pro koncentrace vyssi nez 1 %. Pro koncentraci 0,5 % je mnozstvi
vody vyrazné nizsi nez v pripadé ostatnich koncentraci (v pripadé pudy kambizem
toto snizeni neni tak vyrazné, nicméné mnozstvi vody je stejné jako v pripadé ostat-
nich pd nizs nez u koncentrace 1 %) (obrazek [5.23). Pro toto chovani nemdme

v soucasné dobé vysvétleni.
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Obr. 5.22: porovnani rozdili hmotnostnich ibytk do teploty 200°C, tedy zadrz
volné a vazané vody pro ruzné ¢ase inkubace mikroplasti pneumatik (sledovand

koncentrace 3 % pneumatiky).
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Obr. 5.23: porovnani hmotnosti pii 200°C, tedy mnozstvi bez volné a vazané vody

pro rizné casy inkubace mikroplasti pneumatik (sledovana koncentrace 3 % pneu-
matiky).
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Rovnice kalibrace v teplotach maximalni rychlosti degradace

I v pripadé mikroplastti pneumatik byly urceny rovnice regrese pro potencialni pou-
ziti pri analyze realnych vzorki. Tyto rovnice byly vyneseny pro teploty maximélni
degradace v obou krocich (obrazky , .

Stejné jako u predchozich pripadi, jsou ubytky ve vSech casech inkubace zavislé
na koncentraci pridaného mikroplastu. Proto, ze se od sebe jednotlivé série vzorkt
vyznamné lisi, ani v tomto pripadé nejsme schopni odhadnou chovani vzorkt v dal-
sich ¢asech inkubace.

Navic mizeme pro nizké koncentrace a pudy cernice a kambizem v teploté
300-310 °C (tedy prvni krok degradace) s inkubaci pozorovat nartst hmotnostnich
ubytkt a v pripadé pudy ¢ernozem nizké koncentrace tyto hmotnostni ibytky klesaji

az do zapornych hodnot.
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Obr. 5.24: porovnani hmotnostnich ubytkia pri 300-310 °C, tedy v prvnim kroku

degradace inkubovanych vzorku (mikroplasty pneumatiky).
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Obr. 5.25: porovnani hmotnostnich ubytka pri 490-500 °C, tedy v druhém kroku

degradace inkubovanych vzorku (mikroplasty pneumatiky).
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Uréeni koncentraci ode¢tem z termogravimetrickych zaznamii

I v pripadé mikroplasti pneumatik byly pro ovéreni vysledka predchozich zjisténi
vysledky porovnany s odectem z termogravimetrickych zaznamt v celém intervalu
degradace, tedy 200-600 °C. Odecet realnych ztrat hmotnosti probihal stejnym zpi-
sobem jako v pripadé PET (obrazek a tyto ztraty hmotnosti byly vyneseny do
tabulky [5.2]

Je nutno tici, Ze redlné ztraty hmotnosti jsou urceny pouze pro interval naseho
zajmu, tedy do 600 °C. Odchylky od teoretickych koncentraci jsou tedy (mimo chyb
pii pripravé vzorki a vzorkovani) zptisobeny degradaci pritomného mikroplastu nad
teplotou 600 °C.

Tab. 5.2: odecty redlnych ztrat hmotnosti [%] jednotlivych vzorkt pneumatiky v in-
tervalu od 200 do 600 °C.

¢as [mésice] 0 |3 [12 |15
05% 03103037009
1% [08]09]07]06
3 % 22123 1,718
5% | 41312140
0,5%(0,3]04][04]|0,7
1% 0910,710410,5
3% 129211420
5% |52]2827]42
05% | 0.1]06]02]0
1% 0,7115]0810,7
3% | 24321518
5% 4515812344

puda ¢ernice

puda kambizem

puda Cernozem

5.5.2 Distribuce ¢astic

Zména distribuce castic po kontaminaci byla sledovdna i v pripadé kontaminace
mikroplasty pneumatik. Na rozdil od kontaminace PET jsou zmény mnohem méné
zavislé na koncentraci pridaného mikroplastu a celkové se rlizné vyrazné vzajemné
odlisuji, coz nas vede k domnénce, ze tyto zmény budou ovlivnény jak typem ptidy,
tak i mikroplastu.

7 divodu malého mnozstvi vzorku nebylo mozné méreni opakovat a vysledky
tedy musime brat pouze jako orientacni (obrazek .
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V pripadé pidy cernice u piskové frakce, tedy > 2 mm a > 1 mm, procentudlni
distribuce c¢astic s pridavkem mikroplastu linearné klesa v zavislosti na koncentraci.
V pripadé jemné piskové frakce s kontaminaci distribuce castic klesa a nésledné se
s koncentraci mikroplastu zvysi az nad troven pidy nekontaminované a pro koncen-
traci 5 % opét klesa.

V ptipadé prachové frakce u vzorku s mikroplastem dochazi k nartstu distribuce
castic, puda tedy v této frakci zacne agregovat, tato zména ale neni zavisla na
koncentraci pridaného mikroplastu. I v pripadé jemné prachové frakce, tedy > 63 pm,
zacne vzorek pudy agregovat a dochézi k prudkému nartstu pro koncentrace 0,5
a 1 %, nasledné muzeme pozorovat klesajici charakter v zavislosti na koncentraci,
vzdy je tato procentudlni distribuce ale nad trovni nekontaminované pudy.

U jilové frakce pak dojde s rostouci koncentraci k mirnému nartstu a naslednému
snizeni mnozstvi ¢4stic pii koncentraci vyssi nez 3 %.

Pida cernice ma tedy tendence se s pridavkem mikroplastu pneumatiky spise

rozpadat, nez agregovat.

U pidy kambizem je velmi vyrazné ovlivnéna piskova frakce o velikosti ¢astic > 2
mm, v této frakci dochazi s pridavkem mikroplasti k vyraznému zvyseni procen-
tualni distribuce v zavislosti na koncentraci pridané pneumatiky. U piskové frakce
o velikosti ¢astic > 1 mm lze s mikroplastem také pozorovat nartist distribuce c¢astic
a to az do koncentrace 1 %, dale dochézi s rostouci koncentraci k poklesu distribuce
a to az pod troven nekontaminované pudy (pro koncentraci 5 %).

Pro prachové i jilové frakce dochézi s pridavkem mikroplastu k poklesu pro-
centudlni distribuce ¢astic a to u vSech koncentraci s vyjimkou 0,5 % kde dochdzi
k vyraznému lokalnimu narustu (v pfipadé ¢astic > 125 pym az nad troven nekon-
taminované pudy).

Pida kambizem s pridavkem mikroplastu pneumatik vykazuje nartist procentu-
alni distribuce ¢astic ve vSech piskovych fracich a naopak pokles ve fracich pracho-
vych a jilovych. Lze tedy Tici, ze mikroplasty pneumatiky v pfipadé piudy kambizem

spise podpori agregaci.

Pro padu cernozem miizeme pozorovat nartst procentualni distribuce c¢astic
v ramci frakce > 1 mm a to az do koncentrace 3 % kdy zacne opét klesat. V ramci
frakce > 2 mm dochéazi s pridanou koncentraci k ubytku procentualni distribuce
Céstic pro vSechny koncentrace s vyjimkou koncentrace 1 % kde dojde k prudkému
lokalnimu nartstu, ktery by ale mohl byt zptisoben chybou méteni.

V ramci dalsich frakci dochazi s pridavkem mikroplastu k ibytku procentudlni
distribuce c¢astic. Muzeme tedy tici, ze pridavek mikroplasti pneumatiky do pudy

¢ernozem spise podpofi agregaci.
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Obr. 5.26: porovnani distribuce ¢astic jednotlivych inkubovanych i neinkubovanych
ptd kontaminovanych o mikroplasty pneumatik. V pravém hornim rohu jsou pro

lepsi viditelnost vyneseny samostatné dvé nejmensi frakce, tedy > 63 pm a < 63 pm.
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5.5.3 Pudni respirace

Na rozdil od mikroplasti PET je v pripadé kontaminace mikroplasty pneumatik
(rovnéz byla sledovana nejvyssi koncentrace, tedy 5 % pneumatiky) padni respirace
u vSech vzorkl vyssi nez u nekontaminovanych ptad po celou dobu sledovani téchto
déju. Stejné jako v pripadé PET je ale tento nartst specificky.

Porovndame-li mezi sebou jednotlivé pudy vidime, ze stejné jako u PET pozoru-
roplasty pneumatik respiruje puda ¢ernice (obrazek .

V pripadé pudy cernice a Cernozem je respirace vzorkil s obsahem pneumatik
vyrazné vyssi nez v pripadé vzorki s obsahem PET. V pripadé ptidy kambizem
maji respirace vzorku s obsahem PET a pneumatik velmi podobny prubéh a od
doby priblizné 250 dni jsou témér totozné (obrazky .
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Stanoveni biodegradace piidy podle normy CSN EN ISO 17556 bylo provedeno
i v pripadé kontaminace ptid mikroplasty pneumatik.

Porovname-li tyto biodegradace pro jednotlivé pudy vidime, ze nejvyssi biodegra-
daci lze pozorovat v pripadé pudy cernice, kde zdegradovalo priblizné 12 % uhliku,
v piipadé pudy kambizem pak asi 6,5 % uhliku a nejnizsi biodegradace, tedy 4 %,
byla pozorovana v pripadé pudy Cernozem.

Tato degradace muze byt opravdu ¢astecné zpusobena degradaci mikroplastu,
naptiklad necistot na jeho povrchu. Vzhledem k vysledkiim termogravimetrické ana-
Iyzy je ale nepravdépodobné, Ze inkubace pudy zptsobi takto vyraznou biodegradaci
pridaného mikroplastu a opét tedy pravdépodobné dochazi spise k podporeni degra-

dace pudy.
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5.6 Stanoveni meze detekce metody

V ramci bakalarské prace, ze které vychazime a ktera se zabyvala detekci mikroplasti
PET v pudach za pomoci termogravimetrie[118], byl jako jeden z nedostatki pred-
kladané metody uveden nedostatecny pocet nizkych koncentraci polymeru, ktery by
pomohl urcit mez detekce a kvantifikace dané metody. V ramci diplomové prace jsme
se tedy pokusili sledované koncentrace snizit a nalézt tak mez detekce a kvantifikace
této metody.

Byly pripraveny vzorky pud s koncentraci polymeru PET 0,01; 0,03; 0,05 a 0,1 %
a vysledky jejich analyzy byly porovnany s realné pridanou koncentraci polymeru,
dale byl sledovan teplotni interval degradace, ktery je charakteristicky pro kazdy
polymer a miize tak byt vyuzit pro kvalitativni stanoveni polymeru.

Interval termické degradace charakteristicky pro PET (tedy zmény v teplot-
nim intervalu pfiblizné od 350 do 500 °C) bzl pozorovan az pti koncentraci 0,05 %
a vyssi (obrazek . Déle byly vyneseny namérené realné ztraty hmotnosti v tep-
lotnim intervalu od 200 do 600 °C a ty byly v tabulce porovnany s pripravenymi
koncentracemi (stejnym zpusobem jako v piipadé kontaminace mikroplasty PET
a pneumatik, obrazek [5.15)).

Odchylky od realnych koncentraci jsou zplisobeny spatnym vzorkovanim, nedo-
state¢nou homogenizaci a ruznorodosti jednotlivych pidnich systému. Lze tedy Tici,
ze touto metodou pravdépodobné nebude kvantitativni analyza takto nizkych kon-
centraci moznd, také pravdépodobné nebudeme schopni kvalitativné stanovit kon-
centrace nizsi nez 0,05 %. Kvalitativni analyza takto nizkych koncentraci tedy také
neni mozna.

Chybu pti vzorkovani by teoreticky bylo mozné odstranit davkovanim polymeru
piimo do vzorkovaci panvicky, nebo zvétsenim navazky, ¢ehoz ale v nasich podmin-
kach pfi této metodé nelze dosdhnout (limity pristroje a nutna ekvilibrace vzorku
pti dané vlhkosti). Chyby pti homogenizaci lze pouze eliminovat, jelikoz pri hrubsim
zachazeni bychom mohli porusit vztahy mezi ptidnimi slozkami a mohlo by tedy
dochazet k dalsim chybam.

Zéaroven také nevime, do jaké miry jsou odchylky méfeni zpisobeny velikosti
castic, typem pudy a sledovanym polymerem. Experiment byl provadén pouze s po-

uzitim jedné frakce a jednoho typu polymeru.
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Obr. 5.29: termogravimetrické kiivky a jejich derivace nizkych koncentraci PET pro
urceni limitu detekce, v pravém hornim rohu je pro lepsi viditelnost vynesen samo-
statné interval charakteristicky pro PET (tedy 350-500 °C). Zmény ve sledovaném
intervalu u nizsich koncentraci nez 0,05 % nebyly patrné, prekryvaly se se zdznamem

samotné pudy a pro lepsi orientaci nebyly v grafu uvedeny.
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Tab. 5.3: zmérené a redlné koncentrace vzorku o nizkych koncentracich PET.

puda redlnd koncentrace [%] | zméfend koncentrace [%]
0,01 0,05
o 0,03 20,02
Cernice
0,05 -0,02
0.1 0,13
0,01 -0,11
; 0,03 20,12
¢ernozem
0,05 0,23
0.1 0,07
0,01 0,08
, 0,03 0,02
kambizem
0,05 0,35
0,1 0,03
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6 Shrnuti a diskuse vysledkii

Pro lepsi orientaci a uceleni informaci ziskanych ze zmétrenych vysledki se nyni
pokusime shrnout a dat do souvislosti vSechna zjisténi a nasledné odpovédét na

otdzky které byly polozeny v cili diplomové prace (kapitola [3)).

6.1 Porovnani ziskanych vysledkii

Ze vsech predkladanych vysledki je patrné, ze pridané mikroplasty vyrazné ovlivni
pudni vlastnosti a to i bez predchozi inkubace. Mikroplast se tedy vici ptudé nechova
inertné, coz muze byt zplisobeno uvolnovanim latek z povrchu mikroplasti z vyroby
nebo ovlivnénim ptdniho uhliku a c¢astecnou inkorporaci mikroplastu do struktury
pudy. Toto ovlivnéni vlastnosti se v zavislosti na teploté, inkubaci a koncentraci vice

¢i méné odlisuje.

6.1.1 Pouzité pady

Jeden z nejvyznamnéjsich vlivii na padni procesy probihajici ve vzorcich mé (mimo
koncentrace mikroplastu a dobé inkubace) typ pouzité pudy, pfipadné jeji historie.
V nasem pripadé jsme sledovali chovani mikroplasti ve tfech zemédélskych ptidach
(Cernice, kambizem a ¢ernozem) s ruznymi vlastnostmi a misty odbéru (tabulka
, obrazek . S pouzitim zemédélskych pud (byl pouzity svrchni horizont, tedy
hloubka odbéru 10-15 cm) souvisi i historie pudy, jeji hnojeni, nebo mozna konta-
minace jinymi latkami jako jsou mikroplasty, kovy, pesticidy nebo jiné polutanty.
Tuto historii ovsem v ramci prace nebylo mozné sledovat.

Z rozboru pouzitych pud (tabulka[d.1)) si lze povSimnout, Ze piidy Cernice a ¢erno-
zem vykazuji podobné vlastnosti. Obé se radi mezi ptdy spiSe neutralni s vyssim ob-
sahem humusu. V porovnani s ostatnimi puidami ptida ¢ernozem obsahuje nejmensi
mnozstvi celkového dusiku a dostupného fosforu, coz bude mit pravdépodobné vliv
na chovani ptidnich mikroorganismi a jejich aktivita tedy bude nizsi, tento fakt
souvisi se Spatnou respiraci a biodegradaci (nejnizsi ze vSech pouzitych pud) vzorku
této pudy kontaminovanych o mikroplasty (obrézek . Déle ma ze vsech sledova-
nych pud nejnizsi kvalitu humusu (pomér stabilni a labilni slozky tedy huminovych
a fulvinovych kyselin) a tedy vice biodostupné hmoty nez ostatni pudy. U této pudy
je také jako u jediné ze vSech pouzitych pozorovan narust hmotnostnich ubytka
s Casem inkubace oproti kontaminované pudé v ¢ase 0 mésicu (obrazky , .

Pida kambizem mé ze vSech pouzitych pud nejnizsi pH a obsah humusu. I pres

tento fakt ovSem vyznamné respiruje (obrazek [5.7) a ma vysoky obsah celkového
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dusiku a dostupného fosforu. Je tedy velmi pravdépodobné, ze tato ptuda byla v mi-
nulosti hnojena. Také ma ze vSech pouzitych ptid nejvyssi pomér stabilni a labilni
slozky, tedy naopak malo biodostupné hmoty oproti ostatnim ptidam. Vysoka respi-
race pudy tedy bude pravdépodobné dana pravé dostupnosti zivin jako jsou dusik a
fosfor. S touto respiraci pravdépodobné souvisi i ovlivnéni mikroplastu obsazeného
v pudé (v pripadé této pudy byl pozorovan nejvyznamnéjsi pokles hmotnostnich
bytkl s ¢asem inkubace) (obrézky 5.8} [5.19).

6.1.2 Vzorky s obsahem PET

V pripadé vzorkt s obsahem mikroplastu PET byly s inkubaci pozorovany vyznamné
zmény termickych vlastnosti v ramci celého sledovaného teplotniho intervalu degra-
dace (obrazek [6.1)).

Porovname-li vysledky termogravimetrickych zaznami mikroplasti a inkubo-
vanych a neinkubovanych kontaminovanych pud vidime, Ze ve vSech pripadech je
interval degradace organické hmoty dané mikroplastem zménén jinych zpusobem,
v zavislosti na pouzité pudé. V pripadech piid ¢ernice a kambizem se i v case 0 mé-
sict interval termické degradace rozsiri (v ptipadé pudy ¢ernice se s inkubaci opét
z0zi). V pripadé pudy Cernice zistane interval degradace nezménén a mikroplast
v pudé bude degradovat ve stejném intervalu jako mikroplast samotny. Ve vsech
pripadech také dochazi k posunu teploty maximalni rychlosti degradace oproti mi-
kroplastu samotnému (obrézek [5.8)).

V pripadé pud c¢ernice a kambizem dojde ve vSech pripadech inkubace k rtzné
vyraznému snizeni hmotnostnich ubytku, v pripadé pudy ¢ernozem se po trech mési-
cich inkubace hmotnostni ubytky zvysuji az nad troven neinkubované pudy (obrazek
53).

Déle se ve vsech pripadech inkubovanych pud zacne v teploté nad 420 °C (440 °C
pro pudy ¢ernice a ¢ernozem, 420 °C pro pidu kambizem) tvorit novy, rizné vyrazny
pik (obrazek . K dalsim zméndm pak dochéazi okolo teploty 600 °C (tedy interval
degradace ktery by mél byt ovlivnén pidnimi uhli¢itany), kde se zacne v pripadé
pud cernice a cernozem tvorit dalsi pik, ktery v pripadé pltidy c¢ernozem klesa do
zapornych hodnot (obrazek . Pro vznik téchto pikii nemame v soucasné dobé
vysvétleni.

K dal$im zménam dojde s inkubaci v intervalu od 200 do 300 °C (tedy v oblasti
tepelné labilni organické hmoty). V tomto intervalu se s inkubaci za¢nou objevovat
ruzné vyrazné piky, které nejsou zavislé na koncentraci ani dobé inkubace (obré-
zek .

Déle dochazi s pridavkem mikroplasti a inkubaci vzorkt k ovlivnéni zadrze
a mnozstvi volné a vazané vody (obrazky , . Obecné lze tici, ze po pri-

93



davku mikroplastu je mnozstvi vody ve vzorku ovlivnéno spise negativné, zadrz
volné vody je pak v pripadé ptid cernice a kambizem ovlivnéna spiSe pozitivné a
vazané vody spise negativné. S inkubaci mé ale obecné mnozstvi i zadrz volné a
vazané vody tendenci klesat v zavislosti na typu pudy, ¢asu inkubace a koncentraci
pridaného mikroplastu.

V pripadé distribuce ¢astic muzeme nejvyraznéjsi zmény pozorovat v ramci pra-
chové a jilové frakce. V pripadé pudy Cernice dochazi s inkubaci nekontaminované
pudy ke snizeni této frakce, v pripadé kontaminace mikroplasty pak ke zvyseni.
V pripadé pidy kambizem miizeme pozorovat zvyseni této frakce v pfipadé ne-
kontaminované pudy, snizeni pak v pripadé pudy kontaminované. V pripadé pudy
cernozem dochazi ke snizeni v ramci této frakce pro kontaminovanou i nekontami-
novanou ptidu (obrazek [5.16).

Daéle byla sledovana respirace ptid po ptidavku mikroplasti PET. Nejvyssi respi-
raci mizeme pozorovat v pripadé pudy cernice. Nejnizsi respiraci pak pozorujeme
v pripadé pudy cernozem. V tomto pripadé hodnota vylouc¢eného oxidu uhli¢itého
klesd pod nekontaminovanou (obrézek [5.17).

Presto, ze v pripadech ptid cernice a kambizem pozorujeme s inkubaci snizeni
hmotnostnich ubytkt a pudni respirace naznacuje moznou biodegradaci organické
hmoty, po vyneseni redlnych ztrat zptsobenych mikroplastem je patrné, ze k vyrazné
biodegradaci pridaného uhliku by nemélo dochazet. Je tedy pravdépodobné, ze mik-
roplast se pouze stava soucasti ptidniho uhliku a tim je vice ¢i méné viditelnym pro
termogravimetrickou analyzu (tabulka .
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6.1.3 Vzorky s obsahem mikroplasti pneumatik

Na rozdil od vzorkii PET nejsou v pripadé mikroplastt pneumatik pozorovany
zmény mimo intervaly termické degradace organické hmoty vlivem mikroplastu a
volné a vazané vody. Béhem inkubace nepozorujeme vznik novych pikia jako tomu
bylo u PET. Pozorujeme ale velmi vyrazné ovlivnéni v intervalu degradace organické
hmoty dané mikroplastem. To muze byt zptsobeno odlisSnym ovlivnénim pudnich
vlastnosti v pripadé pouziti jiného mikroplastu nebo Sirsim intervalem degradace
(zmény se mohly zaménit s degradaci mikroplasti).

Porovname-li vysledky termogravimetrickych zdznamu samotnych pud (obra-
zek , mikroplasti a ptid kontaminovanych o mikroplasty mtizeme pozorovat vy-
raznou zménu degradace v intervalu od 220 do 600 °C (tedy v intervalu degradace
mikroplastu) (obrézek . Pti smichani s pidou dojde ve vSech pripadech k vy-
raznému rozsireni druhého kroku degradace mikroplastu a to az do teplot okolo
600 °C, samotny mikroplast degraduje ve druhém kroku jen do teplot okolo 480 °C,
kde v pripadé smichani s pudou kond¢i prvni krok degradace. S inkubaci se potom
prvni krok degradace rozsiti, druhy naopak vyrazné zuzi. Dalsim zajimavym zjis-
ténim je, ze druhy krok degradace zacina priblizné ve stejné teploté jako by kon¢il
v pripadé mikroplastu samotného, cely druhy krok degradace je tedy posunuty asi
0 100 °C (v pripadé kontaminované, inkubované pudy). Vyrazné se pak lisi i teploty
maximalni rychlosti degradace.

Zmény v oblasti volné a vazané vody (jak mnozstvi, tak i zadrz) vykazuji po-
dobny charakter jako v pfipadé mikroplastu PET (obrazky , . To nas vede
k uvaze, ze v tomto intervalu neni puda ovlivnéna charakteristicky, v zavislosti na
pouzitém mikroplastu. Velmi podobné jako v pripadé PET byla ovlivnéna i distri-
buce ¢stic (obrazek [5.26)).

Priibéh respirace a nasledné potom i biodegradace (norma CSN EN ISO 17556)
je stejné jako v pripadé mikroplasti PET zavisly na pouzité pudé, ve vsech pripa-
dech je ale respirace po pridavku pneumatik vyssi nez po pridavku PET. Nejvyssi
v piipadé PET) u pudy ¢ernozem, i v tomto pripadé ma biodegradace lokalné klesa-
jici charakter, respirace ovSsem neklesd az pod hodnotu pro nekontaminovanou ptidu
jako tomu bylo v pifpadé PET (obrdzky [5.27] [5.28).

Jak jiz bylo Teceno, kvili nedostatku vzorku byla v pripadé pidy kambizem
pouzita frakce 1 mm a mensi. V tuto chvili ale nemiizeme tici, zda mélo pouziti jiné

frakce na vysledky néjaky vliv.
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6.2 Celkové shrnuti vysledki

V nésledujici kapitole se pokusime odpoveédét na otazky, které byly polozeny v ramci

cile prace.

Jak ovlivni inkubace vlastnosti nekontaminované puady?

Jak se ukazuje, vlivem mikrobialni aktivity se s ¢asem inkubace pretvari i samotna,
nekontaminovana, ptda. Tyto zmény jsou patrné napriklad ve zméné mnozstvi a
zédrze volné i vazané vody (obréazky [5.5, [5.4).

K dalsim zménam dochéazi v oblasti termické degradace organo-jilovych komplext
a tepelné labilni organické hmoty (tedy od 350 do 500 °C). V této oblasti dochazi
ke zvyseni rozdili hmotnostnich tbytkt, které jsou ve vsech pripadech vyssi nez
v piipadé neinkubované pidy (obrézek [5.4)).

Ve studii zabyvajici se zménou pudnich vlastnosti [119] dochézelo pfi inkubaci
k opac¢nému chovani inkubované pudy a rozdil hmotnostnich ibytki se s inkubaci
snizoval. Tato zména je pravdépodobné dana pouzitim zemédélskych ptid pro pri-
pravu vzorku v nasi praci, v obdélavané zemédélské pudé totiz mize byt vzajemnd
provazanost pudnich procesu a vlastnosti v pudé jiz néjak narusena [4], [112]. Toto
naruseni nemiizeme v praci nijak zohlednit, jelikoz nezname historii piidy pred na-

sazenim experimentu (tedy pred kontaminaci pudy mikroplasty).

Bude se mikroplast viici padé pri inkubaci chovat inertné?

7 predkladanych vysledki je jasné patrné, ze prestoze mikroplasty pravdépodobné
nebudou s casem inkubace degradovat, dojde jejich vlivem k vyraznému ovlivnéni
nékterych ptdnich vlastnosti. Lze tedy ftici, ze mikroplasty budou zasahovat do
pudnich procest (a to i v piipadé ¢asu 0 mésicti) a nebudou se tedy vici pudé chovat
inertné. Toto ovlivnéni pak bude riznym zptsobem zavislé na pouzitém mikroplastu,
jeho koncentraci, typu pudy a dobé inkubace.

Tyto nase zjisténi odpovidaji tvrzeni, ze mikroplast ovlivni zakladni pudni vlast-
nosti jiz pri kratkych ¢asech inkubace, i kdyz momentalné neni jasné jakym zptso-

bem tato zména vlastnosti ovlivni kvalitu a zdravi pady [29)].

Jak ovlivni inkubace piidy s mikroplastem hmotnostni ubytky v teploté maxi-
malni rychlosti degradace?

V minulosti jiz byly provedeny studie zabyvajici se osudem mikroplastii v ptidach.
V téchto studiich se mikroplasty velmi brzy stavaly soucasti ptidni organické hmoty,
nesly od ni spolehlivé odlisit a stavaly se tedy méné viditelnymi [29]. Z ndmi predkla-

danych vysledkt je jasné patrné, ze mikroplasty skuteéné ovliviiuji ptidni vlastnosti a

98



budou se s ¢asem inkubace stavat vice ¢i méné viditelnymi pro termogravimetrickou
analyzu.

Vyneseme-li si naptiklad hmotnostni ubytky v teplotach maximalni degradace je
jasné patrné, ze ve vsech pripadech jsou tyto ubytky linearné zavislé na koncentraci
pridaného mikroplastu. Jednotlivé série vzorka (tedy stejné koncentrace, s jinou
dobou inkubace) se ale viznamné lisi v zévislosti na pouzité pudé a typu mikroplastu
(obrazky [5.14] [5.24] [5.25]).

Sledujeme-li hmotnostni ubytky v intervalu degradace dané mikroplastem mu-

zeme pro pudy cernice a kambizem s casem inkubace pozorovat snizeni hmotnostnich
ubytkd (ty se zacnou po Case, charakteristickém pro dany mikroplast a pudu, in-
kubace vzdy opét mirné zvysovat). Toto snizeni ukazuje na ovlivnéni mikroplastu
pudnimi déji. Ten se pak stava vice ¢i méné viditelnym (obrazek , . V pri-
padé mikroplastu PET a ptdy ¢ernozem muzeme s inkubaci pozorovat naopak nartst
hmotnostnich ubytku, ktery souvisi s typem pudy (obrazek .

Ovlivni pfidavek mikroplastu obsah a zadrz volné a vazané vody?

Jak jiz bylo feceno, akumulace mikroplasti v pudnich ekosystémech miize mit nega-
tivni vliv na ptidu samotnou, jeji vlastnosti, kvalitu nebo tirodnost [25]. Mikroplasty
mohou mit mimo jiné i vliv na zadrz vody v piudé. Podle nékterych studii mohou
mikroplasty v pudé zvysit kapacitu zadrzovani vody a tudiz i jeji dostupnost [60],
tato schopnost pravdépodobneé souvisi s typem mikroplastu. Mikroplasty, které maji
tvar a velikost podobajici se ¢asticim pudy budou mit méné vyrazny vliv na vodu
v pudé [25]. Jiné typy mikroplasti (napiiklad PE f6lie) budou vyznamné zvysovat
rychlost vypafovani a tim negativné ovlivni vodu v padé [120].

V ramci prace dochazi ve vsech pripadech ke snizeni mnozstvi vody oproti ne-
kontaminované pudé a to uz v case 0 mesici, kdy vzorek jesté neni inkubovan a
je tedy velmi mala pravdépodobnost, ze by ve vzorku probihaly néjaké mikrobi-
alni procesy nebo by mikroplast byl inkorporovan do struktury pudy (obrazky ,
. U inkubovanych vzorkt ve vsech ptipadech pozorujeme ovlivnéni mnozstvi i
zadrze volné a vazané vody. V pripadé obou sledovanych mikroplast je mnozstvi
vody ve vzorcich ovlivnéno spise negativné a ma tendenci déale klesat v zavislosti
na typu pudy, koncentraci mikroplastu a c¢asu inkubace. Coz bude pravdépodobné
souviset s typem sledovaného mikroplastu.

Zadrz volné a vazané vody je pak ovlivnéna vice specificky v zavislosti na typu
sledované pudy. V pripadé vsech pud je zadrz vazané vody ovlivnéna negativné,
v pripadé pidy cernozem a kambizem ale dojde s urc¢itym casem inkubace k mirné
pozitivnimu ovlivnéni volné vody (obrazky , . Tyto jevy jsou pozorovany
v pripadé mikroplastu pneumatiky i PET.
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Jakym zpiisobem ovlivni mikroplast ptdni vlastnosti v oblastech mimo degra-
daci organické hmoty dané mikroplastem?

Po inkubaci a nasledné analyze vzorku s obsahem mikroplastu PET (obrazek
se v oblasti od 200 do 300 °C zac¢ina objevovat novy, rizné vyrazny, charakteristicky
pik, které neni zavisly na koncentraci ani dobé inkubace (obrazek . Tento pik
je patrny u vsech inkubovanych vzorki s obsahem mikroplastu PET a je pravdépo-
dobné zptisoben degradaci tepelné labilni organické hmoty. Nejvyraznéjsi je tento
pik v pfipadé pudy ¢ernice (v pripadé této pudy byl také pozorovan nejvyznamné;jsi
pokles hmotnostnich tbytkt), nejnizsi (klesajici do zapornych hodnot) pak v pri-
padé pudy ¢ernozem (kde doslo s inkubaci k naristu hmotnostnich tbytka oproti
hmotnostnimu tbytku v ¢ase 0 mésicti). Je tedy patrné, ze pritomnost tohoto piku
souvisi s typem pidy.

S inkubaci také dochazi k tvorbé novych piku v teplotach nad 420 °C a okolo
teplot 600 °C (obrazek . Tyto piky by mély byt zptisobeny degradaci stabilni
organické hmoty (organo-jilovych komplexti) a uhli¢itant a v tuto chvili pro jejich
pritomnost nemame vysvétleni.

Ke zménam mimo intervaly degradace mikroplastu v pripadé mikroplasti pne-
umatik nedochézi. Coz muze byt zptusobeno vlivem mikroplastu, nebo Sirsim inter-

valem degradace, kvili kterému tyto zmény nemusi byt patrné.

Jak pridavek mikroplastu ovlivni respiraci piidy?

Porovname-li mezi sebou respirace jednotlivych vzorki, vidime ze ve vSech pripadech
respiruje vice ptida po pridavku mikroplastii pneumatik, nez mikroplastih PET a to
hlavné na zac¢atku inkubace (pfiblizné do doby 3 mésici) (obrazky [5.27)). Tento
fakt mize byt zptisoben pritomnosti snadno rozlozitelnych organickych necistot na
povrchu nebo i vné pneumatik, které tuto respiraci podpori.

Nejvyssi respiraci pozorujeme v pripadé pudy cernice ktera respirovala nejvice i
jako nekontaminovana (obrézek. Nejnizsi respiraci pak vykazuje piida ¢ernozem,
kde je respirace piidy s mikroplastem PET lokalné nizsi nez respirace ptidy samotné.

U vsech sledovanych pid s kontaminaci mikroplasty alespon lokalné vzroste
pudni respirace. Déle lze Tici, ze ve vsech pripadech vykazuje pudni respirace jiny

charakter a bude tedy zavisla na pouzité pidé a sledovaném mikroplastu.

Lze pozorovat biodegradaci mikroplastu?

Jak jiz bylo feceno, ve vSech ptidach dochézi s pridavkem mikroplastu alespon k lo-
kalnimu nartstu respirace, ktera by mohla souviset s biodegradaci. Podle normy
CSN EN ISO 17556 tedy byla na zakladé pidni respirace a obsahu pfidaného uhliku
urcena biodegradace mikroplastu (kapitola .
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Podle této normy jsme nejvétsi biodegradaci urcili pro ptidu kambizem v pripadé
PET (asi 13 %) a Cernice v pfipadé pneumatiky (asi 12 %). Nejnizsi biodegradaci
jsme pak u obou sledovanych mikroplasti pozorovali pro piudu ¢ernozem (zapornou
pro PET a asi 4 % pro pneumatiku) (obrazky , .

Neni ale jasné, zda biodegraduje uhlik v ptdé (tj. pudni organickd hmota) nebo
uhlik dany pritomnosti mikroplastu. V pripadé vsech vzorka byly tedy pro ove-
feni biodegradace néasledné provedeny i odecty redlnych ztrat hmotnosti v intervalu
od 200 do 600 °C (tabulky , ani v jednom pripadé jsme ale nepozorovali
vyznamné zmeény oproti pripravenym koncentracim (mimo ty zptsobené spatnym
vzorkovanim). Coz nds vede k uvaze, ze mikroplast v pudé sice zpusobi degradaci,
tato degradace je ale dana degradaci pudy samotné. Normu pro stanoveni biode-
gradability materiali z plastii (CSN EN ISO 17556) tedy v tomto piipadé pravdé-
podobné nebude mozné pouzit, protoze nedokaze odlisit ktery uhlik biodegradaci
v pudé zptisobuje.

Toto zjisténi opét souvisi s ivahou, ze mikroplasty mohou ovliviiovat pudni vlast-
nosti (v tomto pripadé obsah organického uhliku) a mit tak mozny negativni vliv

na jeji zdravi [5§].

Ovlivni inkubace texturu pidy?

Je jasné patrné, ze s inkubaci se v ptidé ve vsech pripadech tvori agregaty a vsechny
vzorky maji po inkubaci vySsi zrnitost v ramci frakce >2 mm (obrazek .

Porovndme-li mezi sebou distribuci ¢astic pro jednotlivé kontaminované pudy
vidime, ze ve vSech pripadech je distribuce ¢astic po pridavku mikroplastu néjakym
zpusobem ovlivnéna (obrazky , . Toto ovlivnéni je pak zavislé na pouzité
pudé. Obecné lIze tici, ze puda ¢ernice méa tendence se po pridavku mikroplastu spise
rozpadat nez agregovat. Kontaminace mikroplasty u pud kambizem a ¢ernozem pak
agregaci spise podpoti. Podrobné porovnani poklesu a nartstu procentualni distri-
buce ¢4stic je shrnuto v tabulce[6.1] Lze Tici, Ze mikroplasty ve vzorcich prokazateln2
ovlivni pudni agregaci. Je pritom dokazano, ze pravé usporadani pud do agregati
mé velky vliv na mikrobidlni procesy a rozklad organické hmoty a jeho naruSeni
muze mit velky vliv na pudni biotu [29)].

Ve studiich zabyvajicich se plidni agregaci vlivem piitomnosti mikroplast se
agregace posuzuje nejcastéji v souvislosti s tvarem castic, které maji na chovani
mikroplastu v pudé velky vliv [61], napriklad vldknité mikroplasty mohou 'zaplé-
tat castice k sobé" podobnym zptsobem jako koreny rostlin a tim podporit pudni
agregaci [121], [122]. Agregace pudy by také mohla souviset s hydrofobicitou daného
mikroplastu, ktery by v pudé mohl slouzit jako pojivo [123]. Déle by ale mikroplasty
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mohly ptidni agregaci i snizit a to vlivem naruseni vztahtit mikroagregatii a makro-
agregatu [124]. Zmény agregace by také mohli souviset s obsahem jilu v pudeé [61].

Ve studii [122] také zaznamenali zmény agregace v zavislosti na koncentraci mi-
kroplastu v ptdé. I v nasem pripadé se agregace v zavislosti na koncentraci mikro-

plastu mirné méni, nelze vsak spolehlivé odhalit trend téchto zmén.

Tab. 6.1: porovnani poklesu (-) a nartstu (+) procentudlni distribuce ¢astic jednot-
livych pid s obsahem mikroplasti pneumatiky a PET oproti procentualni distribuci

nekontaminovanych inkubovanych ptd.

, piskova prachova jilova
sledovana frakce
>2mm | >1 mm | >500 pm | >125 pm | >63 pm | <63 pm

T G G I I N I B R S

pneu | (-) (-) (+) (+) (+) (+)

o T 0 | » [0 00

pneu | (+) (+) (+) (-) (-) (-)

o R 0 | e |0 [0 oo

pneu | () (+) (-) (-) (-) (-)

Mez detekce a kvantifikace dané metody.

vvvvvv

které vychézime, je mez detekce a kvantifikace dané metody. Z tohoto diivodu byla
pripravena série vzorku o nizkych koncentracich pomoci kterych jsme se pokusili
tuto mez detekce (byly sledovany teploty degradace, které jsou charakteristické pro
kazdy polymer) a kvantifikace (byly sledovany redlné ztraty v intervalu od 200 do
600 °C) nalézt. Jak je patrné (obrézek, interval degradace charakteristicky pro
PET (tedy 300-500 °C) byl pozorovan az pti koncentraci PET 0,05 % a vyssi. Redlné
ztraty pak byly porovnany v tabulce [5.3|a naznacuji, Ze analyza nizsich koncentraci
nez 0,1 % nebude mozné. Zaroven ale nevime, do jaké miry jsou odchylky zptsobeny
velikosti ¢astic, typem pidy a sledovanym polymerem. Jelikoz tento experiment byl
provadén pouze s pouzitim jedné frakce a jednoho typu polymeru.

Sledujeme-li inkubované vzorky u kterych byly porovnavany hmotnostni ztraty
s inkubaci (tabulky [p.1][5.2), lze si povSimnout, Ze ve viech piipadech byly u nizkych
koncentraci vyssi odchylky od realnych koncentraci nez u ostatnich vzorki, coz je
dano obtiznym vzorkovanim takto nizkych koncentraci. Déle byla lepsi mez detekce
nez v case 0 pozorovana u inkubovanych pud, coz muze souviset s agregaci pudy
a tedy prave lepsim vzorkovanim. Pro pouzitelnost této metody jako kvantitativni

nebo alespon semikvantitativni by ale bylo nutné zvolit systém s vétsimi navazkami,
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nebo pripravy vzorkd pfimo do vzorkovnic ve kterych probihd méfeni (zde by ale byl
problém s ekvilibraci na danou vlhkost). V nasich podminkach tento systém momen-
talné vyuzit nelze, systémy pro termogravimetrii s vyssimi navazkami ale existuji
a muzeme predpokladat, ze meze detekce i kvantifikace by s takovym systémem byly

lepsi.

Analyza neznamych vzorkii

V nasem ptipadé vSechny zmény ve vlastnostech pid a mikroplasti porovnavame
s ptidou nekontaminovanou, neinkubovanou, je tudiz potteba ji mit k dispozici, coz
u realnych vzorkii nebyva mozné.

Proto se jako Teseni nabizelo pouziti univerzalniho ptidnitho modelu, kde je ne-
kontaminovana ptida nahrazena standardem. Nasim ptuvodnim zdmeérem tedy bylo
predkladanou metodu dat do souvislosti pravé s univerzalnim pudnim modelem a
vyvinout tak metodu vhodnou pro kvantitativni nebo semikvantitativni analyzu
mikroplasti v neznamych ptidnich vzorcich.

Tato metoda je zalozena na rovnicich autokorela¢nich vztahii mezi hmotnost-
nimi ubytky v jednotlivych teplotach které jsou charakteristické pro urcité pudni
vlastnosti. Na zékladé odchylek od téchto vztahti bychom pak méli byt schopni
vypocitat mnoZstvi cizorodého uhliku v pudé [11§], [28]. Vzhledem k vyraznym od-
chylkdm v chovani kontaminovanych pid v jednotlivych teplotnich intervalech tuto
metodu ale pravdépodobné nebude mozno pouzit pfi analyze redlnych, neznamych
vzorki. Vysledky totiz ukazuji, ze pro takovou analyzu by bylo nezbytné znat dobu

inkubace mikroplastu, kterou v redlnych pripadech neni mozné nijak urcit.
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7 Zavér
Presto, ze v soucasné dobé existuje cela rada studii zabyvajici se vlivy mikroplastii
na jednotlivé slozky zivotni prostiedi je souvislost mikroplasti se zdravim a kva-
litou pudy stale ne zcela probadané téma. Cilem této prace tedy bylo zmapovat
nékteré vlivy, které mohou mikroplasty na ptdni vlastnosti mit. Za timto tcelem
byly vybrany tii pudy o rtuznych vlastnostech, dva plasty a bylo sledovano, jakym
zpusobem se budou ménit vlastnosti pid a mikroplastl s ¢asem inkubace. Sledovany
byly zmény ve vazani vody, pudni respirace a s ni souvisejici biodegradace, mozné
ptdni agregace nebo zména termickych vlastnosti pid po kontaminaci mikroplasty.
V ramci prace bylo ovéreno, ze prestoze mikroplasty pravdépodobné s casem
inkubace vyznamné nedegraduji, nebudou se v ptidnim prosttedi ani chovat inertné
a budou ovliviiovat ptdni vlastnosti. Pii inkubaci se stavaji souc¢asti pudni organické
hmoty a budou se tedy stavat hure viditelnymi. Déale budou mit prokazatelny vliv
na mnozstvi vody v pudé a na pudni agregaci nebo mohou podporit degradaci ptudy.
Byly ovéreny i specifické uc¢inky mikroplasti na pudni vlastnosti, ty se tedy lisily
v zavislosti na typu polymeru, jeho koncentraci ale i typu pudy a dobé inkubace.
Prestoze tato prace dala do souvislosti nékteré zjisténi o osudu mikroplasti
v pudé, stale neni uspokojivou odpoveédi na otazky tykajici se této problematiky
a proto bude nutné provést dalsi studie a tentokrat se zamérit spise na vliv chemic-
kych vlastnosti ptidy na termické procesy nebo na velikost a tvar sledovanych mikro-
plasti. Tento osud mikroplastti v pudé pak bude nutné dat do souvislosti s dalsimi
pudnimi vlastnostmi, jako obsah organického uhliku, anorganického dusiku, nebo
dostupného fosforu, ktery podle literatury mikroplasty mohou ovliviiovat [58].
Déle by bylo vhodné najit souvislost predkladanych vysledkil s ptidnimi vlast-
nostmi a tedy rozsitit pocet sledovanych ptid. Rovnéz je velmi pravdépodobné, ze
jinak se budou mikroplasty chovat v pripadé zemédélskych a tedy upravovanych
a Casto poskozenych pud a jinak v pripadé pud s jinymi vlastnostmi (napriklad

lesnich).
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kontaminovanych o mikroplasty pneumatiky (sledovana byla nejvyssi

koncentrace, tedy 5 %), véetné vyznaceni casu odbéru vzorku pro

termogravimetrickou analyzu.| . . . . . . ... ... 0L

5.28

porovnani biodegradace, urcené podle normy CSN EN ISO 17556,

jednotlivych pud kontaminovanych o mikroplasty pneumatiky, vcetné

vyznaceni casu odbéru vzorku pro termogravimetrickou analyzu.| . . .

5.29

termogravimetrické krivky a jejich derivace nizkych koncentraci PE'T

pro urceni limitu detekce, v pravém hornim rohu je pro lepsi vidi-

telnost vynesen samostatné interval charakteristicky pro PET (tedy

350-500 °C). Zmény ve sledovaném intervalu u nizsich koncentraci nez

0,05 % nebyly patrné, prekryvaly se se zdznamem samotné pudy a pro

lepsi orientaci nebyly v gratu uvedeny.| . . . . .. ... .. ... ...

6.1

prehled vysledku jednotlivych experimentu pro mikroplasty PET. . .

62

prehled vysledku jednotlivych experimentu pro mikroplasty pneuma-
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Seznam symboli, veli¢in a zkratek
PET polyethylen tereftalat

PE polyethylen

PP polypropylen

PVC polyvinylchlorid

PA polyamid

PTT polytrimethylen tereftalat

PHB polyhydroxibutyrat

PHA polyhydroxialkanoat

PBS polybutylen sukcinat

PCL polykaprolaktan

PAH aromatické uhlovodiky

PCB polychlorované bifenyly

BFR bromované retardéry horeni
POPs perzistentni organické polutanty

FTIR-ATR analyza pomoci infracervené¢ho spektrometru s Fourierovou

transformaci s technikou zeslabeného tiplného odrazu
TG termogravimetrie
HK huminové kyseliny

FK fulvinové kyseliny
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