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ABSTRAKT

Abstrakt Cesky

Chovani nanokompozitnich materidli na bdazi mékceného PVC bylo sledovano
v anaerobnim prostfedi. Jako nanoplniva byly pouzity jily Cloisite 20A, Cloisite 30B, Cloisite
Na®. Biostabilita byla sledovdna na zdkladé produkce methanu a oxidu uhli¢itého metodou
plynové chromatografie. Cilem mé diplomové price bylo zkoumat biostabilitu félii na bazi
PVC/jil a zmé&kcovadel - dioktylftaldtu a dioktyladipdtu. Vysledky ukdzaly, Ze dioktylftalat se
rozkldadd velmi malo a dioktyladipat se nerozklddd vubec. PVC folie obsahujici 24,2 %
zmékEovadla DOP se rozlozily béhem 76 dni z 3-4%. PVC folie obsahujici 10% nanoplniva
Cloisite 30B a 24,2 % DOP se rozlozily cca ze 7% . PVC f6lie obsahujici 10% nanoplniva

Cloisite Na* a se rozlozila cca z 5%.

Klicova slova: PVC/jil, dioktylftalat, dioktyladipat, Cloisite,nanokompozity

ABSTRACT

Abstrakt ve svétovém jazyce (v anglictiné)

Stability of the nanocomposite materials — foils PVC/clay was being studied in an
anaerobic environment. As nanofillers were used clays Cloisite Na *, Cloisite 20A, and Cloisite
30B. The biostability was aimed on determination of production of methane an carbon dioxide by
analysing with gas chromatography (Hewlett-Packard model 5890 II with TCD detector). The aim
of my diploma was investigated biostability of foils PVC/clay, dioctylphtalate and dioctyladipate.
The results showed that dioctylphtalate was very little degradable and dioctyladipate was not
degraded. PVC foils without clay were degraded with more than 3-4% removed in 76 days. PVC
foils with 10% nanofiller Cloisite 30B were also degraded with 7% removed in 76 days. And
finally PVC foils with 10% nanofiller Cloisite Na* were also degraded with 5% removed in 76
days.

Keywords: PVC/clay, di-octyl-phtalate, di-octyl adipate, Cloisite, nanocomposites
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UvVOD

Védci varuji: ,,Pozor na linolea z PVC, pozor na hracky z PVC, pozor na pouZivani
PVC v mediciné.....*“ Tak s témito nadpisy jsem se velmi Casto setkdvala pfi sbirdni informaci
k mé diplomové prici. Byla jsem celkem ptekvapena, kolik studii bylo napsdno k problematice

materidli z PVC a jejich Skodlivych t¢incich na lidsky organismus.

Pokud se podivame na materidly z PVC z hlediska stability, tak vSichni dobfe vime,
7e se jednd o materidly velmi rezistentni. Co tedy s nimi az je nebudeme pottebovat? OdloZit je na
skladku odpadt, kde budou pretrvavat nékolik desetileti? Nebo je spalovat a nicit si tim naSe
zdravi a Zivotni prostfedi? Jedind vhodna alternativa, kterd mé napada, je pokusit se tyto materidly
alesporti &asteéné rozlozit. Rada védc se jiz snaZ{ najit vhodny zptsob ke sniZeni odolnosti téchto
materidlti a jejich ndsledné biodegradaci. VétSinou pouZzivaji postupy vyuzivajici cestu aerobni
biodegradace. 1 kdyZ podle mého ndzoru nelze zanedbat skuteCnost, Ze anaerobni postupy
zpracovani vhodnych substrati v optimalnim provoznim uspotfadani budou moZnd v blizké

budoucnosti konkurovat aerobnim procestim, pfipadné je vyhodné dopliovat.

Myslim si a urcité se mnou budete souhlasit, Ze je dobfte, Ze stdle jeSte existuji lidé,
které tato problematika zajima a snaZzi se ji uspéSné ¢i méné uspesné fesit. Bez nich bychom se asi
casem ,udusili“ dioxiny ze spaloven, otrdvili ,(ftalitovymi*“ rybami a zamofili si prostiedi

odpadem z PVC.
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I. TEORETICKA CAST
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1 Anaerobni rozklad

Anaerobni rozklad je soubor dil¢ich, na sebe navazujicich biologickych procesi, na
kterych se podili n€kolik zdkladnich skupin specifickych mikroorganismil. Rozklad organickych
latek aZ na konecné produkty (methan a oxid uhli¢ity) vyZaduje jejich koordinovanou
metabolickou souc¢innost. Produkt jedné mikrobidlni skupiny se stivd ihned substritem pro
mikroorganismy skupiny druhé. Pokud narusime chod skupiny jedné, narusi se cely sled po sobe
jdoucich rozkladu a tim i dcinnost procesu. Proces anaerobniho odbourdvani se uplatiuje v
Cisticich zafizenich stdle ve vetsi mife. Divodem toho je ekonomickd , prostorova a energeticka
nendroc¢nost , niz§i produkce biomasy a malé naroky na Ziviny. Nevyhodou tohoto procesu je jeho
malé reakéni rychlost. Tu lze ovlivnit naptiklad zvySenim teploty procesu nebo michdnim smési

anaerobniho kalu a substratu (odpadu) [1].

1.1 Priabéh anaerobniho rozkladu

Anaerobni rozklad jak jiZ bylo vySe popsdno je souborem dil¢ich pochodl na sebe
vzdjemné navazujicich, za které jsou zodpovédné urcité skupiny mikroorganismt. Celkovy priibéh

I1ze rozdélit do nésledujicich Ctyr skupin :

1.Fdze - hydrolyza: Jsou rozklddany makromolekuldrni rozpusténé i nerozpusténé latky

(polysacharidy, lipidy, proteiny) na nizkomolekuldrni litky rozpustné ve vodé pomoci
extracelularnich hydrolytickych enzymt, produkovanych hlavné fermenta¢nimi bakteriemi.

Vznikajici nizkomolekularni latky jsou jiZ obvykle schopné transportu do burky.

2.Fdze - acidogenese: Stadium, kde jsou hydrolyzované produkty déle rozklddany na jednodussi

organické latky (kyseliny, alkoholy, oxid uhli¢ity, vodik). Jejich fermentaci se

tvoii celd rada redukovanych produktl, které jsou zavislé na charakteru pocatecniho substratu a
podminkdch prostfedi. Pfi velmi nizkém parcidlnim tlaku vodiku jsou produkovdny hlavné
kyselina octovd, H,, a CO,, pfi vyssi koncentraci vodiku v systému jsou tvofeny organické

kyseliny vySs$i neZ octovd, ddle mlécna kyselina, etanol apod.

3.Fdze — acetogeneze: Probihd oxidace vysSich produkti acidogenese na H,, CO, a kyselinu

octovou.
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4.Fdze -methanogeneze: Je poslednim stddiem degradace. Metanogenni mikroorganismy

rozkladaji své specifické substraty, coZz jsou nckteré jednouhlikaté latky (metanol, kyselina
mravenci, metylaminy, CO,, CO, H,), z viceuhlikatych pouze kyselina octovd. Produkty rozkladu
jsou metan a oxid uhlicity. Substraty vhodné pro metanogenni mikroorganismy mohou v tomto
stddiu konkurencné zpracovavat také denitrifikacni a sulfatredukujici bakterie, pokud jsou

pritomny jejich kone¢né elektronové akceptory [1].

1.2 Mikroorganismy anaerobniho rozkladu

a.) Hydrolytické a fermentacni mikroorganismy

wev s

Jsou nejrychleji rostouci a nejodolnéj$i mikroorganismy. Tato skupina bakterii je
zodpovédnd za prvni dva kroky anaerobniho rozkladu, hydrolyzu a acidogenesi. PfevaZujici druhy
v mikorbidlnim  osidleni anaerobnich reaktort patii do celedé Streptococcaceae,
Enterobacteriaceae a do rodt Bacteroides, Clostridium, Butyrivibrio, FEubacterium,
Bifidibacterium a Lactobacillus. Pfi nizkém parcidlnim tlaku jsou hlavnimi produkty kyselina
octova, H, CO,, pii vysSSim se tvoii organické kyseliny vyssi nez octovd, mléc¢na kyselina, ethanol

apod [1].

b.) Acetogenni mikroorganismy

Jsou mikroorganismy produkujici vodik (syntrofni acetogeny) jsou siln¢ zdvislé na
jeho pfitomnosti v prostiedi, protoZe je pro n¢ kone¢nym produktem. Vyssi koncentrace vodiku
v systému posouva rovnovahu jejich biochemické reakce opaénym smérem a inhibuje jejich rist a
metabolismus redukci vnitrobun&énych elektronovych prenasecii. Casto se vyskytujici acetogenni
bakterie, rozklddajici kyselinu propionovou na octovou, CO, a H, je Syntrophobacter wollinii.
Dalsi reprezentant této skupiny je Syntrophomonas wolfei, ktery je schopen B-oxidovat mastné

kyseliny se sudym poctem uhlikll na octovou kyselinu a H, ve spolecenstvi s metanogeny.

c.) Homoacetogenni mikroorganismy

Mobhou rist na viceuhlikatych i jednouhlikatych substratech a disponuji metabolismem s
vysokou termodynamickou Gcinnosti, protoze netvoii vodik. Naopak né¢které druhy pfi riistu na
oxidu uhli¢itém vodik spotfebovavaji a podileji se tak vedle metanogenti na celkovém udrZovani

nizkého parcidlniho tlaku vodiku v systému. V méstskych anaerobné stabilizovanych kalech byly
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nejcastéji izolovany a identifikovdny dva druhy homoacetogennich bakterii — Clostridium

thermoaceticum a Acetobacterium woodi [1].

d.) Sulfdatredukujici a denitrifikacni mikroorganismy

Tyto dvé skupiny maji v anaerobnim mikrobidlnim systému velky vyznam. Ob¢
skupiny jsou schopny rist na viceuhlikatych substratech a s vyuZitim sirani nebo dusi¢nanti jako
akceptorti elektronti tvofit octovou kyselinu, vodik, sulfan a amoniak, tedy podporovat
metanogenesi tvorbou metanogennich substrdti. V anaerobnich reaktorech se nejcastéji vyskytuji

organismy rodu Desulfovibrio, Desulfotomaculum a Desulfobulbus [1].

e.) Metanogenni mikroorganismy

vvvvvv

fetézec anaerobniho rozkladu organickych latek pievedenim konecnych produktti obsahujici

ulikdo plynné faze [1].

1.3 Faktory ovliviiujici rozklad mikroorganismy

L.) Vliv Teploty

teplota. Teplota ovlifiuje rychlosti vSech reakci probihajicich uvniti i vné¢ mikroorganismt. S
rostouci teplotou roste rychlost vSech probihajicich reakénich procesti. Se zménou teploty se té€z
meéni zastoupeni jednotlivych druhu bakterii, coZ miZe porusit rovnovahu systému. Mikrobidlni
tvorba methanu probihd v Sirokém rozmezi teplot a to od 4 az po 65 °C. VetSina aerobnich
reaktoru pro sterilizaci kalu i pro €iSteni odpadnich vod pracuje v mezofilni oblasti , tedy kolem
teplot 30 — 45 °C , popfipade v termofilni oblasti kolem teplot 45 — 60 °C. Nad touto teplotou jiz
dochdzi k postupné denaturaci mikroorganismu. Pri methanizaci v termofilni oblasti dosahuje

reakce vyS$siho stupné rozkladu i rychlosti [2].

I1.) Vliv pH
Optimdlni hodnota pro rust methanogennich mikroorganismu je v neutrdlni oblasti,

tedy v rozmezi 6,5 — 7,5. Mimo tento interval je biodegrabilita zna¢né inhibovana. Nejcastéjsi

pfi¢inou vykyvu pH je tvorba niZsich mastnych kyselin acidogennimi mikroorganismy. Proto je
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tteba podle mnozstvi a slozeni mastnych kyselin v mediu udrzovat dostatecnou neutralizacni
kapacitu, aby nedoslo k zastaveni metanogenese. Pro udrzeni stabilniho provozu je tfeba udrZzovat

koncentraci mastnych kyselin na nizké drovni [1].

II1.) Vliv sloZeni substrdtu

Pro spravny prubéh anaerobniho rozkladu je dulezité, aby substrat (odpadni voda, kal)
m¢él vyvazeny pomér organického uhliku a makro- a mikronutrientti. Z bilance produkce biomasy
se uddvd pomér CHSK:N:P vrozmezi 300:6,7:1 do 500:6,7:1. Casto se doporuéuje jako
dostacujici pomér C:N:P = 100:10:0,2. Tento pomér je oproti aerobnimu prostiedi , kde jsou
poméry C : N : P =100 : 10 : 1 , hodn€ ochuzen o nutri¢ni prvky a proto je anaerobni systém

pomalejsi , nez systém aerobni [1].

IV.) Vliv inhibujicich a toxickych ldtek

Je celkem zfejmé, Ze na striktn¢ anaerobni bakterie nejvice toxicky ptisobi kyslik, dale
z anorganickych sloucenin jsou to sulfidy , kyanidy , sifi¢itany a soli nasledujicich tezZkych kovu:
chrom, kadmium, olovo, méd’. Zinek a nikl nemaji vliv na sniZzeni produkce niZSich mastnych
kyselin, ani jsou-li pfitomny ve vEts$i mife. Z organickych slou¢enin jsou to

predevsim saponaty, fenoly, pesticidy a rozpoustedla [1].

V.) Nutrienty
Hlavnimi nutri¢énimi prvky jsou je tfeba mikroorganismiim dodat i Na ,K , Ca , Mg,

Fe a stopova mnozstvi Mn , Ni, Zn.
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2 Charakteristika nanokompozitnich materidlit na bdazi mékceného

PVCiil

2.1 Nanokompozity

Nanokompozity jsou materidly, kde alesponn jeden rozmér plniva je v nanometrech.
VétSinou se jednd o dvouslozkové systémy. V piipad¢ polymer/jil nanokompozitii tvoii dvé

zékladni slozky systému vrstevnaté plnivo, jil, a polymerni matrice.

V zavislosti na podminkdch pfipravy a na slozkich, které obsahuji, vznikaji tfi typy
kompozith:

1) Prvni typ je tradini mikrokompozit.

2) U druhého typu se jedna o interkalovou strukturu nanokompozitu. Natazené
polymerni fetézce jsou vmezeteny mezi vrstvy plniva. Tyto struktury jsou vyjimecné
svou uspofadanou strukturou pravidelné se stiidajicich polymernich a anorganickych
vrstev.

3) Tteti ptipad je exfoliovany (delaminovany) nanokompozit. Silikatové vrstvy

tvoii tenké desticky a jsou rovnomérné dispergovany v polymerni matrici [2]

Nanokompozity patii v posledni dob¢ k velmi popularnim materidlim v polymerni
technologii. Mezi jejich ptednosti patfi pfiznivy pomér hmotnosti a ceny, zlepSeni mechanickych
vlastnosti, jako naptf. zvySeni pevnosti, tuhosti a tvrdosti, odolnost proti hofeni (zabranuji

vzplanuti, pti hoteni neodkapdvaji), tepelna stabilita, tenkosténnost apod.

Zajimavé je zvyseni bariérovych vlastnosti bez ztraty prihlednosti materidlu. Téchto
vlastnosti je dosazeno diky co nejdokonalejSimu rozvrstveni a homogenizovani extrémné tenkych
Supinek nanoplniva v polymeru. Touto tzv. exfoliaci plniva vznikne v polymerni matrici
mnohondsobnd prekdzka podobajici se labyrintu. Ta znesnadiiuje piimou difizi plyni nebo

vodnich par v polymeru [3]
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Pouziti nanokompozit:
e obaly
e automobilovy a letecky primysl (vnitini vybaveni),
e Kkliky u dvefi, pfenosnd elektronika — mobily, sluchitka, pagery,
e motorové kryty, saci potrubi,

e rotor, lopatka pro vysavac, télo sekacky na travu [4]

2.2 Polyvinylchlorid (PVC)

vvvvvv

vlastnosti a relativné nizkou cenu. Monomerni vinylchlorid je plyn o bodu varu —13,9 °C. Jeho
struktura je mirné rozvétvend, amorfni s malym podilem krystalinity (3 az 10 %). ProtoZe ale
vyvoldva rakovinu jater a ledvin, je pfi vyrob¢ a zpracovani peclivé kontrolovdna jeho maximalni

piipustnd koncentrace [5,6].

— (CH,CHC), —

Obr.1 Chemicka struktura PVC

2.2.1 Vlastnosti PVC

PVC se tfadi mezi termoplasty. Struktura PVC je mirné vétvend. Jednd se o amorfni
polymer s nizkym podilem krystalinity (3 az 10 %). Teplota skelného pfechodu PVC se pohybuje
kolem 80 °C. Z tohoto diivodu je mozné vyrobky z nemékéeného PVC pouZivat kratkodobé do
teploty 75 °C. PVC mékne kolem 85 °C. Dalsim zahiivanim nad 100 °C se zvolna zacind rozkladat
za odstépovani chlorovodiku [5,6]. PVC se rozpousti napf. v tetrahydrofuranu, cyklohexanonu

nebo chlorbenzenu.
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Nem¢kéeny PVC mad vlastnosti, jejichz kombinace neni u jinych plasti obecné
dosazitelna, tj:
= vynikajici odolnost vii¢i vodé, kyselindm, alkaliim i organickym chemikéliim;
= nizkd permeabilita vodni pary, kysliku a mnohych tékavych organickych sloucenin;
= vysokd tvrdost, odolnost proti odéru a mechanicka pevnost;
= dobré elektroizolacni vlastnosti;
= vysoky lesk a Cirost;

= samozhésivost danou obsahem chloru (ptiblizné 55,5 %) [5].

Ackoliv PVC v soucasnosti zaujima predni misto ve svétové produkci plastd, je to ve
srovndni napt. s PE, PP nebo PS hiife zpracovatelny termoplast. Je to ddno jak jeho nizkou
tepelnou stabilitou, tak také nevyhodnymi tokovymi vlastnostmi termoplastické taveniny. To ma
za nasledek nutnost pouziti riznych piisad pii zpracovani PVC, jako jsou napf. maziva,

zmékcCovadla a stabilizatory.

RozliSujeme 4 zdkladni typy PVC:

- Tvrdé PVC tzv. Novodur

- Megkcéené PVC tzv. Novoplast
- Houzevnaté PVC

- Lehcené PVC [5]

2.2.2 PouZiti polyvinylchloridu

Tvrdy PVC se pouziva na vyrobu vodovodnich trubek, profilii ve stavebnictvi, napf.
okennich ¢i dvetnich profilli, v ndbytkaistvi, ddle jako félie a desky k obklddani fasdd domt. Lze
také z tPVC vyrabét duté vyrobky, napt. lahve na kosmetiku a Cistici prostiedky.

M¢kky PVC se zpracovdavd na folie a desky, tj. napi. ubrusy, pleny. Jednim
z dilezitych pouziti mPVC je jeho vyuZiti jako izolace elektrickych vodictu. Valcovanim se pak
zpracovava na podlahoviny. Rovnéz kozenky na sedadlech automobilii ¢i tapety jsou vyrabény
technologii se vyrdbi napt. hracky [7].

HouZevnaty PVC je vhodny na vyrobu lahvi z PVC vyfukovidnim. Nevyhodou je

nepouzitelnost materidlu na povétrnosti, a to diky obsahu dvojnych vazeb [5]. Pro pouZziti na
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povétrnosti jsou vhodné produkty ziskané ptidavkem 10 azZ 20 % chlorovaného polyethylenu s
obsahem 40 az 48 % Cl, 5 aZ 10 % kopolymeru EVA s obsahem zhruba 37 % vinylacetatu nebo
elastomernich akrylatl, které vSak nejsou transparentni. Tyto houZevnaté, vic¢i povétrnosti odolné
typy PVC se pouzivaji na vyrobu okennich rami, okapovych Zlabi ¢i trubek nebo na obkladani

stén budov jako fasdda. Pfikladem takového produktu je napt. Hostalit [5, 6].
Profily zlehceného tvrdého PVC se pouZivaji ve stavebnictvi a ndbytkarstvi.

Leh¢eny mékky PVC slouzi k tésnéni ¢i obkladani. V ptipadé lehceného PVC se trubky a profily

vyrabéji vytlaCovanim, jiné vyrobky vstfikovanim.

2.2.3 Biostabilita mékceného PVC

Mowe

zmékCovadel (DOA —ester kyseliny adipové, DOP-ester kyseliny ftalové). Doposud nebylo
publikovdano mnoho praci, zabyvajicich se stabilitou mékéeného PVC v anaerobnim prostiedi.

Proto uvadim jen na ukédzku prace tykajici se aerobnich pokusii.

Mersiovsky a spol. zkoumali chovani vyrobk z mékéeného PVC. Hlavnim udkolem
jejich vyzkumu bylo zmapovat tbytek zmékcéovadel a degradaci PVC polymeru. Experiment
probihal v laboratornim ptidnim reaktoru. Bylo zjisténo, zZe ubytky DOP a BBP (benzylbutyl ftalat)
ze vzorkl byly velmi malé. U vzorki také nebyl zjiStén tibytek DIDP (di-iso-decylftalat) [8].

Skupina védct pod vedenim Yabannavar a Bartha zkoumali degradaci obalii v pidnim
prostfedi po dobu 3 mésicii. Obaly byly z m&€kéeného PVC. Po 3 mésicich zjistili, 27,3% uhliku
bylo pteménéno na CO; [9].

2.3 Nanoplniva na bazi jila

Aktudlnim trendem v materidlovém vyzkumu jsou polymerni nanokompozity

s jilovymi minerdly. Kompozitni materidl je sloZen z vice sloZek, které se navzdjem dopliuji a

spole¢né vytvareji fyzikalni vlastnosti vysledného produktu.
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Polymerni nanokompozit s jillovym minerdlem je slozen z jilovych castic, které jsou
interkalovdny polymernimi fetézci a obaleny a stmeleny polymerni matrici. Interkalace v téchto
piipadech dosahuje vysokého stupné, tudiz natolik vzdaluje silikdtové vrstvy hostitelské struktury,
7e nelze mluvit o pravidelné vrstevnaté struktufe, v niZ se stfidaji organické vrstvy interkalantu se
silikdtovymi vrstvami. Vysledny nanokompozit je sloZen z tiplné rozorientovanych silikdtovych
vrstev plovoucich v polymerni matrici. Cilem je dosdhnout co nejlepSich mechanickych vlastnosti
(pevnosti, tvrdosti, pruznosti a tepelné stability). Perspektivni jsou plastové konstrukéni materidly,
které budou mit vySsi pevnost, tvrdost, tvarovou stdlost, vétsi tepelnou stabilitu a mensi hotlavost

[10].

Vicevrstvé jilové minerdly jsou v poslednim desetileti v ohnisku zdjmu chemikd s
ohledem na jejich jedinecné vlastnosti a schopnosti tvofit hybridni minerdln¢ (anorganické) —
organické struktury. Vzhledem k velikosti ¢astic u dobte dispergovatelnych jila, kterd se pohybuje

v oblasti nanometr1, je tento zajem pochopitelny.

Béhem poslednich let stalo velkym “boomem* vyuZivani nanokompoziti napf. na
bazi polymer — organicky modifikovany jil. Vychozi surovinou pro piipravu téchto jili je ptirodni
zeolit Montmorillonit (MMT). Montmorillonit je plasticky aluminosilikat ze skupiny smektiti a
dle své struktury je fazen mezi tzv. 2:1 jily (té{vrstva struktura). Minerdl se skldda ze dvou vrstev s
tetraedry SiO4 (T) a jedné vrstvy oktaedrit Al,(OH)e (O) v sendvicovém uspotfddani TOT. Toto
seskupeni se u minerdlu periodicky opakuje, pfi¢emZ mezi opakujicimi se trojvrstvimi je
mezivrstevni prostor (interlayer area) vyplnény v normdlnim stavu vodou a hydratovanymi ionty
alkalickych kovli a kovi alkalickych zemin. Kationty se v mezivrstvé vyskytuji proto, Ze
vzhledem k nedokonalosti tetraedrické a oktaedrické krystalové miizky, respektive nahrady Si** za
AI** v tetraedrech a Fe**, Mg*, ... za AI’* v oktaedrech kompenzuji vzniklou disbalanci ndboje v
miizce. Mezivrstva je z hlediska obecnych i specialnich pfemén montmorillonitu (bentonit) velmi
zajimava, a tak jak ,,prostorem‘ pro cilené umisténi anorganickych i organickych struktur, tak i

moZnosti své expanze i smr$tovani. Velkou roli zde hraje i pfitomnd voda a vodikové vazby.

U montmorillonitu jsou vyuZitelné ndsledujici vlastnosti :
% Jemnost ¢astic (<2 mikrony, pficemzZ vétSina ¢astic ma rozmeéry 200 —500 nm)
R/

& Struktura ,,balicku karet” (vyuZitelnost v hybridnich systémech polymer-M)

% Tontovymeénna schopnost (v mezivrstvach vyména kationtti v¢. organickych)



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 19

R

»  Vysoky povrchovy ndboj M
% Aktivni mista na povrchu M ( OH-skupiny na Si, Al)

< Kyselost ve smyslu Lewisovy/Broenstedtovy teorie [11]

Typické komercéni nanoplnivo je organicky modifikovany montmorillonit (MMT)

s obchodnim nazvem Cloisite®.

2.4 Cloisite®

Organickymi modifikatory jsou kvarterni amoniové soli. Tyto soli jsou iontové
vyménény za sodik, ktery slouzi v MMT jako vné&j$i kompezator ndbojové nerovnovihy. Podle
druhu organického modifikatoru je nabizeno nékolik typti modifikovanych jili:

Cloisite® Na+, Cloisite® 10A, Cloisite® 15A, Cloisite® 20A, Cloisite® 25A, Cloisite® 30B,
Cloisite® 93A. Pro mou préci byly testovény jily Cloisite® Na®, Cloisite® 20A, Cloisite® 30B.

Cloisite® Na*

Je to pfirodni montmorillonit, ktery se pouziva se jako ptidavek do plasti za tcelem

zdokonaleni jejich fyzikdlnich vlastnosti (napt. ke ztuzZovani) [12].

Cloisite Na*

Structure

Obr. 2 Struktura Cloisite® Na+ [12]
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Cloisite® 30B
Je to modifikovany typ MMT. Modifikatorem je metyl ,tallow* bis-2-hydroxyethyl
kvarterni chlorid amonny (MT2EtOH)

CH2CHy0H
|
CHy— N*—T
-
CH2CHy0H

Obr. 3 Chemicka struktura Cloisite 30B

kde T je ,,Tallow* (~65% C18; ~30% C16; ~5% C14); Anion — Chlorid [13]

Cloisite

Cloisite
30B

| interkalovany

Obr. 4 Struktura Cloisite® 30B a Cloisite® Na+ [12]
Cloisite® 20A

Cloisite® 20A je modifikovany typ MMT. Jako organicky modifikdtor je pouZit
dimethyl dihydrogen ,tallow* kvarterni chlorid amonny (2M2HT)

CH;

|
CHy— N*— HT
-
HT

Obr. 5 Chemicka struktura Cloisite 20A
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kde HT je ,,Tallow* oznacujici alifaticky uhlovodik se zastoupenim fetézcii (~65% C18; ~30%
C16; ~5% C14) ; Anion — Chlorid [14].

2.5 Ftalaty

2.5.1 Chemickd struktura ftaldtii :

Zéklad chemické struktury ftalati neboli PAE (phthalic acid esters) tvoii kyselina
ftalovdi se sumdrnim vzorcem CgHq(COOH),. Ftaldty vznikaji esterifikaéni reakci mezi
anhydridem kyseliny ftalové a alkoholy, které jsou vazany esterovou vazbou na dvé karboxylové
skupiny kyseliny. Ftalaty jsou tedy 1,2-benzendikarboxylové kyseliny s postrannim fetézcem

estert, ktery zahrnuje uhlikaty fetézec o délce C1 az C13.

2.5.2 Molekulovd hmotnost ftaldti

A. Ftalaty s nizkou molekulovou hmotnosti

Ftalaty s nizkou molekulovou hmotnosti vznikaji reakci kyseliny ftalové s alkoholy
obsahujicimi mén¢ neZ tfi atomy uhliku ve své molekule. Jde tedy o dimetyl a dietyl ftalat.
Jsou béZné uzivany jako solventy v celuléznich acetdtovych polymerech. Maji vyssi rozpustnost

ve vod¢ a také vySsi toxicky potencidl nez ostatni ftalaty. Nicméné, jejich toxicita pro savce je

niZ$i nez u stfedné hmotnych ftalata.

B. Ftalaty se stiedni molekulovou hmotnosti

Tato kategorie zahrnuje ftalaty obsahujici vice neZ 10% ctyt aZz Sestiuhlikatych
molekul, tuto podminku spliiuje dihexyl-, diheptyl-, diisoheptyl-, diisooctyl-, heptylnonyl- a
heptylundecylftalat. Tuto skupiny lze riizn¢ vyuzit, od solventl (spolecn¢ s dibutylftalatem)
az k mekcidlim PVC (spolecné s dietyldihexylftalatem). Fyzikdlné-chemické vlastnosti jsou na
pomezi mezi zbyvajicimi kategoriemi. Co ale vyrazné odliSuje tuto kategorii od ostatnich, je jeji

vysokd toxicita pro savce a ¢astecné i vliv na reprodukci a vyvoj.
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C. Ftalaty s vysokou molekulovou hmotnosti

Ftalaty s vysokou molekulovou hmotnosti jsou vytvafeny reakci kyseliny ftalové s
alkoholy s uhlikatym fetézcem del$im neZ C7 anebo s alkoholy majicimi kruhovou strukturu. Tyto
ftalaty se pouzivaji hlavné jako mékcidla plastii. Jsou vysoce nerozpustné ve vodé a maji nizky
tlak pary. Tyto vlastnosti zpusobuji jejich nizky efekt na biologické struktury. Vyjimku tvoii
diisononylftalat, u kterého byla dokdzdna hepatokarcinogenita pro hlodavce, tzn.plisobeni

mechanismem peroxisomalni proliferace.

2.5.3 Fyzikdlne-chemické viastnosti ftaldtu :

Znalost fyzikdlnich a fyzikalné-chemickych vlastnosti ftalati je nezbytnd pro
pochopeni jejich chovédni a osudu v Zivotnim prostiedi. BéZné, komercné vyrdbéné ftality jsou
olejovité kapaliny nazloutlé barvy. VéEtSina z nich md bod tani niZ8i nez —25 °C. Bod varu ftalat
se pohybuje mezi 230 az 486 °C. Nizky bod tini a vysoky bod varu jsou vyhodné pro
plastifikdtory hmoty a specidlni nosice pouzivané za vysokého tepla. Rozpustnost ve vod¢ je

extrémné dulezitd vlastnost, kterd ovliviiuje biodegradacni a bioakumulacni potencidl, toxicitu pro

v,

2.5.4 Ftaldty a jejich prumyslové vyuZiti

Ftalaty jsou vyjimecné svymi vlastnostmi, umoZznuji prodlouZeni materidlu o 200 az
450% a rigidni vyrobky z nich syntetizované vydrzi zatizeni 10 aZ 25 Mpa. V civilizované
spolecnosti nachazeji uplatnéni v témét vSech odvétvich, napi:
* Modifikatory na zvySeni tuhosti PVC
» Kosmeticky prumysl : laky na nehty, parfémy, vlasové spreje, t€¢lova mléka...
* Stavebnictvi : podlahy, dlazby, stfechy, panely, koberce, kabely, linolea...
* Automobilovy prumysl : sedadla, potahy, vinylové vnitini vybaveni, baterie...
* Obleceni : plasténky, uméla ktuize, boty, nepromokavé latky, rukavice...
* Adheziva, antistatika, barviva, stabilizatory...
* Soucastky do pocitac, notebookll a dalSich pfristroju
* Piipravky na potlaceni hoteni

* Potravinaisky pramysl : pasové dopravniky, obaly potravin, filtry vzduchu, ...
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 Hrackarsky pramysl

* Medicinské pomtcky: specidlni 1ékafské a zubni vyrobky z PVC ( tuby, kryty, kontejnery,
plastova prostéradla), krevni produkty ( krevni taSka, intravendzni trubicka, infuze), apecidlni
pomucky na krmeni pacientli ( nasogastrické sondy, sondy pro novorozence), vybaveni na podporu
dychéni (respirdtory, masky, trubice endotrachedlni, tracheostomické, nosni kanyly, ventildtory,
resuscitatory), vybaveni pro okyslicovani a hemodialyzu organti, katetry ( Zilni, osteotomické ),
vnitini vybaveni nemocnic ( stény, podlahy, pfistroje, matrace), kontaktni pomicky ( rukavice,

identifika¢ni ndramky, ortodontickd rovnatka) [15].

2.5.5 Biodegradace ftaldti

Biodegradace je rozhodujici proces ovliviigjici environmentdlni osud ftalatd. V
poslednich desetiletich byl zaveden intenzivni vyzkum této problematiky. Ukdzalo se, Ze ftalaty a
vznikajici intermedidty jsou degradovany rlznymi bakteridlnimi kmeny v pudé, ficni a moiské
vod¢, sedimentech a vodnich nadrzich. Zastupci mikroorganismii z obou aerobnich a nékterych
anaerobnich prostiedi zahrnuji G+ a G- bakterie a aktinomycety. Ackoliv existuji ojedinélé
mikroorganismy schopné mineralizovat ftaldty, zda se, Ze ve vétSiné piipadil jsou estery kyseliny

ftalové degradovany smiSenymi mikrobidlnimi populacemi, typicky pfitomnymi v prostiedi.

Vysledky laboratornich testli a studii v rtiznych zatizenich vedou k zdvéru, Ze ftalaty
jsou skoro kompletné bioodbouratelné. Studie naznacuji, Ze primarni degradace u ftalati s nizsi
molekulovou hmotnosti (DMP, DEP, DBP, BBP) probihd rychle, typicky ptekracuje 90%
degrada¢niho procesu za méné nez tyden i pfi uZiti neadaptovaného laboratorniho inokula. VétSina
vyssich ftalati vykazuje vzestup 90% degradace do 12 dna pii uziti aklimatizovaného inokula.
Pomalejsi pribéh procesu byl pozorovdn u neaklimatizovaného systému. Jako v obvyklém
biologickém procesu se i tento sled reakci zpomaluje s klesajici teplotou, droven biodegradace se

vyrazné¢ sniZuje pii teploté okolo 5 °C.

Bylo demonstrovano, ze ftalaty jsou také za anaerobnich podminek rozlozitelné.
Zavislost degradace na teploté v prostredich bez pfistupu kysliku je vice zjevna nez v aerobnich
podminkdch. Bylo zjiSténo, Ze metabolickd cesta degradace ftaldtli za aerobnich i anaerobnich

podminek zacind hydrolyzou esteri a vytvofenim monoesteru a odpovidajiciho alkoholu. Za
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pristupu kysliku probiha dédle enzymatickd degradace monoesterti na ftalickou kyselinu a z ni

vznikd bud’ 3,5- nebo 4,5-dihydroxyftaldt a nasledné protokatechuat.

Rozstépeni aromatického kruhu protokatechudtu probihd dvéma cestami : ortho- nebo
metastépenim. Roz$tépenim v poloze ortho vznikd formace pyruvétu a oxalacetitu, meta St€penim
vznikd B-ketoadipat, z kterého pozd¢ji vznikd acetylCoA a sukcinat. Ackoliv je o anaerobnim
zpisobu biodegradace méné znamo, je patrné, Ze monoester je degradovan na ftalickou kyselinu a

pozdé&ji stejnym zplisobem degradace vznikd benzodt ...a7z pimalyl di-CoA a acetit.

Standardizované testy aerobni biodegradace s odpadnim kalem ukazuji, Ze
ultimativni degradace ftalatl z vice nez 50% je realizovdna do 28 dni. Navzdory jejich prokdzané
rozlozitelnosti jsou ftalaty rozsitené v fekach a moftich, i kdyz ve velmi nizkych koncentracich.
Tato skutecnost vede ke spekulacim, Ze existuje rovnovdha mezi kontinudlnim pf{jmem ve vodnim
prostfedi a eliminaci, anebo Ze biodegradace pozorovdna za laboratornich podminek probiha
mnohem pomaleji neZ v pfirodnim prostifedi. Laboratorni méteni rychlosti degradace ftalatd se

provadi pomoci méfeni spotieby kysliku, vylu€ovani CO, nebo kinetickym modelem. Rychlost

degradace se sniZuje s narstem uhlikového fetézce a s klesajici teplotou [15].
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2.5.6 Dioktylftaldt CsHss04 (=DOP)

Dioktylftaldt je bezbarvd nebo naZloutld olejovitd kapalina, téméf bez zdpachu. Ma
velmi nizkou tékavost a tudiz se témét nevypatuje. Je prakticky nerozpustny ve vod¢, ale dobfe se
skupiny podobnych primyslovych chemikalii znamych jako‘“ftalaty* neboli ,estery kyseliny
ftalové®. Lze ji najit i pod témito zkratkami: DEHP, diethylhexylftaldt, di(sec-oktyl) ftalat,
dioktylftalat a obchodnimi nazvy: Platinol DOP, Octoil, Silicol 150, Bisoflex 81, Eviplast 80.

CH,CH,
|
COOCH,CH(CH,),CH,

COOCH,CH(CH,),CH,
I
CH,CH,

Obr. 7 Chemicka struktura DOP

Pres 87% DEHP se pouZzivd jako mékcidlo pfi vyrobé pruznych vyrobkli z PVC
(polyvinylchloridu). Pruzny PVC muzZe obsahovat az 40% DEHP, ackoliv obvykl€ jsou spiSe niZsi
hodnoty. DEHP je pfitomen ve vinylovych vyrobcich jako jsou: obleeni do desté, obuv,
Calounické materidly, kozenka, vodotésné rukavice, ubrusy, zavésy do sprchy, obalovy material
pro potraviny, podlahové dlazdice a détské hracky. Je Siroce pouzivian v kosmetickych
prostfedcich pro odpuzovani hmyzu, v tekutych mydlech, v Cisticich prostifedcich, v dekora¢nich
inkoustech, v lacich, v munici, v primyslovych a mazacich olejich, v odpénovacich pifi vyrobé
papiru a lepenky a jako nosice pesticidll. Je obsazen ve fotografickych filmech z esterti kyseliny

ftalové, v dratech a v kabelech a v lepidlech ve vyvévach.

DEHP se uvoliiuje do Zivotniho prostfedi vyluhovanim a odpafovanim z materidld,
které ho obsahuji. Ke zhruba 63% tinikd dochdzi ziejmé béhem likvidacni faze Zivotnosti vyrobki.
Muze se po dlouhou dobu uvoliovat do Zivotniho prostiedi z pouzivanych umélych hmot a rovnéz
pfi jejich spalovani, proto je v Zivotnim prostiedi Siroce rozptylen. Je nachdzen nejcastéji pobliZ
pramyslovych objektil, zavazek a skladek odpadt. Hlavni znecistovanou ¢asti Zivotniho prostiredi
je puda (kolem 77%), nasledovana vodou (21%). Pokud se DEHP uvolni do pidy, obvykle se

pevné na pudu navaze a nepiesouva se piili§ daleko z mista, kde doslo k jeho uvolnéni. Uvolni-li
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se DEHP do vody, velmi pomalu se rozpousti do spodni nebo do povrchové vody, se kterou se
dostane do styku. ProtoZe se DEHP neodpaiuje snadno, do ovzdusi prejde obvykle pouze mald
¢ast, ta se v ovzdusi navaze na prachové Castice a snese se zpét na zem spadem nebo s destém Ci se
sn¢hem. Trvd mnoho let neZ DEHP zmizi z Zivotniho prostfedi. V pfitomnosti kysliku mohou
DEHP ve vodé a v piidé€ rozloZit mikroorganizmy na oxid uhli¢ity a jednodussi chemikélie. Pokud

je uloZen hloubgji v pidé¢ (ve skladce nebo na dné jezer ¢i fek), DEHP se rozklada nesnadno,

nebot’ je zde mélo kysliku.

Pti¢inou obav z DEHP, stejn¢ jako zjinych ftalatl, je jeho stdlost v Zivotnim
prostiedi a tendence k bioakumulaci. DEHP se mliZe rozklddat v pfitomnosti jinych chemikalii za
vzniku mono(2-ethylhexyl)ftalitu (MEHP) a 2-ethylhexanolu. Tyto slouCeniny jsou pfiblizné
stejné toxické jako dioktylftalait. DEHP je moZno nalézt v malych mnoZstvich v téle ryb i jinych
Zivocichil a byl zjiStén i urcity pifjem rostlinami. DEHP byl také nalezen v mléku nékterych
zivocisSnych druhii a ve spodni vodé¢ v blizkosti sklddek. Uvoliiovani DEHP z umélych hmot,
povlakii a podlahovin do ovzdusi uvnitt obytnych mistnosti nebo pracovist’ mize mit za nésledek
vy$si koncentrace neZ jaké jsou nachdzeny ve venkovnim ovzdus$i. Nadmérné vystaveni ptisobeni
DEHP miiZe zpusobit poSkozeni travictho systému, oci, jater, rozmnozovacich organi a

nenarozenych déti [16].

Podrobné literarni reSerSe tykajici se anaerobniho rozkladu ftalatd byly doposud
studovany pomérné velmi malo. Nejvice se zatim objevuji pouze studie zabyvajici se anaerobnim
rozkladem dioktylftaldtu a di-n-butyl ftalitu. Témét ve vSech studiich, které byly doposud
provedeny se autofi shoduji na tom, Ze ftalaty s kratSimi postrannimi alkylovymi vazbami (jako
napt. di-n-butyl ftalat ¢i di-ethyl ftalat) jsou lépe rozloZitelné nez-li ftalaty s delsimi alkylovymi

postrannimi vazbami (napf. jiZ zmiflovany di-oktyl ftalt) [17].

Autofi metody anaerobniho rozkladu ftalath Wang Jianlong, Chen Lujun, Shi
Hanchang a Qian Yi testovali produkci bioplynu v anaerobnim kalu pomoci piidavku 3 latek di-n-
oktyl ftalitu (=DOP), di-n-butyl ftaldtu(=DBP) a dimethyl ftalditu (=DMP). Tyto latky byly
nejprve rozpuStény v acetonu a az poté byly pfidiny ke kalu v biomédiu. Pro stanoveni
vznikajictho mnoZstvi bioplynu pouZili plynovou chromatografii s FID detektorem. Zjistili, Ze

laitky DMP a DBP byly rozloZeny rychleji a to s vice neZ 90% b&hem 4 az 7 dni. Naopak
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degradace DOP byla relativné pomalejsi. Rozlozilo se pouze 20% DOP. Jako dtvod rtzné
rychlosti degradace téchto 3 latek autofi uvadéji ji vySe zminovanou skutecnost, Ze laitky DMP a
DBP obsahuji kratsi alkylové postranni vazby na rozdil od DOP, ktery se naopak vyznacuje

del$imi alkylovymi postrannimi vazbami [17].

Tym védct z Ciny proved] velmi rozsahlou studii tykajici se anaerobniho rozkladu 3
vybranych latek. Byl to diethyl ftalat (DEP), di-n-butyl ftaldit (DBP) a di —(2-ethylhexyl) ftalat
(DEHP) v fi¢nim sedimentu v Taiwanu pfi rtiznych hodnotach ph (5, 6, 7, 8, 9), za riznych
teplotnich podminek (20, 30, 40 a 50 stupnti Celsia), po pfidavku surfaktantii brij 35 a tritonu
N101, kvasnicového extraktu, polutantl, mikrobidlnich inhibitort, elektronovych donorti a
akceptort. Cilem jejich pokust bylo zjistit podminky dspésné i neispésné degradace téchto latek.
Béhem testu se jim podafilo izolovat bakterii, kterd rozklada tyto testované latky. Vysledky také
ukdzaly, Ze degradace DEP, DBP, DEHP v nesterilizovaném sedimentu byla uplnd. Ve
sterilizovaném sedimentu probéhla degradace u DEP z 91.0%, u DBP z 94.1% a u DEHP z
95.4%. Nejlépe probéhla degradace téchto latek po pfidavku kvasnicového extraktu. Naopak po

pridavku acetétu, pyruvatu a laktatu byla degradace potlacena [18].

Osudem anaerobniho rozkladu DEHP se také velmi podrobn¢ zabyval tym Hariklia
N.Gavala z USA. Zajimavosti je, Ze pro své 2 experimenty odebirali primarni kal z Cistirny
odpadnich vod v Evrop¢ (Dansko) a primarni kal z Cistirny odpadnich vod v USA (Los Angeles).
Jejich zdmérem bylo porovnat rychlost anaerobniho rozkladu dioktylftalatu v primarnim kalu
z Dénska a z USA. Jejich snahou bylo také postupné adaptovat tento primdarni kal na tento ftalat.
Sledovali hlavné produkci methanu v ml/den. V prvni fazi pokusu bylo zjiSténo, Ze produkce
methanu se pohybovala kolem 655 ml za den. V druhé fazi pokusu byla produkce methanu o 70
ml/den mensi. Je zajimavé Ze oba tymy se shodly, Ze pifidavek DEHP o koncentraci vySsi nez

60mg/l m4a negativni efekt jak na produkci methanu, tak na rychlost odstranéni DEHP z kalu [19].

Podobnou studii provedl také F.Alatriste-Mondragon se svym tymem z USA.
Pokouseli se rozlozit laitky DEHP a DBP anaerobni cestou. Latky byly sorboviny do kalu po dobu
12 tydnt v riznych koncentracich.Vysledky ukdzaly, Ze odebrany kal byl schopen ve velmi kratké

dobé¢ rozlozit DBP. Naopak DEHP po dvou tydnech nevykazoval téméf Zadny rozklad. Zhruba po
7 tydnech experimentu bylo zjisténo, zZe pouze 26,3% DEHP bylo rozloZeno [20].
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Tabulka I. Souhrnné informace z reSeiZi tykajici se dioktylftaldtu (DOP=DEHP)
Rozklad* | Casrozkladu | Koncentrace
Latka Zemé Typ inokula Rozpoustédlo [%] [den] DEHP
vyhnily kal z Cistirny
DOP | Japonsko[17] oV aceton 20% 7 10mg/1
DEHP | Taiwan [18] ficni sediment hexan 100% 23 2,3 nglg
DEHP | Taiwan [18] ficni sediment hexan 100% 35 15,9 ng/g
DEHP USA [20] anaerobni kal methanol 26,30% 35 100 mg/l
DEHP Parker [21] anaerobni kal / 61% / 10 mg/l
DEHP | Govind [22] anaerobni kal / 26% / 0,5 mg/l

*charakterizovan rozklad na zdklad¢ dbytku ftaldtu

2.6 Dioktyladipat C;,H4,04 (=DOA)

Dioktyladipat je viskézni kapalina, bezbarva nebo nazloutld, s aromaticky nahotklym pachem.

Je zndma také pod ndzvem di(2-ethylhexyl)adipat = DEHA nebo také bis(2-ethylhexyl)adipat.

Obr. 8 Strukturni vzorec DOA

Aerobni biodegradace DOA byly studovdny mnoha autory. Vysledky téchto

biodegradacnich testll prokazuji, Ze DOA je snadno rozloZitelnd latka [23]. Napt. pomoci metody

stanoveni biochemické spotiteby kysliku (BSK) bylo zjisténo ze béhem 4 tydnd doslo zhruba

k 70% degradaci DOA za ptitomnosti aktivovaného kalu [24]. Bohuzel studie o anaerobnim

rozkladu DOA jsem nenasla nebo nebyly doposud publikovény.
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II. CILE DIPLOMOVE PRACE
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Cilem mé dipomové priace je otestovat nové zafizeni pro sledovani anaerobniho
rozkladu organickych latek na vybranych modelovych slouc¢eninidch. Déle provést testy biologické
rozloZitelnosti zmékcovadel dioktylftalatu, dioktyladipdtu, nanokompozitnich jil a vzorkl folii
PVC plnénymi nanokompozitnimi materidly v anaerobnim vodnim prostiedi. Mym tkolem je
hlavné zaméfit se na analyzu plynnych produkti anaerobniho rozkladu, tj.sledovani produkce
methanu a oxidu uhlic¢itého plynovou chromatografii, popt. otestovat nékterou z mechanickych

vlastnosti uvedenych folii.
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II1. EXPERIMENTALNI CAST
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4 PouZité chemikadlie a roztoky

4.1 Chemikalie

Pii laboratornich pokusech byly pouZity chemikalie Gistoty p. a. od firmy Lachema a.s., Ceskd

republika, Penta a Fluka.

KH,PO, - dihydrogenfosfore¢nan draselny
K,HPO, - hydrogenfosforecnan draselny
Na,HPO,4.12H,0 - dodekahydrét hydrogenfosfore¢nanu draselného
(NH4)>SOy4 - siran amonny

CaCl, - chlorid vdpenaty

FeCl;.6H,O - hexahydrat chloridu Zelezitého
MgS0,.7H,0 - heptahydrét siranu hote¢natého
FeSO,.7H,O - heptahydrét siranu Zeleznatého
ZnS04.7H,O - heptahydrét siranu zine¢natého
MnS0O,4.4H,0 - tetrahydrat siranu manganatého
CuS04.5H,0 - pentahydrat siranu méd’natého
CoS04.7H,0 - heptahydrét siranu kobaltnatého
(NH4)sM070,4.4H,O - - tetrahydrat molybdenanu amonného
CH3;COONa - octan sodny

DEHP - di-ethyl-hexyl ftalat

DOP - di-octyl ftalat

DOA - di-octyl adipat

Cloisite® Na* - anorganicky jil

Cloisite® 20A - organicky modifikovany jil

Cloisite® 30B - organicky modifikovany jil
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4.2 Mineralni medium

Minerdlni medium bylo p¥ipraveno podle piedpisi UTZPCH vychdzejiciho z norem
ASTM D 5210-91 a ISO 11734 pro testovani biodegradability za anaerobnich podminek.

Mnozstvi nasledujicich roztokt je uzito na 1 litr minerdlniho media (doplnénim destilovanou

vodou do 1 litru).

40ml fosfatového pufru :

50ml (NH4)>SO4
1ml CaCl,

1ml FeCl;.6H,O
Iml MgSO,4.7H,O

8,5 g/l KH,PO4
21,75 ¢/l K,HPO,
44,7 g/l Na,HPO,.12H,0

10 g/l

27,5 g/l
0,25 g/l
22,5 ¢/

Iml roztok stopovych prvki : 0,75 g/l H3BO;

3 g/l FeS0O,.7H,0
0,1 g/l ZnSO,.7H,0

0,5 g/l MnSO,.4H,0

0,05 g/l CuS0,.5H,0

0,1813 g/l CoSO,.7H,0

0,05 g/l (NH,)M0;0,4.4H,0
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4.3 Biologicky material

Pro testovani anaerobniho rozkladu byl pouzivan ¢astecné vyhnily kal z anaerobni
stabilizace Cistirny odpadnich vod Zlin — Malenovice. Nejprve byl zbaven hrubych necistot filtraci
pies sito. Pfed pouZitim byl anaerobni kal 10 minut probubldvan dusikem a ndsledn¢ odstfed’ovin

12 minut pfi 3000 G ot.min™ .

4.4 Testované vzorky

Octan sodny (NaAC)

Pouzit jako modelova ldtka pro ovéfeni spravné ¢innosti pouZitého inokula i pfistroje.
Jak NaAc tak i ostatni vzorky byly davkoviany tak , aby obsah organického uhliku v
testované bainice (ve 100 ml kapalné faze) byl cca 20 mg. Obsah uhliku pied i po kazdém pokusu
byl méten na analyzdtoru uhliku Shimadzu , model TOC — 5000 A [25].

Dioktylftalat (DOP=DEHP) - ester kyseliny ftalové
Dioktyladipat (DOA) - ester kyseliny adipové

Cloisite® Na* - anorganicky jil obsahujici 0% TC

Cloisite® 20A - organicky modifikovany jil obsahujici 15% TC
Cloisite® 30B- organicky modifikovany jil obsahujici 25% TC

PVC BUSS 38 — PVC obsahujici 24,2 % zmé&kcovadla DOP. Celkovy uhlik 38,49%.
Slozeni:

e 735 g suspenzni PVC (Neralit 652)

e 242 g zmé&kcovadlo DOP

e 13 g stabilizdtor (Lankromark LZB 968)
¢ 10 g epoxidovy sojovy olej (Drapex 31)

PVC BUSS 39 — smés PVC a 10% nanoplniva Cloisite 30B.Obsah DOP je 24,2 % . Celkovy uhlik
38,10 %.
SloZent:

e 603 g suspenzni PVC (Neralit 652)
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e 242 g zmékcovadlo DOP
e 132 g plnivo CLOISITE® Na+
e 13 g stabilizdtor (Lankromark LZB 968)

e 10 g epoxidovy sojovy olej (Drapex 31)

PVC BUSS 45 — smés PVC a 10% nanoplniva CLOISITE® Na+. Obsah DOP je 24,2%. Celkovy
uhlik 38,20%.

SloZeni:
e 603 g suspenzni PVC (Neralit 652)

e 242 g zmékcovadlo DOP
e 132 g plnivo CLOISITE® Na+
e 13 g stabilizdtor (Lankromark LZB 968)

e 10 g epoxidovy sojovy olej (Drapex 31)

5 Pristrojové vybaveni

Plynovy chromatograf CHROM 5 (kolona naplit PORAPAK QS, detektor katarometr, nosny plyn
helium)

Zapisovac Line Recorder TZ 4601, Praha (chart speed 0,15cm/min)

Integrator Hewlet packard

Ttepaci vodni lazeit GFL 1092 (kontinudlné michana 127 min™, temperovana na 37°C) pro
umisténi testovanych vzorka

Analytické vahy KERN 770, SRN

pH metr OP 208, Mad’arsko

Elektromagnetickd michacka Variomag Telemodul 40S, H+P Labortechnik GmbH, SRN
Analyzator celkového organického uhliku TOC-5000 A, Shimadzu Corp., Australie
Chlazena centrifuga MR23i, Jouan, Francie

Susdrna Chirana, CR

BéZné laboratorni sklo a vybaveni
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6 Metody stanoveni

6.1 Stanoveni anaerobniho rozkladu

Anaerobni kal byl nejprve odstiedovan 12 minut pii 3000 G ot.min”. Potom byl
pomoci minerdlntho media fedén na pozadovany obsah suSiny a probubldvin dusikem. Takto
pfipravenym kalem byly plnény testovaci banky, do kterych byl poté ptidan testovany vzorek (v
kapalném stavu) o objemu odpovidajicimu cca 20 mg TOC v testovaci banice (ve 100ml kapalné
faze). Naplnénd batika byla asi 15 minut probubldvédna dusikem, rychle uzavfena a ponofena do

vodni 14zn€ za stdlého michdni za stalé teploté 37°C.

Plynné produkty vznikajici pfi anaerobnim rozkladu testovanych vzorkli byly

analyzovany na obsah CH4 a CO, pomoci plynového chromatografu CHROMS.

6.1.1 Podminky pri sledovdni anaerobniho rozkladu pomoci plynové chromatografie

Pti méfeni byly dodrZeny tyto podminky:
Kolona: naplin PORAPAK QS, délka 3,6 m, primér 3 mm
Detekor: TCD, teplota 100°C, proud 120 mA, coarse 6, citlivost 4
Nosny plyn: helium o ¢istot¢ 99,999%, priatok 30 ml / min
Termostat: 50°C
Sample (injektor): 100°C
Posun papiru na zapisovaci: 0,15 cm/ min
Nastaven{ integratoru: zero =5 ; att 2* = 5 ; cht sp (posun papiru) = 0,6 ; arrej = 0 ;

thrsh (citlivost) = 6 ; pk wd (Sitka piku) = 0,04

Smés plynu pouZzivana ke kalibraci : 4,05% CHa, 0,798% CO,, 95,152% N, — vyrobce Linde

Technoplyn a.s., Laboratof specidlnich plynt, Praha 9
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6.2 Stanoveni suSiny

10 ml anaerobniho kalu bylo vakuové zfiltrovano ptes filtracni papir modré pasky,
ktery byl vysusen pii teploté 105°C do konstantni hmotnosti a po vychladnuti v exikdtoru zvazen.

Koncentrace suSiny anaerobniho kalu byla vyjadifena v g/l.

6.3 Stanoveni organického uhliku

Stanoveni uhliku u testovanych vzorka bylo realizovdno pomoci analyzdtoru uhliku

Shimadzu , model 5000 A.

Stanoveni celkového uhliku (TC) je zaloZzeno na detekci oxidu uhlicitého,
vznikajictho spalovanim latek na platinovém katalyzatoru pfi teplot¢ 670°C v proudu kysliku.
Vznikly oxid uhli¢ity je veden do detektoru pracujicim v infracervené oblasti spektra. Signal,
vznikly absorpci zdfeni piisluSné vinové délky, se registruje jako pik. VySka piku je pfimo imérna

koncentraci TC ve vzorku.

Pfi stanoveni anorganického uhliku (IC) je vzorek nastiiknut v proudu kysliku do
nadobky s kyselinou fosfore¢nou , kde dochéazi k vytésnéni oxidu uhli¢itého. Analyticka koncovka
je stejnd jako u stanoveni celkového uhliku.

Z rozdilu obou stanoveni se vypocte organicky uhlik (TOC).

6.4 Meéreni pH

Po nakalibrovani pH metru, s uZitim dvou tlumivych roztokd s hodnotou pH nizsi

a vyssi neZ je pH méfeného vzorku, byla za stdlého michdni stanovena hodnota pH vzorku.
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7 Zpracovani vysledkii

7.1 Bilance CH4 a CO; p¥i sledovani anaerobnich rozkladu v lahvich metodou odbéru

vzorku plynné faze a jejich analyzou C-C

Pii vyhodnocovani pribéhu pokusi anaerobniho rozkladu organickych latek je
provddéna bilance mnozZstvi uhliku ptevedeného na CH4 a CO,. Proto je vhodné k popisu téchto
systémi pouZivat v co nejvétsi mozné mife piimo koncentrace uhliku v jeho rGznych formach

jako: TC, TOC, IC, [CHy], [CO,], jak to umoZznuji pouzité analytické metody.

Bilance CO, musi za obvyklych podminek uvaZovat mimo tvorbu iontu HCO; téZ
velkou rozpustnost CO, v kapalné fazi. Hydrogenuhlicitany vznikaji ve vét$i mife zejména pokud
jsou k vazani CO, dostupné vhodné kationty Na®, K nebo NH4". Amonné ionty vznikaji pfi
anaerobnim rozkladu org. latek obsahujicich dusik. Rozpustnost dusiku a methanu v kapalné fizi
je podstatné mensi neZ u CO, a obvykle neni nutno jejich rozpusténd mnozstvi do bilance
zahrnovat. Aby se zmenSily Uniky plynné faze, eventuelni netésnosti systému, je vhodné udrZovat
v systému patiicnymi odbéry plynné faze pouze maly pretlak, eventueln¢ nedopustit vznik
podtlaku, aby do systému nemohl netésnosti vniknout kyslik ze vzduchu. Pti pfesnéjsich bilancich
je nutno uvazovat i tlak vodni pdry v systému. Vysledky analyzy plynné fize jsou uvadény pro
suchy plyn, eventuelné byva zndm objem odebraného plynného vzorku (obvykle vlhkého, 100%
RH). Teplota a tlak odebraného vzorku obvykle nejsou méfeny, predpokldda se, Ze jsou blizké

laboratornim podminkam.
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Uvazujme odbér vzorku atmosféry z ldhve pfes septum do injek¢nf stitkacky.

Lahev p.—laboratot,atm.tlak Stiikacka
Septum
Vg Vb: To; o Vi Ts; ps

Pbv; Poco2; Pocha; [H2Olp
Pon2; Pod : [CHalp, [CO2Jy
------------- Psco2; PscH4; PsN2

Vi [CH,]::[CO,1:[H:0],

Psvs Psd

Proménné pouzitelné k popisu systému ldhev+stitkacka jsou naznaceny ve vyse
uvedeném schématu. Vy, je objem prazdné lahve; Vi, je objem plynné faze v lahvi; Ty, je absolutni
teplota obsahu lahve (K); py je tlak v lahvi; pyy je parcidlni tlak vodni pary v lahvi; pycoz je

parcidlni tlak oxidu uhli¢itého v lahvi; pycus je parcidlni tlak methanu v lahvi.

Ze stavové rovnice idedlniho plynu

pV =nRT /1/
plyne

c= 3 - R_I’T 72/
nebo

p=cRT /3/

Rozpustnost plynu v kapalin€ lze popsat rozdélovacim koeficientem plynu mezi

kapalnou a plynnou fazi

¢
LK /4/

l,g
Cg
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SloZeni plynné faze je uddno objemovymi zlomky slozek v suché plynné fazi

P, Pi

=y =— =" /5/

Pa=p, tPeu, *Pco, =Py, P, 76/

P.=Pcu, TPco, 7/
Pcu, ¥ Pco,

Ye =Yen, ¥ Vco, = /8/

Pcu, T Pco, TPy,

Uvazujme obvykly ptfipad odbéru plynného vzorku pies septum. Objem lahve, ve
které probihd anaerobni rozklad je Vy,. Z toho je objem kapalné faze Vi, a objem plynné faze Vi,
tj. plati
V,=V,, +V, 19/

Pti zahdjeni pokusu byla ldhev propliachnuta pii teploté ldhve T, dusikem za
atmosférického tlaku p,’, tj. pro parcidlni tlaky dusiku a vodni pary platilo pyx2 + Pov = Pa-
Koncentrace plynného dusiku rozpusténého v kapalné fazi je zanedbatelnd, navic se v pribéhu

pokusu pfili§ neméni.

Z plynné faze Vy, je odebran vzorek objemu Vi pii teplot¢ T, které odpovida
nasyceny tlak vodni pary p,. Pokud teplota ldhve T, se vyrazné€ liSi od teploty stiikacky T,
objemové koncentrace sloZzek v atmosféfe lahve a vzorku se mohou ponckud liSit. Pii odbéru
vzorku plati podminky hmotové bilance a rovnosti tlaku v lahvi a stfikac¢ce. Pokud rozpustnost

plynu nehraje podstatnou roli, 1ze psat pro koncentrace a objemy obecny bilan¢ni vztah

¢/ V,, =c.V,, +c,V, /10/

kde ¢;” je po¢ateéni koncentrace slozky i v atmosféie lahve pied odbérem vzorku, c; je
koncentrace slozky i v atmosféte lahve po odbéru vzorku, cg je koncentrace slozky i v odebraném

vzorku ve stiikaCce. Tato bilance dobte plati pro dusik a methan, které se v kapalné fézi
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rozpoustéji mélo. Bilanci CO; je vhodné rozsitit o kapalnou fazi. U vody by bylo nutno zahrnout i

vyparovani nebo kondenzaci. Vody je vSak velky pfebytek a neni nutno ji bilancovat.

Podminku vyrovnani tlakt v lahvi a ve stiikacce
D,=DP,=PD /11/
Ize vyuzitim vztahu /3/ psét ve tvaru

c,,+c, )T, =(c,+c )T /12/
(bd bv) b (sd sv) s

UvaZujme v prvnim kroku pro jednoduchost a ndzornost bilanci dusiku pfi odbéru

vzorku ¢istého (jen 100% vlhkého) dusiku.

Pocatecni koncentrace dusiku pfi plnéni lahve je ddna vztahem

- (pf _pbv)
RT,

Ny

Z bilance odbéru vzorku /10/ vypocitime koncentraci ve stiika¢ce po odbéru cyn, a

koncentraci v lahvi po odbéru cy;. Plati rovnice bilance /10/ a rovnost tlakt /12/

cnt’ . Vig = cna. Viog + Covz . Vs /13/
a
(CNZ + cbv) . Tb = (CSNZ + csv) . Ts /14/

K dosazeni za cny z /13/ do /14/ dostaneme postupné

Cn2 = CNZO —cv2 - Vi/ Vig /15/

Con. = (c +c )—b —c, =—c, +—= [c ey —Cy } /16/
SN, N, by T sV sV T by N, SN, * vV
bg

s N

t.
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V.T T
Co | TH =22 [ =20 (e, 45 )-c, /17/
ng.'TS‘ Tv
resp.
T
Ti’; (cbv +c1(\)/2 )_cw
Coy. =— /18/
" V.T,
1+—
Vi T,
a
0 Ts
va +CN2 _cvv R
T T T, T,
Cyn, =7 Cy —Cp, + Coy, =77 Cyy —Cp /19/
b T, T, 1+ V. T,
Ve 1

Pokud vSak v systému neni pouze vlhky dusik, a analyza zjistila pfitomnost CHy4 a
CO,, resp. zménu jejich koncentrace, misto standardni koncentrace en2’ v 1dhvi pfed odbérem

vzorku je nutno bilancovat suché plyny N, + CH, + CO,, tj. uvaZovat ¢’ pro které plati

1—
cl=c,,. Vet 720/
1=y,
, kde -1 v indexu znaci pfedchozi hodnotu (z minulého méfeni) viz. text pod /22/.
Dadle se podle /18/ pocita cy
T, 0
—-\c,, +c, )—c,,
Ts ( by d ) SV
Cy = 721/
V. -T
1+ -0
Vie - T,

apodle /19/ se pocita cy
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T
c, =—-c, —C, + b 122/

V dal$im odbéru se pak posledni ¢4 dosazuje do /20/ jako cq4.1; Y. z minulé analyzy se
bere jako y..; Cerstvd (posledni) analyza se bere jako y. a tak se vypo&itd nové c’. Jednoduchym

vypoétem se z toho ¢’y pomoci /21/ vypoéita cy a jednoduchy je téZ vypocet cq pomoci /22/.

Vypocet tlakt plyne ze vztahu /3/ dosazenim aktudlnich hodnot napf.

pa=ca.R.T), /23/

nebo pro celkovy tlak
P:(Cd+va)-R- Th:(csd‘*'cxv)-R- Tx 7124/

Z4douci podminku rovnosti tlaku v lahvi po odbéru s tlakem atmosferickym lze pak
psét ve tvaru

Pa=(ca+cpy).R.Tp=(Ccs4+Cs).R.T 25/

odkud lze snadno vypocitat Zddouci cq nebo cy,

Pti znalosti celkové koncentrace suchého plynu c4 nebo cy, 1ze snadno provadét
bilance jeho slozek tj. CHy, CO,, N, Z analyzy vzorkd je zndmo relativni objemové zastoupeni
slozek suchého plynu @;=y; (objemové zlomky jsou rovny molarnim zlomkiim a proto jednoduse

souvisi s koncentracemi slozek).

_ Ci _ Ci _ Ci _ Csi 26
Yi = = == 126/
Cy, ¥Coy, ¥Ceo, Cy, tC. ¢4 €y
resp.
Ci=Yi. C4 127/

nebo
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Csi=Yi . Csd 728/

tj. sloZzeni suchého plynu y; je stejné v lahvi i ve stifkacce, koncentrace suchého plynu cy ve

sttikacce je pti nizsi teploté nez v lahvi vétsi nez koncentrace suchého plynu v lahvi.

Lze tedy po odbérech vzorkii bilancovat mnozstvi vzniklého CH; a CO, mezi
jednotlivymi odbéry, lze bilancovat i mnozstvi dusiku v systému a lze vypocitat tlak v systému
nebo navrhnout velikost odebraného (dodaného) vzorku, aby tlak v systému byl roven
atmosférickému. Snadny vypocet aktudlnich parcidlnich tlakti slozek umoziuje rozsitit bilanci o
mnozstvi slozek akumulovanych rozpusténim v kapalné fazi; coz mize hrit vyznamnou roli

v bilanci CO,.

ProtoZze vstupni data do bilanci uhliku jsou Casto uddvdna v mg C nebo mg C/I je
mozné misto moldrni koncentrace napt. 1mol/m3 pouZivat odpovidajici formdlni ekvivalentni
hmotnostni koncentraci uhliku w;. 12000 mg C/1000 1 tj.: 12 mg C/I pro Ccoz, CH4 nebo C, (byly
—li 1mol/m?), ale po piepoétu lze takto vyjadiit i cpy a cyy. Potom pro vypocet tlaku plati z rovnice

723/

w.
p =" RT 229/

Oxid uhlicity je v kapalné fazi ptitomen jako volny CO, nebo jako iont HCOj
pochopitelné s patfi¢nym mnoZstvim kationtd Na*, NH4" nebo K*. Koncentrace HCO3™ je ddna
predevsim koncentraci téchto kationtil, které jsou schopny ho vazat a které (zejména NH4") se
v podstatné mife uvoliuji aZ béhem biodegradace. Stanoveni HCO; by mohlo byt nahrazeno
odhadem zmény koncentrace téchto kationtli urcené z vodivostniho méfeni nebo pomoci ISE
elektrod. Jednodussi je piipad rozpuSténého volného CO,. Rozpoustéci rovnovédha je popsdna
rozd€lovacim koeficientem Kj, z rovnice /4/. Neuvazujeme-li koncentraci CO, ve form¢é HCO5',
které vyZaduje pifmé méfeni nebo alesponl odhad koncentrace kationtl, které ho vézi, je

koncentrace volného CO; rozpusténého v kapalné fazi dana vztahem

/30/

lco, _Cbcoz g
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Mnozstvi CO, akumulované ve formé volného CO, v kapalné fazi v lahvi je potom

n,, =V,-c, ‘K 31/

bcoz lg

Al

Tj. zahrnutim akumulace v kapalné fazi se zvysi odhad jeho mnoZstvi bilancovaného pouze

v plynné fazi v poméru

nhng +n5c02 +nlcoz Ig

~ Vie€co, TV, . +V,Ceo, Ky - Vic€eo, -K

Migco, + Ny, Vie Cco, +V, C, Vie o, +V, Cco, oy
_ V, K, =1_i_V,.Klg
Vi TV, Vie
N < v y Vl K lg
Zména je vyznamnd pouze v piipadech kdyz 0,05 /33/

bg

tj. povaZzujeme-li za pfipustnou systematickou chybu 5% (tu zanedbani zmény HCO5
urcité prekroci). Akumulace volného CO, v kapalné fazi je potlacena pti nizkych hodnotiach

V1.Kj/Vig, tj. pfedevsim pii nizkém poméru Vi/Vy,; Ki,=0,8 a s rostouci teplotou ponc¢kud klesa.

Vysledky sledovani anaerobnich rozkladl je vhodné vyjadiit jako vytézky produktl
rozkladu tj. CH4, CO, vzhledem k ocekdvanému maximdlnimu teoretickému mnozZstvi. Pro

vypocet tohoto o¢ekdvaného vytézku je zapotiebi znat:

a) navazku latky

b) elementarni sloZeni (resp. vzorec latky).

Vy¢islenim rovnice pro disproporcionaci litky na CH; a CO, lze vypocitat tato
teoreticky o¢ekdvand maximalni mnoZstvi. Pokud jsou v ldtce obsaZeny kationty Na*, NH4", K",
které by bez piftomnosti anionti silné kyseliny véazaly CO, jako HCOs™ (eventudlné ionty NH4 " pii
rozkladu vznikaji z organicky vazaného dusiku) lze vypocitat mnozstvi CO,, které bude vdzano

jako HCOj3™ a urcit zbylé mnoZstvi volného COs,.
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Lze ocekavat, Ze problémy nebudou s bilanci CH; (vzhledem kjeho nizké
rozpustnosti a nulové koncentraci na pocdtku. Pochopitelné pii samoziejmych poZadavcich

naprosté hermeti¢nosti aparatury i vii¢i dlouhodobé difuzi O, do systému a CH4 a CO, ze systému.

Pokud neni zndmo elementarni sloZeni rozkladanych latek (nebo jejich vzorce) je

nutno zndt alesponl obsah uhliku TC a CHSK (pro ur¢eni poméru vznikajictho CH4 (CO;) a obsah

Na; K;...... N pro vypocet mnozstvi CO, vazaného do HCO5 [25].

Rozsah celkové biodegradace je dan:

m,

D =

t

.100
m

D, celkové biodegradace vyjadiena [%]
m, celkovy metabolizovany uhlik [mg] ( bioplyn +IC v roztoku na vystupu)

m, organicky uhlik v testovaném vzorku na poc¢atku pokusu [mg]
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IV. VYSLEDKY A DISKUSE
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Tato cast diplomové prace je soustfedény predevSim na mé vysledky u jednotlivych

pokust. Je rozdélena do 3 ¢asti tak, jak pokusy nasledovaly za sebou.

V prvnim pokusu byla testovdna nova metodika pro sledovani anaerobniho rozkladu
organickych latek na modelovych sloucenindch. Cilem tohoto pokusu nebylo stanoveni

biorozloZitelnosti. 3lo pouze o vychytdvani chyb, stanoveni spravné kalibrace a suSiny kalu.

V druhém pokusu byla testovdna biologicka stabilita DOP, DOA a jili v anaerobnim

vodném prostiedi.

Tteti pokus byl vyhradné zaméten na sledovani anaerobniho rozkladu DOP a riznych

typt folii.

Vysledky jsou zpracovany tabeldrné a graficky a jsou diskutovdny u kazdého pokusu

zv1ast'.
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I. POKUS

Tabulka II. Piehledny souhrn informaci k I. POKUSU

cil pokusu test nové metodiky

nasazeni pokusu | 6.10.2005

vyhnily kal z Cistirny odpadnich vod Malenovice- 6 dni stary

inokulum suSina neodstfedéného anaerobniho kalu: 17,73g/1

suSina 10g odstiedéného anaerobniho kalu s 11 biomédia: 0,5-0,7g/1

kyselina Stavelovd, kyselina octovd, kyselina mravenci, Stavelan sodny,

substrat Stavelan amonny, octan sodny, octan amonny
105 ml kapalné faze (100ml anaerobniho kalu v biomédiu+cca Sml
obsah lahve substrdtu) + 200ml plynné faze-vyslednd koncentrace cca 20mg TOC

plynovy chromatograf CHROM 5

kolona PORAPAK S

analyza plynné faze |injektor 100°C

detektor 100°C (katarometr)

termostat 50°C

délka pokusu 54 dni

Postup nasazeni I.pokusu:

1. Ptiprava biomédia (sloZeni viz. vyse)

2. Kal byl odebran ze spodni ¢asti kanystru a odstiedit na odstfedivce — 30 000 otacek/10
minut. Promyli jsme pitnou vodou, znovu odstiedili.

3. Bylonavdzeno 10 g kalu (odsifedéného) do 1 litru biomedia.
Kal v biomediu byl probubldvdn dusikem asi 30 minut.

4. Préazdnd ldhev 250 ml byla naplnéna dusikem — asi 3 minuty kazda ldhev.

5. Do ldhve bylo napipetovano 150 ml kalu v biomediu — pod dusikem (u vSech vzork).

6. Byly pfiddny vzorky do lahvi — 5 ml (2,5 ml)

a) 2x slepy pokus
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b)

c)
d)
€)

g)
h)

10.

2x standard octan sodny o koncentraci TOC 2000 mg/l, tak aby vysledna koncentrace
v barice byla cca 20 mg v barice.
2x octan amonny
2x Stavelan amonny
2x Stavelan sodny
2x kys. stavelova
2x kys. octova
2x kys. mravenci
Z pokusnych ban¢k bylo odebrano 50 ml smési na analyzu pH, suSiny, a uhliku.
Byl odstranén vzduch — probubldvéano asi 20 minut, uzavieno vickem a dalSich 10 minut
probubldvano ptes hadicku.
Vsechny lahve byly umistény do termostatu pii 37°C.
1x za dva dny bylo odebrédno 0,2 plynné faze na analyzu CO, a CHy,

Tabulka III. Hodnoty TOC (ze Shimadzu a navazky), pH, suSina na vstupu

TOC
(Shimadzu)] TOC z navazky pH suSina
VZORKY : [mg] [mg] [/

1A kyselina $tavelova 9,19 10,2 6,58 0,716
1B kyselina $tavelova 5,68 10,2 6,60 0,859
2A kyselina octova 7,03 10,7 7,03 0,956
2B kyselina octova 7,53 10,7 7,03 1,085
3A kyselina mravenci 6,35 10,8 6,52 1,209
3B kyselina mravenci 10,40 10,8 6,48 0,794
4A Stavelan sodny 7,57 20,3 7,56 0,856
4B Stavelan sodny 13,83 20,3 7,59 0,836
5A octan sodny 21,23 20,2 7,60 0,991
5B octan sodny 21,02 20,2 7,49 0,892
6A Stavelan amonny 16,11 20,4 7,48 0,889
6B Stavelan amonny 17,33 20,4 7,46 1,069
7A octan amonny 13,55 17,9 7,43 0,887
7B octan amonny 11,84 17,9 7,44 0,597
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Tabulka IV. Hodnoty TOC (ze Shimadzu a navazky), pH, suSina na vystupu

TC (Shimadzu) | IC (Shimadzu) [TOC (Shimadzu) | pH | suSina

VZORKY : [mg] [mg] [mg] [9/1]

1A | kyselina $tavelova 5,67 <1 8,09 6,68 | 0,627
1B | kyselina Stavelova <1 <1 <1 7,22 | 0,648
2A kyselina octova <1 2,08 <1 747 0,718
2B kyselina octova <1 <1 <1 7,47 0,684
3A kyselina mravenci <1 <1 <1 7,241 0,589
3B | kyselina mravendi <1 <1 <1 7,25 | 0,759
4A Stavelan sodny 9,56 <1 11,25 7,66 | 0,674
4B Stavelan sodny 10,82 <1 12,46 7,68 0,619
5A octan sodny 9,16 9,47 <1 8,16 | 0,774
5B octan sodny 9,23 9,28 <1 8,16 | 0,795
6A Stavelan amonny 6,15 <1 8,55 6,52 [ 0,609
6B Stavelan amonny 15,76 12,80 3,07 7,97 | 0,632
7A octan amonny 5,06 6,24 <1 8,00 | 0,510
7B octan amonny 4,76 5,75 <1 7,96 | 0,671

Produkce methanu [%]
O = N W H O1ON O O O
T

0 200 400 600 800 1000 1200
¢as [hod]
—e—Kys. Stavelova A —a—Kys. Stavelova B Kys. octova A
——Kys.octova B —*—Kys. mravenci A —e—Kys. mravenci B

Obr. 9 Procentudlni zavislost produkce methanu na ¢ase u kyseliny $tavelové, octové, mravenci
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Produkce methanu [%]
O - N W A 01 OO N 0 ©O O

0 500 1000
¢as [hod]
—e—Stavelan sodny A —s— Stavelan sodny B Octan sodny A
—»— Octan sodny B —*— Stavelan amonny A —e— Stavelan amonny B
—+—octan amonny A ——QOctan amonny B

Obr. 10 Procentudlni zavislost produkce methanu na ¢ase u vzorkii sodnych a amonnych soli

kyselin
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—e—Kys. Stavelova A —s—kys. Stavelova B Kys. octova A
—»—Kys. octova B —*—Kkys. mravenci A —e—Kkys. mravenci B

Obr. 11 Procentudlni zdvislost produkce oxidu uhli¢itého na ¢ase u kyselin
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Obr. 12 Procentudlni zavislost produkce oxidu uhli¢itého na ¢ase sodnych a amonnych soli
kyselin

Cilem I. pokusu bylo testovani nové metodiky. Pokus probihal v anaerobnim vodném
prostfedi. Tento pokus obecné slouzil k ovéfeni kalibrace a stanoveni idedlni suSiny kalu. SuSina
kalu byla cca 1 g/l, coZ pro mlij pokus nebylo vhodné, a proto jsem koncentraci suSiny kalu

v dalsich dvou pokusech zvysila.

Obr. 9 zndzornuje zdvislost produkce methanu na ¢ase u kyseliny Stavelové, octové a
mravenci. Nejvice methanu bylo produkovano kyselinou octovou a kyselinou mravenci — cca 2,8
%. Z obr. je také ztetelné, Ze kyselina Stavelova produkovala podle ocekdvani methanu nejméne —

cca 0,5 %. Tato kyselina nerada vyrabi CHy,

Pti pohledu na obr. 10, ktery zndzorfiuje zdvislost produkce methanu na ¢ase u octanu
sodného, $tavelanu sodného, octanu amonného a St'avelanu amonného vidime, Ze nejvice methanu

bylo produkovédno octanem sodnym — cca 8-8,5 %, méné¢ methanu bylo produkovdno octanem
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amonnym — cca 5,5 %, Stavelan sodny produkoval cca 0,5% methanu a nejmén¢ methanu bylo

produkoviano §tavelanem amonnym — cca 0,2%.

Zavislost produkce oxidu uhlic¢itého na ¢ase u vzorki kyseliny stavelové, octové a
mraven¢i zndzoriiuje obr. 11. Kyselina mraven¢i produkovala cca 2,2 % CO,, kyselina octova
produkovala cca 1,5% CO,. Produkce CO, u dvou stejnych vzorkl kyseliny Stavelové A,B se
neocekdvané lisila. Kyselina Stavelovd B vyprodukovala cca 3% CO,, zatimco vzorek Kkys.
Stavelové A produkoval pouze cca 0,4% CO,. Mohlo to byt zpisobeno Spatnou té€snosti septa ¢i

pritomnosti kysliku.

Obr. 12 znézornuje zdvislost produkce oxidu uhli¢itého na ¢ase u vzorkil octanu
sodného,st’avelanu sodného, octanu amonného a Stavelanu amonného. Z obrazku je patrné, Ze
nejvice CO, bylo produkovédno $tavelanem amonnym, i kdyZ se oba stejné vzorky A,B od sebe
vyrazné liily. Stavelan amonny A vyprodukoval cca 7,5%, zatimco vzorek B vyprodukoval jen
cca 1,5% CO,. Standard octan sodny produkoval cca 1% CO, Octan amonny produkoval cca

0,8% CO,, Nejmensi produkce CO, bylo zaznamendna u $tavelanu sodného —cca 0,2% CO,.

100

200 400 600 800 1000 1200

¢as [hod]

-20

——1A —=—1B 2A —¢«—2B —x—3A —e—3B —+—4A ——4B
——5A 5B 6A 6B 7A 7B

Obr. 13 Zavislost % Dcus na Case u vzorkt kyselin a sodnych a amonnych soli kyselin
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Obr. 14 Zavislost % Dco  na Case u vzorkl kyselin a sodnych a amonnych soli kyselin
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Obr. 15 Zavislost % Dco, « na case u vzorkt kyselin a sodnych a amonnych soli kyselin
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Obr. 16 Zavislost % D¢ na Case u vzorki kyselin a sodnych a amonnych soli kyselin

Pozn. Vysvétlivky pro obr. 13-16:

1A, 1B kyselina $tavelova
2A,2B  kyselina octova
3A,3B  kyselina mravenci
4A,4B Sstavelan sodny
5A, 5B  octan sodny

6A, 6B  stavelan amonny

7A,7B  octan amonny

Na obr.13 vidime zavislost % Dcuy na Case u vzorkl kyselin a sodnych a amonnych
soli kyselin. Nejvétsi mnozstvi methanu bylo rozloZeno u kyseliny mravenci cca 80%, u octanu
sodného také cca 80%, u octanu amonného cca 50% a u kys. octové cca 50%. Naopak nejmensi
mnozstvi methanu bylo rozloZeno u kyseliny $tavelové cca 20-30%, u Stavelanu sodného cca 6-

10% a $tavelanu amonného cca 0,1%.
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Zavislost % Dco, , na case u vzorkd kyselin a sodnych a amonnych soli kyselin
znazoriuje obr. 14. Nejvice CO, v plynné fazi bylo vyprodukovano u kyseliny Stavelové cca 40%,
u kyseliny octové a mravenci 30%. NejmensSi mnozstvi CO, v plynné fazi bylo vyprodukovano u

soli téchto kyselin 0,1%.

Ze zavislosti na obr. 15 mizeme vycist % Dcos ¢ na ¢ase u vzorki kyselin a sodnych
a amonnych soli kyselin. % Dco,  zahrnuje celkové mnoZstvi vyprodukovaného CO, jak
v kapalné tak i v plynné fazi. U Stavelanu amonného bylo vyprodukovédno cca 50% CO,, u
kyseliny stavelové cca 40%, u kyseliny octové a mravenci cca 30%. Naopak nejméné u $t'avelanu

sodného, octanu sodného a octanu amonného cca 0-5%.

Naopak obr. 16 znazornuje zavislost % D (¢ na Case u vzorkd kyselin a sodnych a
amonnych soli kyselin. Je tim myslen celkovy rozklad substratd, u kterych je zabilancovana
kapalnd i plynna faze. Nejvetsi % rozkladu 1ze pozorovat u kyseliny mravenci, octové a Stavelové

cca 40%. Nejméné byly rozloZeny Stavelan sodny a amonny cca 1-5%.
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Z obr. 17 — 19, kterd zndzornuje zavislost %D cps na Case u Staveland, octant a
mravenc¢anii miZeme snadno vycist, Ze nejvetsi produkce methanu byla u mravencant (kyseliny az
80%) a u octant (kyseliny 80% a jejich sodné a amonné soli cca 50%). Naopak nejménsi produkce

byla zaznamendna u $tavelant (kyseliny 15-30% a jejich sodné a amonné soli 0,1-10%).

Velmi zajimavy je obr. 20 zndzoriujici zdvislost %D co»  na Case u Stavelant.
tésnosti sept, popf. nizkou suSinou kalu. Ostatni Stavelany vyprodukovaly velmi malo CO, do

plynné faze cca 0,5%.

Obr. 21 znazoriuje zavislost %D o, na ¢ase u vzorki kyselin. Z obr. 21 je patrné,

ze kyseliny vyprodukovaly cca 30-40% CO, (kapalnd + plynnd faze).

Na obr. 22-24 je porovnan celkovy rozklad Stavelan, octani a mravencant (Ci-li je
to bilance kapalné faze + plynnd faze). Obrazky zndzoriuji tedy zdvislost %D, na case u
substratd. Zhruba ze 40% byly rozloZeny mravenéany a octany. Stavelany byly rozloZeny nejméné

(kyseliny 40-50% a jejich sodné a amonné soli pouze 0,1-10%).
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II. POKUS

TabulkaV. Prehledny souhrn informaci k II. POKUSU

cil pokusu sledovéni biostability jilu a zm&kcovadel

nasazeni pokusu 28.11.2005

vyhnily kal z Cistirny odpadnich vod Malenovice- 8 dni stary

inokulum suSina neodstfedéného anaerobniho kalu: 20,26 g/l

suSina 20g odstfedéného anaerob. kalu s 11 biomédia: 2,7-3g/1

substrat octan sodny, dioktyladipat, dioktylftaldt, jil Cloisite 20A,30B a Na+
105 ml kapalné faze (100ml anaerobniho kalu v biomédiu+cca Sml
obsah lahve substratu) + 200ml plynné faze-vyslednd koncentrace cca 20mg TOC
plynovy chromatograf CHROM 5
kolona PORAPAK S

analyza plynné faze |injektor 100 °C

detektor 100 °C (katarometr)

termostat 50 °C

délka pokusu 45 dni

Postup nasazeni 11.pokusu:

1. Bylo ptipraveno biomédium (sloZeni viz. minerdlni médium)
2. Kal byl odebran ze spodni ¢asti kanystru a odstfedén na odstfedivce — 30 000 otacek/10
minut. Byl promyt pitnou vodou a znovu odstfedén.
3. Bylo navdZeno 10 g kalu (odsfedéného) do 1 litru biomedia.
Kal v biomediu byl probubldvan dusikem asi 30 minut.
4. Prazdnd ldhev 250 ml byla naplnéna dusikem — asi 3 minuty kazda ldhev.
5. Do lahve bylo napipetovano 100 ml kalu v biomediu — pod dusikem (u vSech vzork).
6. Byly ptidany vzorky do lahvi
a) 3x slepy pokus
b) 2x standard octan sodny
¢) 3x dioktylftalat
d) 3x dioktyladipat
e) 3x Cloisite 20A, 30B, Na*
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7. Byl odstranén vzduch — probubldvén asi 20 minut, uzavien vickem a probubldvin
dalSich 10 minut pfes hadicku.
8. VSechny vzorky byly umistény do vany za stalého michani pti 37°C.

9. 1x za dva dny bylo odebrino 0,2 plynné faze na analyzu CO, a CH,,

Tabulka VI. Hodnoty sledovanych parametrti (TOC ze Shimadzu a z navazky, skutecna navazka,
pH, susina) na vstupu

TOC skute¢na
(Shimadzu)|TOC z navazky| navdzka pH suSina
VZORKY : [mg] [mg] [g] (/1]

1A DOP / 20,60 0,02729 7,42 /
1B DOP / 19,86 0,02690 7,39 /
1C DOP / 20,01 0,02709 7,34 /
2A DOA / 19,31 0,02706 7,35 /
2B DOA / 19,96 0,02798 7,41 /
2C DOA / 19,53 0,02736 7,40 /
3A Cloisite 20A / * 1,00495 7,40 /
3B Cloisite 20A / * 0,99903 7,41 /
3C Cloisite 20A / * 1,00123 7,40 /
4A Cloisite 30B / 8 1,00512 7,49 /
4B Cloisite 30B / * 1,00036 7,48 /
4C Cloisite 30B / 8 1,00005 7,46 /
5A Cloisite Na+ / * 1,00136 7,43 /
5B Cloisite Na+ / o 0,99999 7,44 /
5C Cloisite Na+ / * 1,00071 7,42 /
6A octan sodny 265,35 19,86 0,56288 7,44 1,2030
6B octan sodny 265,65 19,81 0,56177 7,44 1,1991

* TOC u jilti nebylo z navazky pocitano

Pozn. Plvodni pH na vstupu bylo velmi vysoké (zpusobeno Spatnou piipravou
fosfatového pufru, ktery se priddval do biomédia), proto byly roztoky okyseleny kys. HCI - do
kazdé lahve bylo pfiddno 1,5 ml kys. HCI, aby se pH sniZilo cca na hodnotu 7,45.
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Tabulka VII. Hodnoty sledovanych parametri (TOC ze Shimadzu a z navazky, skutecna navazka,

pH, susina) na vstupu

TC (Shimadzu) | IC (Shimadzu) [TOC (Shimadzu) pH | suSina
VZORKY : [mg] [mg] [mg] [9/]

1A DOP 7,04 3,98 3,07 7,84 | 1,3960
1B DOP 5,13 3,26 1,88 7,88 | 1,0575
1C DOP 7,38 4,12 3,26 7,90 | 1,2155
2A DOA 10,35 0,66 9,69 7,59 | 0,1530
2B DOA 16,81 2,15 14,66 7,67 | 0,1010
2C DOA 9,50 <05 10,74 7,39 | 0,1510
3A| Cloisite 20A <05 0,23 <05 7,29 | 2,3335
3B Cloisite 20A <05 <05 <05 7,30 | 2,2725
3C| Cloisite 20A <05 0,22 <0,5 7,28 | 1,8385
4A Cloisite 30B <05 <05 <05 7,40 | 2,0800
4B Cloisite 30B <05 <05 <05 7,34 | 2,0670
4C Cloisite 30B <05 <05 0,51 7,45 | 2,0555
5A Cloisite Na+ <05 <05 <05 7,66 | 7,4860
5B Cloisite Na+ <05 <05 <05 7,38 | 8,0070
5C Cloisite Na+ <05 <05 <0,5 7,47 | 7,9810
6A octan sodny 13,39 15,51 <05 8,35 | 0,9920
6B octan sodny 13,66 15,44 <05 8,34 | 0,9740
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Obr. 25 Procentudlni zavislost produkce methanu na ¢ase u standardu a slepého pokusu
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Obr. 26 Procentudlni zavislost produkce oxidu uhli¢itého na ¢ase u standardu a slepého pokusu
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Cilem II. Pokus bylo sledovani biorozloZitelnosti nanoplniv Cloisite 20A, Cloisite
30B, Cloisite Na®, dioktylftaldtu (déle jen DOP) a dioktyladipatu (ddle jen DOA) ve vodném
anaerobnim prostiedi.

Jiz obr. 25 ukazujici zavislost produkce methanu na Case u standardu a slepého pokusu
leccos naznacuje. U standardu je velmi neobvyklé, aby zacal produkovat methan az po cca 400h,
coz se v tomto pokusu stalo. BéZné je uvddéna hodnota v anaerobnim prosttedi zhruba do 100h.
To zpiisobilo, Ze cely pokus byl zfejmé posunut na ikor malé suSiny. Standard vykazuje hodnoty
produkce methanu cca 4% , ale az po t€émét 1000h.

Obr. 26 znazornuje zavislost produkce oxidu uhlicitého na Case u standardu a slepého

pokusu. Hodnota produkce methanu u standardu byla cca 0,8% a u slepého pokusu 0,4-0,6%
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Obr. 27 Procentudlni zdvislost produkce methanu na ¢ase u dioktyladipdtu

*bez odecteni slepého pokusu
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Obr. 28 Procentudlni zdvislost produkce methanu na ¢ase u dioktyladipédtu

*bez odecteni slepého pokusu

Obr. 27 a obr. 28 mapuji produkci methanu a oxidu uhli¢ittho u zmékcovadla
dioktyladipatu. Ten nevykazoval za danych podminek téméf Zddnou produkci methanu ani oxidu
uhlic¢itého. Podle mého ndzoru to mohlo byt zpiisobeno tim, Ze toto zmé&kcovadlo je nerozpustna
ve vodném prostiedi, ¢i-li je nutnd sonifikace, coz zfejmé v tomto piipad¢ neprobéhlo dostatecné.
Dalsim faktorem miZe byt nedostatecné vystripovani dusikem, netésnost sept ¢i mald suSina

anaerobniho kalu.
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Zmekcovadlo dioktylftalat vykazoval v tomto pokusu mirnou produkci methanu (viz
obr. 29) i oxidu uhlicitého (viz.obr. 30). Hodnota produkce CH4 po odecteni slepého pokusu byla
cca 1,5-3% a hodnota produkce CO, byla 0,4-1,1 %.
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Obr. 31 Zavislost %D, na Case u dioktylftaldtu

Obr. 31 znazomuje zavislost %D, na case u zmékcovadla dioktylftalatu. Je to bilance
uhliku pouze v plynné fazi a ve vypoctu neni zahrnut uhlik v kapalné fazi. Hodnoty %D, se

pohybovaly cca mezi 8-11,5%.
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Cloisite 30B je organicky modifikovany jil. Pravé tento organicky podil zptsobuje
znacnou hydrofébnost jilu [26]. Cloisite 30B obsahuje 30 % modifikdtoru metyl ,tallow* bis-2-
hydroxyethyl kvarterni stil amonium chlorid. Struktura je zndzornéna na obr. 3. Z této skute¢nosti
usuzuji, ze dispergace jilu ve vodném prosttedi je Spatnd [26]. Béhem 45 dni nedoSlo k Zadné
produkci methanu a tudiZ nebylo moZno sestavit grafickou zdvislost produkce methanu na Case. Ze
zavislosti produkce oxidu uhli¢itého na ¢ase na obr. 34 miZzeme nazorn¢ vidét, Ze produkce CO,

Vv Vo2

béhem 45 dni nebyla téméf Zadna-pohybovala se tésné pod trovni slepého pokusu.

U jilu Cloisite 20A vidime na obr. 32 produkci methanu, kterd se pohybovala béhem 45
dni pod urovni slepého pokusu. Naopak z obr. 33 lze vycist, Ze produkce CO, se pohybovala

kolem 1,4 %.

U jilu Cloisite Na" nebyla podle pfedpokladu pozorovédna Zddnd produkce methanu,
vzhledem k tomu, Ze se jednd o jil nemodifikovany. Ze zdvislosti produkce CO, na Case na obr. 33
je mozné, Ze pokus probihal spiSe aerobné, jelikoZ hodnoty produkce CO, se pohybuji zhruba
kolem 2,4%.

Pokud shrnu testovani téchto jili obecn¢, musim uvést tato fakta, kterd podle me¢ vyrazné
tento pokus ovlivnila:

a) navdazka lg jild sniZzovala produkci methanu (mohla byt toxicka)
b) organické podily jili jsou za téchto podminek bud Spatné¢ rozloZitelné nebo
nepodléhaji anaerobnimu rozkladu viibec

c) anorganicky jil neovliviiuje produkci methanu

Zéavérem k tomuto pokusu bych chtéla fici, Ze pro dal$i anaerobni pokusy sjily i
zmekCovadly je tieba nejprve zvazit fadu faktorti, které mohou nec¢ekané toto testovani ovlivnit:
a) navazky substratii a inokula
b) dostatecnd sonifikace zmékcovadel popt. pouZiti rozpoustédel (methanol,ethanol..)
c) dostatecné vystripovani dusikem (tzn. i kapalné faze)

d) ovéfeni neptitomnosti kysliku
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I11. POKUS

Tabulka VIII. Piehledny souhrn informaci k III. POKUSU

cil pokusu

sledovéni biostability PVC {6lii

nasazeni pokusu

24.2.2006

vyhnily kal z Cistirny odpadnich vod Malenovice- 5 dnf stary

inokulum suSina neodstiedéného kalu: 20 g/1
suSina 40g odstfedéného kalu s 11 biomédia: 3,5-4 g/l
substrat octan sodny, dioktylftalat, PVC folie

obsah lahve

100 ml kapalné faze (100 ml anerobniho kalu v biomédiu+substrat)+
200ml plynné faze-vyslednd koncentrace cca 20mg TOC

analyza plynné faze

plynovy chromatogratf CHROM 5

kolona PORAPAK S

injektor 100°C

detektor 100°C (katarometr)

termostat 50°C

délka pokusu

76 dni a pokus stale bézi

Postup nasazeni II1.pokusu:

1. Ptiprava biomédia (sloZeni viz. minerdlni médium)

P

2. Kal byl odebran ze spodni ¢asti kanystru a odstiedit na odstiedivce — 30 000 otacek/10

minut. Byl promyt pitnou vodou a znovu odstfedén.

3. Bylo navazeno 30 g kalu (odsfedéného) do 1 litru biomedia.

Kal v biomediu byl probubldvan dusikem asi 30 minut.

4. Prazdnd ldhev 250 ml byla naplnéna dusikem — asi 3 minuty kazda ldhev.

5. Do lahve bylo napipetovano 100 ml kalu v biomediu — pod dusikem (u vSech vzorka).

6. Byly pfidany vzorky do lahvi:

a) 2x slepy pokus

b) 2x standard octan sodny

c) 4x dioktylftalat
d) 4x folie typ 38
e) 4x folie typ 39
f) 4x folie typ 45
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7. Byl odstranén vzduch — probubldvéano asi 20 minut, uzavieno vickem a dalSich
10 minut probubldvdno pies hadicku.

8. Vzorky byly umistény do vany za stdlého michani pii 37 C.

9. 1x za dva dny bylo odebrino 0,2 plynné faze na analyzu CO, a CH,,

Tabulka IX. Hodnoty sledovanych parametrt ( skute¢na navazka, pH, suSina) na vstupu

skute¢na
navazka pH susSina
VZORKY : [g] [g/1]

oA Octan sodny 0,7363 7,68 2,7145
oB Octan sodny 0,7345 7,67 2,7170
3A DOP 0,0260 7,68 /
3B DOP 0,0281 7,70 /
3C DOP 0,0277 7,68 /
3D DOP 0,0276 7,68 /

Tabulka X. Parametry testovanych folif

Typ folie Hmotnost [g] | PVC [%] | DOP [%] jil [%] TC* [%]
4 |folie 45 0,2310 65,8 24,2 10 38,20
4p |folie 45 0,2256 65,8 24,2 10 38,20
gc |folie 45 0,2211 65,8 24,2 10 38,20
4p |folie 45 0,2285 65,8 24,2 10 38,20
sa | folie 39 0,3724 65,8 24,2 10 38,10
sg | folie 39 0,3603 65,8 24,2 10 38,10
sc | folie 39 0,3666 65,8 24,2 10 38,10
sp | folie 39 0,3667 65,8 24,2 10 38,10
ga | folie 38 0,3678 75,8 24,2 / 38,49
ep | folie 38 0,3626 75,8 24,2 / 38,49
gc | folie 38 0,3585 75,8 24,2 / 38,49
ep |folie 38 0,3747 75.8 24,2 / 38,49

*stanoveno jako pevny vzorek na analyzatoru Shimadzu TC 5000A
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Obr. 35 Zivislost produkce oxidu uhlicitého na ¢ase u octanu sodného
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Obr. 36 Zavislost %D, na ¢ase u standardu octanu sodného

Cilem III. pokusu bylo testovani biostability u dioktylftalatu a PVC f6lii v anaerobnim

vodném prostiedi.

Obr. 34 znazoriiuje produkce methanu i po odecteni slepého pokusu. Je zjevné, Ze ve
srovndni s II. pokusem, se zde projevuje vyrazné¢ mensi lagova faze a produkce methanu zapocala
ihned. V dusledku oprav na plynovém chromatografu méteni zapocalo pozdéji a nebyl zachycen
pozvolny rist produkce methanu. Navic u standardu 2B lze vidét vyrazné nizsi produkci methanu
nez u standardu 2A. Mohlo to byt zptisobeno netésnosti aparatury. Hodnota produkce methanu se

pohybovala kolem 8%.

Podobné se chovad tento standard i pti produkci CO; (viz obr. 35) Kfivky jsou plynulé
bez vétSich vykyvl a hodnota této produkce se pohybuje kolem 1,5-1,8%.

Z Obr. 36 vyplyva zavislost %D, na ¢ase u standardu octanu sodného. Jednd se o
celkovy rozklad, ¢i-li je to bilance plynnd faze bez zabilancovani faze kapalné, jelikoZ pokus stdle

bézi a nebyl doposud ukoncen. Obrazek ukazuje, Ze standard byl rozlozen z cca 50%.
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Obr. 37 Zavislost produkce methanu na ¢ase u dioktylftalatu (*bez odecteni slepého pokusu)
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Obr. 38 Zavislost produkce oxidu uhli¢itého na ¢ase u dioktylftalatu
(*bez odecteni slepého pokusu)
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Po 76 dnech je patrné, zZe produkce methanu u zmékcovadla dioktylftalatu se podle obr.
37 pohybuje tésn€ pod drovni slepého pokusu. Vzhledem k tomu, Ze vysledky z II. pokusu byly o
néco lepsi, je tfeba zamyslet se nad tim, zda nedoSlo béhem nasazovéani pokusu k néjaké chybg,
tim myslim nedostatec¢né vystripovani dusikem. Je také mozné, Ze dioktylftalat vykazuje v tomto
piipad¢ dlouhou lagovou fazi, coz se mize potvrdit ¢i vyvratit po ukonceni tohoto pokusu, ktery

bude ,,bézet* jesté zhruba dva mésice.

Domnivdm se, Ze pokusy s dioktylftalitem by vydaly na dal$i samostatnou
diplomovou prici. U tohoto typu zmekcovadla je nutno otestovat spoustu véci a zahrnout obrovské
mnozstvi vedlejSich faktort, které nelze s jistotou spravné urcit béhem nékolika malo mésict. Uz
jen rozhodnuti, zda pouZit na rozpusténi dioktylftalatu rozpoustédlo ¢i dioktylftalat sonifikovat, je
také namétem k dalsi rozsahlé diskuzi. Z produkce methanu se d4 usuzovat, zZe dioktylftalat béhem
76 dni nepodlehl rozkladu.. Pfi pohledu na obr. 38, ktery vykazuje produkci CO, by se mozna dalo
fict, Ze pokus jel spiSe aerobné. Produkce CO; se zde pohybovala nad hranici slepého pokusu —

cca 2% (bez odecteni slepého pokusu)
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Obr. 39 Zavislost produkce methanu na case u folie typu 45
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Obr. 41 Zavislost % D, na ¢ase u folie typu 45



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

Folie typ 45 je smé&s PVC+10% anorganicky jilu Na* + DEHP (TOC=38,20% uhliku),
ma hmotnost cca 220-230mg a primér Scm. Na obr. 39 je zndzornéna zavislost produkce methanu
na ¢ase u tohoto typu folie. Produkce methanu vykazuje hodnoty cca 1-1,8%.

Z obr. 40 vycteme zdvislost produkce CO, na Case. Kfivky jsou plynulé a produkce

CO; se pohybuje kolem 1%.

Zavislost %D, na case u této folie je patrnd z obr. 41. Je to % rozkladu folie bez

zabilancovani kapalné faze. V tomto piipad¢ byla folie rozloZena zhruba z 0,9-1,2%.

Po zhruba 76 dnech jsem pokus ukoncila a provedla jsem s folii nékolik testti. Jednim
znich bylo i testovani TC, IC, TOC na Shimadzu. K mému piekvapeni vykazovala tato folie

vysokou hodnotu IC, proto bylo nutné jest¢ v posledni fazi diplomové prace tuto hodnotu

zapocitat. Srovnavaci hodnoty %D, a %D, jsou uvedeny v tabulce XI.
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Obr. 42 Zivislost produkce methanu na ¢ase u folie typu 39
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Obr. 44 Zavislost % D, na ¢ase u folie typu 39
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Folie typ 39 je smé€s PVC+10% organického jilu Cloisite 30B + DEHP (TOC=38,10%
uhliku), ma hmotnost cca 360-370mg a pramér Scm. Na obr. 42 je zndzornéna zdvislost produkce
methanu na case u tohoto typu folie. Produkce methanu vykazuje hodnoty cca 0,5-1,5%. Z obr. 45

vycteme zavsislost produkce CO; na ¢ase. Kfivky jsou plynulé a produkce CO, se pohybuje kolem

1,2%.

Zavislost %D, na Case u této folie je patrnd z obr. 44. Je to % rozkladu substrat
vypocteny jen z uhliku v plynné fazi bez zabilancovani kapalné faze. V tomto piipadé byla folie
rozloZena zhruba z cca 0,6-0,8 %. 1 zde jsem po zhruba 76 dnech pokus ukoncila provedla s folii
nekolik testt. I tato folie vykazovala tato folie vysokou hodnotu IC, proto byla také zapocitina

(viz.tab.XI)
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Obr. 45 Zavislost produkce methanu na Case u folie typu 38
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Obr. 47 Zavislost % D, na case u folie typu 38
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Folie typ 38 je smés mékcéeného PVC (TOC=38,49% uhliku), md hmotnost cca 360-370
mg a prumér 5 cm. Na obr. 45 je zndzornéna zdvislost produkce methanu na Case u tohoto typu
folie. Produkce methanu vykazuje hodnoty cca 0,5-1,0%. Z obr. 46 vyteme zdvislost produkce
CO; na case. Tti kiivky vykazuji pomérné stejny a plynuly prabéh a produkce CO, se pohybuje
kolem 1%. Jedna kiivka 6C znezndmych diivodi znaéné vycCnivd nad ostatnimi a vykazuje

produkci CO, o vice nez 1,5%. Pri¢ina nebyla béhem pokusu zjisténa.

Zavislost %D, na case u této folie je patrnd z obr. 47. Je to % rozkladu substrati
vypocteny jen z uhliku v plynné fazi bez zabilancovani kapalné faze. V tomto piipadé byla folie
rozloZena zhruba z cca 0,7-1 %. 1 tato folie vykazovala vysokou hodnotu IC, proto byla také

zapocitana.

Na zavér tohoto pokusu je tfeba podotknout, Ze pokus neustdle probihd a proto nebyly u
vsech vzorkd (kromé& 3 folii) provedeny vystupni testy. Je zajimavé jak vysokou hodnotu IC
vykazuji folie po 76 dnech, proto bude velmi vyznamné v tomto pokusu pokracovat a sledovat jak

se budou ddle tyto hodnoty vyvijet.

Tabulka XI. Porovnani %D, (rozklad substratli vypocteny jen z uhliku v plynné fazi) a %D . (

celkovy rozklad substrétii - spolu s plynnou fazi zabilancovana i konverze uhli¢itanu do kapalné

faze)
Substrat D, [%] D [%] ubytek hmotnosti
[%]
Folie typ 38 0,7-1,0 3-4 1,40
Folie typ 39 0,6-0,8 7 1,16
Folie typ 45 0,9-1,2 5 6,76
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Sledovani mechanickych vlastnosti u folii

Tabulka XII. Hmotnosti ibytky a ubytky zmékcovadla u PVC folii

Pavodni hmotnost ’ ;
Typ folie [0] Hmotnost po vytazeni [g]* | Ubytek hmotnosti [%] | Ubytek DEHP [%)]

4p | foliedS 0,2310 0,22937 0,72 2,95
4D folie 45 0,2285 0,21404 6,76 27,92
sc | folie39 0,3666 0,36399 0,72 9,27
s | folie 39 0,3603 0,35701 1,16 4,78
gc | folie38 0,3585 0,35356 1,40 5,77
ga | folie 38 0,3678 0,36337 1,21 5,01

* Folie 4A, 5C, 6C byly z pokusnych lahvi vytaZzeny po 56 dnech. Zbyvajici folie 4D,
5B a 6A byly vytazeny o 20 dni pozd¢ji. VSechny folie byly omyty destilovanou, osuSeny
filtratnim papirem, a vloZeny do exikdtoru cca na 3 dny. Po vytaZeni byly zvdZeny a pfeddny na

zjisténi dynamickych vlastnosti (DMA analyza)

Vysledky v tabulce XII. ukazuji, Ze pfi porovndni 2 stejnych folii 45 ( smés
PVC+10% anorganicky jilu Na* + DEHP), které byly vytaZeny v riiznych ¢asovych intervalech,
jsou ubytky hmotnosti u folie 45 po 76 dnech cca 15krat vétsi nez-1i u téze folie vytazené o 20 dni
diive. Naopak u folif 39 ( smés PVC+10% organického jilu Cloisite 30B + DEHP) je zajimavé, Ze
folie vytazend po 56 dnech vykazuje vétsi ubytek hmotnosti nez-1i folie vytazena o 20 dni pozdéji.
Hodnoty se u téchto folif od sebe 1i$i zhruba dvojndsobné. Folie 38 (smés mcékéeného PVC bez
piidavku jilu) vykazovaly po 56 dnech a 76 dnech zhruba stejné hodnoty ubytku hmotnosti. Cely
pokus jesté neni vyhodnocen a z dosud naméfenych hodnot se nepotvrzuje domnénka, Ze jily

zabranuji migraci dioktylftalatu z PVC.

Po vytazeni folii z pokusnych lahvi nebyla pozorovdna vyraznd zména vlastnosti
folie. VSechny folie vykazovaly dostate¢nou pevnost a taznost a co se tyka zbarveni, byly o néco
malo tmavsi neZ na po&atku pokusu. Ve spoluprici s Ustavem inZenyrstvi polymert byly zahdjeny
testy zaloZzeny na tzv. metod¢ DMA. BohuZzel vysledky nebyly pfed dokonéenim mé diplomové
prace hotovy a proto zminuji tuto metodu jen obecné a hodnoty uvedené v tab. XII jsou spocitany

jen matematicky.
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Je to metoda dynamicko-mechanické analyzy je, kterou se zjiStuji dynamické
vlastnosti materidlu. Spo¢ivd v mechanickém naméhdani vzorku definovanou silou, resp. napétim, a
meéfeni jeho deformacni odezvy za riznych podminek, napt. s ménici se teplotou. Pokud ma
mechanické namdhani sinusovy prubéh, jedna se o klasickou dynamickou analyzu. Nékteré
pfistroje, nazyvané obvykle dynamické termomechanické spektrometry, umoZznuji aplikovat i
namahani vzorku vhodnym nesinusovym pribéhem, ktery ma Siroké spektrum harmonickych

frekvenci. Analyzou dat pak lze ziskat nardz vysledky pro celé spektrum frekvenci [27].

Obr. 48 Piistroj pro méfeni dynamicko-mechanické analyzy [27]
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ZAVER

Hlavnim cilem mé diplomové price bylo provést testy biologické rozloZitelnosti
zmékcovadel dioktylftaldtu, dioktyladipatu, nanokompozitnich jilti a vzorkl folii PVC plnénymi
nanokompozitnimi materidly v anaerobnim vodnim prostfedi. Mym dkolem bylo hlavné zaméfit se
na analyzu plynnych produktii anaerobniho rozkladu, tj.sledovani produkce methanu a oxidu
uhli¢ittho plynovou chromatografii, popf. otestovat nékterou z mechanickych vlastnosti

uvedenych folii. Celkem byly provedeny 3 pokusy.

V prvni pokusu bylo hlavnim tkolem otestovat novou aparaturu, tzn. ovéfit kalibraci
piistroje, zvolit vhodnou suSinu kalu a snaha vychytat chyby, které se béhem provadéni pokusu
objevily. Jako modelové slouceniny byly pouzity kyselina stavelovd, octovd, mravenci, octan

sodny, octanu amonny, S§tavelanu sodny, $tavelan amonny.

V dalsi ¢asti mé diplomové prace byly testovany nanoplniva Cloisite 30B, Cloisite
20A, Cloisite Na" a samotné zmé&kéovadla dioktylftaldt a dioktyladipét. Jako standard byl pouZit
octan sodny. Z vysledkli vyplyva, Ze cely pokus byl ziejmé posunut na ukor nizké susiny kalu, coz
doklada produkce methanu u standardu, kterd se vyrazné projevila aZ po cca 400 hodinach testu. U
organicky modifikovaného jilu Cloisite 30B doslo béhem 45 dni k produkci methanu a CO,, ktera
se pohybovala tésné€ pod urovni slepého pokusu. Podobné tomu bylo i u jilu Cloisite 20A kdy se
opét produkce methanu béhem 45 dni pohybovala pod trovni slepého pokusu a produkce CO; se
vykazovala hodnotu 1,4 %. U anorganického jilu Cloisite Na* nebyla podle predpokladu
pozorovéana zZddnd produkce methanu, vzhledem k tomu, Ze se jednd o jil nemodifikovany.

Zmékcovadlo dioktylftaldt byl po zhruba 1000 hodindch rozloZen cca z 8-11%.

Produkce methanu a CO, u dioktyladipatu se pohybovala tésné pod trovni slepého pokusu.

V poslednim tfetim pokusu bylo hlavnim tkolem testovani biostability u dioktylftaldtu
a PVC f6lii v anaerobnim vodném prostfedi. V tomto pokusu byla zvySena suSina kalu na cca 3-
4¢/1. Produkce methanu u standardu octanu sodného se ve srovndni s II. pokusem projevila ihned,
hodnota se pohybovala cca kolem 6-8%. Produkci CO, se pohybovala kolem 1,5-1,8%. U
standardu jsem také provedla vypocet %D.. Standard byl rozloZzen cca z 50% (bez zapocteni

konverze uhli¢itanu do kapalné faze, jelikoZ pokus jeSté nebyl ukoncen)
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U zmékcovadla dioktylftalatu se po 76 dnech produkce methanu pohybovala tésné pod
urovni slepého pokusu. Vzhledem k tomu, Ze vysledky z II. pokusu byly o néco lepsi, je tfeba
zamyslet se nad tim, zda nedoSlo béhem nasazovani pokusu k néjaké chybé. Je mozné, zZe
dioktylftalat vykazuje v tomto piipad¢ dlouhou lagovou fazi, coz se mize potvrdit ¢i vyvratit po

ukonceni tohoto pokusu, ktery bude probihat jest¢ zhruba dva mésice.

PVC folie typ 38 obsahujici 24,2 % zmékcovadla DOP se rozloZily béhem 76 dni z 3-
4%. PVC folie typ 39 obsahujici 10% nanoplniva Cloisite 30B a 24,2 % DOP se rozlozZily cca ze

7% Folie typ 45 obsahujici 10% nanoplniva Cloisite Na* a se rozloZila cca z 5%.

Vysledky tykajici se hmotnostnich ubytkd folii jsou velmi zajimavé. Pii
porovnani 2 stejnych folii 45 ( smé& PVC+10% anorganicky jilu Na* + DEHP), které byly
vytaZeny v ruznych casovych intervalech, jsou tubytky hmotnosti u folie 45 po 76 dnech cca 15
krat vétsi nez-li u téze folie vytaZzené o 20 dni diive. Naopak u folii 39 ( smés PVC+10%
organického jilu Cloisite 30B + DEHP) vykazuje folie vytazend po 56 dnech vétsi ubytek
hmotnosti nez-li folie vytaZzend o 20 dni pozdé&ji. Folie 38 (smés mékceného PVC bez pridavku
jilu) vykazovaly po 56 dnech a 76 dnech zhruba stejné hodnoty dbytku hmotnosti. Cely pokus
jeste neni vyhodnocen a z dosud naméfenych hodnot se nepotvrzuje domnénka, Ze jily zabranuji

migraci dioktylftalatu z PVC.

Na zavér je tfeba podotknout, Ze tento pokus doposud nebyl ukoncen, ¢i-li
vyslovovani néjakych vétSich zaveért, je zatim predCasné. Z dosavadnich vysledkt vyplyva, Ze u
dioktylftalatu zfejmé probihd dlouhd lagovd faze. PVC folie vykazuji jen velmi malou

biodegradacni schopnost v anaerobnim prostiedi.
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PREHLED POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

DOP, DEHP
DOA
CLOISITE 20A
CLOISITE 30B
CLOISITE NA*
uv

VIS

IC

NMR

FTIR

TOC

UIZPCH

TCD

IC

TC

Dc

Dcha

Dco2 ¢

Dcoo

dioyktylftaldt, di-ethyl-hexyl ftaldt
dioktyladipét
organicky modifikovany jil
organicky modifikovany jil
anorganicky jil
ultrafialova spektroskopie
spektroskopie ve viditelné oblasti
infracervena spektroskopie
nukledrni magnetickd rezonance
infracervend spektroskopie s Fourierovou transformaci
celkovy organicky uhlik [mg/I]
Ustav inZenyrstvi Zivotniho prostiedi a chemie
termal conductivity detektor (detektor métici tepelnou vodivost)
anorganicky uhlik [mg/l]
celkovy uhlik IC+TOC) [mg/l]

rozklad (vypocteny jen z bilance uhliku v plynné fazi) [%]
celkovy rozklad (vedle plynné fize je zabilancovan 1

anorganicky uhlik v kapalné f4zi) [%]
rozklad latky na zaklad¢é produkce methanu [%]
rozklad latky na zdkladé produkce volného CO, [%]
rozklad latky na zdklad€ produkce veskerého CO, [%]
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Souhrn:
Cesky:

Chovdni nanokompozitnich materidlt na bdzi mékéeného PVC bylo sledovano
v anaerobnim prostfedi. Jako nanoplniva byly pouZity jily Cloisite 20A, Cloisite 30B, Cloisite
Na®. Biostabilita byla sledovdna na zdkladé produkce methanu a oxidu uhli¢itého metodou
plynové chromatografie. Cilem mé diplomové prace bylo zkoumat biostabilitu f6lii na bazi
PVC/jil a zmékcovadel - dioktylftaldtu a dioktyladipdtu. Vysledky ukdzaly, Ze dioktylftaldt se
rozklddd velmi madlo a dioktyladipat se nerozklada vibec. PVC folie obsahujici 24,2 %
zmékcovadla DOP se rozlozily béhem 76 dni z 3-4%. PVC folie obsahujici 10% nanoplniva
Cloisite 30B a 24,2 % DOP se rozlozily cca ze 7% . PVC f6lie obsahujici 10% nanoplniva

Cloisite Na* a se rozlozila cca z 5%.
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anglicky:

Stability of the nanocomposite materials — foils PVC/clay was being studied in an
anaerobic environment. As nanofillers were used clays Cloisite 20A, Cloisite 30B and Cloisite
Na *. The biostability was aimed on determination of production methane an carbon dioxide by
analysing with gas chromatography (Hewlett-Packard model 5890 II with TCD detector). The
aim of my diploma was investigate biostability of foils PVC/clay, dioctylphtalate and
dioctyladipate. The results showed that dioctylphtalate was small degradable and dioctyladipate
was not degraded. PVC foils without clay were degraded with more than 3-4% removed in 76
days. PVC foils with 10% nanofiller Cloisite 30B were also degraded with 7% removed in 76
days. And finally PVC foils with 10% nanofiller Cloisite Na* were also degraded with 5%

removed in 76 days.




