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Abstrakt

Pfedchazeni vzniku odpadl je podle evropské smérnice Evropského Parlamentu a Rady
2008/98/ES o odpadech a podle zdakona o odpadech ¢. 185/2001 Sb., ve znéni pozdéjsich predpisd,
hlavni prioritou v nakladani s odpady. VyuZiti biodegradovatelnych plast(i se jevi jako vhodny
pristup v naplfiovani této strategie.

PfedloZzend diplomova préace se zabyva biodegradovatelnymi leh¢enymi polyuretany (PUR),
které mohou predstavovat vhodné materidly pro vyuziti na pachové ohradniky v zemédélské
krajiné, kde je v pudé predpokladan jejich rozklad po skonceni Zivotnosti. Biodegradovatelnost
nové syntetizovanych lehéenych PUR (BIO 8-10), vyjadifend jako mineralizace materidlu, byla
laboratorné testovana v zemédélské plidé podle standardizované metody ASTM D5988-03. Béhem
devitimési¢niho pokusu byl nejlépe rozlozitelny material (BIO-10) obsahujici skrob (28 hm. %)
rozlozen z 42,0 + 4,2 %. Pozitivni kontrola tvorena celulézou byla kompletné rozlozena, ¢imz test
naplioval kritérium validity, které poZaduje mineralizaci > 70 %.

Po biodegrada¢nim testu byly produkty rozkladu (rezidua PUR) z puUdy separovany
dvoustupriovou metodou vyuzivajici fluidizace a flotace podle upraveného postupu Nuelle et al.
(2014). zvladnuti tohoto postupu umoznovalo naslednou analyzu rezidui pomoci infratervené
spektroskopie s Fourierovou transformaci (FT-IR). Analyza FT-IR potvrdila predpokladanou
hydrolyzu esterovych a uretanovych vazeb, ktera je klicovym mechanismem dezintegrace
testovanych material(.

Rozpad plastl na malé fragmenty, tzv. mikroplasty (MPs), pfedstavuje podle nejnovéjsich
studii potencidlni riziko nejen pro vodni organismy, ale také ZiZaly, nepostradatelné pldni
ekosystémové inZzenyry. Riziko MPs stoupa pfi adsorpci organickych polutantd na povrchu MPs. V
ramci diplomové prace byl proveden laboratorni pokus adsorpce polycyklickych aromatickych
uhlovodiki (PAU) na povrchu konvenéniho (PUR-C) a nového PUR (BIO-10) pfi kontaktu s
kontaminovanou pudou. Nejvyssi koncentrace (8206,0 £ 2719,2 ppm) byla naméfena u BIO-10 po
tfimésicni expozici. Nicméné, kvili nizké vytéznosti pouzité extrakce lze predpokladat priblizné

¢tyfnasobné koncentrace PAU.

Klicova slova: biodegradace, lehené polyuretany, produkty rozkladu, mikroplasty, adsorpce

polycyklickych aromatickych uhlovodik(



Abstract

According to the Waste Framework Directive 2008/98/ES and the Czech law on waste
185/2001 Sh., waste prevention is the main priority in waste management. Using biodegradable
plastics seems to represent a suitable approach in fulfilling the strategy.

The subject of this diploma thesis is biodegradable lightweight polyurethanes (PURs),
which might represent suitable materials for repellent fences in agricultural landscapes.
Biodegradation processes are assumed to begin in the agricultural soil after their lifetime. The
biodegradability of new lightweight PURs (BIO 8-10), presented as material mineralization, was
tested in agricultural soil under laboratory conditions according to the ASTM International
standard method D5988-03. After the nine-month experiment the material with the highest
biodegradability (BIO 10) containing starch (28 wt. %) was mineralized to 42.0 + 4.2 %. Cellulose
(the positive control) was completely mineralized; thus, the validity criterion (positive control
mineralization > 70 %) was accomplished.

After the biodegradability test, degradation products (residual PURs) were separated from
the soil by a two-step method using fluidisation and flotation, according to a modified procedure
described in Nuelle et al. (2014). The procedure enabled a subsequent analysis of PUR residues
with Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR). The FT-IR analysis confirmed the assumed
hydrolysis of ester and urethane bonds, which is crucial for the disintegration of the tested
materials.

According to new research, plastic disintegration into small fragments (microplastics (MPs))
represents potential risks not only for water organisms but also for earthworms, indispensable soil
ecosystem engineers. MPs potential risks increase during adsorption of organic pollutants on MPs
surface. Within this diploma thesis, a laboratory experiment focused on adsorption of polycyclic
aromatic hydrocarbons (PAHs) from contaminated soil on PUR surface was conducted with a
conventional (PUR-C) and the new PUR (BIO-10). The highest concentration (8206.0 + 2719.2 ppm)
was measured at the BIO-10 after three-month exposure. However, due to a low extraction yield,

the PAH concentrations are assumed to be approximately four times higher.

Key words: biodegradation, lightweight polyurethanes, degradation products, microplastics,

adsorption of polycyclic aromatic hydrocarbons



Seznam zkratek
ASTM International Mezinarodni asociace pro testovani materiali ( z angl. International

Association for Testing Materials)

BFRs Bromované zpomalovace hoteni (z angl. Brominated flame retardants)
BOD Biochemicka spotieba kysliku (z angl. Biochemical oxygen demand)
DCM Dichlormethan

DDD Dichlordifenyldichlorethan

DDE Dichlordifenyldichlorethen

DDT Dichlordifenyltrichlorethan

EGA Analyza uvolnénych plynt (z angl. Evolved gas analysis)

EU Evropska unie

FT-IR Infracervenad spektroskopie s Fourierovou transformaci (z angl. Fourier

transform infrared spectroscopy)
GC-MS Plynova chromatografie s hmotnostni detekci (z angl. Gas

chromatography-mass spectrometry)

GPC Gelova permeacni chromatografie (z angl. Gel permeation
chromatography)

HBCD Hexabromcyklododekan

HDPE Vysokohustotni polyethylen (z angl. High density polyethylene)

H/L Pomér tézsich a lehéich PAU

(z angl. Higher-molecular-weight/Lower-molecular-weight )

IC Infralervené zafeni

Kow Rozdélovaci koeficient oktanol/voda (z angl. Octanol/water)
MC/C Methylchrysen+methylbenz[alantracen/Chrysen+benz[alantracen
MP/P Methylfenantren/Fenantren

MPs Mikroplasty (z angl. Microplastics)

MPy/Py Methylpyren+methylfluoranten/Pyren+fluoranten

NMR Nukledrni magneticka rezonance

NOAA Narodni Urad pro ocean a atmosféru (z angl. National Oceanic and

Atmospheric Administration)
NP Nonylfenoly (z angl. Nonylphenols)

NPs Nanoplasty (z angl. Nanoplastics)
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opP Oktylfenoly (z angl. Octylphenols)

PAHSs Polycyklické aromatické uhlovodiky (z angl. Polycyclic aromatic
hydrocarbons)

PAU Polycyklické aromatické uhlovodiky

PBDEs Polybromované difenylethery (z angl. Polybrominated diphenylethers)

PCB Polychlorované bifenyly (z angl. Polychlorinated biphenyls)

PCL Polykaprolakton

PE Polyethylen

PEG 400 Polyethylenglykol 400 (M = 400 g-mol™)

POPs Persistentni organické polutanty (z angl. Persistent organic pollutants)

PP Polypropylen

PS Polystyren

PS-COOH Polystyren s karboxylovymi skupinami

PS-NH; Polystyren s amino skupinami

PUR Polyuretan

PVC Polyvinylchlorid

SD Smérodatna odchylka (z angl. Standard deviation)

SEM Skenovaci elektronovy mikroskop

SFE Superkriticka fluidni extrakce

SIM Selektivni monitorovani iontl (z angl. Selective ion monitoring)

SPE Extrakce na pevné faze (z angl. Solid phase extraction)

TBBA Tetrabromobisfenol A

TGA Termogravimetrickd analyza

THF Tetrahydrofuran

ThOD Teoreticka spotieba kysliku (z angl. Theoretical oxygen demand)

U.S. EPA Agentura pro ochranu Zivotniho prostredi (z angl. United States

Environmental Protection Agency)
WHC Vodni kapacita (z angl. Water holding capacity)

XRD Rentgenova difrakce (z angl. X-ray diffraction)



1 Uvod

Celosvétova produkce plastl se neustéle zvysuje, v roce 2016 bylo vyprodukovano 335 mil.
tun plastd. V EU produkce mirné kolisa, v roce 2016 dosahovala produkce plastd 60 mil. tun.
Polyuretany (PUR) se na celkové spotfebé plastli v EU v roce 2016 podilely 7,5 % (PlasticsEurope,
2017). S nardstem produkce stoupa také potfeba reseni otazky vyuZiti a odstranéni PUR odpadd.
Kromé odstranéni skladkovanim a spalovanim bez vyuZiti energie a energetického vyuZziti je mozné
PUR chemicky recyklovat nebo v pfipadé pén rozemlit a inkorporovat do nové syntetizovaného
materidlu. DalSim z moZnych pfistupd ke snizovani mnoistvi odpadu je syntéza
biodegradovatelnych material( (Cregut et al., 2013). Biodegradovatelné lehcené PUR se jevi jako
vhodné materidly pro vyuZiti na pachové ohradniky v zemédélské krajing, kde je v puadé
predpoklddan jejich rozklad po skoncéeni Zivotnosti. Tento pfistup umoznuje predchazeni vzniku
odpadll, které stoji podle evropské smérnice Evropského Parlamentu a Rady 2008/98/ES o
odpadech a podle zdkona o odpadech ¢. 185/2001 Sb., ve znéni pozdéjsich predpisl, nejvyse v
hierarchii nakladani s odpady.

Fragmentace plastd a vznik malych ¢astic zvanych mikroplasty (MPs) a nanoplasty (NPs) je
spojovana predevsim s nebezpecim pro morské ekosystémy. Mezinarodni rada pro prizkum mofi
spolu s Evropskou komisi vypracovala pro Rdmcovou smérnici o strategii pro mofské prostredi
2008/56/ES dokument tykajici se morského odpadu, ktery ohroZuje béhem konzumace morské
obratlovce a bezobratlé. Kromé blokovani a vnitfniho poranéni traviciho traktu ostrymi predméty
spatfuji autofi hlavni nebezpeci v blokaci produkce enzym klicovych pro zazivani, snizeni pfijmu
potravy, fedéni nutrientd, snizeni hmotnostnich pfirtstk(, snizeni hladiny steroidnich hormond,
zpozdéni ovulace a naruseni reprodukce a absorpce toxinl (Galgani et al., 2010).

Riziko MPs se netykd jen mofskych ekosystémdu, ale také pudy, kde mohou drobné ¢astice
plastll rovnéZz vstupovat do potravnich siti (Rillig, 2012). Bylo popsdno riziko konzumace MPs
Zizalami Lumbricus terrestris a Eisenia andrei, které maji zasadni vliv na funkci pudy (Huerta

Lwanga et al., 2016; Rodriguez-Seijo et al., 2017).
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MPs nejsou nebezpelim pro organismy jen samy o sobé, ale jejich riziko stoupa v pripadé
adsorbovanych organickych polutant( na jejich povrchu (Avio et al., 2015; Rochman et al., 2014).
Koncentrace organickych polutant(i v ocednech byvaji vzhledem k velkému fedéni nizké. Nicméné,
rozdélovaci koeficient mezi plasty a morskou vodou je pfic¢inou adsorpce a akumulace téchto
polutantl na povrchu plastovych castic (Rios et al., 2010). Podle dostupnych literarnich zdroja
nebyla dosud zkoumana adsorpce organickych polutantli na MPs v padé. Jedna se tedy o oblast,

kde se mize vyzkum dale rozvijet.
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2 Teoreticka cast

2.1 Biodegradace polyuretant

Polyuretan (PUR) je synteticky polymer, ktery se mlzZe vyskytovat v podobé elastomera
nebo reaktoplastli (termoset(l). PUR byl poprvé syntetizovan Dr. Otto Bayerem v roce 1937.
Vyroba PUR-pén v pramyslovém meéfitku spada do 50. let 20. stoleti. Od té doby produkce diky
technickému pokroku, vyuZiti v novych aplikacich a legislativnimu zakazu pouZivani chlorovaného
kaucuku, podezielého z uvolfiovani nebezpeénych organickych tékavych latek, vyrazné rostla az do
90. let 20. stoleti (Cregut et al., 2013). Diky Siroké skale vlastnosti nachazi uplatnéni v mediciné,
automobilovém pramyslu a dalSich primyslovych odvétvich. Typickymi produkty jsou napftiklad
nabytek, lepidla, konstrukéni materialy, vlakna, polstrovani, natéry, elastomery nebo synteticka
kGze pro medicinské ucely (Howard, 2011). Pro syntézu PUR se vyuzZivd kondenzace mezi
polyisokyanaty (R-N=C=0) a polyoly (R-OH) a jejich zakladem je uretanova jednotka :

0]
Il

R-O-C-NH,
Rozdilnych mechanickych, termickych a chemickych vlastnosti Ize u PUR docilit pouzitim rtznych

polyisokyanatll a polyold (Zia et al., 2007). Kromé opakujicich se uretanovych jednotek obsahuji
dalsi funkéni skupiny, napfiklad mocovinu, aromatickd jadra, polyesterové a etherové vazby
(Howard, 2002). Podle pouZitého polyolu mizZeme rozliSovat polyesterové a polyetherové PUR
(Howard, 2011). PUR se skladaji z mékkych segment( vyznacujicich se amorfnim charakterem
nebo nizkou krystalinitou a tvrdych segmentl typickych svym krystalickym usporadanim. Mékké
segmenty jsou obvykle tvoreny polyolem pfispivajicim k absorpci vody, elasticité, prodluzovani a
poddajnosti, tvrdé segmenty jsou tvoreny polyisokyanatem zajistujicim tvrdost, pevnost a silu v
tahu (Urgun Demirtas et al., 2007). Jejich pomér ovliviiuje kromé mechanickych a termickych
vlastnosti také permeabilitu a biodegradabilitu materidlu (Maafi et al., 2010). Stejné jako
konvencni PUR maiji také jejich biodegradabilni varianty rozmanité vlastnosti, kterych je moziné
vyuZit v fadé odvétvich. Velky vyznam maji napfiklad pro reparativni medicinu (Guelcher, 2008) a
tkanové inZenyrstvi (Guan et al., 2005). DalSi moZnosti je jejich vyuzZiti v zemédélstvi pro

kontrolované uvolnovani hnojiva (Ge et al., 2002).
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Béhem biodegradace dochdzi bud procesem depolymerizace k rozpadu fetézce az na
jednotlivé monomery nebo k procesu mineralizace, kdy je materidl rozloZzen az na anorganické
produkty rozkladu - vodu (H,0), oxid uhli¢ity (CO,), pfipadné methan (CH,). Casto je enzymy
katalyzovand redukce délky polymerniho tfetézce primdrnim procesem biodegradace, nicméné
abiotické chemické a fyzikalni procesy hraji také dllezitou roli. Chemické a fyzikalni procesy
mohou pUlsobit paralelné s enzymatickymi reakcemi nebo se objevuji v prvnim kroku
biodegradace. Zahrnuji chemickou hydrolyzu, termdlni degradaci a oxidaci a fotodegradaci
zpusobenou zarenim (Artham a Doble, 2008). Obecné je pro biodegradaci klicova rada chemickych
a fyzikalnich faktori: morfologie, flexibilita, krystalinita, molekuldrni hmotnost, funkéni skupiny,
aditiva, smési, kopolymery, pri¢né vazby, substituenty, hydrofobicita (Artham a Doble, 2008). Vyssi
obsah mékkych segmentl zvySuje biodegradabilitu (Petrovic et al., 2010). Pravidelné sloZeni
polymeru umoznuje skladani fetézce do krystalickych ¢asti, které limituji dostupnost pro
degradujici mikroorganismy a enzymy. Extracelularni enzymy jsou pfilis velké molekuly, aby mohly
penetrovat material, proto Ucinkuji na jeho povrchu, ktery narusuji. Kontakt mikroorganisma s
povrchem je usnadnén hydrofobicitou povrchu polymerd (Artham a Doble, 2008). DalSimi
klicovymi faktory jsou pricné vazby a pritomné chemické skupiny (Howard, 2002). Phua et al.
(1987) pozorovali u polyesterového PUR pro medicinské ucely s pricnymi vazbami rozdil v
biodegradaci v zavislosti na pouZitém proteolytickém enzymu. Papain s molekulovou hmotnosti
20,7 kDa snadno pronikl strukturou materialu a dochdazelo ke Stépeni vazeb. Naopak uredza s
molekulovou hmotnosti 473 kDa byla omezena pouze na kontakt s povrchem polymeru a stépeni
vazeb bylo méné efektivni. Biodegradace je dale ovlivnéna abiotickymi faktory jako teplota,
vlhkost, pH, UV radiace a salinita (Artham et al., 2008 ).

Vyzkum biodegradace PUR zapocal na konci 60. let 20. stoleti. Zprvu byla biodegradace
zkoumadna za Ucelem zajisténi rezistence materidlu vici mikrobidlnimu ataku. Teprve pozdéji
zacala byt biodegradace zkoumadna jako pozitivni a Zaddouci jev. Vyzkum se zaméfil detailnéji pravé
na pfitomné mikroorganismy, jejich enzymy a podminky, které stimuluji aktivitu téchto
mikroorganism( (Cregut et al., 2013). V plUdé je aktivita mikroorganismG limitovdna nizkou
teplotou a vlhkosti (Franzluebbers et al., 2001). Z abiotickych faktor( je pro biodegradaci PUR
klicova pritomnost kysliku. Z pokusu v anaerobnich podminkach vyplyvd, Ze bez pritomnosti kysliku
dochdzi jen k malym zméndm v mechanické pevnosti, Ubytku hmotnosti, chemické strukture a
rastu mikroorganism( (Urgun-Demirtas et al., 2007). Pozorovanym mechanismem biodegradace

PUR na bazi polyesteru je hydrolyza esterovych vazeb na kyselinu a alkohol
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pomoci esteraz (Howard, 2002). Proces hydrolyzy byl pozorovan také u modelovych PUR
obsahujicich pouze uretanové vazby (Wales a Sagar, 1988). U alifatickych polyesterd je proces
biodegradace velmi dobfe prozkoumdn. Nejprve dochazi k hydrolyze esterovych vazeb pomoci
extracelularnich enzym( produkovanych mikroorganismy a rozpadu na ve vodé rozpustné
oligomery nebo monomery. Tyto d¢asti polymeru jsou nasledné inkorporovany do téla
mikroorganismu a rozloZeny intracelularnimi enzymy na CO, a H,0 (Ando et al., 1998). Huang et al.
(1981) pozorovali u polyesterového PUR syntetizovaného z polykaprolaktondiolu nar(st
biodegradability umérné s délkou polyesterového tetézce. Darby a Kaplan (1968) pozorovali
stfedni az vysokou rezistenci polyetherovych PUR k napadeni material( zadstupci hub, zatimco
vsechny testované polyesterové PUR ataku podléhaly. Podle Innace et al. (1999) nebyla
biodegradace polyetherovych PUR pozorovana nebo nebyla signifikantni.

Schopnost biodegradovat PUR byla pozorovana u mnoha zastupch bakterii z kmene
Proteobacteria, Firmicutes a Actinobacteria, prevazné u PUR na polyesterové bazi. Bakterialni
degradace ¢innosti rodu Corynebacterium byla pozorovana u polyesterového PUR v minerdlnim
médiu s vyZivou tvorenou kvasnicovym extraktem. Infracervenou spektroskopii s Fourierovou
transformaci (FT-IR) byla pozorovana degradace Stépenim esterovych vazeb (Kay et al., 1993). U
zastupcu bakterii Acinetobacter calcoaceticus, Arthrobacter globiformis, Pseudomonas aeruginosa
a Pseudomonas putida (El-Sayed et al., 1996) bylo pozorovano vyuziti PUR jako kompletniho zdroje
uhliku a energie. U Comamonas acidovorans bylo pozorovano vyuzZiti PUR jako zdroje uhliku a
dusiku (Nakajima-Kambe et al., 1997). Howard (2002) pozoroval esterazovou a/nebo proteazovou
aktivitu u Pseudomonas fluorescens, P. chlororaphis a Comamonas acidovorans. Podle Akutsu et al.
(1998) obsahovala esteraza degradujici PUR hydrofobni doménu pro navazani k povrchu PUR a
doménu katalytickou. Degradace PUR enzymem probihala ve dvou stupnich: nejprve doslo k
hydrofobni adsorpci na povrch PUR a posléze k hydrolyze pfitomnych esterovych vazeb.
Podrobnéjsi prehled zastupctl je uveden v Tab. 1.

Biodegradacni aktivita byla vedle bakterii také popsana u mnoha zastupcl hub, prevaziné z
kmene Ascomycota. Také zde prevazuje biodegradace PUR na polyesterové nebo polyester-
etherové bazi. Relativni rezistence polyetherovych PUR mikrobidlnimu ataku je prisuzovana
depolymerizaci exo-typu, kdy dochdzi k postupnému Stépeni jednotek v polymernim fetézci.
Naopak u polyesterovych PUR dochazi k depolymerizaci endo-typu, kterd zplsobuje nahodné
Stépeni polymerniho fetézce (Nakajima-Kambe et al., 1999). Degradace polyesterového PUR byla

potvrzena u Aspergillus sp. S45 izolovaného z pldy. Podle sekvenace 18S rRNA se jednalo
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z 99 % o zastupce Aspergillus fumigatus. Pfi inokulaci testovaného materidlu dochazelo k oxidaci

pfitomného uhliku a uvolnéni CO, (Osman et al., 2018). Podrobnéjsi prehled zastupcl je uveden v

Tab. 2.

Tab. 1: Zdstupci bakterii se schopnosti biodegradace PUR (upraveno dle Cregut et al. (2013))

Zastupce

Vyskyt

Zdroje

Polyesterovy polyuretan

Acinetobacter calcoaceticus

travici trakt clovéka

El-Sayed et al. (1996)

Acinetobacter gerneri P7 plda Howard et al. (2012)
Arthrobacter globiformis plda El-Sayed et al. (1996)
Bacillus sp. Blake et al. (1998)
Bacillus subtilis plda Rowe a Howard (2002)

Corynebacterium sp.

mikrobiota zvirat, ¢lovéka

Kay et al. (1993)

Delftia  acidovorans  TB-35
(Comamonas acidovorans)

plda, voda

Nakajima-Kambe et al. (1995)

Enterobacter agglomerans

povrch rostlin, semena, plody,
zvifeci a lidské vykaly

Kay et al. (1991)

Pseudomonas sp.

El-Sayed et al. (1996)

Pseudomonas aeruginosa

odpadni vody, rostliny, pida

Kay et al. (1991)

Pseudomonas cepacia voda, plda El-Sayed et al. (1996)

, plda Stern a Howard (2000) a
Pseudomonas chlororaphis Howard et al. (2001)
Pseudomonas fluorescens plda, voda Vega et al. (1999)
Serratia rubidaea patogen Kay et al. (1991)

Polyetherovy polyuretan

Rhodococcus equi TB-60

plda, patogen

Akutsu-Shigeno et al. (2006)

Staphylococcus epidermidis

patogen

Jansen et al. (1991)

15


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0734975013001456#bb0120
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0734975013001456#bb0025
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0734975013001456#bb0125
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0734975013001456#bb0330
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0734975013001456#bb0155
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0734975013001456#bb0005
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0734975013001456#bb0180
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0734975013001456#bb0355
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0734975013001456#bb0095
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0734975013001456#bb0180
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0734975013001456#bb0095
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0734975013001456#bb0180
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0734975013001456#bb0240
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0734975013001456#bb0175
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0734975013001456#bb0290
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0734975013001456#bb0095

Tab. 2: Zdstupci hub se schopnosti biodegradace PUR (upraveno dle Cregut et al. (2013))

Zastupce Vyskyt Zdroj
Polyester-etherovy polyuretan
Aspergillus flavus saprotrofni, patogenni Darby a Kaplan (1968)

Aspergillus niger

puda, kontaminace potravin

Darby a Kaplan (1968)

Aspergillus terreus

saprotrofni, plda

Boubendir (1993)

Aspergillus versicolor

puda, rostlinny opad, plisné ve
vnitfnim prostredi

Darby a Kaplan (1968)

Aureobasidium pullulans

plda, voda, vzduch

Darby a Kaplan (1968)

Chaetomium globosum

plda, rostliny, sldma, hnj

Darby a Kaplan (1968)

Penicillium funiculosum

plda, rezidua obilovin

Darby a Kaplan (1968)

Trichoderma sp. puda Darby a Kaplan (1968)
Polyesterovy polyuretan

Aspergillus fumigatus puda Osman et al. (2018)

Bionectria sp. E2910B endofyt Russel et al. (2011)

Chaetomium globosum

rostliny, plda, sldma, hnj

Boubendir (1993)

Cladosporium sp.

na rostlindch, nékteré druhy:
patogeny rostlin, parasiti hub

Crabbe et al. (1994)

Curvularia senegalensis

rostlinny patogen

Crabbe et al. (1994)

Fusarium solani

plda, rostliny

Crabbe et al. (1994)

Lasiodiplodia sp. E2611A endofyt Russel et al. (2011)
Mucormycotina sp. Cosgrove et al. (2010)
I;;;Za;c;ﬁopsis microspora |endofyt Russel et al. (2011)
Pestalotiopsis microspora |endofyt Russel et al. (2011)
E2712A

Pleosporales sp. E2812A endofyt Russel et al. (2011)

Trichosporon multisporum

Cosgrove et al. (2010)

Polyetherovy polyuretan

Exophiala jeanselmei REN-11A

plda, rostliny, voda

Owen et al. (1996)
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Biodegradabilni PUR je mozné syntetizovat inkorporaci flexibilnich segmentl podléhajicich
hydrolyze, jako je polykaprolakton (PCL), polylaktid, polyglykolid, a poly(alkyl adipat). Casto je
potfeba vyvazovat mezi biodegradabilitou a potfebnymi vlastnostmi polymeru vzhledem k
planovanému vyuziti. Napriklad PCL je alifaticky polyester podléhajici biodegradaci, ale jeho vyuziti
napriklad v obalech je limitovano nizkym bodem tani a nizkym Youngovym modulem (modulem
pruznosti v tahu). Pro zlepSeni funkénich vlastnosti je mozné zavést do polyestert tereftalové
jednotky, které na jedné strané zlepsSuji mechanické a termické vlastnosti, na strané druhé snizuji
biodegradabilitu (Maafi et al., 2010). Pro polyesterové PUR je mozné také vyuzit biodegradabilni
polyesterové segmenty, jako je kyselina mlé¢na (Harkonen et al., 1995; Owen et al., 1995), poly(3-
hydroxybutyrat) (Hori et al., 1992) a polyethylen adipat (Teramoto et al., 2010). Pfirodni polymery
obsahujici vice hydroxylovych skupin je mozné vyuZit pro pripravu polyoll na syntézu novych PUR.
Ge et al. (2000) vyuzili pro pfipravu castecné biodegradovatelnych materidlG klru ze stromu
Acacia mearnsii a kukufiény Skrob, které rozpoustéli ve smési polypropylenglycolu, glycerolu a
kyseliny sirové. Po 6 mésicich v plidé doslo u materidlu obsahujiciho 30 % kudry k tbytku hmotnosti
pfiblizné o 15 %, u materidlu obsahujiciho 15 % klry a 15 % kukufi¢éného Skrobu doslo k ubytku
pfiblizné o 20 %. Pfitomny Skrob byl rychleji rozklddan puddnimi mikroorganismy. Yao et al. (1996)
upozornuji na vliv pfitomnosti Skrobu na biodegradabilitu PUR, zejména s ohledem na zemédélské
aplikace. Biodegradabilita nové syntetizovaného materidlu viak nebyla testovana. Skrob jako
aditivum plastl na ropné bazi je konzumovan mikroorganismy, ¢imZ urychluje dezintegraci a
fragmentaci polymerniho tfetézce. Tento proces popsali Siracusa et al. (2008) pro polymery
vyuZivané jako obalové materidly, nicméné stejny proces mizeme predpokladat i pri biodegradaci
PUR.

V poslednich letech stoupd snaha vyuZivat pro syntézu novych materiali polyoly z
recyklovaného PUR, zejména pruznych pén, a polyoly z obnovitelnych zdroji. Mezi vyuzitelné
obnovitelné zdroje polyoll patti napriklad rybi, ricinovy (Benes et al., 2012a) a fepkovy olej (Horak
a Benes, 2015). U PUR, stejné jako u dalSich reaktoplastl, neni moznda recyklace pretavenim
polymeru, jako napriklad u polyethylenu (PE) nebo polypropylenu (PP). Pro recyklaci PUR se
vyuZiva fyzikalnich a chemickych procest. Béhem fyzikalni recyklace rigidnich a flexibilnich pén je
materidl rozemlet na malé fragmenty, které se pfidavaji do nové syntetizovaného PUR. Namlety
materidl je rovnéZz mozné vyuzit pro zachyt ropného znecisténi na hladiné mofi (Behrendt a Naber,
2009). Cilem chemické recyklace je ziskani recyklovanych polyoll vyuzitelnych pro syntézu novych

PUR (Benes et al., 2012b). Jako prvni byla pro chemickou recyklaci PUR vyuzita
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v 60. letech 20. stoleti hydrolyza. Mezi dalsi chemické reakce recyklace PUR patfi alkoholyza,
acidolyza, aminolyza, alkalicka hydrolyza, glykolyza a kombinace reakci (Behrendt a Naber, 2009).
Dnes je hojné vyuzivano procesu glykolyzy, kdy je materidl zahtivan na vysoké teploty (200-250 °C)
v pritomnosti glykoll a dochazi k jeho dekompozici transesterifikacnimi reakcemi (Benes et al.,

2007; Benes et al., 2012b).

2.2 Metody stanoveni biodegradovatelnosti

Pro srovnani vysledkU rtznych studii jsou potfebné mezindrodni standardy, které stanovuji
experimentalni podminky. V souvislosti s degradaci plastd je tfeba zminit tyto mezinarodni
standardy ASTM International: i) D7444-11 — Standard Practice for Heat and Humidity Aging of
Oxidatively Degradable Plastics, ii) D5338 (ISO 14855)— Test Method for Determining Aerobic
Biodegradation of Plastic Materials Under Controlled Composting Conditions, iii) D5511 (ISO
15985) — Standard Test Method for Determining Anaerobic Degradation of Plastic Materials Under
High-Solids Anaerobic-Digestion Conditions, iv) D5988-03 (ISO 17556) - Standard Test Method for
Determining Aerobic Biodegradation in Soil of Plastic Materials or Residual Plastic Materials After
Composting.

Posledni zminéna metoda D5988-03 (ISO 17556) se ukazala podle reserse i praktického
pokusu v rdmci moji bakalarské prace (ToSovska, 2016) jako vhodny postup, s ohledem na simulaci
realnych podminek, pro testovani biodegradovatelnosti lehéenych PUR vyuZivanych jako nosice
feromon( v pachovych ohradnicich v zemédélské krajiné. Tato metoda umozniuje determinovat
stupent aerobni biodegradace syntetickych plastovych materidll nebo plastovych residualnich
material(l pfi kontaktu s pddou nebo smési pudy a kompostu za laboratornich podminek. Produkce
CO, vznikajiciho pfi rozkladu organické hmoty mikroorganismy je funkci ¢asu, po ktery je vzorek
vystaven kontaktu s plidou nebo kompostem. Alternativou je méreni spotreby kysliku potfebného
pro biochemickou preménu vzorku (Biochemical oxygen demand - BOD). Je méfeno mnoiZstvi
kysliku potfebného pro udrZzeni konstantniho obsahu plynu v respira¢ni nadobé nebo zména
v obsahu a tlaku (pfipadné kombinace obojiho). Mira biodegradace je vyjadiena v procentech
porovnanim BOD s teoretickou spotfebou kysliku (Theoretical oxygen demand - ThOD). Pfi tomto
postupu musi byt bran v potaz vliv nitrifikace. Tato metoda je uréena pro vsSechny typy plastd,

které neinhibuji mikroorganismy v pudé.
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V makromolekularni chemii se obvykle pro ovéreni biodegradovatelnosti materialu vyuziva
stanoveni Ubytku hmotnosti a zmén mechanickych vlastnosti (pevnost v tahu, Younglv modulus a
prodlouzeni pfi pretrzeni). Ddle jsou vyuZivany skenovaci elektronovy mikroskop (SEM),
termogravimetricka analyza (TGA), analyza uvolnénych plynG (EGA), spektroskopie s nuklearni
magnetickou rezonanci (NMR) a infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FT-IR)
(Urgun-Demirtas et al., 2007; Gémez et al., 2014) . Pro hodnoceni struktury je ddle mozné vyuzit
rentgenovou difrakci (XRD), kterou se stanovi zastoupeni amorfni a krystalické faze (Sarkar et al.,
2006). Zminéné metody mohou napf. navazovat na vystaveni zkoumanych materiadla pasobeni
pfirozeného spolecenstva mikroorganism v padé po urcity casovy uUsek nebo pusobeni
specifickych mikroorganismd v mineralnim médiu (Dutta et al., 2010). Zfidka dochazi k testovani
mineralizace, kterd ovéfi miru rozloZeni materidlu az na CO, a H,0, pfipadné CH,. Pfehled
pouzivanych testli biodegradability PUR v pudé a podobném prostiedi je uveden v Tab. 3. Ddle
byla do Tab. 3 zafazena prace Rattanapan et al. (2016), kterd se netyka testl v pldnim prostredi,

ale jako jedna z madla testuje mineralizaci materialu.
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Tab. 3: Metody vyuZivané pro testovdni biodegradability PUR v pldé a podobném prostredi

Typ PUR-pény

Biodegradacni test

Analytické ovéreni
biodegradability

Zdroje

Obsahujici
zkapalnénou kdru
Acacia mearnsii a
kukufi¢ny skrob

Biodegradace v padé, 6 mésicu,
podminky nespecifikovany

Ubytek hmotnosti

Ge et al. (2000)

Obsahujici
zkapalnénou kiru
Acacia mearnsii a
kukufi¢ny skrob

Lesni plda v laboratornich
podminkach, kosticky PUR
(2x2x2 cm?®), zvlhéeni pady,

okolni vlhkost 37-92 %, teplota
20-35 °C, 6 mésicu

Ubytek hmotnosti, SEM, FT-
IR, testovano 1x mésicné

Ge et al. (2002)

Syntéza z polyolu ze
zkapalnéného
odpadniho papiru

Tlejici listi, 30 °C, vihkost 80 %,
6 mésicl

Ubytek hmotnosti

Lee et al. (2002)

Na bazi polyesteru

Puda (John Innes compost €. 2),
15-100 % WHC, 50x90x3 mm?,
20+ 5°C, 44 dni

SEM, pevnost v tahu,
identifikace mikroorganisma

Barratt et al. (2003)

Na bazi polyetheru a
aromatického
polyesteru

Trepaci banka (kalové
inokulum), kontinualni reaktor
(inokulum z anaerobni digesce/
bakteridlni suspenze ze
skladkové pudy), ptdni
experiment v lab.podminkach
(pGda ze skladky, 25 °C, 10
tydna)

Ubytek hmotnosti, sila tahu,
FT-IR, rdst mikroorganisma

Urgun-Demirtas
et al. (2007)

Syntéza z polyolu
ziskaného zkapalnénim
pSeni¢né slamy

Plda (blize nespecifikovano),
12 mésicu

Ubytek hmotnosti, SEM

Wang et al. (2007)

PUR modifikovany
epoxidovou a
melaminformaldehy-
dovou pryskyftici

Plda ze 3 lokalit (Indie), vnéjsi
podminky, pravidelné vihceni, 6
mésicl; kultivace
Pseudomonas aeruginosa v
médiu

Ubytek hmotnosti, FT-IR,
TGA, SEM, mechanické
vlastnosti (test v padé);
absorbance (test v médiu)

Dutta et al. (2010)

Syntéza z polyolu
ziskaného zkapalnénim
dreva, na bazi
polyetheru

Pida, 12 mésich, 5x5x1 cm?,
25-35 °C, obsah vody 30 %, pH
6,7

FT-IR, ubytek hmotnosti

Zhang et al. (2013)

Syntéza z polyolu na
glycerové a ropné bazi

Biodegradace v pldé (ASTM
D5988-03) 320 dni,
kompostovani (ASTM D5338-
98) 50 dni, anaerobni digesce
(ASTM D5511-02) 105 dni

SEM, TGA, EGA-MS, FT-IR,
produkce CO, a CH,

GOméz et al. (2014)

PUR na ptirodni bazi z
kaucuku a PCL diolu

Biodegradace - Sturm test
(OECD 301 B), mikroorganismy
v médiu, 22 + 2 °C, 60 dni

Produkce CO,

Rattanapan
et al. (2016)
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Pevnost v tahu je hojné pouzivana jako citlivy indikator degradace plastll, nebot pfi Stépeni
intramolekuldrnich vazeb dochazi ke zméné mechanickych vlastnosti materidlu (Dale a Squirrell,
1990). Metoda vSak nedokaze stanovit, zda doslo k mineralizaci materialu.

TGA je technika, ve které je hmotnost polymeru méfena jako funkce teploty nebo c¢asu v
teplotnim programu v kontrolované atmosfére. Rozsah teplot se obvykle pohybuje v rozmezi
okolni teploty az 1000 °C. Atmosféra mlze byt inertni (dusik, argon, helium), oxida¢ni (vzduch
nebo kyslik) nebo redukéni (8-10 % vodiku v dusiku). TGA umoziuje ziskat informaci o sloZeni a
termalni stabilité polymeru. Podle Ubytku hmotnosti v uréitém teplotnim rozmezi lze rozeznavat
slozeni testovaného materidlu. V rozmezi okolni teploty az 300 °C je ubytek zpUsoben tékavymi
latkami jako je absorbovana vlhkost, zbytky rozpoustédel, nizkomolekularni aditiva nebo
oligomery. Mezi 100 a 250 °C dochazi ke ztrdtdm v podobé reakénich produktd jako je voda a
formaldehyd. Mezi 200 a 800 °C se projevuje Stépeni polymerniho fetézce a vznik degradacnich
produktl. Kinetika téchto procest mlze predikovat termalni stabilitu a starnuti materidlu vlivem
termalnich a termooxidativnich procest (Prime et al., 2009).

FT-IR je nedestruktivni spektrdlni technika vyuzivajici interakce hmoty s
elektromagnetickym zéfenim v infracervené oblasti (IC). Technika poskytuje kvalitativni a
kvantitativni informace o strukture anorganickych a organickych vzorkd diky tzv. ,otiskiim prstd”
(,fingerprints”) funkénich skupin ve stfedni IC oblasti (4000-400 cm ). Vzorky mohou byt
analyzovany v plynném, kapalném a pevném skupenstvi. Pfi prlichodu zareni materidlem je ¢ast
zafeni o urcité energii absorbovana. Energie v urcitém piku IC spektra odpovidd vibra¢ni energii
pfitomnych funkénich skupin, pfi niz jsou chemické vazby ohybdany (tzv. deformacni vibrace) nebo
se méni jejich délka (tzv. valencni vibrace). Valencni vibrace byvd symetrickd (v roviné) nebo
asymetrickd (mimo rovinu). FT-IR analyza je zaloZena na interferometrii, ¢imz se lisi od klasické
disperzni IC spektroskopie. Ziskany interferogram je preveden z ¢asové domény do frekvenéni

pomoci Fourierovy transformace, matematického algoritmu (Rees, 2010).
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2.3 Rizika fragmentace lehéenych polyuretan( pro biosféru

Riziku mikroskopickych ¢astic plastd oznacovanych jako mikroplasty (MPs) se vénuji
predevsim vyzkumy marinnich ekosystému. Podle amerického Narodniho uradu pro ocedn a
atmosféru (National Oceanic and Atmospheric Administration, NOAA) se jedna o Castice <5 mm.
Castice se li$i materidlem a tvarem, ale nejcasté&ji se vyskytuji ve formé vlaken (Claessens et al.,
2011; Thompson et al., 2004). Nejvice produkovanymi plasty v Evropé jsou PE, PP a PVC
(PlasticsEurope, 2017). Tyto materialy jsou proto nejc¢astéji zmifnovanymi v publikacich tykajicich se
MPs. MPs se v prostiedi vyskytuji jako primarni nebo sekunddrni ¢astice, vznikajici rozpadem
plastl o vétsSich rozmérech. Zdrojem primdarnich MPs jsou naptiklad nékteré kosmetické pfipravky
(Cole et al., 2011).

Hlavnimi abiotickymi faktory ovliviiujicimi biodostupnost MPs jsou i) velikost, ii) hustota, iii)
abundance a iv) barva (Wright et al., 2013). Diky své velikosti splyvaji MPs s jemnéjsi frakci
sedimentu a nékterymi planktonnimi organismy a stavaji se tak potencidlné biodostupnymi pro
fadu organismd. MPs mohou byt zkonzumovany filtratory, detritivory a planktivory (Browne et al.,
2008; Graham a Thompson, 2009; Murray a Cowie, 2011; Thompson et al., 2004). Kromé ptimé
konzumace mohou MPs vstupovat do potravniho fetézce téZ adsorbované na organismech. U
vodnich fas rodu Chlorella a Scenedesmus byla zaznamendna adsorpce 20nm nanoplast (NPs) s
pozitivnim nabojem na burky ras vlivem elektrostatickych sil. Jako disledek adsorpce na povrch
bunék byla zaznamendna sniZena fotosyntetickd aktivita a nar(st reaktivnich forem kysliku
zpUsobujicich oxidativni stres (Bhattacharya et al., 2010). Nizkohustotni plasty jako je PE a PP maji
nizsi hustotu neZ voda a po vstupu do vodniho ekosystému setrvavaji na hladiné. Postupné dochazi
k jejich obrlstani biofilmem, ktery je pricinou ztraty hydrofobicity a postupného klesani pod vodni
hladinu (Lobelle a Cunliffe, 2011). Odstranéni biofilmu vysSimi organismy mUze vést k opétovnému
navratu MPs na hladinu (Andrady, 2011). Vysokohustotni plasty jako je PVC naopak klesaji ke dnu
a stavaji se tak dostupné pro benticka spolecenstva. Barva MPs ovliviiuje zejména predatory mezi
rybami, ktefi se Zivi zooplanktonem a selektivné si vybiraji ¢astice podobné barvy (Wright et al.,
2013). Mezi biologické faktory ovliviiujici biodostupnost MPs v mofich patfi inkorporace ¢astic do
agregatl tvorenych organickym materidlem. V této formé mohou MPs vstupovat do potravniho
fetézce. Vyloucené MPs se dale stavaji potencidlni potravou pro detritivory. Dalsi vyznamnou roli
hraje bioturbace zplisobena napfiklad cinnosti zastupce mnohostétinatcli Arenicola marina, pfi

které se MPs dostavaji do hlubSich vrstev sedimentu. Dlikazy o mozné konzumaci MPs
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vodnimi Zivocichy pochdzeji z fady laboratornich a terénnich vyzkumU nebo jejich kombinace
(Wright et al., 2013). Pri laboratorni studii zastupce supralitoralnich organism( Talitrus saltator
byla pozorovana konzumace plastovych kuli¢ek s primérem 10-45 um smichanych s potravou (10
hm. %). Analyza volné Zijicich jedincd pomoci FT-IR pak potvrdila pfijem MPs v pfirodnich
podminkach (Ugolini et al., 2013). Lusher et al. (2013) pozorovali ptfitomnost MPs u 36,5 % z 504
testovanych ryb v Lamansském prulivu, celkem z 10 druh(. Koncentrace ¢inila 1,9 + 0,1 ¢astic na
zasazeného jedince. NejcCastéjSim materidlem byl polyamid a viskdza, které se pouzivaji v
rybarském pramyslu. Boerger et al. (2010) pozorovali v severni ¢asti Tichého oceanu v oblasti tzv.
Velké tichomorské odpadkové skvrny pfitomnost MPs pfiblizné u 35 % chycenych ryb. V priiméru
se nachdazelo v zasazeném jedinci 2,1 + 5,78 Castic, nejcastéji ve velikosti 1-2,79 mm. Byla vsak
pozorovana pritomnost i nékolika centimetrovych fragment(i. U nejvice zastoupeného druhu
Myctophum aurolanternatum (Myctophidae), ktery tvofil 69 % odchycenych ryb, bylo pozorovano
dokonce 6 * 8,99 ¢astic na jednoho jedince. Pfitomnost plastd byla pozorovdna také u Zivocich( na
vyssi trofické drovni, naptiklad u tulent a lvount (Eriksson a Burton, 2003; McMahon et al., 1999).
Andrady (2011) poukazuje na chybéjici enzymatické drahy pro rozklad plastu u filtratorl a
nepravd&podobné straveni ¢ absorpci, ¢imZ mohou byt povazovény za inertni material. Cast plastG
mlze byt z téla vyloucena. Pozorovanim morského mnohostétinatce Arenicola marina bylo
zjisténo, Ze ¢ast MPs byla béhem vylu€ovani z téla odstranéna (Thompson et al., 2004). Ke stejnym
vysledkim dospéli také Graham a Thompson (2009) pfi sledovani sumyst v laboratornich
podminkach. Nicméné, prichod bunéénou membranou byl zaznamenan napftiklad v laboratornich
podminkach u slavek jedlych (Mytilus edulis), kde byla pomoci fluorescence a konfokalni
mikroskopie popsana pfitomnost 3um a 9,6um polystyrenovych (PS) ¢astecek v hemolymfé a
hemocytech tfi dny po tfihodinové expozici. Pozorované MPs persistovaly v obéhovém systému
celkem 48 dni. Nebyly vSak pozorovany signifikantni toxikologické efekty (Browne et al., 2008).
Naopak po expozici MPs tvofenymi vysokohustotnim polyethylenem (HDPE) ve velikosti < 80 um
byly u stejného druhu (Mytilus edulis) pozorovany histologické zmény v tkanich a zanétlivé reakce
(von Moos et al., 2012). Expozici MPs u zastupce moiskych mnohostétinatcli Arenicola marina
doslo ke snizeni energetickych zasob (Wright, 2013).
Konzumaci filtratory vstupuji MPs snadno do potravnich siti. Toto riziko se netyka jen
vodnich ekosystém, ale i pedosféry, kde Zije rada filtrator(, napfiklad nalevnici (Ciliophora) a
vifnici (Rotifera). Céstice < 1 mm mohou byt pGdnimi organismy zkonzumovany (Rillig, 2012). U

vétsich terestrickych organismd mohou MPs vstupovat do traviciho traktu spolu
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s organickym materidlem, kterym se organismy Zivi. V posledni dobé se vyzkum zabyval vlivem
MPs na Zizaly, které zasadné ovliviuji funkce pldy. Bylo zjisténo, Zze MPs z povrchu pldy mohou
prochdzet travicim traktem zizal, akumulovat se v jejich vyméScich a stavat se tak soucdsti chodeb.
V pfipadé anektickych zizal Lumbricus terrestris, které buduji az 1 m hluboké chodby, dochazi
k vyrazné bioturbaci, transportu MPs do hlubSich padnich horizontl a k potencidlnimu riziku
kontaminace podzemni vody. Jedinci byli exponovani PE-MPs (< 150 um). Experimentalné bylo
zjisténo, Ze dochazi k selektivni ingesci MPs. Zatimco opad obsahoval 50 % MPs < 50 um, ve
vymeéscich tvorila tato velikostni frakce podil 90 %. Kromé ovlivnéni pldniho ekosystému dochazi
k pfimému ovlivnéni exponovanych jedincl. Po vylouéeni MPs ve vyméscich zlstala ¢ast MPs v
travicim traktu zizal (0,45 + 0,25 hm. %). Po 14denni expozici nebyla pozorovana mortalita jedinca,
pfi 60denni expozici dochazelo k 8% a 25% mortalité pfi koncentracich MPs v opadu 28 a 60 hm.
%. Rychlost rlstu byla signifikantné snizena pfi koncentracich 28, 45 a 60 % MPs v opadu oproti
kontrole (0 %) a koncentraci 7 %. Vzhledem k transportu opadu Zizalami do hlubSich vrstev pady
odpovidaly vyse zminéné koncentrace MPs 0,2; 0,4; 0,5 a 1,2 % v celém pldnim mesokosmu
(Huerta Lwanga et al., 2016). U epigeickych ZiZal Eisenia andrei exponovanych PE-MPs (250-1000
pum) promichanym s padou v nizsich koncentracich (0,00625; 0,0125; 0,025; 0,05 a 0,1 hm. %)
nebyly pozorovany signifikantni rozdily v preZivani a vaze dospélcl po 28denni expozici. Po
56denni expozici nebyly pozorovany signifikantni rozdily v poctu juvenild. Nicméné, byly
pozorovany poskozeni traviciho traktu a imunologickd odpovéd na pfitomnost MPs (Rodriguez-
Seijo et al., 2017). Dalsi klicovou roli pro transport MPs z povrchu pudy hraji chvostoskoci. MaaP et
al. (2017) pozorovali u zastupcl Folsomia candida a Proisotoma minuta translokaci
mocovinoformaldehydovych ¢astic (< 100 um a 100-200 pum).

Podle literarnich zdroji neexistuje dosud studie zabyvajici se mérenim koncentraci MPs v
plGdach. Chybi tak informace o relevantnich environmentalnich koncentracich, ze kterych vychazeji
studie testujici expozici pldnich organismd. Za environmentdlné relevantni povazuji Huerta
Lwanga et al. (2016) koncentrace MPs 0,2; 0,4; 0,5 a 1,2 hm. %. Tyto koncentrace odpovidaly
celému pudnimu mesokosmu. Autofi dalsi expozi¢ni studie (Rodriguez-Seijo et al., 2017) vychazeli
ze studie Carson et al. (2011), podle které dosahuji koncentrace MPs (< 10 mm) v silné zasazenych
plazovych oblastech 3 hm. %. Nejvyssi expozi¢ni koncentrace (0,1 hm. %) byla povazovana pro MPs

mensi frakce (< 1 mm) za environmentalné relevantni.
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Nanoplasty (NPs), definované jako fragmenty plastli < 100 nm (Koelmans et al., 2015), jsou
predmétem vyzkumu poslednich nékolika let. Klasifikace NPs podle velikosti se vSak muzZe v

jednotlivych publikacich lisit, stejné jako nepanuje Uplnd shoda na velikostnim rozmezi MPs

(Obr.1).

Browneet af, 2007 <1pm 1pm —1mm >5mm

Ryan et af 2009 <2 mm 2mm-—2cm >2cm
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Claessens et al, 2013 <1lmm
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Obr. 1: Velikostni rozmezi plastt podle autort (prevzato z da Costa et al. (2016))

Existuje jiz rada studii potvrzujicich prestup NPs z prostiedi do téla organismi a jejich
ucinky. Latexové NPs (39,4-42 nm) dokdazaly prekonat hematoencefalickou bariéru u dospélct
sladkovodnich ryb Oryzias latipes (Kashiwada, 2006). Podle vyzkumu Chen et al. (2011) dochézelo
k ovlivnéni Cinnosti zastupcl mofskych producentl Amphora sp., Ankistrodesmus angustus a
Phaeodactylum tricornutum pritomnosti PS-NPs (23 nm). Fytoplankton uvolfiuje béhem
fotosyntézy rozpustény uhlik ve formé exopolymernich latek. V pfitomnosti NPs dochazelo k
urychleni pfemény koloidnich polymer( na mikrogely, tedy pfeménam forem uhliku. Besseling et
al. (2014) publikovali jako prvni efekty PS-NPs (~70 nm) na populace fasy Scenedesmus obliquus a
korySe Daphnia magna. U populace fas byla pozorovdna snizend mira rdstu a koncentrace
chlorofylu. Efekty NPs u perloocek byly charakterizovany mensi velikosti téla a zménami v
reprodukci (mensi pocet a velikost juvenill, pfitomnost malformaci). U fluorescencénich PS-NPs
(100 nm) byla pozorovana nizsi mira vylouceni z téla jedincd Daphnia magna oproti MPs (2 um).

Po 21denni expozici nebyl pozorovdn vliv na reprodukci ani u jedné velikostni skupiny plast(.
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Nicméné, u NPs, na rozdil od MPs, bylo pozorovano snizeni rychlosti krmeni o 21 %. NPs jsou tedy
potencialné rizikovéjsi nez vétsi Castice (Rist et al., 2017). Pomalejsi vylucovani NPs (50 nm) oproti
MPs (500 nm) bylo pozorovano také u embryi sladkovodnich ryb Oryzias latipes vystavenych
plUsobeni fluorescencnich latexovych ¢astic (Manabe et al.,, 2011). Dos Santos et al. (2011)
publikovali vstup NPs do bunék v rdznych typech bunécnych kultur. U slavek jedlych (Mytilus
edulis) a usttic (Crassostrea virginica) byl zaznamenan delsi retenéni ¢as v travicim Ustroji u PS-NPs
(100 nm) oproti 10 um MPs, indikujici vstup NPs do travici Zlazy a mozny transport do vyssich
trofickych drovni. Agregované NPs vstupovaly snadnéji do traviciho Ustroji nez dispergované
Castice (Ward a Kach, 2009). Hemocyty zastupce Mytilus galloprovincialis byly vystaveny rliznym
koncentracim 50nm &astic z PS-NH, (1, 5, 50 pg-mL™). Pomoci pritokové cytometrie byla u nejvy3si
koncentrace zaznamenana indukce apoptdzy. V zdvislosti na ddvce byl pozorovan pokles
fagocytdzy a narlst lysozymové aktivity. Pfitomnost NPs také stimulovala narUst extraceluldrnich
forem kysliku a oxidu dusnatého (Canesi et al., 2015). Della Torre et al. (2014) porovnavali vliv PS-
NH, a PS-COOH na embrya jezovky dlouhoostné (Paracentrotus lividus). U PS-COOH nebyla
pozorovana cytotoxicita a7z do koncentrace 50 pg-mL™?, zatimco plsobenim PS-NH, dochdzelo k
Fadé vyvojovych vad (EC50 3,85 pg-mL™ 24 h, EC50 261 pg-mL™ 48 h). Vliv na metabolismus a
chovani ryb (Carassius carassius) byl prokdazan u PS-NPs (24 a 27 nm) pfendsenych potravnim
fetézcem od producentl (Scenedesmus sp.), pfes primarni konzumenty (Daphnia magna) az do
ryb (Cedervall et al., 2012; Mattsson et al., 2014). U larev Zabronozky Artemia franciscana
nedochdazelo po 48hodinové expozici PS-NPs k dhynu jedincll, nicméné byly pozorovany subletdlni
efekty. PS-COOH c¢astice se hromadily v lumenu trdviciho Ustroji a blokovaly pfijem potravy. PS-
NH, se hromadily uvnitf larev, ale také dochazelo k adsorpci na antenuly a privésky, coz zifejmé

ztéZovalo larvam pohyb (Bergami et al., 2016).
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2.4 Adsorpce organickych polutant(i na povrchu plastu

MPs nepredstavuji pro organismy pouze riziko spojené s mechanickym plsobenim, ale diky
svému nepolarnimu charakteru a velkému specifickému povrchu mohou prenaset do organismu
adsorbované organické polutanty. Mato et al. (2001) demonstrovali polnim adsorpénim
experimentem signifikantni, v ¢ase stabilni narlst koncentraci polychlorovanych bifenyl (PCB) a
dichlordifenydichlorethenu (DDE) na Cdistych PP-peletkdch. Po 6dennim experimentu byly
koncentrace PCB a DDE o 2 fady nizsi nez u PP-peletek sesbiranych v testovaném prostredi. Z
vysledk( vyplyva, Ze béhem 6 dni nebylo dosazeno rovnovaziného stavu. Vidy tedy zdlezi na délce
expozice. Podle Gioia et al. (2008) dosahovala rozpusténa faze v Atlantském oceadnu koncentraci
52;PCB 0,24- 5,7 pg-L™". Lohmann et al. (2012) dospéli k podobnym vysledkiim (Tab. 4). V Tichém
ocednu naméfili Zhang a Lohmann (2010) v rozpusténé fazi 51sPCB 3-22 pg-L™! (Tab. 4). V lokalité
Keihin Canal v Tokyjském zalivu byly na sesbiranych PP-peletkach z pobfezi naméreny koncentrace
SsPCB a7z 117 ng-g’. V morské vodé ze stejné lokality byly naméfeny koncentrace $,;PCB v
rozpusténé a partikulované radové nizsi (Tab. 4) (Mato et al.,, 2001). Dochdazelo tedy k
zakoncentrovani sledovanych kongener(i PCB na PP-peletkach.

Koncentrace persistentnich organickych polutanti (POPs) na MPs maji vysokou variabilitu
nejen mezi lokalitami (Tab. 5), ale i v ramci ¢astic ze stejné lokality. Celkova koncentrace PCB na
peletkach (PE+PP) odebranych z pobfezZi na lokalité Kasai Seaside Park (Japonsko) dosahovala
hodnot < 28-2300 ng-g”, ale 50 % celkového mnoZstvi PCB bylo obsazeno v jediné peletce (Endo et
al., 2005). Ve volném oceanu prevladaji spiSe tri- a tetrachlorované kongenery PCB. Selektivni
distribuce kongenerl je zpUsobend tékavosti zastupcli s mensSim mnoZstvim atomU chléru a
atmosférickym transportem na volné more (Hirai et al., 2011). Rios et al. (2010) detekovali pfi
analyze plastl ze severni oblasti Tichého oceanu, v misté tzv. Velké odpadkové skvrny, s nejvyssim
zastoupenim dichlorované, dale pak tri-, tetra- a pentachlorované kongenery PCB. Diky
hydrofobnéjsSim vlastnostem byly u PE fragment0 plast(i a peletek pozorovany vys$si koncentrace
PCB nez u fragmentl a peletek z PP ( Tab. 5) (Endo et al., 2005; Hirai et al., 2011; Mato et al.,
2001). Tvarovd heterogenita a mira zvétravani zpUsobuji velkou variabilitu v koncentracich PCB

(Hirai et al., 2011).
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Dichlordifenyltrichlorethan (DDT) a jeho rozkladné produkty, DDE a
dichlordifenyldichlorethan (DDD), indikuji historické a soucasné uniky do Zivotniho prostredi v
zavislosti na jejich poméru. DDT je typické pro oblasti, kde je vyuzivano jako prevence malarie,
naopak rozkladné produkty dokladaji delsi dobu setrvani v Zivotnim prostfedi a rozklad DDT (Hirai
et al., 2011).

Alkylfenoly, nonylfenoly (NP) a oktylfenoly (OP) detekované na MPs pochazeji z aditiv
a/nebo morské vody. Vznikaji degradaci z alkylfenol polyetoxylatl, které se vyuZivaji jako
pramyslové praci prostredky, a dostavaji se do more Ustim rfek a odtoky z Cistiren odpadnich vod.
Vzhledem k ¢astému vyuzivani aditiv na bazi NP a jejich nizkym koncentracim (0,002-0,15 ng-L™) v
mofrské vodé, kterou uvadi Kannan et al. (1998), neni sorpce z vody povaZzovana za hlavni zdroj NP
na MPs na otevieném mofi a v odlehlych oblastech pobfezi. OP jsou vyuZivany jako aditiva spise
vyjimecéné. U vzork( s nizsimi koncentracemi NP a zaroven nizkym pomérem NP/OP, ktery je u
plastl s NP aditivy vysoky, se predpoklada adsorpce surfaktantl z vodniho prostredi (Hirai et al.,
2011).

Bromované zpomalovace horeni (BFRs) jsou dalsi skupinou polutanti vyuzivanych jako
aditiva plastl. Patfi sem polybromované difenyletery (PBDEs), hexabromocyklododekan (HBCD) a
tetrabromobisfenol A (TBBA). Tyto syntetické latky jsou pfiddvany do nabytku, textilii, stavebnich
materidld a izolaci, vybaveni motorovych vozidel, elektrickych a elektronickych zafizeni. Ve
vstupnich surovindch pro recyklaci, tvorenych elektrickym a elektronickym zafizenim, byly
naméreny koncentrace od desitek do tisicd mg-kg™ BFRs (Morf et al., 2005). U PBDEs rozezndvdme
podle poc¢tu broml (1-10) a jejich konstituce 209 kongenerd, z nichZ pfriblizné 30 se béiné
vyskytuje ve vzorcich ze Zivotniho prosttedi. Jedna se o latky perzistentni a hydrofobni, rozdélovaci
koeficient oktanol/voda (Ko.) leZi v rozmezi 10°® (di-BDE) aZz 10°°’ (deka-BDE) (Mizukawa et al.,
2009). Podle Hirai et al. (2011) tvofil dekabromovany kongener BDE209 ve vétSiné vzork( 97 %
celkové koncentrace, s vyjimkou jednoho vzorku z otevieného oceanu (67 %). Kongener BDE209
podle analyzy morské vody, sedimentu a organismU z nizsi trofické Grovné v Tokyjském zélivu
vyrazné dominoval v partikulované morské vodé a v sedimentu byl detekovan zcela vylu¢né

(Mizukawa et al., 2009).
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Polycyklické aromatické uhlovodiky (PAU) se zpravidla vyskytuji ve vétsich koncentracich v
oblastech ovlivnénych antropogenni innosti (Tab. 5) (Saha et al., 2009; Hirai et al., 2011). RozliSuji
se dvé skupiny PAU, pyrogenni a petrogenni. Petrogenni plvod je obvykle charakterizovan
slou¢eninami s nizSi molekulovou hmotnosti, jako naftalen, fenantren a jejich alkylované formy.
Pro pyrogenni plavod sloucenin je naopak typicka vyssi molekulovd hmotnost. Pfi analyze je pak
vyuzivan H/L pomér (,higher-molecular-weight” pro benzo[a]antracen-coronen/,lower-molecular-
weight” pro fenantren-pyren) jako indikator typu zdroje PAU (Hirai et al.,, 2011). Pfi analyze
plastovych fragmentl z otevieného oceanu a plazi byly detekovany PAU predevsim s nizsi
molekulovou hmotnosti indikujici petrogenni zdroje PAU. H/L pomér nabyval hodnot 0,32 + 0,49
(Hirai et al., 2011). Podle Saha (2008) nabyval pomér H/L u ropy hodnoty 0,19 + 0,07, u produkt(
spalovani dreva a uhli byly hodnoty vyssi, 2,17 + 1,34 a 6,99 + 9,92. K rozdéleni na zminéné typy
zdroju se také vyuzivd pomérl mezi alkylovanymi a rodi¢ovskymi PAU. Saha et al. (2009) vyuzivali
pomérd methylfenantren/fenantren (MP/P), methylpyren+methylfluoranten/pyren+fluoranten
(MPy/Py) a methylchrysen+methylbenz[a]antracen/chrysen+benz[a]antracen (MC/C). Z analyzy
ropy, automobilovych vyfukovych zplodin a produkt( spalovani uhli a dfeva byly zjistény prahové
hodnoty: 0,4 (MP/P), 0,5 (MPy/Py), 1,0 (MC/C). V3echny produkty spalovani mély poméry
alkylovanych/rodicovskym PAU pod témito prahovymi hodnotami. U fragmentu plastl z volného
oceanu je mozné predpokladat jejich snadny kontakt s ropnymi skvrnami na hladiné vody, a proto
zde prevlada petrogenni pavod PAU (Hirai et al., 2011).

PAU patfi mezi hojné sledované polutanty také v pldnim prostfedi. Podle analyz vzorka
orné pldy (0-20 cm) v Polsku, odebranych v roce 2005, byly naméreny koncentrace 33 PAU mezi
80 a 7264 pgkg™ (medidn 395 pg-kg'). PfevaZoval zde pyrogenni ptvod PAU, s minimalnim
prispévkem spalovani tekutych paliv a emisi z dopravy. Vysledky nezahrnovaly presné koncentrace
PAU s nizkou molekularni hmotnosti, nebot pravdépodobné dochazelo k jejich ztratam béhem
skladovani pady pfed analyzou (Maliszewska-Kordybach et al., 2008). Podobné vysledky uvadéji
také Desaules et al. (2008), kde byly ve Svycarskych pldach (0-20 cm) v ramci Swiss Soil
Monitoring Network naméfeny koncentrace 31 PAU mezi 32 a 8465 pg-kg™ (medidn 163 ug-kg™).
U ornych pld dosahoval medidn hodnoty 219 pg-kg™. Adsorpce PAU, stejné jako ostatnich

organickych polutantd, nebyla u MPs pfitomnych v ptidé dosud sledovéna.
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Tab. 4: Koncentrace organickych polutant( v prostredi v rozpusténé (rozp.) a partikulované (part.)

formeé
Polutant Prostredi Koncentrace Zdroje Cisla analyzovanych
(pg-L?) kongenert
229 PCB 0,24'5,7 (FOZp) 18’ 221 281 311 441 491 521 53r 70,
74,87,90/101, 95, 99, 105, 110,
. - 118,123, 138, 141, 149, 151,
Atvlantsky oi., :cran§ekt Gioia et al. 153/132, 180, 183,187,
Némecko-Jizni Afrika (2008)
28, 52,90/101, 118, 138, 153,
2ices PCB 0,071-1,7 (rozp.) 180
2;PCB | Atlantsky oc., transekt <1pg(rozp.) |Lohmann etal. 52,101,118
Namibia-Barbados- (2012)
Rhode Island
ZiesPCB |Tichy oc., S. Polokoule |  0,2-15 (rozp.) 28,52, 90/101, 118, 138, 153,
180
Y,ces PCB |Tichy oc., J. polokoule 0,3-7,8 (rozp.) |Zhanga
Lohmann 3,8, 18,28,44,52, 66,101, 118,
Y,5sPCB |Tichy oc., S. polokoule 3-22 (rozp.) (2010) 138, 153, 180, 189, 206, 209
Y,5sPCB |Tichy oc., J. polokoule 0,6-16 (rozp.)
3,3 PCB 499 (rozp.) 8/5, 28, 52, 44, 66/95, 90/101,
Tichy oc., Tokyjsky Mato et al. 110/77,118, 132/153, 105,
(i 2001 138/160, 187, 128, 180,
zallv (2001) 170/190, 206
3,3 PCB 792 (part.)
2 PBDE |Tichy oc., Tokyjsky 25,5-207 (rozp.) |Mizukawa et |3,7,15,17,28,71,47,49,77,
7aliv al (2009) 66, 100, 119, 99, 85, 126, 154,
' 153, 138, 183
NP Tichy oc., Japonské 0,002-0,15 ng-L™* |Kannan et al.
more (1998)
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Tab. 5: Koncentrace organickych polutanti na povrchu MPs odebranych v pelagidlu, na obydleném

(obyd.) nebo neobydleném (neobyd.) pobrezi

Polutant Druh Lokalita Koncentrace Zdroje Cisla analyzovanych
plastu (ng-g) kongenert
2 PCB PE pelagial 3-78 Hirai et al. 8,18, 28, 52,49, 44, 74, 66,
(2011) 101, 99, 87,110, 118, 105, 151,
PP pelagial 1-4 149, 146, 153, 138, 158, 128,
167, 156, 157, 178,187,183,
T 177,172, 180, 170, 189, 199,
PE pobFezi - neobyd. 1-61 196, 206, 195, 194, 206, 209
PP pobfeZi - neobyd. 1-102
PE pobfeZi - obyd. 2-436
PP pobfezi - obyd. 2-119
PP-peletky | pobfeii- obyd. 4-117 Mato et al. | 8/5 28, 52,44, 66/95, 90/101,
2001 110/77,118, 132/153, 105,
( ) 138/160, 187, 128, 180,
170/190, 206
2 PAU PE pelagial 12-868 Hirai et al. antracen, fenantren,
(2011) fluoranten, pyren,
PP pelagidl 16-112 benzo[a]antracen, chrysen,
benzo[b]fluoranten,
PE pobiei - neobyd. 1-389 benzofluoranten,
benzo[e]pyren,
PP pobfe?i - neobyd. 33-2024 benzo[a]pyren, , perylen,
indeno [1,2,3-cd] pyren,
PE pobresi - obyd. 0-9297 benzo[ghi]perylen, coronen
PP pobfeZi - obyd. 39-378
z PBDS PE pelaglél 0,3‘59,1 leal et al. 31 71 151 171 281 491 711 47r
(2011) 66, 77, 100, 119, 99, 85, 126,
PP pelagial 6,2-9909 154, 153, 138, 183, 209
PE pobfezi - neobyd. 0,5-6,5
PP pobfeZi - neobyd. 0,3-412
PE pobfeZi - obyd. 0,02-41,4
PP pobfeZi - obyd. 1,4-230
DDE PP-peletky | pobfeii - obyd. 0,16-3,1 Mato et al.
(2001)
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Sorpce na plasty v nano rozmérech byva oproti MPs silnéjsi. U PS-NPs byla sorpce 17
sledovanych kongener(i PCB o 1-2 fady silnéjsi oproti PE-MPs. Autofi ji pfisuzuji vyssi aromaticité a
vétsimu specifickému povrchu PS-NPs (Velzeboer et al., 2014).

Zejména ve studiich tykajicich se morskych ekosystému je riziko MPs s adsorbovanymi
polutanty ve vztahu k vodnim organismUm silné akcentovano. Ryan et al. (1988) objevili u bufridka
velkého (Puffinus gravis) pozitivni korelaci mezi mnozstvim zkonzumovanych plast a koncentraci
PCB v tuku ptaka a jejich vejcich. U sldvek stfedomorskych (Mytilus galloprovincialis) byl
pozorovan vliv MPs (PE a PS) s adsorbovanym pyrenem, zastupcem PAU. V hemolymfé, zabrach a
trdvicim Ustroji byla pozorovana akumulace pyrenu. Bunécnd reakce byla sledovana rdznymi
pristupy, napf. pozorovanim imunologickych zmén, aktivity fagocytdzy, acetylcholinesterdzy,
oxidativniho stresu apod. (Avio et al., 2015). Rochman et al. (2014) studovali pfitomnost bisfenolu
A, alkylfenoll, alkylfenol etoxylatt, PCB a PBDEs v tkanich ryb celedi lampovnikovitych
(Myctophidae), které jsou komeréné vyuzivané jako krmivo pro makrely a tuidky. Lampovnikoviti
béhem noci vertikalné migruji za potravou do epipelagialu, kde se kromé zooplanktonu, kterym se
zivi, akumuluji rovnéz plastové ¢astice. V oblastech s vyssi koncentraci plastu byla pozorovéna
signifikantné vyssi koncentrace PBDEs v tkanich ryb. U ostatnich polutantl nebyl tento vztah
pfitomen. Bakir et al. (2014a) sledovali sorpci a desorpci POPs, konkrétné fenantrenu a 4,4’-DDT
na MPs (PVC a PE) v salinitovém gradientu odpovidajicim podminkdm sladkych, brakickych a
morskych vod. Salinita neméla signifikantni vliv na cas potiebny k ustanoveni rovnovainé
koncentrace POPs na povrchu MPs a desorpci. S narstajici salinitou vSak byla pozorovdna lehce
snizena sorpcni kapacita pro 4,4’ -DDT. Autofi se domnivaji, Ze transport POPs mikroplasty bude
vice ovlivnén koncentraci kontaminantl ve vodach nez ménici se salinitou. Dale Bakir et al. (2014b)
sledovali desorpci POPs, konkrétné DDT, fenantrenu, kyseliny perfluoroktanové a di-2-ethylhexyl
ftaldtu, z MPs v simulovanych fyziologickych podminkdach. Desorpce byla specifickd pro testované
latky a materialy. Rychlost procesu byla vyssi pfi pouziti PE oproti PVC. Fyziologické podminky byly
simulovany pfitomnosti stfevniho surfaktantu, teplotou a pH. Teplotni gradient simuloval
studenokrevné a teplokrevné Zivocichy. U teplokrevnych Zivocich( Ize predpokladat vyssi desorpci,

kterou také zvySuje nizsi pH a pritomnost stfevniho surfaktantu v porovnani se slanou vodou.
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3 Cile a hypotézy

Cile moji diplomové prace jsou nasledujici:
1) Stanoveni potencialu biodegradace PUR standardizovanou metodou ASTM D5988-03 (ISO
17556). Metoda umoznuje, na rozdil od ¢asto vyuzZivanych postupli zamérenych na hmotnostni
ubytek, stanoveni miry mineralizace materialu az na CO, a H,0;
2) Separace produktl rozkladu PUR (rezidui) z pidy dvoustupriovou metodou vyuZivajici fluidizace
a flotace. Jedna se o upraveny postup vychazejici z metody separace MPs z ocednskych sedimentu
(Nuelle et al., 2014) a umoZiuje naslednou analyzu rezidui po skonceni biodegradacniho pokusu a
dalsi aplikace;
3) Analyza PUR pomoci FT-IR pred a po biodegradaci v porovnani s abiotickou hydrolyzou;
4) Stanoveni adsorpce PAU na MPs tvofené 0,8-2mm fragmenty PUR pfi kontaktu s
kontaminovanou pldou. Znalost prestupu PAU na povrch MPs je klicova s ohledem na castou
pfitomnost PAU v padach a moznost jejich transportu potravnim rfetézcem pfi konzumaci MPs s
adsorbovanymi PAU pudnimi ZivocCichy.

Formulované hypotézy:
1) Pfitomnost Skrobu v PUR urychluje proces biodegradace.
2) Pro biodegradaci novych material( je klicova pfitomnost esterovych a uretanovych vazeb.
3) Pfi kontaktu s kontaminovanou pudou dochdazi procesem adsorpce k zakoncentrovani

pritomnych PAU na povrchu PUR-MPs.
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4 Metodika

4.1 Pouzité chemikalie a pfistrojové vybaveni

4.1.1 Standardy

Antracen
Benzo(a)antracen
Benzo(a)pyren
Fluoranten

PAU 16, kalibra¢ni

4.1.2 Chemikalie

Aceton

Dichlormethan pro HPLC
Dihydrogenfosfore¢nan amonny
Dusik (99,99%)

Fenolftalein p.a.

Helium

n-Hexan pro HPLC

Hydroxid draselny p.a.
Chlorid barnaty dihydrat p.a.
Chlorid sodny (kuchyriska sul)
Isopropanol

Jodid sodny

Kyselina chlorovodikova p.a.
Methyloranz

Sorbent Bio-beads S-X12

Tetraboritan sodny (dekahydrat) p.a.

Tetrahydrofuran

Sigma-Aldrich, USA
Sigma-Aldrich, USA
Sigma-Aldrich, USA

Fluka Chemie GmbH, Svycarsko

Dr. Ehrenstorfer GmbH, Némecko

VWR, USA

VWR, USA
Lach-Ner, CR

Linde, Némecko
Acros Organics, USA
Linde, Némecko
VWR, USA

Penta, CR

Lach-Ner, CR

VWR, USA
Penta, CR
Lach-Ner, CR
Lach-Ner, CR
BioRad, USA
Chemapol, CR
VWR, USA

34



4.1.3 Pristroje a material

Alobal
Analytické vahy Extend
ASE 200

Automaticka byreta

Celuléza Technocel 2500
Centrifuga EBA 20

CHNOS analyzator EA1108

Filtr Acrodisc 25 mm Syringe Filter

(0,2 um Nylon Membrane)

Filtr Whatman® glass microfiber, GF/A, 60 mm

FT-IR spektrometr Spectrum 100

GC-MS (GC: Trace 1310, MS: 1SQ QD)
GPC kolona Omnifit® Glass Column 10x500 mm

Hamiltonova stfikacka (1 mL)
HPLC Waters Alliance 2695
Kolona DB-5 30 m

Kovova sita (< 2 mm)

Kulovy mlyn MM 400

Laboratorni nadobi

Lyofilizator

Kolonky LiChrolut Si (25-40 um)
Magnetickd michacka Color Squid
Membranova pumpa LABOPORT®
Muflova pec LM 112.10

Pasteurovy pipety

Pipety
pH metr LAB 850

Polyethylenové lahvicky s vickem

Sartorius, Némecko

Dionex, USA

Hirschmann Laborgerate GmbH & Co.
KG, Némecko

CFF GmbH & Co. KG, Némecko
Hettich, Némecko

Carlo Erba, Italie

MilliporeSigma, USA

GE Healthcare Life Sciences
PerkinElmer, USA

Thermo Fisher Scientific, USA
Chromservis, CR

Hamilton Laboratory Solutions, USA
Waters, USA

Agilent Technologies, USA

Retsch CR, VERDER s.r.o.

Labio, CR

MilliporeSigma, USA

IKA, Némecko

KNF Neuberger, Inc., USA

VEB Elektro, Némecko

Hirschmann Laborgerdate GmbH & Co.
KG, Némecko

Eppendorf, Némecko

Schott Instruments, Némecko

Kutex, Némecko
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Polyuretanova péna komercni

Polyuretanova péna komerc¢ni (biodegradovatelna)

Biodegradovatelné polyuretanové pény Ustav makromol. chemie AV CR
Pumpa DeltaChrom SDS 030 Watrex, CR
Sklenice Fido (2 L) s tésnénim Bormioli Rocco, Italie

Sklenice zavarovaci (1 L)

Susarna Memmert GmbH + Co. KG, Némecko
Termobox

Ultrazvukova lazen Kraintek, CR

Vakuové filtracni zatizeni Sartorius, Némecko

Vortex mixer ZX Classic VELP Scientifica, Italie

Vzduchovaci zatizeni ACO-006 Reson Electronics, Taiwan
Weather-Ometer Ci 3000+ Atlas Material Testing Technology, USA

4.1.4 Programy

Microsoft Office Excel 2007
RStudio 1.1.383

OriginLab®: Origin 8.5

4.2 Biodegradace leh¢enych polyuretant v ptidé a abiotickad hydrolyza

Pro posouzeni biodegradovatelnosti testovanych material( bylo vyuZito standardizované
metody ASTM D5988-03 (ISO 17556) zamérené na testovani biodegradovatelnosti plastovych
material( v pldé nebo rezidui plastl po procesu kompostovani. Principem metody je mineralizace
materialu pisobenim pudnich mikroorganismi v aerobnich podminkach az na oxid uhli¢ity (CO,).
Ten je zachytavan v kadinkach s hydroxidem draselnym (KOH). Nezreagovany KOH je titrovan
kyselinou chlorovodikovou (HCI). Mineralizace je vyjadiena jako kumulativni mnozZstvi uvolnéného
CO, (%) vzavislosti na case, béhem kterého je material vystaven pulsobeni pudnich
mikroorganismu. Vysledky biodegradacniho testu byly porovnany s abiotickou hydrolyzou

materiald.
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4.2.1 Charakteristika testovanych material(

Biodegradacni test byl proveden s novymi lehéenymi PUR (BIO 8-10), které byly
syntetizovany na Ustavu makromolekularni chemie AV CR pod vedenim Ing. Hynka Benese, Ph.D.
Pro syntézu téchto pénovych materiall bylo vyuzito alifatického isokyanatu a polyesterovych a
polyester-etherovych polyol(. Etherové skupiny byly v pfipadé material(i na polyester-etherové
bazi obsazeny v polyethylenglykolu 400 (PEG 400). Mékké segmenty pén byly tvoreny retézci
polyold, tvrdé segmenty byly odvozeny od isokyanat(i obsahujici isokyanuratové cykly. Jako plnivo
byl pouzit Skrob (BIO-8 a BIO-10). Pro porovnani bylo vyuZito dvou typ( komercnich PUR-pén: i)
konvencniho lehéeného PUR na bazi petrochemickych surovin (PUR-C) a ii) a lehéeného PUR (PUR-
K), u kterého vyrobce deklaruje biodegradovatelnost. Pro pokus byly pouZity rozemleté materidly
ve velikostni frakci 2-3,15 mm. Vlastnosti pouZitych materidld a jejich schematicka struktura jsou
uvedeny v Tab. 6 a na Obr. 2. Podrobnéjsi struktura je vyobrazena v ptilohach (Pfiloha 1 a 2).
Celuléza (CEL) Technocel 2500 (CFF GmbH & Co. KG) s délkou vlaken 2500 um slouzila jako
pozitivni kontrola.

Tab. 6: Charakteristika testovanych materidlt

Materidl | Hustota (kg - m®) | Charakteristika

BIO-8 85 PUR-péna na polyesterové bazi obsahujici Skrob (28 hm. %)
BIO-9 50 PUR-péna na polyester-etherové bazi

BIO-10 77 PUR-péna na polyester-etherové bazi obsahujici Skrob (28 hm. %)
PUR-C Konvencni PUR-péna

PUR-K Komercéné dostupnd biodegradovatelnd PUR-péna
CEL Celulodza, Technocel 2500 (CFF GmbH & Co. KG)

0 0 °
T~ NHCNH o~ [ R NHG0 GOm0
disubstituovana mocovina uretan ester ether

l:l ...tvrdé segmenty —isokyanuratové cykly

o~ m—--MEkkE segmenty — fetézce polyold

Obr. 2: Schematicka struktura novych materialu rady BIO
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4.2.2 Analyza pudnich vlastnosti

V ¢ervnu 2016 byla v okrese Praha-Zapad odebrana polni plda, ktera byla dale analyzovdna
v pGdni laboratofi Ustavu pro Zivotni prostfedi Univerzity Karlovy. Pro nasledné analyzy byla
pouzita pldni frakce < 2 mm ziskana presetim pres kovova sita. Vodni kapacita (WHC) byla
stanovena dle metodiky Harding a Ross (1964) nasledujicim zplsobem: K 25 g cCerstvé pudy,
umisténé do nalevky s filtranim papirem a zatkou, bylo pfidano 50 mL vody. Pfes noc byla ¢ast
vody puadou pohlcena, prebytek byl rano vypustén a nasledné ponechan samovolnému vykapavani
po dobu 3 h. Ze zvlhcené pldy byla v susarné pri 105 °C stanovena susina. Susina nezvlhéené pudy
byla stanovena za stejné teploty. Pldni pH bylo stanoveno podle normy ISO 10390 nasledovné: K 5
mL na vzduchu ususené plidy bylo do PE uzaviratelnych lahvicek pfidano 25 mL deionizované vody.
Po 60 min tfepani a 60 min usazovani suspenze bylo sklenénou elektrodou zméreno pH. Ztrata
zihdnim byla zmérena po Zihani vysusené pldy v muflové peci pfi teploté 550 °C po dobu 5 h.
Pomoci CHNOS analyzatoru Carlo Erba EA1108 byl zméren obsah celkového organického uhliku a

dusiku.

4.2.3 Stanoveni biodegradovatelnosti

Biodegradacni pokus probihal od 29. ¢ervna 2016 do 24. bifezna 2017. Béhem téchto deviti
mésicl byla porovnavana biodegradabilita tfi nové syntetizovanych materialll (BIO 8-10) s
konvencni PUR-pénou (PUR-C) a komercné dostupnou biodegradovatelnou PUR-pénou (PUR-K).
Dale byly do testu zahrnuty pozitivni kontrola tvofend celulézou (CEL) a negativni kontrola tvorend
pGdou bez pridavku dalSiho materialu, kterd slouZila k zjiSténi bazalni respirace pldy. VSechny
materidly a kontroly byly testovany ve tfech opakovanich.

Do uzaviratelnych 2L sklenic Fido bylo odvazeno 300 g presaté pady a priblizné presné 300
mg daného vzorku (negativni kontrola obsahovala pouze pldu). Dle metodiky D5988-03 byla
upravena pudni vihkost a mnozZstvi dusiku pomoci roztoku dihydrogenfosfore¢nanu amonného
(4,72 g-L"). Material byl s pddou ddkladné promichan. Na povrch pudy byla umisténa 100mL
kadinka s 50 mL vody pro udrzeni vihkého prosttedi uvniti sklenice a 50mL kadinka s 20 mL KOH
(0,5 M). Sklenice byly uzavieny a vloZeny do termoboxu bez pfistupu svétla s vnitini teplotou

21+2°C
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Uvolnény CO, byl zachytdvdn do KOH. Nezreagovany KOH byl titrovan HCl (0,25 M) na
indikator fenolftalein dle rovnice (1). Faktor HCl byl pred kazdym mérenim stanoven titraci roztoku
dekahydratu tetraboritanu sodného (Na,B,0,:10 H,0) na indikator methyloranz dle rovnice (2).

KOH + HCl = KCl + H,0 (1)

Na,B,0,:10 H,0 + 2 HCI = 2 NaCl + 4 H;BO; (2)
Mnozstvi vyprodukovaného CO,za kazdy stanovovany ¢asovy Usek bylo spocitdno nasledovné:

mcCO,(g) =k-V-c-f-M

k.....stechiometricky prepocet (k = 0,5); rovnice (4)

V.....objem spotiebované HCI (L); V (negativni kontrola) — V (plda+vzorek)
c.....koncentrace HCI (0,25 mol-L?)

f.....faktor kyseliny

M.....molarni hmotnost CO, (44 g-mol™)

fHCl =c (skutecnd) / c (teoretickd) =k -m /M - V- c (teoretickad)

k.....korekce na mnozstvi Na,B;0,:10 H,0 (k = 2); rovnice (2)
m.....navazka Na,B,0,-10 H,0 (0,2 g)

M....molarni hmotnost Na,B;0,-10 H,0 (381,38 g-:mol™)
V.....spotfeba HCI (L)

c.....koncentrace HCI (0,25 mol-L™)

CO, (%) = 100 - (CO,vyprodukovany (g) / CO,teoretické mnozstvi (g))

Nad ramec metody bylo jesté pred vlastni titraci k nezreagovanému KOH pfidavano 10 ml
chloridu barnatého (BaCl,) o koncentraci 125 g-L™. Barnaté ionty stabilizovaly rozpustény CO, ve
formé srazeniny uhli¢itanu barnatého (BaCOs), ¢imZz bylo zamezeno vratnému rovnovazinému
prechodu do hydrogenuhli¢itanové formy podle rovnice (3) (Critter et al., 2011). Tento krok byl
podle pokusu v rdmci moji bakaldrské prace (ToSovska, 2016) nutny pro ziskani
nepodhodnocenych vysledkd. Vyslednou reakci zachytu CO, popisuje rovnice (4). Prvni Ctyfi titrace
probihaly v rozmezi dvou azZ ¢tyr dn(, nasledujicich Sest tydnt byly vzorky titrovany jednou tydné,
poté byly intervaly prodlouZeny na dva tydny. Béhem kazdé titrace zlstavaly sklenice oteviené,
aby doslo k dikladnému prokysliceni vnitfniho prostredi.

2 OH™ (aqg) + CO, (g) + Ba* (aq) <> BaCOs (s) + H,O (1) (3)
CO, + 2 KOH + BaCl, - BaCO; + 2 KCI + H,0 (4)
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4.2.4 Abioticka hydrolyza

U nové syntetizovanych materidlG rady BIO byla citlivost k hydrolyze testovana pomoci
abiotické hydrolyzy. Hydrolyza probihala v termoboxu ve zkumavkach s deionizovanou vodou po
dobu 3esti tydn( pfi teploté 90 °C. Testy byly provedeny na Ustavu makromolekularni chemie AV

CR. Vyhodnoceni testtl prob&hlo na zakladé zmén hmotnosti vzorkd a pomoci FT-IR analyz.

4.3 Separace produktl rozkladu dvoustupriovou metodou

Separace produktd rozkladu PUR (rezidui) z pady po biodegradacnim testu byla provedena
za Ucelem nasledné analyzy pomoci FT-IR. Metodicky postup dle Nuelle et al. (2014) byl na zakladé
predbéiného testovani wupraven a zjednoduSen. Pomoci fluidizace byla na hladinu roztoku
chloridu sodného (NaCl) vyplavena rezidua PUR spolu s pfitomnymi organickymi ¢dsticemi a
lehkymi pldnimi ¢asticemi. V ndsledujicim flotacnim kroku ve vysokohustotnim roztoku jodidu

sodného (Nal) byla rezidua PUR zbavena neZzadoucich nedistot.

4.3.1 Fluidizace

Po ukonceni biodegradacniho testu byla vidy puda spolu s produkty rozkladu PUR
pfesypdna do 2L kadinky. Puda ulpivajici na sténach byla opakované vyplachnuta nasycenym
roztokem chloridu sodného (NaCl) a prelita do kadinky. Roztok NaCl byl v kadince doplnén do cca
1 L. Pomoci vzduchovaciho zafizeni ACO-006 (Reso Electronics) byla plda po dobu 1 min za
soutasného promichavéni tyéinkou probublavana proudem vzduchu (rychlosti cca 0,1 Ls™), aby
doslo k vyneseni plastl k hladiné. Roztok NaCl byl doplnén na cca 1,5 L a obsah kadinky byl 1 min
promichavan tycinkou. Material ulpivajici na tycince byl oplachnut stfickou s NaCl zpét do kadinky.
Po 10minutové sedimentaci pldnich ¢astic byly kousky plastd spolu s organickym materidlem
z hladiny opatrné sesbirdny pomoci sitka a splachnuty stfickou s NaCl do porceldanové misky.
Proces probublavani, michani, sedimentace a sbéru plastl byl jesté jednou zopakovan. Obsah
porcelanové misky byl za pomoci sttficky preveden do vakuového filtracni zafizeni Sartorius.
Filtracni papir s plasty a organickym materidlem byl pomoci pinzety vloZzen do Petriho misky a

uschovan pro dalsi krok separace.
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4.3.2 Flotace

Do 250mL Erlenmayerovy bariky byl pfes nalevku za pomoci nerezové Spachtlicky presypan
obsah filtru, ktery byl nasledné oplachnut stfickou. Byl pfipraven roztok (60 hm. %) ze 420 g Nal a
prislusného mnoizstvi vody. Erlenmayerova barika byla naplnéna do 1/2 pfipravenym roztokem,
obsah byl 20 s protfepavan, doplnén do 2/3 banky, opét 20 s protfepavan, dolit pod okraj a
nasledné probihala 10 min sedimentace. Po sedimentaci byla ¢ast supernatantu s plasty prelita na
filtr. Zbytek supernatantu byl prelit do 100mL odmérné barky kvuli dikladnému oplachnuti hrdla
Erlenmayerovy banky. Po 5minutové sedimentaci byl supernatant pridan k obsahu na filtru a
vakuové prefiltrovan. Roztok Nal byl recyklovan pro dalsi pouZiti. Po jeho odstranéni z filtracniho

zarizeni byl obsah filtru promyt 250 mL destilované vody pro odstranéni zbytk( soli.

4.4 Analyza produktl rozkladu pomoci FT-IR

Principem této nedestruktivni metody je absorpce IC zafeni pf¥i préichodu vzorkem, &im#
dochazi ke zméndm rotacné vibracnich energetickych stavi molekuly. Vysledné spektrum je
zavislosti transmitance nebo absorbance na vinové délce zareni. Podle zmény spektra materidlu po
biodegradaci a hydrolyze lze pozorovat ménici se zastoupeni pfitomnych funkcnich skupin, pro
které je charakteristickd absorpce zafeni urcité vinové délky. Analyza byla provedena na Ustavu
makromolekuldrni chemie AV CR pracovniky z tymu Ing. Hynka Benee, Ph.D., vyhodnocovani
spekter jsem ndsledné realizovala v programu OriginLab podle dostupné literatury.

Pribéh biodegradace a abiotické hydrolyzy byl sledovan pomoci FT-IR analyzy. Spektra
vzorkl pred a po degradaci byla mérena v reflexnim ATR mddu na spektrometru Spectrum 100

(PerkinElmer, USA). Mé&Feni byla provddéna v rozsahu vino&ti 650-4000 cm™ s rozli$enim 4 cm™.

4.5 Adsorpce polycyklickych aromatickych uhlovodik( na povrchu plast(

Do uzaviratelnych sklenic (1 L) bylo navdzeno 500 g kontaminované puldy obsahujici podle
pfedem provedené analyzy v Mikrobiologickém ustavu AV CR 2091,3 ppm SPAU. V ramci analyzy
byla zmérena pomoci superkritické fluidni extrakce (SFE) také biodostupnost PAU, ktera Cinila 63
%. U pady byla upravena vlhkost na 70 % WHC a nasledné byla promichana s pfiblizné 200-300 mg
PUR-pén namletych na 0,8-2mm fragmenty. Pro pokus byly pouzity konvenc¢ni PUR-pény (PUR-C) a
biodegradovatelné PUR-pény (BIO-10) prfed degradaci (PUR-C N, BIO-10 N) a po urychleném
starnuti za pomoci Florida testu (PUR-C D, BIO-10 D). Test probihal 240 h
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ve Weather-Ometeru Atlas Ci 3000+ v ndsledujicich podminkdch: i) intenzita zdfeni: 0,5 W-m™ (360
nm), ii) relativni vlhkost: 5 %, iii) teplota ¢erného télesa: 60 °C, iv) teplota komory: 30 °C. Proces
odpovidal cca 6 mésicim pfirozeného starnuti. Vzorky byly analyzovany ve tfech paralelach, s
vyjimkou PUR-C D, ktery byl méfen jen po 3 mésicich ve dvou paralelach z diivodu velkych ztrat
béhem Florida testu. Sklenice byly ponechany uzaviené 3 a 6 mésicl v laboratornich podminkach.
Po 3 a 6 mésicich byly fragmenty PUR z pldy vyseparovany vysSe popsanym procesem
fluidizace a flotace jen s malou zménou v pfipadé PUR-C N, ktery vyrazné ulpival na sténdach
Erlenmayerovy bariky. Po dekantaci supernatantu ze 100mL odmérné bariky bylo zapotiebi proces
doliti Nal a 5min sedimentace jesté jednou zopakovat. Kvili silnému znecisténi musely byt plasty
dale precistovany. Plasty byly za pomoci nerezové Spachtlicky a alobalového trychtyfe presypany
do 4mL vialek a ve 2 mL mili-Q vody byly 15 min sonifikovany. Po sonifikaci z nich byly za pomoci
Spachtlicky a pinzety vybirdny zbytky organického materialu. Proces sonifikace a ruéniho ¢isténi byl
proveden trikrat. Precisténé plasty byly vidy premistény do Cistych vialek. Nasledné byly dvakrat
az Ctyrikrat (do vymizeni zakalu) proplachnuty mili-Q vodou. Po precisténi byly plasty lyofilizovany
v predem zvaZenych vialkach. Vazenim na analytickych vahach byla ndsledné zjiSténa navazka

suchych plast(.

4.5.1 Extrakce a cisténi

Po lyofilizaci byly do vialek napipetovany 2 mL rozpoustédla hexan : aceton (1 : 1) a byla
provedena extrakce PAU v ultrazvuku (sonifikace) pti 50 °C po dobu 1 h. Po vychladnuti bylo
rozpoustédlo odpafeno do sucha ve vyhfivaném stojanku pod proudem dusiku (N;). Analyty byly
dale precistény pres 3mL SPE kolonky se silikagelem LiChrolut Si (25-40 um) obsahujici 200 mg
sorbentu, ktery zachytavd nezadouci polarni latky. Ke kolonkdam byly pfipevnény teflonové jehly
pro lepsi vykapavani rozpoustédla a sorbent byl kondiciovan 1,5 mL hexanu. Po kondicionaci byly
pod kolonky umistény 8mL cisté vialky a na sorbent byly preneseny Pasteurovymi pipetami analyty
rozpusténé v 1 mL hexanu. Vialky s plasty byly dvakrat vyplachnuty 0,5 mL hexanu za pomoci
vortexu. Poté byly kolonky proplachnuty trikrat 1,5 mL hexanu, aby doslo k dikladnému vymyti
nepoldrnich analyt(i. Hexan byl odparen pod proudem N, do sucha. Vzorky byly vidy po provedeni
jednotlivych krokd uchovavany pfi teploté 5 °C.

Dalsi krok cisténi byl proveden pomoci gelové permeacni chromatografie (GPC), ktera
rozdéluje latky podle jejich molarni hmotnosti. Nova GPC kolona byla pfipravena nabobtndnim

sorbentu Bio-beads S-X12 Support v degasovaném tetrahydrofuranu (THF). THF byl nasledné
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z kolony vyplachnut dichlormethanem (DCM), ve kterém byla kolona uchovavana, aby se zabranilo
vniknuti vzduchu a vyschnuti gelu. Pfed spusténim GPC byla pomoci DCM promyta pumpa
DeltaChrom SDS 030, aby se odstranil isopropanol, ve kterém je pumpa uchovdvana. Poté byl
proplachnut pomoci DCM Sesticestny ventil a kolona. Pfred nanesenim na kolonu byly vzorky,
odparené do sucha, rozpustény v cca 0,8 mL DCM a doplnény v Hamiltonové stfikacce na 1 mL.
Poté byly prefiltrovany pres filtry Acrodisc 25 mm Syringe Filter (0,2 um Nylon Membrane). Do
stiikacky byl nabrdn vzorek a po vytlacdeni prebyte¢ného vzduchu byl odméren presny objem (0,75
mL), ktery byl aplikovan do Sesticestného ventilu. Po zapnuti stopek byla otofena packa
Sesticestného ventilu a vzorek byl aplikovan na kolonu. V eluénim okné, které bylo po naliti nové
kolony stanoveno analyzou jednotlivych frakci pomoci kapalinové chromatografie (Waters Alliance
2695) na 24:00-33:59 min, byla sbirana frakce, ve které se eluovaly stanovované PAU. Novy vzorek
byl nanasen po doputovani pfedchoziho s ¢asovou prodlevou 5-10 min. Po poslednim vzorku byla
kolona jesté 15-30 minut promyvana a byl proplachnut Sesticestny ventil. Poté byl zastaven pratok
rozpoustédla. Po odpojeni GPC kolony byl DCM v pumpé vyménén za isopropanol. Ze zkumavek
GPC byly vzorky kvantitativné preneseny do Cistych 4mL vialek, odpareny do sucha proudem N, a
rozpustény v 1mL hexanu.

Proces extrakce, Cisténi pres SPE kolonky a GPC byl proveden také se slepymi vzorky
tvorenymi PUR-C N a BIO-10 N, vidy ve tfech paraleldch. K plastim s navazkou pftiblizné presné 50
mg byly napipetovany pripravené roztoky acetonu obsahujici standardy antracen, fluoranten,
benzo(a)antracen a benzo(a)pyren, tak aby koncentrace kazdého standardu v plastech odpovidala
200 a 2000 ppm. Pipetovani bylo provedeno tak, aby se aceton se standardy vsakl do plastli na dné
vialky. Mezi jednotlivymi standardy bylo rozpoustédlo odpafeno pod proudem N,. Postup se od
vyse zminéného lisil presypanim plastd s adsorbovanymi standardy pomoci sklenéné nalevky a
nerezové lZicky do Cistych vialek, ve kterych byla teprve provedena extrakce. Poté byly k vzorkiim
pridany 2 mL rozpoustédla hexan : aceton (1 : 1) a byla provedena extrakce s naslednymi Cisticimi
kroky. Do pavodnich vialek byl napipetovan 1 mL hexanu a po oplachu stén za pomoci vortexu a
stoceni zbytk( plastl centrifugou (5 min, 6000 rpm) byly na GC-MS zméreny koncentrace
standardu, které se neadsorbovaly na plastech a stekly na stény vialek. Elu¢ni okno GPC kolony
bylo pro slepé vzorky stanoveno na 18:00-26:59 min.

Plasty po extrakci, kdy byly testovany koncentrace 200 a 2000 ppm, byly dadle podrobeny
zrychlené extrakci rozpoustédlem (ASE - Accelerated Solvent Extraction) pro ovéreni zbytkovych

koncentraci standardu. Zbytek hexanu pfitomny v plastech po cisténi pres kolonky byl odparen
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proudem N, do sucha. Plasty byly pomoci IZicky a alobalu preneseny do 1mL patron na ASE (Dionex
ASE 200), ve kterych probéhla extrakce pomoci aceton : hexan (1 : 3). 1 mL rozpoustédla byl v
patroné zahfivan na teplotu 150 °C za pUsobeni tlaku 1500 psi po dobu 7 min. Po statické fazi, kdy
byla po dobu 5 min udrZovana konstantni teplota a tlak, bylo rozpoustédlo vymyto do plvodnich
vialek. Cyklus byl zakoncen Cistici fazi, kdy byly zbytky rozpoustédla vypuzeny cisticim plynem (N).

Od statické faze byl cyklus jesté dvakrat zopakovan.

4.5.2 Plynova chromatografie s hmotnostni detekci

Po precisténi pomoci GPC byly realné a slepé vzorky analyzovany plynovou chromatografii s
hmotnostni detekci (GC-MS) pomoci systému Thermo Fisher Scientific (GC: Trace 1310, MS: ISQ
QD). Nastfik vzorku v hexanu o objemu 1 ul probihal v rezimu splitless pfi teploté 280 °C. Separace
jednotlivych analytd probihala na koloné DB-5, 30 m (Agilent Technologies) v teplotnim gradientu.
Jako nosny plyn bylo pouZito helium o prdtoku 1mL/min. Nejprve byla teplota udriovana na
hodnoté 70 °C po dobu 1 min, poté stoupala na 210 °C rychlosti 30 °C /min, bez udrzovani
konstantni teploty dale stoupala na 280 °C rychlosti 4 °C /min, nakonec dosahla rychlosti 30 °C
/min maximalni teploty 325 °C, ktera byla udrzovana po dobu 11 min. Snimany byly selektivné
ionty (SIM) s rozsahem hmot 50-500 amu, pro jejich vznik bylo vyuZito elektronové ionizace. U

redlnych vzorkd byla mérena sumarni koncentrace 16 PAU (U.S. EPA).
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5 Vysledky

5.1 Biodegradace lehéenych polyuretand v ptdé a abiotickd hydrolyza

Padni charakteristiky jsou spolu se smérodatnou odchylkou (SD) uvedeny v Tab. 7.
Porovnani biodegradability testovanych materiadll v zavislosti na ¢ase je prezentovdno na Obr. 3.
Po deviti mésicich byla pozitivni kontrola tvofena celulézou kompletné rozlozena. Z novych
lehcenych PUR byl nejlépe biodegradovatelny materidl BIO-10 obsahujici 28 hm. % Skrobu, ktery
se zmineralizoval ze 42,0 + 4,2 %. Konvenc¢ni lehéeny PUR (PUR-C) biodegradoval jen z 10,8 + 2,2 %.
Druha komeréni PUR-péna (PUR-K), deklarovana jako biodegradovatelny material, byla rozloZena
pouze z 15,7 + 2,0 %. Casovy prib&h mineralizace a porovnani celkové mineralizace dle ANOVA a
Tukeyho post-hoc testu jsou zobrazeny na Obr. 3 a Obr. 4. Hmotnostni Ubytek materidld po

abiotické hydrolyze je uveden v Tab. 8.

Tab. 7: Pudni charakteristiky

Parametr Hodnota (%) £ SD

pH 6,8+0,1
Obsah susiny 86,6 £0,2
Vodni kapacita 40,1+0,2
Ztrata zihanim 11,1+0,3
Obsah uhliku C 3,9+0,1
Obsah dusiku N 0,3%+0,1
C:N 139+1,6
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Obr. 3: Casovy pribéh mineralizace novych lehéenych PUR (BIO-8; BIO-9; BIO-10), komerénich
lehcenych PUR (PUR-C a PUR-K) a pozitivni kontroly tvorené celulézou (CEL)
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Obr. 4: Porovndni celkové mineralizace novych lehcenych PUR (BIO-8; BIO-9; BIO-10), komercnich
leh¢enych PUR (PUR-C a PUR-K) a pozitivni kontroly tvorené celulézou (CEL) po ukonceni testu (150
dni). Zobrazené hodnoty predstavuji pruméry ze tii opakovadni a jejich konfidencni intervaly na 95%
hladiné spolehlivosti. Riznd pismena reprezentuji statisticky vyznamné rozdily dle ANOVA

(F=291,8, p <0,05) a Tukeyho post-hoc testu.

Tab. 8: Hmotnosti ubytek material( fady BIO po abiotické hydrolyze

Material Hmotnostni ubytek (%) + SD
BIO-8 52,9+0,09
BIO-9 16,1 £ NA
BIO-10 41,5+0,04
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5.2 Analyza produktl rozkladu pomoci FT-IR

Béhem hydrolyzy a biodegradace konvencniho PUR (PUR-C) nedoslo k zZadné vyrazné
zméné spekter, kromé& zmizeni piku v 2282 cm™ (-N=C=0) (Obr. 5), co? znaéi doreagovéni
isokyanatovych skupin béhem testu. U novych material (Obr. 6-8), nebyl tento pik patrny ani pred
testy biodegradace a hydrolyzy, coZ indikovalo kompletni polymeracéni reakci isokyanatu s
hydroxylovymi skupinami polyoll (Zhang et al., 2007).

Dal$i popis se tyka novych materialG BIO 8-10 (Obr. 6-8). Absorbce IC zafeni v rozmezi 3359
a 3362 cm™ byla zplisobena valenéni vibraci -NH skupin v uretanu a mocoviné (Rattanapan et al.,
2016) a -OH skupin v polyolech a Skrobu (BIO-8 a BIO-10). Ze spekter po biodegradaci materiall je
patrny ndrust -OH skupin (3620-3696 cm™). Multipik kolem 2930 cm™ charakterizoval pFfitomnost
-CH, vazeb. Absorbce IC zafeni v rozmezi 1730-1732 cm™ byla zpdsobena valenéni vibraci vazby
-C=0 v esterovych a uretanovych jednotkach (Rattanapan et al., 2016). Podle predchozi analyzy
byla absorpce IC zafeni v rozmezi 1681-1684 cm™ zplsobena vazbami -C=0 v mocoviné a
isokyanuratu. Absorpce zafeni v 1560 a 764 cm™ reprezentuje deformaéni vibraci -NH (Somani
et al.,, 2003) a mimorovinnou deformacni vibraci -COO funkcnich skupin (Kischel et al., 1998).
Rozmezi 1050-1150 cm™ je typické pro -C-O vazby (McMurry, 2007). Patrné se jednd o vibrace
esterovych vazeb polyol(. Mezi 800 a 1300 cm™ se nachdzi Siroky pés typicky pro -C-C- vazby
uhlovodikového skeletu (McMurry, 2007).
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5.3 Adsorpce polycyklickych aromatickych uhlovodikt na povrchu plast(

V Tab. 9 jsou prezentovany namérené sumarni koncentrace PAU adsorbovanych na
povrchu fragmenti PUR-C a BIO-10 po tfi- a Sestimési¢nim kontaktu s kontaminovanou pudou
obsahujici 2091,3 ppm YPAU. V Tab. 10 jsou prezentovany vytéZnosti extrakce pomoci sonifikace a
extrakce pomoci sonifikace s ndslednou extrakci ASE u slepych vzorkd pfipravenych v
koncentracich 200 a 2000 ppm. Tab. 11 popisuje ztraty jednotlivych standardi pfi pfipraveé slepych
vzork(d zadchytem na sténach vialky. Obr. 9 porovnavd pomoci Tukeyho post-hoc testu namérené
sumarni koncentrace PAU po sonifikacni extrakci z materiald BIO-10 N a PUR-C N, které nebyly

vystaveny urychlené degradaci Florida testem.

Tab. 9: Sumdrni koncentrace PAU adsorbovanych na povrchu plasti po expozici v kontaminované
pldeé (extrakce sonifikaci )

Délka expozice (mésice) Material YPAU (ppm) £ SD
3 BIO-10 8206,0 + 2719,2

PUR-C 2640,8 +339,8

6 BIO-10 2259,1 + 348,4

PUR-C 2476,0 £ 1212,1
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Tab. 10: VytéZnosti extrakce standard( sonifikaci (UZ) a sonifikaci s ndslednou extrakci ASE

(UZ+ASE); 200 a 2000 predstavuji koncentrace (ppm) standardi v pripravenych slepych vzorcich

Vytéinost extrakce (%) + SD
Material Metoda
Antracen Fluoranten Benzo(a)antracen Benzo(a)pyren
BIO-10200 | UZ 26,7+2,9 26,3+2,7 26,612,0 18,9+1,3
UZ+ASE 65,9+4,9 63,0+4,0 63,4+3,6 46,8 £ 5,1
BIO-10 2000 | UZ 26,4 +0,7 25,2+0,5 25,1+0,2 174+0,4
UZ+ASE 38,1+1,8 37,3+1,2 37,7+ 1,1 344+2,7
PUR-C 200 uz 28,1+1,2 30,6 +1,0 28,5+1,3 20,7+2,0
UZ+ASE 73,5+3,8 75,9+3,0 71,6+0,4 61,0+£0,3
PUR-C 2000 | UZ 28,7+1,9 29,6 +2,3 28,5+1,8 20,8+2,1
UZ+ASE 42,0+6,1 43,1+5,9 43,6+7,9 40,5+12,6

Tab. 11: Ztraty standardd pri pripravé slepych vzork( zdchytem na sténdch vialky; chybéjici

hodnoty jsou zplisobeny koncentracemi pod limitem kvantifikace (< LOQ)

Ztraty analytti (%) £ SD
Material
Antracen Fluoranten Benzo(a)antracen Benzo(a)pyren
BIO-10 200 0,8+0,2 1,3+0,6 <LOQ <LOQ
BIO-10 2000 0,9+0,4 1,0+0,7 2,8+1,9 2,3+1,9
PUR-C 200 2,6+1,3 1,6+0,6 <LOQ <LOQ
PUR-C 2000 1,4+£0,3 1,6+0,7 1,1+0,6 0,7+£0,4
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Obr. 9: Porovndni namérenych sumdrnich koncentraci PAU po sonifikacni extrakci z materidlt BIO-
10 a PUR-C po 3- ( BIO-10_N3, PUR-C_N3) a 6mésicni (BIO-10_N6, PUR-C_N6) expozici v
kontaminované pudé. Zobrazené hodnoty predstavuji priméry ze tfi opakovdni a jejich konfidencni
intervaly na 95% hladiné spolehlivosti. Rliznd pismena reprezentuji statisticky vyznamné rozdily dle
ANOVA (F=10,922, p < 0,05) a Tukeyho post-hoc testu.
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6 Diskuze

V pldé je aktivita mikroorganism( limitovana sniZzenou teplotou a vlhkosti (Franzluebbers
et al., 2001). U testovanych material(, které maji byt vyuZity na pachové ohradniky v zemédélské
krajiné, lze tedy oproti laboratornimu pokusu predpokladat pomalejsi biodegradaci, zejména v
zimnich mésicich. Biodegradace PUR na polyesterové a polyester-etherové bazi byla potvrzena u
fady pGdnich zastupcl bakterii a hub (Cregut et al., 2013). U téchto druhi Ize tedy predpokladat
vyrazny podil na degradaci lehéenych PUR pouZitych na pachové ohradniky i v realnych
podminkach.

Provedeny test podle normy ASTM D5988-03 poskytl validni vysledky, nebot splfioval
kritérium rozloZeni pozitivni kontroly za 6 mésicli > 70 %. Oba materidly obsahujici Skrob (BIO-8,
BIO-10) se rozkladaly signifikantné Iépe neZ material bez Skrobu (BIO-9). Material BIO-9
se statisticky vyznamné nelisil od komercnich material( (PUR-C a PUR-K). PUR na polyesterové bazi
byvaji obecné Iépe biodegradovatelné nez PUR na polyetherové bazi (Darby a Kaplan, 1968; Innace
et al., 1999). Podle vlastnich vysledk( se signifikantné nejlépe rozkladal material BIO-10 se
Skrobem (28 hm. %) na polyester-etherové bdazi v porovnani s BIO-8 (Skrob 28 hm. %) na
polyesterové bazi a BIO-9 na polyester-etherové bazi. Mezi bakteriemi jednoznacné prevladaji
zastupci degradujici PUR na esterové bazi, zatimco polyester-etherové PUR jsou spiSe degradovany
zastupci hub (Cregut et al., 2013). Dulezitou ulohu v mineralizaci BIO-10 a BIO-8, bez ohledu na typ
materidlu, sehrdla zfejmé pfitomnost Skrobu, ktery podléha rychleji mikrobialnimu
ataku (Ge et al., 2000).

Pro porovnani biodegradability rozdilnych materidld je klicové testovani ve
standardizovanych podminkach. Dutta et al. (2010) testovali biodegradabilitu PUR-filmU ve tfech
typech pldy ve venkovnich podminkdach. Tento pfistup je zfejmé vhodny pro specifické ucely,
pokud zjistujeme rychlost biodegradace v konkrétnich podminkach, nicméné neumozriuje snadné
porovnani vysledkd s jinymi studiemi. Ve studii Ge et al. (2000), kde byla testovdna
biodegradabilita PUR obsahujiciho 15 % kukufi¢ného Skrobu a 15 % zkapalnéné kiry z Acacia
mearnsii doslo po 6mésicni expozici v pldé k poklesu hmotnosti sledovaného materialu priblizné o
20 %. Pritomnost Skrobu zajistila rychlejsi pribéh biodegradace, nebot u shodného materialu
obsahujiciho misto Skrobu 30 % zkapalnéné kary z Acacia mearnsii doslo za stejnou dobu k poklesu
hmotnosti o pfiblizné 15 %. V souladu s mymi vysledky nepozorovali autofi témér zadné zmény u

komercné dostupné PUR-pény. Optimalnimu porovnani vysledkll vsak brani neuvedeni
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experimentalnich podminek a pudnich vlastnosti. V navazujici praci (Ge et al., 2002), kde byly
testovany stejné materidly, je pouze uvedeno, Ze se jednalo o test v lesni plidé v Sirokém rozmezi
teplot (20-35 °C) a vzdus$né vlhkosti (37-92 %). Testovani mineralizace dosud nepatfi do béziné
praxe. Vyjimkami jsou prace Gémez et al. (2014) a Rattanapan et al. (2016). Gédmez et al. (2014)
sledovali mineralizaci PUR-pén podle stejné metodiky (ASTM D5988-03), ktera byla vyuzita
v predkladané diplomové praci. Nicméné, test nesplfioval kritérium validity, celuléza byla po 320
dnech rozlozena pouze z 65,4 + 6,0 %. V praci Rattanapan et al. (2016) byla sledovdna mineralizace
PUR-pén podle metodiky OECD 301 B v minerdlnim médiu inokulovaném mikroorganismy
z odpadni vody tovarny na vyrobu kaucuku.

U nové syntetizovanych materialdl BIO 8-10, na rozdil od konvenéniho PUR-C, nebyl
zaznamenan pik charakteristicky pro volnou -NCO skupinu, coZ znaci kompletni zreagovani -NCO
s -OH skupinami béhem syntézy (Zhang et al., 2007). Béhem abiotické hydrolyzy a biodegradace
novych materiald BIO 8-10 do$lo k Ubytku intenzity multipiku kolem 2930 cm™, co? zfejmé znaci
napaddani uhlovodikovych fetézch mikroorganismy pfitomnymi v ptidé. Tento pokles zaznamenali
také Dutta et al. (2010) béhem Sestimési¢ni biodegradace modifikovaného PUR. Procesem
hydrolyzy a biodegradace doslo k poklesu zastoupeni -C=0 vazeb v esterovych a uretanovych
jednotkach (1730-1732 cm™). Abiotickou hydrolyzou doslo ke kompletnimu rozru$eni vazby -C=0,
béhem biodegradace bylo jejich zastoupeni vyrazné snizeno. Béhem hydrolyzy a biodegradace
pokleslo také zastoupeni skupiny -COO (764 cm™). Ubytek esterovych vazeb béhem biodegradace
byl jiz dfive popsdn (Howard, 2002). Také Dutta et al. (2010) popsali pomoci FT-IR analyzy
modifikovaného PUR Ubytek intenzity v piku cca 1735 ecm™ a cca 1050 cm™, co? indikuje probihajici
biodegradaci v misté esterovych vazeb. V souladu s dostupnou literaturou (Howard, 2002;
Rattanapan et al, 2016; Dutta et al.,, 2010; Wales a Sagar, 1988) dochazelo tedy u testovanych
material( k hydrolyze esterovych a uretanovych vazeb. U vSech materidli béhem biodegradace
mirné vzrostla prfitomnost -OH skupin, zfejmé v dlsledku probihajicich hydrolytickych reakci.

Separacni dvoustupriovd metoda vyuzivajici fluidizace a flotace se ukdazala po ukonceni
biodegradacniho testu jako vhodny postup pro separaci produktli rozkladu. Diky ovéreni a malé
modifikaci postupu popsaného Nuelle et al. (2014), mohly byt produkty rozkladu snadno
analyzovany pomoci FT-IR. Postup byl ddle vyuzit v adsorpénim experimentu tykajicim se adsorpce
PAU na PUR o velikosti 0,8-2 mm, ¢imz spadaji dle NOAA do kategorie MPs. Vyhodou tohoto
postupu je separace Cistych MPs s cilovym analytem. V pfipadé, Zze bychom misto separacniho

kroku chtéli pro manipulaci s MPs vyuZit litterbagy, béziné vyuzivané pro studium
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dekompozice (Hedénec et al., 2014) a kolobéhu Zivin v pidé (Olofsson a Oksanen, 2002), mohlo by
snadno dochdazet k adsorpci PAU na materidl litterbagu a sniZzeni adsorpce na sledované MPs.
Béhem pokusu s PUR vystavenymi 3- a émési¢nimu kontaktu s kontaminovanou pUdou
obsahujici 2091,3 ppm X PAU byly vyuzZity materialy ve velikostnim rozmezi 0,8-2 mm. Podle NOAA
a nékolika dalSich autor( citovanych v da Costa et al. (2016) tak spadaly do skupiny MPs, u kterych
je adsorpce organickych polutantl v poslednich letech zkoumana (Hirai et al., 2011). Plda
obsahovala fadové vyssi koncentrace PAU neZ orné pudy ve stfedni Evropé, kde medidny
koncentraci 35 PAU dosahovaly hodnot 219 a 395 pg-kg™ (Desaules et al., 2008; Maliszewska-
Kordybach et al., 2008). Materidly BIO-10 D a PUR-C D se pusobenim Florida testu degradovaly
natolik, Ze se kvUli praskovité podobé vyrazné ztizila jejich separace pomoci fluidizace a flotace a
nasledné precistovani pred analyzou GC-MS. Nizké hmotnosti materialdl PUR-C D a BIO-10 D
neumoznily stanoveni presné navazky, proto byly ddle analyzovany pouze pfedem nedegradované
materialy BIO-10 N a PUR-C N. U nedegradovanych material( se sniZily jejich pavodni navazky na
cca 30 %, zatimco u degradovanych klesly pod 5 %. U téchto materiadla by tedy zfejmé pomohlo
pro zdarnou analyzu fadové navysit pavodni navazky. Z vysledk( analyzy vyplyva, Ze u testovanych
PUR o velikosti 0,8-2 mm dochazi k nezanedbatelné adsorpci PAU na povrchu PUR-MPs zplsobené
nepoldrnim charakterem material a velkym specifickym povrchem. K nejvétSimu zakoncentrovani
PAU doslo u BIO-10_N3, kde byla namérena koncentrace 8206,0 + 2719,2 ppm, ktera se podle
Tukeyho post-hoc testu statisticky vyznamné lisila od ostatnich hodnot. Prekvapivé nedoslo k
narlstu koncentraci PAU s délkou expozice, coZz mohlo byt zplsobeno nehomogenitou
kontaminace pudy a rozdilnym specifickym povrchem jednotlivych MPs. Dale mohl hrat roli tzv.
aging, tzn. pevnéjsi navazani PAU na povrch MPs béhem delsi expozice, ¢imz by se zmensila
extrahovatelna frakce analytll. Vzhledem k nizké vytéZnosti sonifikacni extrakce lIze predpokladat,
Zze béhem pokusu doslo k pfiblizné ¢tyfndsobné vétsSimu prechodu PAU z pldy na povrch MPs.
Nicméné, vytéznosti extrakce se u jednotlivych standardu liSily a nelze tedy presné vypocitat SPAU
za predpokladu 100% ucinnosti extrakce. BEéhem pripravy slepych vzorkd doslo k drobnym ztratam
ulpivanim standard( na sténach vialek kvili nedokonalému zachytu na povrchu MPs béhem
pipetovani standard( rozpusténych v acetonu. Jak vyplyvd z navazujictho pokusu se slepymi
vzorky, kde byla pouzita sonifikacni extrakce s ndslednou extrakci ASE a doslo tak ke zvySeni
ucinnosti extrakce, pti pripadném opakovani pokusu by bylo vhodné provést tuto dvoustupriovou

extrakci nebo se zamérit na zménu extrakénich podminek.

56



Podle reserse ovliviiuji MPs pldni organismy, u anektickych Zizal Lumbricus terrestris byla
prokazana mortalita 8 a 25 % po 60denni expozici koncentracim PE-MPs (< 150 um) 28 a 60 hm. %
v opadu. Doslo také k signifikantnimu snizeni rychlosti rdstu pfi koncentracich 28, 45 a 60 % MPs
v opadu oproti kontrole (0 %) a koncentraci 7 % (Huerta Lwanga et al., 2016). Rodriguez-Seijo et al.
(2017) pozorovali u epigeickych Zizal Eisenia andrei poSkozeni traviciho traktu a imunologickou
odpovéd na pritomnost PE-MPs (250-1000 um). Jestlize se PUR-pény pouZité na pachové
ohradniky po skonéeni Zivotnosti rozpadnou na drobné MPs, Ize u nich také predpokladat riziko
pro jedince a navazujici potravni sité. Nicméné, konkrétni studie zkoumajici vliv PUR-MPs na
¢innost Zizal dosud neexistuji.

V pfipadé kontaminace pldy PAU vznika, podle vlastnich vysledkd, riziko adsorpce téchto
polutantl na povrch MPs a jejich prenosu do téla organism(. U slavek Mytilus galloprovincialis
byla pozorovana akumulace pyrenu, zastupce PAU, v hemolymfé, Zabrach a travicim ustroji po
konzumaci MPs s adsorbovanym pyrenem (Avio et al., 2015). K usnadnéni pronikani plastovych
Castic do téla organismu ddle dochazi v pripadé NPs, které mohou prekondvat hematoencefalickou
bariéru (Kashiwada, 2006). Diky vétSimu specifickému povrchu navic mohou adsorbovat radové
vyssi koncentrace organickych polutant(, coz bylo konkrétné pozorovdno u PE s adsorpci PCB
(Velzeboer et al.,, 2014). Nicméné, studie zamérené na vliv MPs a NPs s adsorbovanymi

organickymi polutanty na padni organismy dosud chybi.
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7 Zavéry

Provedeny test biodegradability dle ASTM D5988-03 splrioval kritéria validity (mineralizace
pozitivni kontroly béhem 6 mésict > 70 %), coz umoznuje porovnani vysledkd s jinymi studiemi.
Nejlépe podléhal biodegradaci materidl BIO-10 obsahujici 28 hm. % Skrobu, ktery byl béhem deviti
mésicl mineralizovan ze 42,0 + 4,2 %. Vzhledem k relativné vysokému stupni mineralizace je
BIO-10 nejvhodnéjSim kandidatem pro planované vyuZiti na pachové ohradniky v zemédélské
krajiné.

Pomoci FT-IR analyzy byla potvrzena hypotéza, Ze pro biodegradabilitu nové
syntetizovanych materiall je kliCova pritomnost esterovych a uretanovych vazeb. Z dat vyplyva, Ze
béhem abiotické hydrolyzy a biodegradace dochdzelo k vyraznému UuUbytku esterovych a
uretanovych vazeb.

Modifikovany postup dvoustupriové separacni metody vyuZivajici fluidizace a flotace
popsané v Nuelle et al. (2014) byl vhodny pro separaci produktl rozkladu PUR procesem
biodegradace s pavodni velikosti 2-3,15 mm. Postup také umoznil separaci MPs s plvodni velikosti
0,8-2 mm z kontaminované pudy béhem adsorpéniho pokusu. Béhem separace urychlené
degradovanych materiald pomoci Florida testu dochazelo kvuli praskovité podobé MPs k vyraznym
ztrdtdm a znemoznéni dalsi analyzy kvili nizkym navazkam vzorkd.

Analyzou PUR-MPs (0,8-2 mm) vystavenych kontaktu s kontaminovanou pldou bylo
zjisténo, ze dochazi k adsorpci pfitomnych PAU na povrchu PUR-MPs. Byla potvrzena hypotéza o
zakoncentrovani PAU na povrchu PUR-MPs vzhledem k ptdé. Nejvétsi koncentrace PAU (8206,0
+ 2719,2 ppm) byly naméreny u materidlu BIO-10 po tfimésicni expozici (BIO-10_N3). Analyzou
slepych vzork( byla zjiSténa nizkd ucinnost pouzité sonifikacni extrakce a Ize tedy u analyzovanych

PUR-MPs predpokladat vyssi koncentrace PAU, priblizné ¢tyfnasobné.
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9 Prilohy
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Piiloha 1: Chemicka struktura PUR BIO 8-10 (Ing. Hynek Benes, Ph.D.)
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Priloha 2: Chemické struktury surovin pro syntézu BIO 8-10 (Ing. Hynek Benes, Ph.D.)

Priloha 3: Biodegradacni pokus probihajici v termoboxu
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Priloha 4: Titrace zbytkového KOH po zdchytu CO, uvolnéného pri mineralizaci

Priloha 5: Fluidizace PUR z kontaminované pldy obsahujici PAU
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Priloha 7: Precistovdni extraktu PAU pres SPE kolonky; vymyvdni analytu do vialek
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