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Vyvoj nanovlakenného filtru vhodného pro
zakladni stanoveni mikroplastii a opakova-

nou dead-end filtraci

Abstrakt

Cilem experimentalni prace bylo vyrobit nanovlakenny filtr vhodny
pro zachyt mikroplastu, stanoveni jejich mnozstvi, slozeni a morfo-
logie, a jeho opakované pouziti k filtraci. Vyrobeny filtr byl vhodny
pro analyzu na FTIR a byl, diky svému pokoveni, velmi odolny

proti degradaci pii jeho opétovném pouzivani

Kli¢ova slova: nanovlakna, filtrace, mikroplasty

Development of a nanofibrous filter suitable
for analytics of microplastics and repeatable

dead-end filtration

Abstract

The aim of the experimental work was to produce a nanofiber fil-
ter suitable for capturing microplastics, determining their amount,
composition and morphology, and its repeateable use for filtration.
The produced filter was suitable for analysis on FTIR and was,

thanks to its metallization, resistant to degradation in reuse.

Keywords: nanofibers, filtration, microplastics
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Vsudypiitomné mikroplasty dnes predstavuji, predevsim kvuli své pomalé degradaci
v organickém prostiedi, ¢im dal vétsi problém. Mnozstvi mikroplasti v zivotnim
prostiedi se navic bude, vzhledem k nadprodukci plastovych vyrobku a vzniklych
odpadu, dale zvysovat.

Tato prace se zabyvéa problematikou mikroplasti (mikrovlaken a mikroc¢astic)
suspendovanych v odpadni, uzitkové i pitné vodé. Zhodnocuje mnoz- stvi, velikost a
puvod castic, které se ve vodé vyskytuji, dale zhodnocuje nebezpeci a rizika spojend
s jejich konzumaci, a to jak pfimo vypitim, tak i jejich prunikem do potravniho
spojené s toxicitou mikroplasti, a to jak kvuli jejich rozpadu na nanoplasty, které
mohou pronikat do bunék zivych organismu, tak i kvili jejich schopnosti dopravovat
do tél zivych organismu latky, které jsou v mikroplastech sorbované.

Teoreticka ¢ast pojednava o problematice filtrace, a to predevsim o jejim rozdé-
leni z pohledu velikosti filtrovanych c¢astic jejich energetické naroc¢nosti. Déale pak
o ruznych typech filtru a jejich pouziti pro filtraci v rezimu dead-end. Dale teo-
reticka ¢ast uvadi zpusoby vyroby nanovlakennych filtru pomoci elektrostatického
zvlaknovani a to predevsim na piistroji Nanospider. Nakonec jsou zde uvedeny ma-
teridly a metody vhodné pro vyrobu nanovlakenného filtru.

Experimentalni ¢ast pak pojednava o metodéch filtrace mikroplastu z vody po-
moci nanovlakenného filtru a to zejména v rezimu dead-end, o metodéch a postupech
degradace, rozkladu a recyklace zachyceného mikrovlakenného odpadu a to jak che-
mickou tak i fyzikalni cestou.

Cilem této prace byla vyroba filtru pro opakovanou filtraci a také filtru, ktery
by byl vhodny pro zakladni stanoveni mikroplasti na ném zachycenych. Obojiho se
podarilo dosahnout pokovenim filtru pomoci prumyslové naprasovacky.

Nanovldkenny filtr napraSeny vrstvou médi o tloustce 197 nm vykazoval vyso-
kou odolnost vuéi degradaci vlivem promyti filtru obracenim sméru toku média,

vvvvvv

pouzivanim.



Diky pokoveni navic bylo mozné filtr bez dalsich uprav pouzit jako podklad pro
kvalitativni analyzu zachycenych mikrovldken pomoci FTIR (Fourier transformation
Infrared Spectroscopy). Pokoveni dokédze odstinit spektrum samotného filtru, které

by jinak prekrylo spektrum mikroplasti.
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1 Teoreticka cast

1.1 Mikroplasty v odpadni vodé

Ve vodé (a to nejen v odpadni) se v dnesni dobé vyskytuji mikroplasty a nano-
plasty. Ostatné, tomuto faktu naznacuje i vyzkum prof. Pivokonského, ktery pro-
vedl rozséhlou studii na tiech, na sobé nezavislych, tpravnach pitné vody v CR.
Z jeho studie vyplyva, ze mikroplasty a mikrovlakna se v pitné vodé vyskytuji a to

nezavisle na jejim puvodu nebo zpusobu upravy.
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Graf 1.1: Graf obsahu mikroplastu na vstupech a vystupech tii ¢eskych upraven

pitnych vod dle vyzkumu prof. Pivokonského [1]
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1.1.1 Zdroje mikroplastii

Obecné se zdroje mikroplasti déli na primarni a sekundarni. Primérni mikroplasty
jsou v ekosystému pomérné malo zastoupené. Jedna se o mikroplasty, které jiz jako
mikroplasty byly vyrobeny, napt. jako sou¢ast barev, laku nebo kosmetiky, ze kterych
se omyvaji a tim se dostavaji do vody.

Podstatneé veétsi skupinu vsak tvori mikroplasty sekundarni, které vznikaji z vétsich
kusu plastu. [2] Takovyto vznik je vétsinou zpusoben omyvanim (destém nebo z
odpadu v fekach, motich), spoleéné s pusobenim UV zafeni ze slunce, abrazi nebo
odlamovanim kusu vldken, diky kterym se z vétsich kusu, vétsinou odpadu, uvolnuji
mikroplasty. Nejvétsi ¢ast mikroplastu tvoii tlomky vldken ze syntetickych textilii,

na druhém misté jsou pak otéry z pneumatik. [3]

1.1.2 Vliv a dopady mikroplastii v ekosystému

Mikroplasty dnes jiz nekontaminuji jen vodu, ale i pudu a vzduch, odkud se, dle
¢lanku [4], dostévaji i do rostlin a tim i do celého potravniho fetézce. Mikroplasty (a
plasty obecné) se velmi casto vyznacuji svou nereaktivnosti, ktera muze byt na jednu
stranu dobra, ale na druhou i velmi Spatna vlastnost. Za vyhodu se da povazovat to,
ze svou nizkou reaktivitou neposkozuji organismy chemickymi reakcemi s bunkami.
Na druhou stranu je pro zivé organismy velmi tézké je néjakym zpusobem odbourat
nebo zdegradovat, takze se casto v télech organismu kumuluji. Potravnim fetézcem
se pak dostavaji z rostlin do bylozravcu a dale do masozravcu.

Dalsi ¢lanky [5] [6] pojednavaji o vlivu kontaminace vody mikroplasty na mnoz-
stvi mikroplastu v téle ryb. Pti experimentu s rybami vlozenymi do silné kontami-
novaného prostiedi (Castice LDPE o velikostech 50 - 500 um a o koncentraci 2 g/1
vody) bylo zjisténo, ze po pouhych 4 dnech se muze v travicim traktu ryb nahroma-
dit az 0,0025 g mikroplastu. V zabrach jich pak bylo nalezeno az 0,05 g. V fekach,

protékajicich obydlenymi oblastmi, do kterych se pak (¢asto v zemich ttetiho svéta)

~ v/

~ees

plasti v travicim traktu a zabrach vysplhat na 9 - 51 ¢édstic na jednu rybu.
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1.1.3 Latky sorbované na povrchu mikroplastii

Kromé toho, ze mikroplasty mohou pti poziti byt samy o sobé skodlivé, existuji i
latky, které jsou zdravi vice skodlivé a byvaji na mikroplastech ¢asto sorbované.

Jedna ze studif [7] se napt. zabyva tetrabromobisfenolem A (TBBPA), ktery byva
¢asto sorbovan na i v mikroplastech, protoze se pouziva jako zpomalovac¢ hoteni. Na
vzorcich PS, PE, PP a PVC byla testovana doba, za jakou se TBBPA desorbuje.
Bylo zde zjisténo, ze TBBPA se z vzorku PS, PP a PE vylucuje velmi pomalu, a ze
vzorku PVC se dokonce nevylouéi skoro vitbec, a to ani vlivem iontt a huminovych
kyselin, které se v ptrirodé bézné vyskytuji.

Jind studie [8], kterd se zabyvala sorbei 55 ruznych kovu na mikrocéstce PE
a PET, nazvala mikroplasty jako ”Trojského koné” pro prenos kovu. V této studii
byly testovany sorbéni vlastnosti vybranych kovu na mikroplasty za neutralniho
pH a déle pak jejich desorbce v modelovém roztoku podobném zaludeénim stavam
clovéka a to za teploty 37 °C. Ukézalo se zde, ze nékteré kovy se takto dokazi velmi
rychle sorbovat v odpadni vodé a dale pak velmi rychle desorbovat az v lidském téle.

Dalsi, velmi rozsdhla studie[9] se zabyvé sorbei latek, jako jsou beta-blokatory,
antidepresiva, polyaromatické uhlovodiky a jiné latky oznacované jako PPCP (phar-
maceuticals and personal care products), které jsou prokazatelné skodlivé pro lidsky

organismus.

N 7
Polychlorinate
d biphenyls.
PE

MP

PVC
MP

&antibiotics

Obrazek 1.1: Schéma vstupu PPCP (pharmaceuticals and personal care products)

do potravniho fetézce [9]
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Definici filtrace je odstranéni pevnych nebo kapalnych létek (zpravidla necistot)
z tekutiny (média). [10]

Existuje mnoho zpusobu, jak z vody odfiltrovat necistoty nebo nechténé latky. Da
se pri tom vyuzit ruznych vlastnosti téchto latek. Pokud se jedna napt. o kapalné
necistoty, je mozné k jejich odfiltrovani vyuzit napt. odstredéni. Predmétem této
diplomové prace je vsak filtrace pevnych latek a to zejména polymeru o velikostech
1 mm - 100 nm. Je tedy vhodné vyuzit jejich velikosti, pripadné tvaru, pro jejich
zachyceni na filtr. Céstice se zde fyzicky zachyt{ na pérech filtru, protoze jsou vétsi,
nez je velikost péru. Tento zpusob zéchytu byva oznacovan jako "sitovy jev”[11].
Principialné existuji dva rezimy natoku na filtr - dead-end filtr a crossflow.

Pri dead-end filtraci je filtr umistén tak, ze je proud média kolmo na filtr a tudiz
jim veskeré filtrované médium prochazi. Vsechny odfiltrované ¢astice tedy zustanou
pred filtrem, kde se hromadi a vznikd na povrchu filtru tzv. filtraéni kolac, ¢ili nanos
zachycenych, nahromadénych ¢astic. Filtra¢ni kolac¢ se s casem zvétSuje a spolu s
nim se zvysuje i tlakovy spad a to az do doby, nez dojde k protrzeni filtru vlivem moc
vysokého rozdilu tlaku pred a za filtrem. Protrzeni filtru se da predejit obracenim
sméru toku. Pii ném dojde k odtrzeni nahromadénych necistot, které jsou nasledné
odvedené do odpadu. Timto zpusobem se da prodlouzit zivotnost filtru, nicméné i
tak dochézi k nevratnému poskozeni, které snizi jeho zivotnost i filtra¢ni efektivitu.

U rezimu crossflow je filtr zapojen tak, ze je proud média rovnobézné s filtrem.
Filtrem tedy prochazi jen cast média, tzv. permeat, ktery je z druhé strany fil-
tru odvadén. Zbytek média, ktery je tedy koncentrovanéjsi (ma v sobé vétsi pomer
necistot ku tekuting, nez pred filtrem) se nazyva retentét. Velkou vyhodou rezimu
crossflow je, ze se filtr prilis nezanasi, protoze jsou Céastice unasené proudem média.
I tak je potfeba nékdy filtr procistit obracenim smeéru toku, ktery se zde nazyva

"backwash”.
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(ﬁ _ Nanofiltrace

Mikrofiltrace

Velikost ¢astic: 10 000- 100 nm 100-10 nm 10-1nm 1-0,1nm

Retentat

UZitkova voda Permeat
Pracovni tlak : 0,2 -5 bar 1-10 bar 5-10 bar 10 - 150 bar
o Suspendované ¢astice @ Makromolekuly
- Olejové emulze % Proteiny
s — Bakterie Submolekularni organické Castice
O Koloidni ¢astice Q Jednomocné ionty
@ Viy Q Vicemocné ionty

Obrazek 1.2: Schéma jednotlivych druhu filtrace [12]

Nejvhodnéjsim zpusobem zachytu mikroplasti je teoreticky membranova filtrace
a to zejména mikrofiltrace, ultrafiltrace a nanofiltrace. Filtrace se, podle velikosti

castic rozdéluje do nasledujicich skupin:

Hruba filtrace - Pod néastroje pro hrubou filtraci patii napt. cCesle, sita,
eventualné pisek nebo aktivni uhli, které se nékdy radi i pod jemnou filtraci. Také se
zde da vyuzit dekantace, tedy nechat necistoty klesnout ke dnu a odebirat médium
z hladiny, kde je ¢istsi. Dekantace se navic da podporit vlockovanim, tedy piidanim
¢inidla, které castice spoji do vétsi "vlocky”, ktera pak rychleji klesne ke dnu. Hruba
filtrace odstranuje z média (v tomto piipadé z odpadni nebo uzitkové vody) castice
vétsi, nez jeden mikrometr. Je dulezité ji pouzit zejména v cistickach odpadnich vod,
a to jako "predfiltraci”, bez které by vétsi ¢astice ucpaly a nasledné znic¢ily jemnéjsi
filtry.

Jako Mikrofiltrace se oznacuje filtrace castic o velikostech v rozmezi 10 -

0,1 wm, napt. azbest, bakterie, ale hlavné mikrovlakna a vétsi mikrocastice
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Ultra filtrace dokaze z média odfiltrovat i ¢éstice o velikostech 1 - 0,01 pm.
Je tedy vhodnad pro filtraci polymernich nanovlaken a vétsich nanoplastt, mimo jiné

dokaze odfiltrovat i viry.

Pomoci Nano filtrace je mozné z média odfiltrovat i castice o velikostech 3 -
10 nm. Dokaze tedy odfiltrovat i vicemocné kationty, zatimco jednomocné ji dokazi
projit. Je tedy mozné ji pouzit pro zmékcovani vody a bylo by vhodné ji pouzit i pro
zachyt mikroplasti a nanoplasti z pitné vody, nebot by vodu nedemineralizovala
kompletné a zanechala v ni i ionty nutné pro splnéni norem pro pitnou vodu. Cilem
této prace vSak neni odstranovani nanoplastu, a ani vyvoj membranové jednotky,
ale vyvoj jednoduchého, opakovatelné pouzitelného filtru pro filtraci pouhym hyd-
rostatickym tlakem. Césteéné se tedy podobs Reverzni osméze (RO), kterd je
schopné z vody odstranit dokonce i ionty a je hojné vyuzivana napiiklad k odso-
lovani morské a brakické vody.
Princip RO je trochu jiny, nez princip ostatnich, vySe zminénych, metod. Pii fil-
tracich dochézi vétsinou k zachytu necistot v pérech filtru (membrany), protoze
jsou veétsi, nez prumeér poru. Je u nich, zpravidla, také zapotiebi tlakového spadu,

ktery zde ovSem nemusi byt tak vysoky, jako prave u RO.

povrchova voda | brakicka voda | motska voda
Nanofiltrace do 5 bar 4,5 - 7,5 bar 20 bar
Reverzni osméza | 7 bar 16 - 26 bar 55 - 80 bar

Tabulka 1.1: Tabulka pfibliznych tlaku pottebnych pro filtraci ruznych druhu vod
[13] [14]

Tlak potrebny pro nanofiltaci je tedy evidentné mensi, nez tlak potiebny pro
RO, ale nanofiltrace dokaze, na rozdil od RO zachytit pouze vétsi castice, které se
svou moldrni hmotnosti pohybuji mezi 2000 - 200 g/mol [15].

Duvodem, pro¢ reverzni osmoéza dokaze prefiltrovat i ionty je ten, ze koncentrace
vSech latek pred i za membranou se snazi zustat stejnd, aby byla celd soustava v ener-
getické rovnovéze (princip osmézy). Pokud tedy neni koncentrace stejnd, vznikd na
jedné strané tzv. osmoticky tlak, diky kterému budou c¢éstice prochazet membranou
z mista s vyssi koncentraci do mista s koncentraci nizsi. Cely tento proces se vsak da
obrétit, tedy, pokud bude na jedné strané tlak umeéle zvysen (napf. vysokotlakym
cerpadlem), bude cely proces probihat obracené a ionty soli se tedy zakoncentruji
na strané s vysokym tlakem a na strané s nizkym tlakem zustane odsolena voda.

Pro tcely této diplomové prace je tedy nejvhodnéjsi mikrofiltrace/ultrafiltrace.
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Déle by bylo vhodné, aby byl filtr co nejlevnéjsi a idealné také z polymeru, kvuli
recyklaci. Pfesné tyto parametry vyborné spliuje tzv. nanovlakenny filtr. (Dle dnesni
definice se nejednd o nanovldkna v pravém slova smyslu, protoze v ném nejsou
vSsechna vldkna o maximalnim pruméru 100 nm. Pruameéry vldken se tomu vsak
priblizuji a pory byvaji ¢asto o velikostech v fadech stovek nanometru, coz je, pro

filtraci mikrovlédken, mikroplasti a nanovldken dostacujici)

1.2.1 Vyroba nanovlakenného filtru

Nanovldkenny filtr (nanovldkennd vrstva) je vrstva nanovldken, ndhodné oriento-
vanych, nahromadénych na podkladovy materidl. Takovéto vrstvy se zpravidla déli
na samonosné (maji dostatecné dobré mechanické vlastnosti na to, aby byly pouzivéany
bez podkladového materidlu) a na vrstvy, které se od podkladového materidlu ne-
oddéluji. Ve druhém piipadé pak podkladovy materidl slouzi jako mechanicka pod-
pora nanovlakenné vrstvy. Samonosné vrstvy byvaji vétsinou(i v zavislosti na me-
chanickych vlastnostech samotného materialu) tlustsi a mivaji vétsi plosnou hmot-
nost (od cca 4 g), proto je mozné je oddélit od podkladového materidlu. Vrstvy
s nizsi plosnou hmotnosti se zpravidla nechavaji na podkladovém materidlu, ktery,
v piipadé filtraci, byva netkana (pfipadné i tkand) textilie. Nékteré nanovldkenné

vrstvy mohou byt z duvodu pevnosti i laminované mezi dvé vrstvy textilie.

Obrazek 1.3: Fotky nanovlakennych vrstev. Zleva: vrstva na SB, samonosna vrstva,

laminovand vrstva
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1.2.2 Technologie Nanospider

Existuje mnoho zpusobu vyroby nanovlaken (napf. dlouzeni nebo odstredivé zvlak-
niovani), pomoci kterych je mozné vyrobit nanovkédkna z mnoha ruznych materidlu
(napt. kovy, které se vyrabéji z taveniny nebo plasty, které se nejcastéji vyrabéji
z roztoku polymeru rozpusténého ve vhodném rozpoustédle). Pro potieby této prace
byla k vyrobé nanovlakenné vrstvy pouzita technologie Nanospider, ktera byla vyvi-
nuta v roce 2003 tymem prof. Jirsdka na TUL a jejiz exkluzivni licenci vlastni firma
Elmarco s.r.o. a ktera je dnes povazovana za nejrychlejsi a nejjednodussi zpusob

vyroby polymernich nanovlaken.

Jehlové a bezjehlové elektrostatické zvlakiiovani (elektrospinning)

Princip technologie Nanospider je tzv. bezjehlové elektrostatické zvldknovani, resp.
zvldknovani z volné hladiny. Polymer je zde pritahovan elektrostatickou silou, kterd
je zpusobena rozdilnym néabojem nabitého polymeru a tzv. kolektorové elektrody, ke
které jsou tenka vlakna polymeru pritahovana. Na povrchu tenké vrstvy polymeru
vznika tzv. Tayloruv kuzel, na jehoz Spi¢ce vznikd tzv. tryska (jet). Pii pruletu
zvldknovaci komorou (prostorem mezi elektrodou a polymerem) se z vytazeného
vldkna polymeru odpaii rozpoustédlo, dochézi k opakovanému stépeni praminku
Princip jehlového elektrostatického zvlaknovani je tedy podobny bezjehlovému,
jen s tim rozdilem, ze polymer je zde vytlacovan z jehly. Bezjehlové zvldknovani
je technologicky starsi a jeho hlavni nevyhody jsou, ze je mozné v jednu chvili
vyrabét pouze takové mnozstvi nanovlaken, kolik mé stroj jehel a dale pak to, ze se
trysky problematicky ¢isti. Jeho vyhodou na druhou stranu je, Ze umozinuje vyrobu
koaxialnich nanovldken, ¢ili vlaken, kde je vnitfek tvofen jinym materidlem, nez
obal. Toho Ize docilit vlozenim mensi jehly do vétsi. Dale je také dokazano, ze se
u bezjehlového zvlaknovani da presnéji korigovat velikost poru vyrobené vrstvy.
Pro zvldknovéni z volné hladiny je vsak potfeba mnohem vyssi napéti (50 -
150 KV) nez na zvlaknovani z jehly (5 - 15 KV). Vzdélenosti zvlaknovaci a kolekto-
rové elektrody se pak voli v zavislosti na pozitém napéti. Neni vhodné, aby proudova
hustota byla vétsi, nez 0,4 KV /cm, protoze jinak by mohlo dojit k vyboji, ktery by

poskodil vzniklou vrstvu.
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Napéti v elektrospinningu

vvvvvv

Nejcastéji se pro zvldknovani pouzivd stejnosmérné napéti s tim, ze kladny naboj
byva na zvlaknovaci elektrodé a zaporny na kolektorové elektrodeé, ktera vsak muze
byt i uzemnéna. Pro specidlni vyuziti, napt. tkanové inzenyrstvi se vSak nékdy

pouziva i zvlaknovani stiidavym napétim.

Zvlaknovaci a kolektorové elektrody

Jako kolektorové (sbérné) elektrody se nejcastéji pouzivaji strunova elektroda nebo
tzv. nekone¢ny pas. Strunova elektroda je soustava rovnobéznych strun, na které je
privedeno vysoké napéti opacného néaboje, nez je na elektrodé zvlaknovaci. struny
jsou umistény v urcité vzdalenosti nad podkladovym materidlem, na ktery na-
novldkna dopadaji. Nekonecny pés je elektroda tvorena pasem, ktery je napnuty
mezi dvéma valci. Pas je pifimo v kontaktu s podkladovym materidlem, ktery je na
jeho spodni strané. Béhem zvlaknovani podkladovy material, diky napéti privede-
nému na pas, k pasu prilne a otaci jim.

Navzdory tomu, ze zvlaknovacich elektrod bylo vynalezeno a patentovano velké
mnozstvi se dnes, takika vyhradné, pouziva elektroda strunova, na kterou je, pomoci
pruvlaku, nandsen zvlaknovany polymer. Struna z nerezové oceli je zde napnuta na
spodku zvlaknovaci komory a je na ni privedeno vysoké napéti. Po struné piejizdi v
pravidelném intervalu hlava s pruvlakem, ktery je jen o trochu vétsi, nez je tloustka
dratu. Polymer, ktery je v hlavé a uvnitt pruvlaku tedy ke struné prilne a vlivem
pojezdu hlavy a viskozity roztoku projde pruvlakem a na struné tak vznikne pravi-
delnd vrstva polymeru. Tloustka vrstvy je zavisld na velikosti zvoleného privlaku a
také na viskozité polymeru. Tento zpusob naneseni vrstvy polymeru na drat se také

vyuziva v elektrikarském prumyslu pro vyrobu kabelu potazenych buzirkou.
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Obrazek 1.4: Schéma vybranych elektrod pro elektrostatické zvlaknovani

Polymery vhodné pro zvlaknovani

Existuje mnoho polymeru, viz tab.1.2, které je mozné na pristroji Nanospider zvlaknit.
Lisi se od sebe mechanickymi vlastnostmi, cenou a hlavné rozpoustédlem, ve kterém

se rozpoustéji. Podle rozpoustédla se polymery déli hlavné do tii zakladnich skupin.

Prvni skupinou jsou polymery rozpustné ve vodé, které se pouzivaji predevsim ve
zdravotnictvi, a to jako nosice 1é¢iv. Radi se mezi né napi. Plyvinylalkohol (PVA),
Polyethylenoxid (PEO), Polyvinylpyrollidon (PVP). Vzhledem k nezavadnosti a do-
stupnosti rozpoustédla jsou sice pomérné levné a ekologické, avSsak naprosto ne-

vhodné pro vyrobu nanovldkenné vrstvy, urcené k filtrovani vody.

Druhou skupinu tvoti polymery rozpustné v organickych rozpoustédlech, typicky
Dimethylformamid (DMF) / DimethylAcetamid (DMAc). Mezi tyto polymery se
radi velké mnozstvi polymeru, jako napf. polyuretany, v piipadé této prace hlavné
polyuretan komeréné dostupny pod obchodnim nézvem Larithane, ktery zde byl
vyzkouSen. Nevyhodou téchto rozpoustédel je, ze nejsou prilis ekologicka a proto

dem (DMSO)
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Do tteti skupiny spadaji polymery rozpustné ve slabych organickych kyselinach,
napt. kyseliné mravenci a/nebo kyseliné octové. Mezi tyto polymery se fadi hlavné
Polyamidy (PA), jejichz typickym zdstupcem byvéa napf. PA6, eventudlné PA6.6,
ktery se vétsinou rozpousti ve smési vySe zminénych kyselin, a to v poméru kyse-
lina mravenci:kyselina octova 1:2. PA6, spole¢né s timto postupem, je povazovan za
nejlépe zmapovany roztok pro vyrobu nanovlaken. Nanovldkna vyrobena timto po-
stupem zpravidla mivaji relativné dobré mechanické vlastnosti, pomérné snadno na-
stavitelnou tloustku vldken, kterd se d4 meénit nastavitelnymi parametry pii zvldkio-
vani a da se s nimi, pomérné snadno, dosdhnout i prumeéru vlaken mensich, nez
100 nm. Dalsi vyhodou je i jeho velmi nizka cena a to, ze se da povazovat za
se osvedcili pii filtraci mikroplastu az efektivitou, blizici se 100% [16]. Proto byla

nanovldkenna vrstva PA6 zvolena jako hlavni zptsob filtrace pro potieby této prace.

Tabulka 1.2: Tabulka polymeru, které je mozné elektrostaticky zvlaknit

Polymery vhodné ke zvlaknovani
PAG6, PA 6.6 (Polyamid 6 a 6.6)
PVDF (Polyvinylidenefluorid)
PVDF-HFP (PVDF-co-hexafluoropropylen)
PES (Polyethersulfon)

PUR (Polyuretany)

PVA (Polyvinylalkohol)

PAN (Polyacrylonitril)

PVP (Polyvinylpyrrolidon)

PS (Polystyren)

PMMA (Polymetylmetacrylat)
PBI (Polybenzimidazol)

ACC (Acetét celulézy)

PLA (Kyselina polymlééna)
PCL (Polycaprolacton)
Chitosan

Zelatina
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Podkladové materialy

Existuje velké mnozstvi podkladovych materidli, pricemz ruzné podkladové ma-
teridly jsou vhodné pro ruzné aplikace.

Pro samonosné vrstvy, které se ¢asto pouzivaji jako membrany, jsou nejvhodné;jsi
pecici papir nebo ruzné druhy folii. V obou pripadech se jedné o material, ktery sam
o sobé neni nijak prodysny ani porézni, zato je velmi chemicky odolny a hladky,
a to kvuli tomu, ze je zde cilem nanovldkennou vrstvu z podkladového materidlu
sloupnout.

Pro jiné aplikace, u kterych je vrstva mnohem tenci a neni samonosnd (typicky
vzduchova filtrace), se pouzivaji prodysné materidly. Mezi né patii netkané texti-
lie, jako je napft. spunbond, meltblown a v nékterych ptipadech i textilie tkané.
Tyto materidly pak v kompozitu zajistuji mechanické vlastnosti bez toho, aby néjak

vyznamneé zvysily tlakovy spad.

1.2.3 Konfokalni mikroskop

Jednou z metod hodnoceni vysledku této prace bylo pozorovani vzorku na kon-
fokalnim mikroskopu. Konfokélni mikroskop je opticky mikroskop, u néjz paprsky
svétla (typicky laseru) prochézeji skrz bodovou (konfokéln{) clonu, déle ptes ¢ocku
osveétluji vzorek a skrz stejnou ¢ocku se vraceji. Svétlo dopadajici na vzorek a svétlo
z néj odrazené tedy prochéazi stejnou trasou. Nakonec se paprsky odrazeji od di-
chroického zrcadla a skrz dalsi bodovou clonu dopadaji na snimac¢. Diky clondm
jsou u néj tedy odfiltrovany paprsky odrazené z jinych rovin, nez je ta pozorovana.
Vyhodou konfokélniho mikroskopu je to, ze snimé pouze jednu rovinu. Postupnym
skenovanim vice rovin je tedy mozné vytvorit 3D obraz.

V této praci byl pouzivan rastrovaci konfokalni mikroskop LEXT OLS 3000

dodéavanym firmou Olympus.
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Obrazek 1.5: Schéma konfokalnitho mikroskopu

1.2.4 Elektronovy mikroskop

Princip elektronového mikroskopu je velmi podobny principu mikroskopu optického.
Na optickém mikroskopu je vSak velikost minimalni zobrazitelné ¢astice zatizena
difrakénim limitem. Proto jsou u elektronového mikroskopu fotony nahrazeny elek-
trony, kvuli ¢emuz jsou pak také nahrazeny optické cocky cockami elektromagne-
tickymi. Elektrony jsou témito ¢ockami korigovany tak, aby dopadly pfesné na po-
vrch vzorku (byli na povrch zaostfeny). Nakonec se elektrony na povrchu absorbuji,

vyzari, a vyzarené elektrony jsou snimany detektorem.
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Experimentélni ¢ast této prace popisuje ruzné zpusoby eliminace, degradace ¢i idedl-
né recyklace mikroplasti a nanoplastu obsazenych v odpadni vodé, a to zejména
mikrovlaken vzniklych béznou lidskou ¢innosti v doméacnostech.

V prvni ¢asti této prace byl navrzen postup kvantitativni i kvalitativni analyzy
mikrovlaken, a to na zakladé jiz bézné vyuzivanych metod. Témito postupy byla
déle analyzovana vlakna pouzitd v dalsich ¢astech této DP

V druhé ¢asti byly ziskany dva modelové vzorky mikrovldken. Na téchto vzorcich
byl testovan jejich zachyt na nanovldkenném filtru, déle byly provedeny pokusy
o rozpusténi téchto vldken v anorganickych oxidovadlech, slabych organickych kyse-
lindch a organickych rozpoustédlech.

Treti ¢ast prace pojednava o moznostech vyuziti technologie CaviPlasma, ktera
byla vynalezena na VUT v Brné pro cisténi vody fyzikalni cestou. Bylo otestovano
pouziti této technologie pro rozklad modelovych polymernich mikrovlaken.

Ctvrtd ¢ast se pak zabyvéa pokovenim nanovldkenného filtru, ktery by se dal
pouzit jako filtr s mnohem delsi zivotnosti oproti béznému nanovldkennému filtru,
a to i za cenu toho, ze se jiz neda dale zrecyklovat. Diky jeho vysoké zivotnosti by
bylo mozné jej pouzit napt. jako filtr pitné vody do domécnosti. U takovéhoto filtru
by navic nehrozila kontaminace filtratu vlakny uvolnénymi ze samotného filtru.

Nakonec byl filtr pouzit pro charakteristiku polymeru vldken zachycenych na
filtru pomoci infracervené spektroskopie. Pokoveni totiz odstinilo spektrum ze sa-
motného filtru a proto bylo mozné pozorovat pouze spektrum samotnych mik-

rovlaken zachycenych na filtru.
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2.2.1 Testovana modelova mikrovlakna a pouzité nanovlakenné
filtry

Pro vétsinu testu v této prace byla pouzita vlakna odebrand z odpadu z pracky
o pruméru priblizné 25 pum a pfiblizné délce 0,5 mm. Tato vldkna byla obarvena
¢ervenou barvou pro lepsi rozliseni. Dle jejich morfologie, viditelné na snimcich z kon-
fokalniho mikroskopu, se pravdépodobné jedna o viskézu.

Daéle byla, pro nékteré testy, pouzita dalsi smés mikrovlaken, ktera byla také
odebréana z pracky. Bohuzel z jejiho testovani ukazalo, ze se jedna prevazné o bavlnu,
ktera v sobé vSsak ma patrna dalsi vlakna. Tato vlakna byla elasticka a jednalo se
o polyuretan (PUR), ktery zajistoval elasticitu prané textilie.

Pro prvni testy byla pouzita nanovlakenna vrstva PA6 o ptiblizné plosné hmot-
nosti 0,5 g/m?. Jako podkladovy material zde byla pouzita netkand textilie - poly-
propylenovy spunbond.

Pro dalsi testy pak byla pouzita opét nanovkakenna vrstva z PA6, o plosné hmot-
nosti 5 g/m?2. Tato vrstva byla vyrobena jako samonosn4, tedy oddélend od podkla-
dového materidlu. Poté vsak byla laminovana mezi dvé vrstvy textilii. Na spodni
strané byla laminovana na tkaninu tvorenou vlakny PET, na vrchni strané pak na
netkanou PP vrstvu vyrobenou technologii meltblown. Pro vétsi pevnost laminace
bylo, metodou Hotmelt, naneseno adhezivum v podobé PUR lepidla mezi PET a
nanovldkennou vrstvou a nésledné byl cely laminat kalandrovan. Kvuli tomuto po-
stupu jsou na vzorku patrné laminacni body, které jsou nepropustné a snizuji tedy
pouzitelnou plochu filtru. Pred filtrovanim vsak byla kryci vrstva PP meltblownu

odloupnuta, protoze cilem bylo pozorovat filtraéni vlastnosti nanovlakenné vrstvy.
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2.2.2 Testovaci aparatura

Pro testovani filtracni efektivity nanovlakennych vrstev byla vyuzita aparatura skla-
dajici se z Biichnerovy nélevky, Biichnerovi banky a podtlakové pumpy schopné
vytvorit podtlak 1,5 Bar (viz. 2.1)

L Mwa
Testovany filtr

Gumoveé tésnéni

Hadicka

Podtlakova pumpa

Biichnerova barka

Obrazek 2.1: Schéma testovaci aparatury

2.2.3 Postup méfeni

Filtra¢ni efektivita byla stanovena hmotnostné. Filtr byl nejprve vlozen do susarny
na 130°C na dobu 1 hodiny, aby bylo zajisténo, ze je vazena pouze pevna ¢ast,
tedy bez vzdusné vlhkosti, ktera se na filtru mohla zachytit. Dale byl filtr zvazen.
Po prefiltrovani testovaciho roztoku, ktery obsahoval demineralizovanou vodu a
mnozstvi mikrovldken o zndmé hmotnosti, byl filtr i se zachycenymi mikrovldkny
opét vlozen do susarny. Suseni tentokrat probihalo 2 hodiny, opét za teploty 130 °C.
Nasledné byl filtr opét zvazen a z rozdilua hmotnosti byla vypoctena filtrac¢ni efekti-

vita.
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2.2.4 Naprasovacka

Pro vyrobu pokoveného filtru byla vyuzita prumyslova naprasovacka, kterd je bézné
pouzivana pro naprasovani kovu na korédlky ve §perkarském prumyslu. Naprasovani
zde probiha v inertni atmosfére (zpravidla v argonu) a za snizeného tlaku. Napraso-
vany materidl (v ptipadé této prace chrom nebo méd) je do naprasovacky vloZen
coby katoda, tzv. target. Pobliz katody je umisténa i anoda a vlivem vysokého rozdilu
potencidlu je inertni atmosféra zionizovéana. Katoda (naprasovany kov) pritahuje
kladné nabité ionty, které na ni dopadaji vysokou rychlosti a tim z ni ”vyrazi” atomy.
Tyto atomy naprasovaného kovu nasledné dopadaji na substrat a formuji naprasenou
vrstvu. [17]

Naprasovani v této praci probihalo na prumyslové naprasovacce vyrobené fir-
mou KWS Opoc¢no (nyni Tesla Opocno). Naprasovani zde neprobihd v inertni at-
mosfére, jako u vétsiny béznych naprasovacek, ale ve vakuu. Vyhodou prumyslové

naprasovacky je, ze prumér jejiho zvonu je 1100 mm, coz umoznuje naprasit i filtr

o vetsi plose.

Obréazek 2.2: Vlevo: Fotka naprasovacky. Vpravo: Detail katody. Misto pro uchyceni

materidlu (targetu) je vyznaceno Cervené
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2.2.5 Infratervena spektroskopie s Fourierovou transformaci

Pro kvalitativni analyzu zachycenych mikroplastu byla vyuzita Infracervend spek-
troskopie s Fourierovou transformaci (FTIR), jejiz vyhoda oproti béznym metoddm
spektroskopie je, ze dokaze (pravé diky Fourierové transformaci) snimat absorpéni
spektrum na Sirokém pasu vinovych délek. V této praci byl pozit piistroj Nicolet
iZ10 (Thermo Fisher Scientific, USA), ktery vyuziva ke sniméani metodu ATR na

diamantovém krystalu a dale je schopen i FTIR mikroskopie.

2.2.6 Technologie CaviPlasma

Technologie CaviPlasma predstavuje pomérné novy zpusob ¢isténi vody. Jedna se
o novou technologii, ktera byla vynalezena védci z VUT Brno a kter4 byla predstavena
v roce 2021 na Mezindrodnim strojirenském veletrhu. Tato technologie spojuje dva
jiz. znamé postupy - kavitaci a plasmovy vyboj. Kavitace probiha uprostied zuzujici
a opét rozsirujici se trubice (v tzv. Venturiho dyze), kde se, diky zvyseni rychlosti a
snizeni tlaku, vytvori bublinky. V téchto bublinkéch je pak mozné vytvorit plazmovy
vyboj, ktery zpusobi vznik oxidu. Oxidy nésledné zpusobi rozpad bunéénych stén
mikroorganismu vyskytujicich se ve vodé. Vyhodou tohoto procesu je, ze neni nutné

vodu zahfivat, coz velmi snizuje jeho energetickou narocnost.

Obrazek 2.3: Fotografie procesu CaviPlasma [18]

28



Jednim z cilu této préce je podrobnéjsi zhodnoceni metod, které ve své praci [1]
vyuzival prof. Pivokonsky pro kvantitativni a kvalitativni analyzu obsazenych mik-
roplastu ve vodé. Déale pak pouziti podobnych metod pro zhodnoceni vzorku mode-

lovych mikroplasti, pouzivanych v této praci.

2.3.1 Kuvalitativni analyza

Z pohledu kvalitativni analyzy, tzn. tvar ¢astic a jejich velikost, byl ve vyzkumu
prof. Pivokonského pouzit Polytetrafluorethylenovy (PTFE) filtr, ktery byl, po jeho
pouziti k prefiltrovani vody kontaminované mikroplasty, pozorovan na SEM. Tento
filtr byl pouzit proto, ze se nejedna o vlakenny filtr, a zachycena vlakna na ném byla
vyrazna.

V této préaci byl, vzhledem k tomu, Ze zachycend mikrovlakna pochézela z mode-
lového roztoku a méla nékolikanasobné vétsi velikost, nez vlakna filtru, pouzit vyse

zminény nanovlakenny filtr, ktery byl poté taktéz pozorovan na SEM.

2.3.2 Kvantitativni analyza

Jako hlavni dvé metody kvalitativni analyzy, tedy pro zjisténi mnozstvi mikrocastic
a jejich materidlové slozeni, pouzil ve své praci prof. Pivokonsky Ramanovu spek-
troskopii (RS) a Infracervenou spektroskopii s Fourierovou transformaci (FTIR). RS
byla pouzita na castice mensi, nez 10 um, FTIR pak pro ¢astice o velikostech vétsich,
nez 10 pm. Déle byl pro jejich zachyt pouzit filtr, vyrobeny z oxidu hlinitého (Al,O3),
ktery, diky svému slozeni, nebude na spektroskopii prekryvat spektra mérenych po-
lymeru. Vzorky byly navic promyty peroxidem vodiku kvili odstranéni organického
odpadu, ktery se na filtru také zachytil.

V této praci byla pro kvantitativni analyzu pouzita pouze metoda FTIR, a to
predevsim proto, ze testovana modelova vlakna méla rozmeéry, které by tomu od-
povidaly. Pro zachyt zde nebylo mozné vyuzit bézného nanovldkenného filtru, pro-
toze je z polymeru, a ten by se na FTIR zobrazil a prekryl by spektrum sledo-
vanych ¢astic. Proto byl vyuzit nanovldkenny filtr, ktery byl pokoveny. Tento filtr

byl specidlné pro potieby této prace vyroben a bude v ni dale popisovan.
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3 Diskuze a vysledky

3.1 Chemicka degradace mikrovlaken

3.1.1 Anorganicka oxidovadla

Prvnim pokusem o degradaci modelovych mikrovlaken bylo pozorovani jejich roz-
pustnosti v roztocich anorganickych oxidovadel. Bylo pouzito vzdy 100 ml roztoku
pro rozpusténi 0,1 g mikrovldken. Pouzité roztoky byly:

1) Roztok manganistanu draselného (KMnOy) o koncentraci 1 mol/l deminera-
lizované vody

2) Roztok dusiénanu sodného (NaNOj) o koncentraci 1 mol/l demineralizované
vody

3) Roztok chloristanu draselného (KClO4) o koncentraci 1 mol/l demineralizo-
vané vody

4) 20% peroxid vodiku (HyO5)

Mikrovlakna byla vlozena do roztoku a ponechana v digestoti v nezakryté kadince
az do odpafeni veskerého rozpoustédla. V pripadé HyOs doslo k jeho odpafeni.

V pripadech zbylych oxidovadel vSak doslo k jejich vykrystalizovani na dné kadinky.

Obrazek 3.1: Fotka krystali KCIO,4 a mikrovlaken na dné kadinky
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Déle byla zbyla mikrovlakna (ptipadné i s krystaly oxidovadel) odebréna ze dna
kadinky a pozorovana na konfokéalnim rastrovacim mikroskopu. Zde byla pozorovana
jejich morfologie, a to predevsim velikost. K porovnéani velikosti byl vyuzit métici
software, dodavany jako soucast softwaru pro meéreni konfokdlnim mikroskopem.
Vyslednd zména pruméru oproti kontrolnimu vzorku nevystavenému zadnému oxi-
dovadlu byla u vSech ¢tyfech vzorku +4%), coz zhruba odpovida i rozdilim mezi jed-
notlivymi mikrovlakny v kontrolnim vzorku a da se tedy povazovat spiSe za chybu
méreni. Je ovsem také mozné, ze se z povrchu rozpustila vrstva zbytka pracich
prasku ¢i jinych chemikalii pouzivanych pii prani. Na druhou stranu chyba nemohla
byt zpusobena $patnym umisténim vzorku, protoze diky tomu, ze konfokalni mik-
roskop snimé kazdou rovinu zvl4st, je méiici software schopny poznat vzdalenost
vldkna od objektivu a nésledné ji kompenzovat. Nebyl tedy potvrzen zadny vliv

oxidovadla na ubytek velikosti mikrovlaken.

KCIOa4 H202

Obrazek 3.2: Snimky mikrovlaken z konfokalnitho mikroskopu

Ze snimku je patrné, ze u zadného z roztoku nedoslo k hmotnostnimu ubytku

mikrovlaken. Vlakna vlozena do peroxidu vodiku byla pouze odbarvena.
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3.1.2 Slabé organické kyseliny

Béhem dalsich pokusu byla mikrovldkna rozpousténa ve slabych organickych kyse-
linach a jejich smési. Bylo navazeno vzdy 2,5 g vysusenych modelovych mikrovldken
viskézy a 2,5 g vysuSenych vldken baviny s polyuretanovymi elastickymi vlakny.
Vzorky byly vlozeny do kyseliny mravenéi, kyseliny octové a do jejich smési v poméru
1:1. Kazdy ze vzorku byl nechan pfes noc na michacce a nakonec byla vlakna odfil-

trovana, ususena a opét zvazena. Vysledky jsou shrnuty v tabulce.

Tabulka 3.1: Tabulka ubytkt hmotnosti mikrovldken v organickych kyselinach

Kyselina mravenéi | Kyselina octova | Smés kyselin

pred po pred po pred po
Vldkna viskézy | 2,52 ¢ | 248g |248g| 249¢ |252¢] 251 ¢
Vldkna baviny | 2,57 g 247 g 25g | 244¢g |253¢g|247¢g

Z tabulky je patrné, ze u vlaken viskézy k ubytku takika nedoslo. U smési ba-
vlny s PUR vlédkny byl patrny maly ubytek hmotnosti. Tento ubytek byl, s nejvétsi
pravdépodobnosti, zpusoben spiSe rozkladem zbytku organického materialu, popft.
jinych latek, jako napt. praciho prasku, ktery mohl byt na vlaknech stédle sorbovan.
Z obrazku je dale patrné, ze se polymery nerozpoustély. U vldken viskozy, kterd byla
dodatecné obarvena kvuli lepsimu kontrastu doslo k reakci barvy s kyselinou, ktera

zpusobila jeji rozklad na ¢ernou. U vladken bavlny, ktera jiz barevnd byla, k zadnému

viditelnému rozdilu nedoslo

Obrazek 3.3: Fotky mikrovlaken pted a po jejich ponechani ve smési kyselin mravenci

a octové v pomeéru 1:1. Cervend vldkna - viskdza, fialova vldakna - bavlna
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3.1.3 Organicka rozpoustédla

Rozpousténi mikrovlaken v organickych rozpoustédlech probihalo obdobné, jako
v kyselinach. Pouzita rozpoustédla zde byla DMF a DMAc. Vysledky jsou opét

shrnuty v tabulce.

Tabulka 3.2: Tabulka ubytkt hmotnosti mikrovlaken v organickych rozpoustédlech

DMF DMAc
pred | po pred po
Vlakna viskozy | 2,5g | 2,49g | 2,52g | 2,49¢g
Vldkna bavlny | 2,6g | 2,49¢ | 2,55g | 2,44g

U vldken viskézy opét nedoslo ke znatelnému ubytku. U vlaken baviny opét
k mirnému ubytku doslo, coz muze byt opét zpusobeno rozkladem organického ma-
terialu, rozpusténim malého mnozstvi PUR vldken, ktera se v tomto vzorku nachéazi,

nebo rozpusténim zbylych latek sorbovanych na bavinu.

Obrézek 3.4: Fotky mikrovlaken pred a po jejich ponechani v DMAc. Cervend vldkna

- viskdza, fialova vldkna - bavlna

Puavodnim zédmérem bylo zkusit polymerni roztok vznikly rozpusténim mikro-
vlaken opét elektrostaticky zvlaknit, coz ovsem, bohuzel, nebylo mozné vzhledem
k jejich nerozpustnosti v téchto rozpoustédlech. Vldkna by se dala rozpustit ve
Schweizerové ¢inidle [Cu(NHj)4](OH)s, ale to neni svymi vlastnostmi vhodné ke

zvlaknovani.
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Pro rozklad mikroplastu fyzikdlni cestou by bylo mozné pouzit napt. karbonizaci
coby metodu recyklace nebo spaleni jako metodu energetického zhodnoceni. Vyho-
dou téchto postupu by bylo, ze by se takto dala zpracovat mikrovlakna i s na-
novldkennym filtrem, na kterém jsou zachycena, nebot ten je také polymerni. Tyto
metody vsak nebyly, z ¢asovych duvodu, v této praci otestovany.

Technologie CaviPlasma dokaze z vody odstranit, kromé mikroorganismi, i napf.
zbytky hormonu z antikoncepci. Navic ma tato technologie i tu vyhodu, ze neni
nutné, pred jejim pouzitim, mikroplasty zachytavat na filtr nebo je jinak z vody
filtrovat. Z téchto duvodu byla technologie CaviPlasma otestovana i na degradaci
mikroplasti.

Byly otestovany dva vzorky mikrocastic polyamidu o velikostech 5 pum a 20 pum.
Bohuzel vysledky nebyly, dle informaci od Doc. Pavla Rudolfa z VUT Brno, uspo-
kojivé. Ani u jednoho ze vzorku nedoslo k ubytku hmotnosti ani zméné velikosti
¢astic a to ani pii jejich vicendsobném projiti kavitacnim procesem. Vysledky byly
ovéreny na SEM a chemické slozeni obou vzorku zustalo stejné. Je mozné, ze by se
dalo dosahnout lepsich vysledku zvysenim vykonu, o coz se jiz Doc. Rudolf pokousel,

nicméné vysledek neni, z ¢asovych duvodu, uveden.

Vzhledem k nizké zivotnosti nanovldkenného filtru a moznosti kontaminace filtratu
ulomky nanovlaken z filtru, byl filtr naprasen vrstvou kovu. Pokoveni mélo zvysit me-
chanické vlastnosti filtru a také odstinit spektrum samotného filtru, coz by umoznilo
kvalitativni analyzu mikroplastu zachycenych na filtr pomoci FTIR. Byly otestovany
dva ruzné pokovené filtry.

Technologie pokoveni filtru naprasenim byla nejprve testovana na mikrovlakenné
netkané kalandrované textilii, tzv. milife. Mikrovlakenna struktura sice neznamena
mikrofiltracni medium, stejné jako nanovlakenna neznamend nanofiltracni, a tudiz
tento zkusebni vzorek nebyl vhodny, pro zachyt mikroplasti, byl to nicméné dobry
vzorek pro otestovani technologie naprasenim, ktery byl navic vhodny pro pozo-

rovani na konfokdlnim mikroskopu.
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Obrazek 3.5: Snimky pomédéné mikrovldkenné struktury z konfokalniho mikroskopu

Prvni vzorek byl tvofeny jiz diive zminénym nanovlakennym filtrem PAG6 o plosné
hmotnosti cca 0,5 g, ktery ma jako podkladovou textilii PP spunbond. Tento filtr
byl naprasen vrstvou chrom-niklu o tloustce vrstvy max. 16 nm. Tato vrstva se, po
zméteni pomoci FTIR, ukazala byt ptilis tenkd pro odstinéni spektra PA6. viz obr.
3.6. To bylo zptusobeno predevsim tim, ze vrstva byla tenc¢i, nez je hloubka, do které
proniknou paprsky FTIR. Na snimcich z SEM, potizenych na CxI, TUL, pfi zvétseni
34 820x, pti napéti 10 KV, viz obr. 3.7 jsou vsak patrna zizenda mista, na kterych
nejsou néktera vlakna pokovena. To je zptusobené jejich prekrytim jinym vlaknem,
které pii naprasovani stinilo atomum naprasovaného kovu. Toto vlakno se néasledné
odlouplo nebo pfemistilo, ¢imz zanechalo na filtru nepokovenou c¢ast. Problémem
tohoto filtru bylo, kromé tenké vrstvy chrom-niklu i to, ze vlakna nedrzela pftilis

dobre pohromadeé.

°% Filtr bez pokoveni
oot Pokoveny filtr
onsi Pokoveny filtr - jiné misto

om0l \J

Obréazek 3.6: Spektra nepokovené a dvou pokovenych ¢asti prvniho filtru
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J 200 nm A 34, X .0mm  Signal A = AsB 4
E |_| X 7 Pavel Kejzlar, Laboratory of Microscopy,

Obréazek 3.7: Snimky z SEM mist, kde vlakna nejsou pochromovéana vlivem ptekryti

Druhy filtr byl vyroben pokovenim vyse zminéného kompozitniho filtru. Tento
filtr byl zvolen proto, ze se, vzhledem k jeho laminaci polyuretanovym lepidlem,
dala predpokladat vyssi soudrznost vlaken. Druhy filtr byl, na rozdil od prvniho,

naprasen 197nm vrstvou médi.

o 34E Filtr bez pokoveni
"1 Nepouzity pokoveny filtr

0‘322 Pouzity pokoveny filtr se zachycenymi mikrovldkny

0.30}
028!
0.26-5
0.24
0.221
0.20
o.1s§

Absorbance

0.164
0.14§
0.124
0.104
o.osé
0.06-
004}

0.02;
0.00+

4000 3500 300 2500 "~ 2000 1500 1000 00
Wavenumbers (cm-1)

Obrazek 3.8: Spektra nepokoveného, pokoveného a pouzitého filtru
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Z vysledku FTIR (viz. obr. 3.8) je evidentni, ze odstinéni polyamidu bylo tispésné.
Dale je z néj vidét i to, ze filtr si i po pouziti zachovava své vlastnosti a prakticky se
na spektru nezobrazuje. Z toho diuvodu je velmi dobfe patrné spektrum mikrovlaken
na filtru zachycenych.

Pokoveni pouzitého filtru bylo také vizudlné ovéreno na konfokalnim mikroskopu.

Na obr. 3.9 jsou dobfe patrna zachycena mikrovlakna i kalandrovaci body, které na

filtru vznikly laminaci.

Obrazek 3.9: Snimky pouzitého pokoveného filtru z konfokalniho mikroskopu
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Déle byly také potizeny snimky pokoveného filtru na SEM, na piistroji Nova Na-
noSEM 230, od firmy Thermofisher, vyuzivajici shotkyho diodu a detektor sekundéarnich

elektront. Byly pofizeny snimky jak nepouzitého, tak i filtru se zachycenymi vldkny,

oba se zvétsenim 300x. Pro nepouzity filtr bylo pouzito napéti 12,5 KV, pro pouzity
pak 15 KV

11/10/2021| WD | mag HY
2:55:48 PM | 5.4 mm 300 x| 15.0 kV | 497 um Nova NanoSEM

Obréazek 3.10: Snimky pomédéného filtru z SEM. Vlevo nepouzity filtr v misté ka-

landrovacich bodu, vpravo mikrovldkno zachycené na filtru

Testy opotfebeni pokoveného filtru

U pomédeéného filtru byla nasledné otestovana jeho odolnost proti opottebeni a také
moznosti jeho opétovného ¢isténi. TTi vzorky filtru byly nejprve suseny v susarné na
130 °C po dobu 2 hodin, néasledné zvazeny a vlozeny do Biichnerovi nalevky, kde jimi
bylo prefiltrovano 10 1 demineralizované vody. Po promyti a mirném opotiebeni filtru
byly opét vlozeny do susarny na 2 hodiny na 130 °C. Nakonec byly opét prevazeny.
Tento pokus mél otestovat, zda se z filtru pii jejich pouzivani uvolnuji nanovlakna.

Nésledné byla otestovana i odolnost filtru vuci degradaci vlivem zpétného popla-
chu. Zde bylo pozorovano, zda se z filtru neodlupuji pokovena nanovlakna a zaroven
i to, zda se zachycena mikrovlakna z filtru uvolni. Pro tento pokus byly pouzity
stejné tii vzorky filtru, jako pro prvni pokus.

V kadince bylo navazeno 0,1 g modelovych mikrovldken a rozmichano v 100 ml
demineralizované vody. Suspenze byla opét prefiltrovana pomoci Biichnerovi nalevky.
Nasledné byl filtr v Biichnerové nalevce otocen a promyt 1 1 demineralizované vody.

Nakonec byl filtr opét vysusSen a zvazen. Vysledky jsou shrnuté v tabulce 3.3
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Tabulka 3.3: Tabulka hmotnosti filtru

Hmotnost filtru

pred pouzitim

Hmotnost filtru

po pouziti

Hmotnost filtru

po opétovném promyti

[¢] [g] [¢]
1. vzorek 0,5252 0,5243 0,5246
9. vzorek 0,4985 0,4982 0,4984
3.vzorek 0,5362 0,5355 0,5360

7 tabulky je patrné, ze pii prvnim promyti doslo k ubytku hmotnosti filtru. To

bylo bezpochyby zptsobené odlomenim ¢i vymytim ¢astic z filtru. Pravdépodobné

byla ¢ast ibytku zptusobena smytim prachu, ktery se na filtr mohl ze vzduchu usadit.

Zbytek mohl byt z velké ¢asti zpusoben odlomenim nanovldken, ktera byla blize

k podkladovému materidlu a tudiz nebyla pokovena.

Test zpétného proplachu prokazal, ze se na filtru usazuji vlakna, kterd se z néj

neuvolni. V porovnani s 0,1 g zachycenych mikrovlaken je to vsak jen velmi mala

¢ast a hmotnostni ubytek je v rdmci chyby méreni na 4 desetinném misté, coz muze

byt zpusobeno i ruznou vlhkosti resp. jeji sorbci na povrchu pokovenych vldken.

p

w

\

Obrazek 3.11: Fotka filtru s mikrovldkny v Biichnerové néalevce pied testem zpétného

proplachu
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Kvalitativni analyza vlaken zachycenych na pokoveném filtru

Pro kvalitativni analyzu vlaken byla pouzita jiz zminéna FTIR. Pfes pomédény
filtr bylo prefiltrovano opét 0,1 g modelovych mikrovldken rozmichanych ve 100 ml
demineralizované vody. Nésledné byl filtr i s mikrovlakny vysusSen a analyzovan na
FTIR.

0.141pokoveny filtr se zachycenymi mikroviakny
{Polyamide 6, Licenced to TU Liberec
0>13’:V\scose - Cellulose xanthogenate (cellophane), Licenced to TU Liberec

0.12!
011!
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0.09+
0.08!

0.07!
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0.02!
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Wavenumbers (cm-1)

Obrazek 3.12: Porovnani spektra naméreného pro pouzity pokoveny filtr, typického
spektra PA6 a typického spektra viskozy

7 porovnani spekter je evidentni, ze vlakna zachycena na pokoveném filtru byla
skutecné viskéza. Spektrum PAG bylo velmi dobfe odstinéno, kromé oblasti okolo
1600 cm ™1, ve které se spektrum PA6 projevilo.

Nakonec byly provedeny jesté pokusy o kvalitativni analyzu mikrovlaken pomoci
FTIR mikroskopie, kterou také umoznuje ptistroj Nicolet iN10, a také Ramanovi
spektroskopie na ptistroji Raman DXR microscopy (Thermo Fisher Scientific, USA)
na vinové délce 535 nm. Ani jedno z méteni vSak nebylo tspésné, a to predevsim

proto, ze mikrovldkna na pokoveném filtru nedrzi a tudiz je obtizné je zamérit.
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Obrazek 3.13: Fotky pokovenych filtru: Vlevo chrom-niklovy, Vpravo médény
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Cilem této prace byla vyroba odolného nanovlakenného filtru, vhodného pro opa-
kovanou filtraci mikroplastti z vody. Déle pak vyroba filtru vhodného pro zdkladni
kvalitativni a kvantitativni analyzu mikroplastu na filtru zachycenych.

V teoretické ¢asti byla shrnuta rizika a dopady mikroplastu v odpadni, uzitkové
a pitné vodé. Byly zde popsany principy jejich vzniku, jejich vstupu do potravniho
fetézce a predevsim nebezpeci spojena s latkami, které jsou na mikroplastech sor-
bovéany. Dale je zde popsédna problematika filtrace a to predev§im v rezimu dead-
end, ktery je pro nanovlakenné filtry v ramci této prace pouzivan. Nakonec je
zde popsan zpusob vyroby nanovldkenného filtru metodou bezjehlového elektrosta-
tického zvlaknovani, a to za pouziti technologie Nanospider.

V experimentalni ¢asti jsou pak popsany pristroje a postupy vhodné ke zhodno-
ceni morfologie mikroplastu zachycenych na nanovlakenném filtru, i pro zhodnoceni
morfologie filtru samotného. Je zde také navrzen a popsan postup stanoveni kvali-
tativni a kvantitativni analyzy zachycenych mikroplasti pomoci SEM, FTIR a RS.

V posledni ¢asti jsou pak shrnuty vysledky testi degradace mikroplasti. Tyto
testy byly provedeny chemickou cestou pomoci anorganickych oxidovadel, orga-
nickych rozpoustédel a slabych organickych kyselin, dale pak fyzikalni cestou pomoci
technologie CaviPlasma.

Hlavni pfinos této prace tkvi ve vyvinuté metodé vyroby a pouziti pokoveného
nanovldkenného filtru a v jeho charakterizaci pii praktické aplikaci. Tento vyrobeny
filtr vykazoval, z pohledu zivotnosti a odolnosti proti opotiebeni lepsi vlastnosti
nez bézny nanovlakenny filtr a to i v rezimu zpétného proplachu. Hlavni vyhodou
takto pripraveného filtru je minimalizace kontaminace filtratu vlastnimi ilomky fil-
tru. Navic byl tento filtr, diky svému pokoveni, vhodny pro analyzu zachycenych
mikroplastu na FTIR, protoze vrstva kovu odstinila spektrum polymeru, ze kterého
byl filtr vyroben. Bez odstinéni by se spektra piekryla a kvalitativni analyza by

nebyla mozna.

42



[1]

PIVOKONSKY, M., et al Occurrence of microplastics in  raw
and  treated drinking water Sci  Total Environ (2018), https://
doi.org/10.1016/j.scitotenv.2018.08.102.

Harmita Golwala, Xueyao Zhang, Syeed Md Iskander, Adam L.
Smith Solid waste: An overlooked source of microplastics to the en-
vironment Science of The Total Environment, Volume 769, 2021,
144581, 1ISSN  0048-9697, https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2020.14458]1.
(https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0048969720381122)

SZU, autor: MUDr. Frantisek Kozisek, CSc., vedouci NRC pro pitnou vodu do-
stupné online z: https://www.nase-voda.cz/stanovisko-szu-vyskytu-mikroplastu-

pitne-vode-zdravotnimu-riziku/

Zhe-fu Yu, Shuang Song, Xiao-lu Xu, Qing Ma, Yin Lu Sources, migration,
accumulation and influence of microplastics in terrestrial plant communities.
Environmental and Experimental Botany, Volume 192, 2021, 104635, ISSN 0098-
8472, https://doi.org/10.1016/j.envexpbot.2021.104635.

Jiajun Wu, Zhongguan Jiang, Yunzhao Liu, Xianfu Zhao, Yangyang Liang,
Wenxuan Lu, Jin Song, Microplastic contamination assessment in water and
economic fishes in different trophic guilds from an urban water supply re-
servoir after flooding, Journal of Environmental Management. Volume 299,
2021, 113667, ISSN 0301-4797, https://doi.org/10.1016/j.jenvman.2021.113667.
(https://www.sciencedirect.com /science/article /pii/S0301479721017291)

Isioma Tongo, Nosakhare Osazee FErhunmwunse Effects of ingestion
of polyethylene microplastics on  survival rate, opercular respiration
rate and swimming performance of African catfish (Clarias gariepi-
nus), Journal of Hazardous Materials. Volume 423, Part B, 2022,
127237, ISSN  0304-3894, https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2021.127237.
(https://www.sciencedirect.com/science/article /pii/S0304389421022056)

43



[7] Shengsheng Li, Ruixue Ma, Xiaohui Zhu, Chang Liu, Liangzhong Li, Ziling
Yu, Xichao Chen, Zongrui Li, Yan Yang, Sorption of tetrabromobisphenol A
onto microplastics: Behavior, mechanisms, and the effects of sorbent and en-
vironmental factors Ecotoxicology and Environmental Safety, Volume 210,
2021, 111842, ISSN 0147-6513, https://doi.org/10.1016/j.ecoenv.2020.111842.
(https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S014765132031678X)

[8] L. Hildebrandt, F.L. Nack, T. Zimmermann, D. Profrock, Microplastics as a
Trojan horse for trace metals, Journal of Hazardous Materials Letters, Volume
2, 2021, 100035, ISSN 2666-9110, https://doi.org/10.1016/j.hazl.2021.100035.
(https://www.sciencedirect.com /science/article/pii/S266691102100023X)

[9] Thilakshani Atugoda, Meththika Vithanage, Hasintha Wijesekara, Nanthi Bo-
lan, Ajit K. Sarmah, Michael S. Bank, Siming You, Yong Sik Ok Inter-
actions between microplastics, pharmaceuticals and personal care products:
Implications for wvector transport Environment International, Volume 149,
2021, 106367, ISSN 0160-4120, https://doi.org/10.1016/j.envint.2020.106367.
(https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0160412020323217)

[10] Water treatment solution: Filtration. Lenntech.com  [online]. The
Netherlands: ~ Lenntech BV, 2009 [cit. 2019-04-24]. Dostupné z:
https://www.lenntech.com /chemistry /filtration.htm

[11] HRUZA J. Zlepsovdni filtracnich vlastnosti vidkennijch materidli. [disertaén
préace]. Liberec: TUL, 2005

[12] Warsinger, David Chakraborty, Sudip Tow, Emily Plumlee, Megan Bellona,
Christopher Loutatidou, Savvina Karimi, Leila Mikelonis, Anne Achilli, An-
drea Ghassemi, Abbas Padhye, Lokesh Snyder, Shane Curcio, Stefano Vecitis,
Chad Arafat, Hassan Lienhard, John. (2018). A review of polymeric mem-
branes and processes for potable water reuse. Progress in Polymer Science. 81.
10.1016/j.progpolymsci.2018.01.004. .

[13] https://www.cistavoda.cz/blog/co-vsechno-dokaze-revezni-osmoza-odstranit/

[14] Reverzni osmoéza. In: Wikipedia: the free encyclopedia [online]. San Fran-
cisco (CA): Wikimedia Foundation, 2001- [cit. 2019-04-24]. Dostupné z:
https://cs.wikipedia.org/wiki/Reverzn%C3%AD _osm%C3%B3za

44



[15] Catherine Charcosset Membrane Processes mn Biotechno-
logy and  Pharmaceutics Elsevier, 2012, Pages 253-293, ISBN
9780444563347, https://doi.org/10.1016/B978-0-444-56334-7.00007-1.
(https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780444563347000071)

[16] MASNA, A., Separace, zakoncentrovdni a zpracovani mikroplasti pri upravé
pitngch vod: Separation, concentration and disposal of microplastics in drinking
water treatment Liberec: Technicka univerzita v Liberci, 2020. Diplomové prace.

Technicka univerzita v Liberci. Vedouci prace Jaromir Marek.

[17] Donald M. Handbook of Physical Vapor Deposition (PVD) Processing. 2.. vyd.
The Boulevard, Langford Lane, Kidlington, Oxford 0X5 1GB, UK: Elsevier Inc.,
2010. 746 s. ISBN 978-0-81-552037-5.

[18] Fotografie procesu CaviPlasma, Dostupné z: https://eu.fme.vutbr.cz/o-nas-

odbory-ofi

[19] Jelinek L. a kol.: Desalinaéni a separacni metody v tipravé vody, VSCHT Praha
2009, ISBN 978-80-7080-705-7.

[20] Palaty Z. a kol.: Membranové procesy, CZEMP 2012, ISBN 978-80-7080-808-5.
21] Vyhléska 143/2012 Sb.
22] Vyhlaska 274/2012 Sb.
23] Vyhlaska 401/2015 Sb.
[24] Vyhldska 113/2018 Sb.

[25] Bratovcic Amra, Degradation of Micro- and Nano- Plastics by Photocatalytic
methods, University of Tuzla 2019, DOI 10.18875/2577-7920.3.304

[26] Klein S., Dimzon, LK., Eubeler J., Knepper T.P., Analysis, Occurence and
Degradation of Microplastics in Aqueous environment; Freshwater Microplastics,
Hdb Env Chem 58, 2018. DOI 10.1007/978-3-319-61615-5-3

45



