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ABSTRAKT

Abstrakt esky
Polyvinyl alkohol je jednim ze synteticky vyrobenych polymert, ktery je rozpustny

ve vodé a je §iroce pouzivany v prumyslu. V pfirod€ je rozlozitelny jen velmi malo a
pomalu. Proto se ve své diplomové prad zabyvam anaeaobni biodegradad PVA.

Otestovat nové zafizeni pro sledovani anaerobniho rozkladu organickych latek bylo
prvnim cilém této prace Druhym cilem bylo provést testy biologické rozlozitelnosti u
PVA, Gellan gumu, Xanthan gumu, Xanthanu potravinarského a na zavér navrhnout
vhodny pomér smési PVA, Xanthan gumu, Hykolu a glycerinu a otestovat vyrobené folie
obsahujici tyto zmifiované smesi. Ze tfech druhu folii byla nejvice rozlozitelna folie
obsahujici 70% PVA, 15% glycerinu a 15% Hykolu, a to ze 63%. Mensiho anaaobniho
rozkladu bylo dosazeno u folie obsahujici 70% PVA, 15% glycerinu, 7,5% Hykolu a 7,5%
Xanthanu — 51%. Nejméné rozlozitelna byla félie obsahujici 70% PVA, 15% glycerinu a
15% Xanthanu —45%.

Klicova slova: Polyvinyl dkohal, polysactaridy, biodegradace, ameobni, PVA fdlie,
Gellan, Xanthma

Abstrakt ve svétovém jazyce (v anglictingé)

Polyvinylalcohol is one of the man-made soluble polymers widely used in some
industrial fields. It is dowly degradable in the common environment so that the anaeobic
biodegradation of PVA isstudedin this dissertation.

The first am of the thesis was testing a new apparatus for monitoring an nagobic
degradation of organic substances. The seaond am was cary out a test of biologicd
degradation of PVA, Gellan gum, Xanthan gum, food Xanthan and finaly suggest a
suitable rate of mixture of PVA, Xanthan, Hykol and dycerine and testing films made
from these mixtures. The best biodegradable film was film consisting of 70% PVA, 15%
glycerine and 13% Hykol - 63% biodegradability. Worse biodegradable film was film
congisting of 70% PVA, 15% glyceine, 7,5% Hykol and 75% Xanthan — 51%
biodegradability. The worst biodegradable film was film consisting of 70% PVA, 15%
glycerine and 15% Xanthan — 45% biodegraddbili ty.

Keywords:. Polyvinyl alcohol, polysacdarides, biodegradability, anaerobic, PVA fims,
@llan,Xanthan
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UvoD

Ve 21. stoleti je otazka znec€isteéni zivotniho prostiedi stale vice a vice
diskutovanym tématem atoto téma se zaroven radi mezi jedno z nejozehavéjsich.

V poslednich desetiletich zaznamenala vyroba plasti velky rozvoj. Je to dano
predevsim tim, Ze tyto materialy maji dobré chemické 1 fyzikalni vlastnosti (pevnost,
trvanlivost, izola¢ni a antikorozni vlastnosti) a jsou také eonomicky vyhodné. Tyto
vlastnosti je predurcu;ji k nahradé klasickych materialQ jako je dievo, sklo, kovy ¢i papir.

Zvétsujici se vyroba plastu s sebou logicky nese i jednu nevyhodu - vétsi mnozstvi
plastovych odpadu. Likvidace téchto odpadi je velmi frekventované a problematické
téma, nebot’ plasty se po skoneni své zivotnosti stavaji nerozlozitelnym odpadem, ktery je
odolny vii¢i mikrobialnimu rozkladu. Vétsina plastovych odpadii (obaly) je ukladana na
skladky, coz predstavuje velky problém pro Zivotni prostiedi. Resenim tohoto problému je
jednak omezovani samotného vzniku odpadu, dale jejich recyklace a vyuzivani jako zdroje
druhotnych surovin, coz je ov§em obtizny proces zejména kvuli tfidéni a naslednému
zpracovavani plastd, a také kvili ekonomické nevyhodnosti. Dalsim feSenim, z mého
pohledu nejperspektivngjsim, je vyroba tzv. biorozlozitelnych polymert, které jsou po
skonCeni své zivotnosti snadno degradovatelné pomoci mikroorganismt. V soucasné dobé
ma jiz mnoho zemi ve své legislativé ustanoveno, ze obalové materialy musi byt biologicky
odstranitelné.

Existuje nékolik moznosti vyroby biologicky rozlozitelnych polymert. Jednak je to
chemicka modifikace polymerd, dale tzv. plnéni, tedy smichani plastu s biologicky snadno
rozlozitelnou 1&tkou —biopolymerem. Jako biopolymery se nejcastéji pouziva Skrob,
cduléza, bilkovinny hydrolyza 4.

Neékteré typy syntetickych polymert rozpustnych ve vodé jsou biodegradovatelné,
proto se vénuje této problematice velka pozornost. Jednim ze synteticky vyrobenych, ve
vode rozpustnych polymert, je polyvinylalkohol. Ve své praci se zabyvam biodegradaci
PVA mikroorganismy, a to za anaerobnich podminek ve vodném prosttedi. Vedle studie
biorozlozitelnosti samotného PVA tato prace dale zkouma anaerobni rozklad PVA ve

smési s lehce rozlozitelnymi biopolymery — polysactaridy (Gellan, Xanthan).
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1 BIODEGRADACE POLYMERNICH MATERIALU

Plastové vyrobky, pfedevs§im obaly, maji vedle svych vyhod také jednu vyznamnou
nevyhodu — po pouziti a splnéni své funkce se stavaji nerozlozitelnym odpadem. Z hlediska
ochrany zivotniho prostfedi nastdva tedy problém vtom, ze se hromadi v prostredia
nezacleni se do prirodniho kolob&hu. Tyto syntetické polymery (plasty) se pfirozenou
biologickou cestou neodbouravaji prakticky vibec, nebo v lepsim pfipadé se sice
odbouraji, ale v casovém intervalu, ktery pfesahuje dnesni environmentalni zajmy.

Z téchto divoda se v dnesni dobé upfednostiuji tzv. biodegradabilni polymery,

které maji podobné vlastnosti jako pfirodni polymery. B€hem pouzivani by mély byt stalé a
jakmile ukon¢i svou zivotnost, tak by se mély rozlozit.

Biodegradace je proces ptirodniho charakteru, pii kterém jsou organické latky
rozkladany na latky jednoduS§ a dochaz tak k zaclenéni téchto latek do elementarnich
cykla. Hlavni tlohu pfi biodegradaci hraji mikroorganismy, které jsou schopné organické
latky pfeménit az na minerdlni slouceniny (CO,, CH4, H20) a to diky Cinnosti svych
enzymu.

Biodegradabilni polymery jsou v dnesni dobé velmi zadané a pouzivané. To
dokazuje mj. jejich svétova spotieba, ktera stale vzrasta. Zatimco v roce 1996 Cinila 14
miliont kg, v roce 2001 jiz nabyla hodnoty 68 miliont kg. Biodegradabilni polymery by se
mély uplatnit zejména pii vyrobe€ balicich materiald (potravinové obaly, pytle na odpadky,
folie, vrstveny papir), hygienickych produktd, spotfebniho zbozi ¢i folii vyuzivanych v
zemedélstvi [1].

Je mnoho moznosti jak zvysit biologickou rozlozitelnost polymeru. Je mozné
zménit chemickou stavbu polymeru, napi. kopolymeraci, zavedenim funk¢nich skupin,
zménou struktury apod. a tim splnit pozadavek primarniho biologického rozkladu. Dalsi
moznosti je smichani plastu (tzv.plnéni) s lehce rozlozitelnou latkou — biopolymerem
(plnivem), ktery je diky své struktuie lehce biologicky rozlozitelny. Timto se usnadni
rozstépeni polymeru na mensi fragmenty, které jsou poté 1épe napadnutelné
mikroorganismy. Tato plniva musi byt pfedevsim levna a nesmi negativné ovliviiovat
mechanické vlastnosti konecného vyrobku. Pokud je to mozné, je velmi vyhodné pouzit
k témto ucelim odpadnich materialti. NejCasteji pouzivanymi plnivy jsou hlavné rostlinné
materialy, pfedev§im Skrob, ale také napt. celul6za. Potencidlnim plnivem se v poslednich

letech jevi mj. hydrolyz&y ziskavané z odpadnich hilkovinnych materiald. Ve své praci se
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budu zabyvat rozkladem PVA a jeho smési s vybranymi polysacharidy - Gellany a
Xanthany.

1.1 Biodegradace polymernich materialu rozpustnych ve vodé

Mezi riznymi syntetickymi a polosyntetickymi polymernimi materialy ptedstavuji
polymery rozpustné ve vod¢€ oblast, ktera je hlavnim zdrojem znecisténi vodnich toku, fek
a také moftskych ekosystému. Diky svoji rozpustnosti totiz mohou piimo zasahovat do
zivotniho cyklu vodnich organismt. Napfiiklad mohou omezit az pozménit kolobeh

vymény plyni mezi ekosystémy a tim vazné€ narusit jejich rovnovahu [2].

1.2 Obecné faktory ovlivitujici biodegradaci polymernich latek

M olekulova hmotnost

Dlouhé fetézce a velké molekulové hmotnosti jesté nemusi branit biodegradaci.
Existuje oviem obecny vztah mezi primérnou molekulovou hmotnosti polymert a jejich

sklonem k biodegradaci: ¢im kratsi fetézec, tim vétsi ochota k biorozkladu [3, 4, 5].

Chemicka struktura polymeru

Biodegradabilni syntetické polymery by mély tvofit stavebni jednotky, které jsou
spojeny vazbami Stépitelnymi extracelularné za ucasti hydrolytickych enzymt. Chemicka
struktura téchto polymerti musi byt podobna piirodnim polymeram, tim je zvySena
moznost adaptace mikroorganismu a rozklad dané latky jeho enzymy. Rychlost
biodegradace je ovlivnéna také sitovanim a vétvenim fetézce polymerni molekuly, kdy
dochazi ke zpomalovani ¢i uplnému zastaveni biodegradacniho procesu [6]. Krystalické a
semikrystalické uspotradani polymert snizuje schopnost enzymti pronikat do polymeru a
tim i rychlost biodegradace[7, 8].

Vliv na rychlost odbouravani maji také funkeni skupiny. Latky obsahujici skupiny
-OH, -CH,OH jsou dobie odstranitelné, naopak skupiny -Cl, -NO;, -NH,, -SOsH
zpomaluji degradad [9].

Hydrofilnost polymeru

Ve vod¢ rozpustné syntetické polymery (napt. PVA) jsou I1épe rozlozitelné nez
nerozpustné polymery se srovnatelnou molekulovou hmotnosti. Pokud se  Zepsi

hydrofilnost polymeru nebo smacivost povrchu chemickou modifikaci, tak se zvysi 1
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biorozlozitelnost tohoto polymeru. Rozpustnost polymeru ve vodée usnadiuje ptistup
mikroorganismi k substratu a zajist'uje pfiznivé prostiedi pro enzymatické degradacni

rekce

Vlastnosti prostredi

Pro rozklad polymert je ve vétsiné pfipadd nutna pfitomnost nékolika enzymad,
které cCasto nejsou produkovany pouze jednim druhem mikroorganismi. Dobra
biodegradabilita polymeru je urCena prostfedim, ve kterém se nachazi, a ve kterém
koexistuji vSechny mikrobialni druhy potfebné pro Uplny rozklad daného polymeru.
Koexistenci né€kolika takovych mikrobialnich druht, kde produkty jedné kultury slouzi
jako substrat pro jinou, pak muze byt polymer zcela vyuzit jako zdroj energie a muze tedy
byt Uplné biologicky rozlozen [4]. Fyzikalni vlastnosti prostiedi (pH, vlhkost, teplota)

obvykle vice nez na plast pusobi na ¢innost pfitomné mikroflory.

2 ANAEROBNI BIODEGRADACE POLYMERNICH LATEK

2.1 M edhanismus anaerobniho r ozkladu [10]

Anaerobni rozklad je soubor dil¢ich, na sebe navazujicich biologickych procesu ,
na kterych se podili nékolik zakladnich skupin anaerobnich mikroorganisma.

Rozklad organickych latek az na kone¢né produkty — methan a oxid uhli¢ity —
vyzaduje jejich koordinovanou metabolickou soucinnost. Produkt jedné skupiny
mikroorganismu se stava substratem skupiny druhé a proto nedostatecna aktivitai jen jedné
skupiny mize zpusobit poruseni dynamické rovnovahy v celém systému a snizi ucinnost

procesu.
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Polysacharidy, bilkoviny, tuky

FAZE 1
Hydrolytické stépeni

plyny a rozpustné slou¢eniny

FAZE 2
‘/// Y \\ielogenni Stépeni

CO, H,  mravendéany organické kyseliny alkoholy  kyselina octova

FAZE 3
Y Homoacetogenni
kyselina octova (octany) Stépeni

FAZE 4
Methanogenni faze

_____ .
~~~~~ » Bioplyn (CH4+COy)
Obr.1 Schéma araeobnihobiologického rozkladu [11]

2.2 Jednotliva gadia anaerobnihorozkladu [10]

Celkovy prubéh anaerobniho rozkladu lze rozli&t na stadium hydrolyzy,
acidogeneze, acetogeneze a methanogeneze (viz. obr. 1). Soubor téchto jednotlivych stadii
rozkladu byva zahrnovan pod pojmem , metanizace”, coZ je jinymi slovy soubor procest,
pifi nichz smésna kultura mikroorganismu postupné rozklada biologicky rozlozitelnou
organickou hmotu bez pfistupu vzduchu. Kone¢nymi produkty metanizace jsou vznikla
biomasa, plyny (CH4, CO,, Ha, N2, H2S) a nerozlozeny zbytek organické hmoty, ktery je jiz

z hlediska hygienického a senzorického nezavadny pro prostiedi, tj. je jiz stabilizovan.

Hydrolyza

Je prvnim stadiem rozkladu, pfi kterém jsou rozkladany makromolekularni
rozpusténé 1 nerozpusténé organické latky(polysacharidy, lipidy, proteiny) na
nizkomolekularni  latky rozpustné ve vodé€ pomoci extracelularnich hydrolytickych
enzymul. Vznikajici nizkomolekularni latky jsou na rozdil od vysokomolekularnich

schopny transportu dovnitf buriky.
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Acidogeneze

Produkty hydrolyzy - nizkomolekularni latky, jsou uvnitf buriky rozkladany na
jednodusg organické latky (kyseliny, alkoholy, CO,, H,). Fermentaci téchto latek se tvofi
fada konecnych redukovanych produktu, které jsou zavislé na charakteru po¢atecniho
substratu a na podminkéch prosttedi. Pf1 niz§im parcialnim tlaku vodiku jsou produkovany
kyselina octova, H,, CO,, pii vyssi koncentraci vodiku jsou tvoreny vyssi organické

kyseliny nez kyselina octova, mlé¢na kyselina, ethanol a pod.

Aceogeneze

V tomto stadiu probihd oxidace latek vzniklych pfi acidogenezi na H,, CO, a
kyselinu octovou. Velmi dulezitou skupinou jsou syntrofni acetogenni mikroorganismy
produkujici vodik z davodu rozkladu organickych kyselin vyssich nez octova (hlavné
propionova kyselina), alkoholu a nékterych aromatickych sloucenin. Protoze prebytek jimi
produkovaného vodiku inhibuje ¢innost téchto mikroorganismu , je velmi dulezita jejich
tésna soucinnost s dal§imi skupinami mikroorganismu, které tento vyprodukovany vodik

spotfebovavaji (methanogeny , sulfat redukujici bakterie).

M ethanogeneze

Methanogenni mikroorganismy rozkladaji pro né pfijatelné substraty, coZ jsou
nékteré jednouhlikaté latky (methanol, kyselina mravenc¢i, methylaminy, CO, H;) a
z viceuhlikatych pouze kyselina octova. Konecnymi produkty rozkladu jsou methan a oxid

uhligity.

2.3 Mikroorganismy anaerobniho rozkladu [12]
Mikroorganismy, podilejici se na rozkladném procesu, lze rozdé€lit do Ctyt skupin:

1. hydrolytické a fermentacni bakterie odpovédné za prvni dva kroky anaerobniho

rozkladu, hydrolyzu a acidogenez
2. acetogenni bakterie odpovédné za acdogenez
3. hydrogentrofni methanogenni mikroorganismy, tvotici methan z CO, aH,
4. acetotrofni methanogenni mikroorganismy, jez se podili na tvorbé methanu z kyseliny

octové

Anaerobni mikroorganismy produkujici methan patfi mezi nejstarsi zivé organismy

na Zemi. Pro v§echny druhy methanogennich organismu je kyslik prudkym jedem a to i ve
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velmi nizkych koncentradch. Nikde v pfirodé nelze nalézt methanogenni kultury jako
samostatna spoleCenstvi, nebot tyto mikroorganismy se UspéSn€¢ mnozi prave jen ve
smesnych kulturach, v nichz jim jejich symbionti zajist'uji nejen energetické zdroje, ale i

trvale bezkyslikaté prostiedi [13].

2.4 Porovnani anaerobnich a aerobnich procesu [10]

Z bilance emrgie vyplyva:

1. Pii aerobnich procesech je piiblizné¢ 60 % energie spotfebovano na syntézu nové
biomasy a 40 % se ztraci ve formé reakcniho tepla.

2. Pi1 anaerobnich procesech je téméf 90 % energie obsazené v substratu zachovéano ve
vzniklém bioplynu, 5 az 7 % je spotfebovano na rist nové biomasy a 3 az 5 % se ztrad ve
formé reak¢niho tepla.

Z bilance uhliku vyplyvaji nasleduijici zavéry:

1. Pti aerobnich procesech je asi 50 % uhliku ze substratu proménéno v biomasu a 50 %
v CO..
2. Pti anaerobnich procesech ptechazi asi 95 % uhliku ze substratu do bioplynu a 5 % do

biomasy.

2.4.1 Vyhody a nevyhody anaerobniho procesu [10]

Z technologického hlediska predstavuji anaerobni procesy energeticky malo
naro¢né metody anaerobni stabilizace kalti a anaerobniho ¢isténi odpadnich vod.
Odstranéni jednotkového mnozstvi zneCisténi anaerobnim zptusobem je vZzdy ekonomicky
vyhodnéjsi nez aerobnim zpusobem.

Vyhody:

1. Nizka spotieba energie. Na rozdil od aerobnich procesu se nevynaklada energie na
aeraci, navic je anaerobni proces za optimalnich podminek energeticky aktivni (vytvofi se
bioplyn).

2. Nizsi produkce biomasy. Produkce anaerobni biomasy je asi desetkrat nizsi ve srovnani s
produkci aerobni biomasy. Anaerobni kal nemusi byt jiz dale stabilizovan.

3. Nizké pozadavky na ziviny.

4. Moznost udrzet vysokou koncentraci biomasy v re&toru.

5. Nizka reak¢ni rychlost.
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Nevyhody:

1. Relativn€ vysoka koncentrace organickych latek na odtoku. Ve vétsin€ pfipadu je nutno
odtok z anaerobnich reaktort aerobné docistit pred vypousténim do recipientu.

2. Citlivost methanogennich bekterii ha zmény zivotnich podminek (nizké rastové rychlosti
anaerobnich mikroorganismu, zejména methanogennich bakterii).

3. Dlouha doba zapracovani anaerobnich procesu.

2.5 Faktory ovliviiujici anaerobni rozklad
Anaerobni rozklad organickych latek je ovlivnén fadou faktord, které bud’ piimo

nebo nepiimo méni zZivotni prostfedi anaerobnich mikroorganismu (teplota, pH, nutrienty,

toxicke latky atd.)

Vliv teploty [10]

Teplota patii mezi nejvyznamnéjsi faktory, které ovliviiuji rychlost rastu
mikroorganismu. Teplota ovliviiuje anaerobni procesy podobné jako jiné biochemické
re&kce - srostouci teplotou (do urcité miry) vzrasta rychlost v§ech procest probihajicich
pii methanizaci. Proto také vyhtivané reaktory vykazuji kratsi dobu zdrzZeni. Nachaiyasit et
a. [14] zkoumali vliv teploty na anaerobni biologicky rozklad, kdy odstranéné mnozstvi
substratu (vyjadieno v CHSK) pii 35°C bylo povazovano za 100%. Pfi sniZeni teploty na
25°C klesla u¢innost procesu o 5%, pii 15°C jiz o0 20%.

Teplota podstatné ovliviluje hlavné interakce mez jednotlivymi  druhy
mikroorganismu. Vliv teploty na kazdy organismus je jiny, a proto ma teplota rozhodujici
ulohu ve slozeni smésnych kultur. Mikrobialni tvorba methanu probiha v Srokém
teplotnim rozmez od 4 — 65°C. Vétsina anaerobnich reaktorl pro stabilizaci kala a pro
Cisténi odpadnich vod pracuje v mesofilni oblasti (30-45°C), ¢ast v termofilni oblasti (45
60°C).

Anaerobni rozklad je charakterizovan fadou naslednych rozkladnych procesa
(hydrolyza, addogeneze acdogeneze metanogeneze. Takto probiha anaeaobni rozklad za
mesofilnich i za termofilnich podminek. Hlavni rozdil meza mesofilnim a termofilnim
procesem je Vv reak¢ni rychlosti jednotlivych stupiit rozkladu. Obecné reakéni rychlost

srostouci teplotou vzrasta, ale kazda reakce maze mit jinou teplotni zavisost.
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VWhody a nevyhodydrmofilniho procesu

Jako nevyhody termofilnich procest se uvadéji zvySené naklady spojené s ohfevem
na vyssi teplotu a na nutnou izolaci. Obecné je termofilni proces povazovan za méné
stabilni nez mesofilni. Za hlavni divody nestability se pokladaji: nahlé zmény teploty,
preruseni ziveni, Sokové zatizeni a vy$si koncentrace mastnych kyselin v odtoku z re&toru.

Vyhody lze shrnout do tfech bodu:

1. zvySeni rychlosti rozkladu org. latek

2. zvySeni uCinnosti, tj. hloubky rozkladu org. latek

3. zvySeny hygienizaCni Gi€inek procesu, tj. snizeni obsahu patogennich zarodkt

Vliv pH

Koncentrace vodikovych iontd (jejimz meéfitkem je pH) je dalsim z dilezitych
faktor ovliviiyjicich prubéh biologickych procest. Mechanismus ucinku pH je velmi
slozity a rozdilny pro rizné mikroorganismy. Rizné skupiny mikroorganismii maji rizné
optimalni hodnoty pH pro svij rast. Obecné€ miZzeme fici, ze aktivita mikroorganismu
z&visi na pH a je inhibovana, pokud je hodnota pH mimo rozsah optimalni pro rust daného
mikroorganismu. Extrémné nizké, nebo naopak vysoké hodnoty pH puisobi pfimo inhibi¢né
na mikroorganismy. Optimalni pH ristu methanogennich mikroorganismi lezi v neutréni
oblasti spfipustnym rozmezim zévislym na druhu organismu; pro vét§inu vyhovuje 6,2-
7,8. Optimalni pH u Cistych kultur se u jednotlivych druht 1isi, vétsina druha nejlépe roste
Vv neutralnim nebo slabé kyselém prostiedi. Nejcastejsi pricinou vykyvu pH je jeho pokles
vlivem pfetizeni anaerobniho kalu, kdy produkce nizSich mastnych kyselin rychlgSimi
mikroorganismy acidogenni faze je vyssi, nez jejich spotfeba v acdogenni a methanogenni
faa atim dochaz k jgich akumulad v systému. Ke snizeni pH maze také dojit nasledkem

inhibice methanogennich bakterii bud’ toxickou latkou nebo teplotou [10].

Vliv slozeni substratu

Pro optimalni prabéh anaerobniho rozkladu je nutny vyvazeny pomeér N a P
k organickému uhliku. Dusik a fosfor jsou Zivotné dulezité prvky pro bakterialni rast.
Minimdani koncentracedusiku ma byt 2,5% v susiné kalu, u fosforu 0,5%. Pomér dusiku a
fosforu k organickym latkam C : N : P pfi anaerobnim rozkladu ma byt 100 : 1 : 0,2 [ 11,
15]. Tento pomér je vzhledem k pomalému ristu anaerobnich mikroorganismi mnohem
nizs§i nez u aerobnich procesi (C : N : P =100 : 10 : 1). Na slozeni substratu, zejména na

oxida¢nim stupni uhlikového atomu, zavisi 1 vyt€znost methanu.
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Vedle dusiku a fosforu je vyhodna pfitomnost fady mikronutrientt. Posledni
vyzkumy ukazuji, ze pfitomnost nékterych stopovych prvka (Ni, Co, Mo) zvyduje

methanogenni aktivitu, zvySuje rust anaerobni biomasy a stimuluje jeji agregaci.

Pritomnost toxickvch a inhibujicich latek

Za toxické nebo inhibi¢ni latky jsou pokladany ty, které neptizniveé ovliviiuji
biologicky proces. Prakticky plati, ze vSechny latky potlacuji biologickou aktivitu, jsou — i
ptitomny v dostatecne vysokych koncentracich, a proto je presnéjsi pouzivat termin toxicka
koncentrace nez toxicka latka. Mezi nepfiznive pusobici latky patii vyssi koncentrace
tézkych kova (Cu, Pb, ,Cr, Zn aj.), kyanidy, sulfidy. Vliv chrému, kadmia, olova, médi,
zinku a niklu na produkei t€kavych mastnych kyselin pfi anaerobnim rozkladu byl
studovan s nadedujicimi vydedky [16]. Relativni toxicita té€zkych kovt na produkei
kysdliny octové akyseliny maselné byla Cu>Zn>Cr>Cd>Pb>Ni a Cu>Zn>Cr>Cd>Ni>Pb.
Meéd méla nejvétsi a olovo nejmensi vliv na organismy produkujici tékavé mastné kyseliny
[16].

Dédle jsou pro anaeobni bakterie skodlivé oxidanty (molekularni kydik, H,O, a
pod.). Z organickych latek negativné pusobi napt. pesticidy, tenzidy, rozpoustédla aj. latky.

Doba zdrzeni biomasy ma rozhodujici vyznam pro odolnost procesu — dlouha doba

zdrzeni biomasy umoziiuje adaptaci mikroorganismu na nepfiznivé podminky.

Hydrofilnost polymeru
Zésadnim faktorem hydrofilnosti je vysok& polarita aobsah hydrofilnich skupin. Ve

vodé rozpustné biopolymery jsou 1épe rozlozitelné nez nerozpustné se srovnatelnou
molekulovou hmotnosti. ZvySeni hydrofilnosti biopolymeru nebo smacivosti povrchu
chemickou modifikad vede ke zvyseni biorozlozitelnosti biopolymeru. Rozpustnost
polymeru ve vod€ usnadiuje pfistup mikroorganismi k substratu a zajistuje priznivé

prostiedi pro enzymatické degradacni reakce [ 10].

Vliv michani

Michani zajistuje dostatecné¢ rovnomérné rozdéleni piivadeénych zivin do celého
objemu, ve kterém probiha rozklad a dobry kontakt mikroorganismil s zivinami. Zabrafuje
mistnimu hromadéni toxickych produktt rozkladu a udrzuje Cinnost mikroorganismil na

optimalni Urovni.
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3 PVA A MOZNOST JEHO POUZITI PRO PRIiPRAVU
BIODEGRADABILNICH PLASTU

Polyvinylalkohol — PVA:

CH
l

OH n

| ue
g

Obr. 2 VzorecPVA

Polyvinylalkohol je jednim ze synteticky vyrobenych, ve vodé rozpustnych

polymert, $iroce pouzivanych v prumyslu. V pfirod€ je rozlozitelny jen velmi malo a
pomalu. Proto jsou zkoumany biologické metody, biodegradace PVA mikroorganismy,
které mohou byt pouzity jako zdroj urychleni degradace PVA v biologickém systému
Cisténi a upravy odpadnich vod. Rozsifeni a poCet mikroorganismt schopnych degradovat
PVA je vSak omezen, tyto mikroorganismy nejsou vsudypiitomné, ale vyskytuji se jen

v urcitych oblastech zivotniho prostiedi.

Cisty polyvinylalkohol (ddle PVA) vzorce [0 CH,CHOHL ], je prasek bilé az
krémové barvy. Pro komer¢ni tGcely je dulezity zejména PVA s molekulovou hmotnosti
vrozmed 2,5.10% a7 1.10°. Vlastnosti vyrobkt z PVA zaviseji na vlastnostech a struktuie
polymeru slouziciho k jeho pfipravé. Stupen hydrolyzy se obvykle pohybuje v rozmeZ as
od 79 ©99% [17].

3.1Vyroba PVA

Polyvinylalkohol (PVA) je ve vod¢ rozpustny synteticky polymer, ktery se
ptipravuje hydrolyzou polyvinylacetatu (PVAc). Je to bild praskovitd hmota krystalického
charakteru. PVA ma ptevazné strukturu 1,3- glykolu, je odolny proti benzinu a nekterym
rozpoustédlim. PVA je jeden z mala polymerd s kostrou uhlik-uhlik, ktery je
biodegradabil ni.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 19

Stupeni hydrolyzy a polymeracni stupen ovliviiyji fyzikalni, chemické, mechanické i
zpracovatelské vlastnosti PVA. Tyto vlastnosti jsou zavislé predevsim na obsahu
hydroxylovych skupin —OH a zbytkovych acetatovych skupin. Pii obsahu 70 az 80 %
zbytkovych acetatovych skupin je polymer nerozpustny ve vode¢, ale rozpustny

v aromatickych uhlovodicich a o/klickych esterech. Je-li v polymeru 35 % zbytkovych
acetatovych skupin je polymer rozpustny ve studené vod€, pusobenim tepla se srazi.

V pripadé€, Ze obsah zbytkovych acetatovych skupin je mensi nez 35 % PVA se rozpousti

Vv teplé 1 studené vodé [18].

PVA ziskdvdme hydrolyzou polyvinylacdatu (PVAc). Polymerizace vinylacdatu
(VAc) nastane bud radikdlovym mechanismem v akoholu (metanolu, etanolu) [19
slouzicim jako rozpoustédlo, nebo suspenzni polymeraci. Druhy zptusob se vyuZziva jen ve
specifickych ptipadech [20].

Prumyslova vyroba PVA je provadéna hydrolyzou PVAc v reaktoru. Rizné druhy
PVA jsou ziskavany v zavislosti na stupni hydrolyzy. Polymera¢ni reakce mohou probihat
vsadkové, coz predstavuje jednorazovy proces, nebo v kontinudlnich procesech.
Kontinualnich procest se vyuziva hlavné pfi velkovyrobach. Pti kontinualni pramyslové
vyrob¢ je prvnim krokem radikalova polymerizace vinylacetatu, po které nasleduje
alkalicka alkoholyza PV Ac. Molarni hmotnost PVA je ovliviiovana nastavenim vhodné
doby zdrzeni PVAc v reaktoru, mnozstvim vinylacetatu, mnozstvim rozpoustédla, teplotou
pii polymerizaci a koncentraci radikélového inicidtoru. Stupeti hydrolyzy u PVA je zavisly
pouze na dob€ zdrzeni PVAc v reaktoru, koncentraci katalyzatoru a na teploté. Bézné
dostupny je PVA se stupném hydrolyzy v rozmezi 70 az 99% [21].

PVA je vyrabén ve velkém mnozstvi. PVA je produkovan ve vét§im mnozstvi nez
jiné ve vode rozpustné syntetické polymery. Svétova produkce PVA je 650000 tun za rok
[22] a velké mnozstvi pouzitého a vyfazeného PVA se stalo znatelnym odpadovym
problémem. Muze byt jednim z dualezitych polutantl v nékterych typech odpadnich vod.

Rozsiteni a poCet mikroorganisma schopnych degradovat PVA je omezen ve
srovnéni stémi, které mohou degradovat alifatické polyestery. Mikroorganismy schopné
degradovat PVA nejsou vSudypfitomné, ale vyskytuji se jen v urcitych oblastech Zivotniho

prostiedi [22].
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3.2 Obemé vlastnosti PVA

Vlastnosti PVA zaviseji na polymera¢nim stupni a stupni hydrolyzy. Zatimco
rozpustnost ve vode se u PVA zvySuje se snizovanim molekulové hmotnosti, stabilita,
protazeni, strukturalni pevnost a flexibilita se naopak se vzrustajici molekulovou

hmotnosti zvy3uii.

Rozpustnost

Rozpustnost ve vode je kontrolovana stupném hydrolyzy a polymeranim
stupném. Pln¢ hydrolyzovany PVA se musi rozpoustét v horké az vafici vod¢, ale v roztoku
zustava i po ochlazeni. Optimalni rozmezi hydrolyzy pro rozpustnost v horké i ve studené
vodé je 87-89 %. Rozpustnost PVA se zlepSuje se snizovanim velikosti Castic a
polymera¢niho stupn€, ale je snizovana tepelnym zpracovanim nebo vzristem krystalinity.
Jako rozpoustédlo 1ze pro vSechny komeréni PVA pouzit napt. H,0, roztoky glykola,

glycerol, piperazin, formamid, triethylenediamin, smési niz$ich alkohola a dalsi latky [23].

Optické vlastnosti

Mezi vyznamné optické vlastnosti PVA patfi index lomu PVA roztoku, ktery
linearn€ roste s koncentraci az do |, kritické™ koncentrace PVA. Ta zavisi na molarni
hmotnosti a viskozité roztoku.

Autofi [24] zkoumali vliv molekulové hmotnosti na optické a mechanické
vlastnosti PVA filmi. UV-VIS spektra davala stejné polohy pasa, ale intenzita absorpce
srostouci molarni hmotnosti klesala. Zatimco optické rozdily, Youngiv modul a mez
pevnosti ve 2omu srostouci molekulovou hmotnosti PVA filmu klesaji, chvostovani pasu

roste.
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Tepelna stabilita

Tepelny rozklad PV A bez pritomnosti kysliku je dvoustupiiovy proces:
- dehydratace pti 200 °C doprovazena tvorbou nestabilnich produktd;
- rozklad pfi 400-500 °C poskytujici uhlik a uhlovodiky.

PVA je relativné vysoce citlivy vici tepelné degradaci. Proto ma proces zpracovani
PVA vyfukovanim urcité specifické prvky. V prvnich fazich tepelného zpracovani vylucuje
nizkomolekularni ¢ast — vodu. To ma za nadedek tvorbu dvojnych vazér vhlavnim
polymernim fetézci. Ty pak mohou byt pfi¢inou vzniku naslednych pficnych vazeb.
Kyselina octova vznikd ze bytkovych acdatovych skupin PVA. Tyto dva dekty spolu
skyselou hydrolyzou zpusobuji sitovani béhem zpracovatelského procesu. Dochazi k ristu

viskozity taveniny a obtizim pfi jejim dalSim zpracovani [23].

QOdolnost vuéi vlivam prostredi

PVA je vysoce odolny vici slunecnimu zareni. Po dlouhodobé expozici vykazuje

jen nepatrnou ztratu stability [23].

Vliv y-zareni

y-zafeni na vzduchu pii pokojové teploté zpusobuje oxidacni pfeménu
hydroxylovych skupin na skupiny karbonylové. Nastane S§té€peni fetézce s tvorbou
karbonylovych a karboxylovych koncovych skupin a dojde ke zvySeni rychlosti sitovani.
Ozarovani vodnych roztoki PVA ma znacny vliv na sitovani a mize byt prevenci pro
pfipojeni thiomoCoviny. y-zafeni ovliviuje také tepelné vlastnosti v dusledku zvySovani

molarni hmotnosti [23].

Chemicka stabilita

PVA je oxidovan peroxidem vodiku, kyselym roztokem dichromanu draselného,
dusi¢nanem ceriCitym a jodistanem. Botna v polyhydrickych akoholedh, zgména za
vysoké teploty. Je odolny vii¢i uhlovodikiim (vetné benzinu), chlorovanym uhlovodiktm,

alkoholu, esterim karboxylovych kyselin, rostlinnym a zivoc¢isnym tuktim a olejum [23].

Hydrolyticka stabilita

Malé koncentrace silnych kyselin a z&ad PVA z roztoku nevysrazi. AvSak u PVA,
Castecn€ hydrolyzovaného ve vodném roztoku, mize pridavek silné kyseliny nebo zasady

zpusobit zvyseni stupné hydrolyzy. Za extrémnich podminek pH se hydrolyza ukoncuje.
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Uplng hydrolyzované vzorky PVA jsou v podstat& neovlivnitelné hodnotou pH. PVA mize
absorbovat velké mnozstvi vody. Pfi vyssich koncentracich reaguje s vodnymi alkdliemi za

vzniku gela [23].

Biologicka stabilita PVA

PVA je pomérné méné odolny vici degradainiprocesim (ve srovnani s ostatnimi
plasty); je povazovan za biologicky Spatné¢ odbouratelny polymer za anaerobnich i
agobnich podminek. KvySdmu % rozkladu dochdz jen v pfitomnosti adaptované
mikrobiani kultury. V suchém stavu je odolny vuci plisnim a bakteriim, ae jeho vodné
roztoky podléhaji mikrobidlni degradad.

V odné roztoky PV A musi byt tedy chranény proti baktériim a plisnim. PVA mize
byt efektivné biodegradovan v aklimatizovanych systémech aktivovaného kalu odpadnich
vod. Zda se, ze pritomnost PVA nezasahuje do zpramvani jinych hiodegradabilnich
materiald normalné pfitomnych v odpadni vodé. PVA jako jeden z mala plasti podléha
biodegradaa v aerobnich i anaerobnich podminkéch, pfiCemz se vyuziva napt. ¢innosti
baktérii, které jsou ptitomny v kalové vod¢€. Biodegradabilita je zavisla na struktute,

molekulové hmotnosti PVA a dalsich Cinitelich [23].

3.3 Spektroskopickeé vlastnosti PVA [23]

Spektroskopické metody pro stanoveni PVA zazmamenaly v poslednich letech dulezity
rozvoj. Pro zkoumani vlastnosti PVA lze pouzit UV a VIS spektroskopii, IC spektroskopii,
FTIR, Ramanovu spektroskopii, NMR, strukturni spektroskopii atd.

UV spektrum PVA

UV oblast se nachad v rozmezi 200 a 400 nm. U PVA se da oc¢ekavat pouze
absorpce ve “vzdalené” UV oblasti. Ve skuteCnosti vSak absorbuje az do oblasti modrého
viditelného svétla. Je to zpusobeno tim, ze vzorky prosly lehkou oxidaci (pravdépodobné
v prubéhu suseni na vzduchu), ktera zavadi karbonylové skupiny do hlavniho fetézce. Tim
je podporovana dehydratace pfilehlych alkoholovych zbytkd s tvorbou konjugovanych

mono-, di- a trienovych ketonovych struktur. Navic pfitomnost acetaldehydu béhem
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polymerizace vinylacetatu (pfitomného bud’ ve formé necistot nebo spusténim hydrolyzy)
zatazuje ketonové skupiny do polymeru.
Komer¢ni vzorky PVA maji absorpéni maxima pii 230- 280 nm. To odpovida
monoenim ketonovym skupindm, “H=HE g dienovym ketondm,  -CH=CH ¢
0 0

Naopak hranice 330 nm odpovida trienovym ketonovym skupinam, -(CH=CH.)3-C|-

o=

Bromace dvojnych vazeb ostfe snizuje UV absorpci. Pohltivost roste s délkou

konjugovaného fetézce [23].

VIS spektrum komplexu PVA sjodem

Rozmezi viditelného spektra je od 400 nm (modré) do 800 nm (Cervené). Pln¢
hydrolyzovany PVA vytvaii modfe zbarveny komplex svodnym roztokem jodu v jodidu
drasedlném (Amax = 680 nm). Chromofory obou systémi se skladaji z podobnych
polyjodidovych iontt, produkovanych agregaci jodidovych iontd (I) smolekulami jodu
(I2), obwkle reprezentovanych jako |n+1, kde n je pocet jodidovych iontd Vv agregéatu.
V systému je pfitomna cela fada multinabojovych iont, které mohou byt vyjadreny jako
PV A-I; komplex, zalozeny na riznych agregacnich stupnich:

Ry AR
L+Lo I
LI o6
D+L el

L+Le I

v v

Prvni rovnice této <frie dbsahuje rychlé ro vnovahy bez pfitomnosti PVA.
Nasleduyjici reakce jsou pomalejsi a probihaji pouze za pritomnosti polymeru. Jsou mezi
sebou Uzce spojeny a rovnovazny stav systému (PVA-I,-kyselina boritd) se méni s teplotou
a také pri extrakci volného I, rozpoustédlem (napt. jako CCly) ¢i resorpci ,,volnych™ ionta
I” pf. sanexem (s trimethylamoniumchloridovymi skupinami). H3BOs slouzi jako
stabilizator chromofory, ale exaktni mechanismus neni znam.

Zda se, ze vtomto stavu je komplex tvoten tak, ze polyjodidové ionty ( |'2n+1) jSOU

obklopeny nékolika ,rozbalenymi“ PVA segmenty (fetézci). Pridavek H3BOj a rozsiteni
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jodem nasorbovanych PVA fetézct je pfi¢inou zmén v okoli ,polyjodidového™ fetézce.
Sorpce I, v polymernim filmu uvolni vodu a ,stahuje” amorfni sit’ fetézci a také i
polymerni film. P¥i vysokych koncentracich I (>2.10°% mol/l ) tvoii atomy I, SPVA
krystaly.

Autofi [25] zkoumali spektroskopické chovani PVA folii s riznymi molekulovymi
hmotnostmi. Pro tento ucel byly pouzity Cist¢é PVA filmy s molekulovymi hmotnostmi
5000, 17000, 72000, 125000 g/mol. Tloustka ptipravenych folii byla 0,21 mm. U téchto
vzorkl byla méfena opticka absorpce nebo transmise. Absorp¢ni spektra v UV oblasti daly
stejnou polohu pasu, ale intenzita absorpce se snizovala s rostouci molekulovou hmotnosti.
Tento jev mohl byt zptisoben snizovanim koncentrace C=C a C=0 skupin. Pomoci FTIR a
NMR byla provedena identifikace struktury a stanoveni vazeébné energie. Déle byly u
jednotlivych vzorki méfeny indexy lomu. Bylo zji§téno, ze index lomu klesa se vzrastajici

molekulovou hmotnosti.

3.4 Pouziti PVA

PVA je jednim ze synteticky vyrobenych, ve vod¢ rozpustnych polymerd. Je Siroce
pouzivany v pramyslovych aplikacich jako adhezivum, v textilnim prumyslu, pfi vyrobé
hlazeného papiru, zlepduje povrchy filma a pouziva se 1 k vyrobé barev.

PVA se pouziva jako meziprodukt pfi vyrob€ polyvinylacetalt, polyvinylbutyralu a
polyvinylformalu a pfi pfiprave polyvinylsulfatt, polyvinylfosfatl, polyvinylkarbonatt
nebo polyvinylnitratd. Dale se PVA vyuziva jako adhezva; vykaalje dobrou adhez
k hydrofilnim materialim. Za nejlepsi adhezivum je povazovan uplné hydrolyzovany
PVA. Castetn& hydrolyzovany PVA je meziproduktem s dobrymi adhezivnimi vlastnostmi
vici hydrofobnim substratim, jako jsou napf. mnohé plasty. PVA se uziva také jako
modifikator pro jiné adhezivni systémy za uCelem zlepSeni vlastnosti. Adheziva na bazi
PVA se uplatiiuji pfi vrstveni papiru, pfi vyrobe sadrové lepenky, dale se pouzivaji jako
lepidla ke depovani dopisnich obdlek a mamek atd. V soucasné dobé je zejména z

ekologického hlediska velmi vyznamna moznost vyuziti PVA pro ptipravu

biodegradabilnich plasta [26].

Moznost pouziti PVA jako indikatoru pro jodometrii

Jodometie je jedra znejsnadnéjsich a presnéjSich metod uzivajicich se ke stanoveni
zbytkové koncentrace chloru. Tato metoda pouziva skrob jako barevny indikator

v koncovém bodu, pfi¢emz dochazi k re&ci jodu se Skrobem.
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Autofi [27] vychazdi z poznatku, Ze Skrob jako barevny indikator ma urcité nevyhody:
* nerozpustnost skrobu ve studené vode¢,
* nestabilita Skrobovych disperzi ve vod¢ (pfi skladovani roztoku na mistech
vystavenych slune¢nimu zafeni dochazi k flokulad arozkladu Skrobu),
» Skrob tvoii s jodem ve vodé€ nerozpustny komplex, coz ptedem vylu€uje ptidavek
pfi titraci,
* posun koncového bodu , ktery je zvlast’ zietelny u ziedénych roztoku.
Déle pro stanoveni pouzili derivaty skrobu i sodné soli Skrobu a kyseliny glykolové (SSG),
ve kterych byl pomér jednotek kyseliny glykolové ke glukézovym jednotkam 1:10.

Pti porovnani vlastnosti PVA, skrobu a jeho derivatd SSG bylo zjisténo, ze PVA
(Castecné saponifikovany, stupeni saponifikace napt. 88 %), je mnohem uzitenéjSim
barevnym indikatorem nez Skrob. Napt. pii 20 °C daval PVA podobné koncentrace ve
srovnéni stitraci skrobem pfi 0 °C. Pti 0 °C detekoval PVA indikator 1,1 mg 1 »/1 (11 pg I

na 10 ml objemu vzorku) s vysokym procentem vratnosti (cca95 %).

3.5 Biorozlozitelnost PVA

V piirodé se vyskytuji ¢asto riznorodé polymerni smési. VSechny piirodni
polymery jsou biodegradabilni. Syntetické polymery obecn€ mohou obsahovat stejné
chemické vazby jako pfirodni polymery. Protoze Casto uzivané syntetické polymery, jsou
malo hydrofilni, obsahuji krystalické oblasti, jsou pouze Spatné biologicky odbouratelné
[28].

PVA patii k nepatrnému poctu plastt, které se alespofi z Casti a pomalu rozkladaji.
Pro biodegradaci plati obecny vztah mezi primérnou molekulovou hmotnosti polymert a
jgich sklonem k rozkladu. Plati, ze kratsi fetézec projevuje vét§i ochotu se biologicky
rozkladat, nez delsi fetézce.

V literatufe [5] byla ur€ena biodegradace PVA pro navrzeni biodegradabilnich, ve

vodé rozpustnych funkCnich polymert s pouzitim PVA asimilujicich aerobnich a
anaerobnich mikrobti. PVA s primérnou molarni hmotnosti (A,) mez 90000a 530 byl
rovnomeérné a znacné biodegradovan aerobnimi mikroby. Nebyl pozorovan zadny rozdil
mez biodegradabilitou uPVA smolekulovou hmotnosti vyssi nez vyse zminénou a PVA
monomernimi jednotkami. Izotaktické podily PVA byly ve srovnani sataktickymi ¢i

syndiotaktickymi podily biodegradovany ptednostné. AvSak rychlost anaerobni
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biodegradace byla niz§i nez biodegradace v aerobnich podminkach. Rovnéz PVA frakce

s niz§i molarni hmotnosti mély v anaeobnich podminkach sklon k rychlejsi biodegradad.

3.5.1 Anaerobni rozklad polyvinylalkoholu

Anaeaobni biodegradabilitou PVA se zdyvala prace Matsumury et al. [29]. Jako
inokula bylo vyuzivano anaerobné vyzralych mikroorganismu, které byly ziskany z ficnich
usazeniin a zaktivovaného kalu z komunalni kanalizacni Cisticky. Za striktné anaerobnich
podminek byly zkoumani podrobeny dva vzorky PVA —PVA se stiedni molarni hmotnosti
(14kD) a PVA nizkomolarni (2,2 kD). Rychlost a rozsah hiodegradace PVA byly béhem
experimentu peclivé sledovany méfenim produkce bioplynu (CO;), dde stanovenim TOC
této anaaobni kultury a SEC vyhodnocenim nmolarni hmotnosti polymeru a distribuci
molarni hmotnosti. Matsumura a kol. zjistili, ze jak rychlost, tak i rozsah produkce CO,
jsou ovlivnény molarni hmotnosti daného PVA. Vétsi produkce CO, byla Zskana u
nizkomolarniho vzorku PVA. Stanovenim TOC bylo zjisténo, ze konecna biodegradace
nizkomolarniho PVA, ktera byla provedena pomoci mikroorganismii z fi¢nich usazenin,
nyla az 75 %. Kdezto biodegradace PVA se stfedni molarni hmotnosti dosahovala nizsi
hodnoty (50-60%) a to béhem stejného Casového intervalu rozkladu. Nizsi, ale presto
vyznamna byla biodegradace obou vzorki PVA provedena pomoci mikroorganismu
Z anaerobniho kalu. SEC analyza ukéazala, ze oba dva vzorky PVA (nizkomolarni a
sttednémolarni) byly za anaerobnich podminek efektivn€ rozlozeny. Nicméné bylo zaroveti
zcela evidentni, ze nizkomolarni PV A bylo bylo rozlozeno daleko rychleji nez PVA se
stfedni molarni hmotnosti, a také to, ze u PVA se stfedni molarni hmotnosti zustaly urcité
frakce fetézce PVA v anaerobnim médiu a to 1 po prodlouzeni inkubacni doby (125 dni).
Tento jev byl jesté vice zietelny pii pouziti mikroorganismu z anaaobniho kalu. Pomoci
GPC bylo zjisténo, ze PVAj4000 Vykaalje po 10 chech markantni posun k vysdm mol.
hm., tedy v dobé kdy jesté nedochazelo k ubytku TOC. Je to asi zpisobeno anaerobni
transformad -OH skupin na karbonylové. Predpoklada se stejny mechanismus jako u
agobnich pochodi, tj. PVA - B-diketony (v dasledku transformace -OH skupin  PV-
oxidazou nebo PVA-dehydrogenazou ) — hydrolyza [(-diketon hydrogenazou u (-

diketont. Posun k vy$8m molarnim hmotnostem to podporuije.

Gartiser et a. [30] porovnavai anaeobni degradaci osmi prumysloveé vyrabénych
polymert (mimo jiné také polyvinylalkohol) podle standardnich zkusebnich metod (ASTM
D.521091 a ISO 11734). Hlavni rozdil mezi ASTM a ISO metodami spociva v pufrovadm
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systému. U ASTM normy je to hydrogenuhliCitan, u ISO média hydrogenfosforecnan.
Vyznamnym nedostatkem pufrovaciho systému ASTM média je uvolnéni uhli¢itanu do
bioplynu (po okyseleni kyselinou chlorovodikovou), jehoz objem je timto pfecefiovan. U
ISO norem produkovany oxid uhliCity, ktery je rozpustény ve vodni lazni, mize byt
stanoven a zdwrnout do zavérecného zhodnoceni vysledkti. U PVA, ktery také podléhal
tomuto vyzkumu, byla zji§téna pouze mala mira degradace, zatimco napi. Skrobové smesi
podléhaly rozkladu snadno. Ob€ metody testovani poskytly stejné vysledky, ale pii pouziti
ISO media byla pozorovana del§i lagova faze a vétsi rozptyl. Z méteni dale vyplyva, ze
ASTM normy poskytuji vyssi stupeni degradace, kratsi lagovou fazi a mensi rozptyl nez
paraleni experimenty vISO médiu. Tyto efekty jsou ziejmé zpisobeny nizkymi
koncentracemi oxidu uhli¢itého v ISO médiu. Pritomnost oxidu uhli¢itého miize mit
podstatny vliv na rast heterokultur anaerobd, zejména homoacetogennich a

methanogennich mikroorganismu.

3.6 Modifikace PVA

Duvodem modifikace PVA je predevsim zlepSeni zpracovatelskych vlastnosti,
mechanickych vlastnosti a zvySeni biologické rozlozitelnosti. Za timto uelem je mozné
pouzit napt. kolagenovy hydrolyzat, Skrob, Gellan ¢i Xanthan.

Velmi Casto jsou ktomuto ucelu vyuzivané polysacharidy. Polysadaridy jsou
biopolymery, které Ize 4skat z riznych zdroji: z mikrobialniho zdroje (gellan, dextran), ze
zvitecich zdroju (chitosan) anebo z rostlinnych zdroju (S8krob). Polysacharidy maji spoustu
vyhod — jsou netoxické, vykaalji interakce szivymi bunkami, ve srovnani s jinymi
biopolymery (napt. colagen) jsou levné, maji schopnost zhustit vodné roztoky, emulgovat,
stabilizovat, koagulovat, vytvaret filmy, gely a membrany. Bylo zkoumano, ze pokud jsou
smiSeny s plasty, jako PVA nebo PAA, tak maji ztuzujici efekt, ktery zlepsuje mechanické
vlastnosti téchto smesi [31] .

Ve své diplomové praci jsem se zaméfila na studium Gellanu a Xanthanu jako
biopolymeru, které Ize s vyhodou vyuzit ke tvorbé smési s PVA. Proto jsem se zaméfila na
literaturu, kterd se zdoyva jgjich chovanim v anaerobnim prostiedi. Pouze pro prehlednost

uvadim i neékolik prikladii modifikaci PVA Hykolem a skrobem.
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3.6.1 Kolagenovy hydrolyzat

Tento komer¢ni produkt byva ozna¢ovan jako Hykol E. Hykol (HK) se ve smé&sich
SPVA pouziva ijako modifikator, zlepsujici biodegrada¢ni vlastnosti. Do urcité miry
Zlepsuje medhanické vliastnosti a je vyhodny také z davoda
ekonomickych. Pokud je ovSem piidan ve vyssi koncentraci, zptisobuje problémy béhem

vyrobniho procesu, nebot dochazi k nartstu viskozity v tavening [32].

Studie [33] zkoumala vlastnosti smési zalozenych na PVA a kolagenovém hydrolyzatu,
které byly zpracovany do formy biodegradabilnich folii. Optimalizace sloZeni smési byla
provedena tak, aby byly respektovany mechanické vlastnosti pislusnych folii. Vypocetni
metoda predvidala strukturni vlastnosti blend pfi pouziti glycerolu jako plastifikatoru.
Uziti metody nabizi moznost nalezeni rozmezi slozeni smési vhodnych k pripravé produkta
scennymi mechanickymi  a termickymi vlastnostmi. Biodegrada¢ni experimenty, jez byly
provedeny v anagobnich podminkad, dokazdy pozitivni efekt kolagenového hydrolyzéu
na rychlost biodegradace smési PVA a kolagenového hydrolyzatu.

Testovanim kolagenového hydrolyzau jako modifikatoru PVA folii se zdyvaa studie
[34]. Kolagenovy hydrolyza (regenerovany odpadni produkt z kozedélného primyslu)
byl pfidan v mnozstvi od 0 do 15 hm.% do smési PVA a glycerinu. U pfipravenych vzorkt
byly zkoumény zé&ladni medhanické vlastnosti, rozpustnost, vlastnosti roztokt a
biodegradacni vlastnosti. Vysledky studie byly shrnuty do nasledujicich bodu:

» Pritomnost kolagenového hydrolyzatu v  PVA smésich pouzivanych pro pfipravu

vyfukovanych folii je zpravidla vemi vhodna.

* Modifikace kolagenovym hydrolyzd&em nema negativni vliv na mecdanické

vlastnosti.
Naopak zde dochdz k mnohem lepsi rozpustnosti s velmi vyznamnym poklesem viskozity
taveniny v porovnani s PV A foliemi bezkolagenového hydrolyzau.

* Modifikované folie byly Iépe biorozlozitelné nez folie, v nichz kolagenovy

hydrolyzat obsazen nebyl.

* Regenerovany odpad z kozedélného prumyslu ve formé kolagenového hydrolyzatu

je mozné pouzit k piipravé modifikovanych PVA folii s lepSimi

vlastnostmi a biorozlozitelnosti.
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3.6.2 Skrob

Skrob je jednou z nejéast&jsich latek, které se vyuzivaji k modifikad PVA. Je to
polysacharid slozeny ze dvou polymera glukosy, amylosy a amylopektinu. Amylopektin je
velmi rozsifen v rostlinach, obzvlast v oddencich, hlizad, semenech a plodedch. Zde plni
funkci zésobni latky a zdroje energie. Proto je hlavnim zdrojem energie zivocichu.
Skrobova zrnigka nejsou rozpustna ve studené vodg, ale zahfivanim prechazi do formy
roztoku.

V poslednich letech nasel skrob Siroké uplatnéni jako plnivo k ziskani
»biodegradabilnich™ plasti plnénim béznych plastl jako jsou polyolefiny, polystyren,
polyvinylchlorid, poly(e-kaprolaktan), polyvinylalkohol ¢ poly(N-methylolakrylamid).
Duvodem jsou jednak ekonomické prednosti, vysoka Cistota, dostupnost z fady
zemédélskych plodin i moznost jeho upravy pred vlastni aplikaci do plastu.

Skrob je uplng biorozlozitelny a obnovitelny polymer. Rychlost biologického
rozkladu je urena fadou jeho vlastnosti (velikost Castic, teplota zpracovani, vlhkost), dale
obsahem pro-oxidantd, fotoakceleratord &i iniciatort volnych radikalt. Skrob neni idealnim
plnivem. Nema totiz dostate¢n¢ dobré fyzikalné chemické a zpracovatelské vlastnosti. Jeho
produkty jsou vétsinou kiehké. Dulezity je i obsah vody v pouzitém Skrobu pfi miseni
s plastem; vyS§ vlhkost (nad 0,5 %) napt. zptsobuje potiZze pfi zpracovani (vzduchové
bubliny). Zasadni podminkou uspésné degradace jsou vhodné zivotni podminky pro
biomasu (aerobni i anaerobni), typ kultury (homogenni, heterogenni), a druh

mikroorganismt. Nékteré vlastnosti Skrobu Ize zEpSitjeho sméenim s plasty [35, 36, 37].

Studie [37] popisuje testovani moznosti pouziti smési PVA a Skrobu jako
biodegradabilniho materialu. Uvedeny vyzkum se soustfedil na zkoumani mechanickych
vlastnosti, termaniho chovéni a biodegradability polymernich materiald z PVA a Skrobu
V pfitomnosti mocoviny a glycerinu. Pribéh biodegradace byl zaznamenavan pomoci
skenovad  elektronové mikroskopie, diferencidlni skenovad  kalorimetrie  a
termogravimetrickym méfenim. Bylo také provedeno vyhodnoceni ztraty hmotnosti vzorkt
na konci biodegradacniho procesu. Ztrata hmotnosti, ktera se po 18 dnech inokulace
mikroorganismy pohybovala v rozmezi 38 az 73 %, byla ovlivnéna slozenim smési 1
povahou pouzitych mikroorganisma. Béhem biodegradace byly glycerin, moCovina a Skrob
spotfebovany spole¢né s Casti amorfniho PVA. Krystalické struktury PVA, které zbyly po

biodegradaci, pfispivaly ke zjevnému vzristu termalni stability biodegradovanych vzork.
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Pokusy popsanév literatufe [38] mély objasnit degrada¢ni mechanismus plastt
vyrobenych z PVA-skrobovych smési. Cast skrobové frakce piitom byla rozpusténa na
vodnou fazi pro kontrolni test. Degradace pomoci bakterii nebo enzymu rozkladajicich
PVA davaly maximdni ztrdtu hmotnosti kolem 70 % a dodlo k lamani filma. Protoze tyto
plasty obsahovaly 40 % PVA, je ziejmé, ze pii zpracovani filma za pouZiti enzymu
rozkladajicich PVA doslo ke ztrat€ jak PVA frakce, tak i zna¢né Casti Skrobové frakce.
Protoze pouzité bakterie a enzymy rozkladajici PVA neprojevily pii rozkladu Skrobu
zadnou aktivitu, ztrata Skrobu se zda byt zavisla na jeho rozpusteni pii degradaci PVA
frakce. Tyto experimentalni vysledky dokazuji, ze degradace PV A frakce je nutna pro

celkovou degradaci nebo rozklad téchto plastovych folii.

Studie [39] byla zaméfena na biodegradaci kompostovanim strukturné
modifikovanych smiSenych filmt na bazi skrobu a PVA. Néekteré polymerni smési slozené
ZPVA, skrobu a glycerolu byly pro tento ucel pfipraveny miSenim roztokd. Poté byl po
dobu 45 dnd zkouman prabéh jejich biodegradace. Béhem této doby doslo k Upné
degradaci Skrobu a glycerolu, zatimco PV A nebyl téméf vibec degradovan. 1 folie
obsahujici nejmensi mnozstvi PVA (20 %) byla oznacena jako polymer s dostatkem PVA
k poskytnuti dulezitych fyzikalnich vlastnosti, ale také s dostatkem Skrobu ktomu, aby
mohly byt oznaceny jako biodegradabilni. Vlastnosti filmu byly dale vylepSeny strukturni
modifikaci za pouziti chitosanu. Tato modifikace nezasahovala do prub&hu biodegradace
Skrobové slozky. Mimoto se zde objevil diikaz toho, ze pfi kompostovani byla zahajena
biodegradace PVA u modifikovanych smési Skrobu a PVA.

Pti zpracovani PVA vyfukovanim dochazi k jeho tepelné degradaci.V pocatecnich

fazch tepelného zpramvani je vylu¢ovan nizkomolekularni produkt - voda:

—CH;-CH-- — T 4 --CH=CH-- +H0

OH
V dalsim kroku miZze dochazet k tvorbe pticnych vazeb. Ze zbytkovych
acdétovych skupin vznika kyselina octova:
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CCH, CH-- 1 CH=CH-- +CHCOOH
o
.
SO

Prvni faze degradace muze byt katalyzovana kyséym prostiedim. Nasledkem
uvedenych reakci dochdz Kk sitovacimu procesu, ktery zpusobuje zvySeni viskozity

taveniny a vede k potizim pfi dalSim zpracovani [40].

3.6.3 Gellan gum
* zdroj:
Gellan je polysacharid, ktery je komeréné vyrabén aerobnim kvaSenim

z mikroorganismu Sphingomonas elodoa (dfive nazyvany Pseudomonas elodea).

= stavebni jednotka:

Je to linearni heteropolysacharid slozeny ze Ctyt opakujicich se sacharidickych

jednotek a obsahuje postranni karboxylové skupiny.

CHyOH

= vlastnosti a vyuziti:

Gellan je zcela biologicky rozlozitelny. Je Siroce vyuzivan v potravinarském
prumyslu (pod koédem E418), protoze vytvaii prahledné gely, které jsou odolné vici tepl u a
kyselinam na rozdil od jinych polysacharidovych gela [31] .

V potravinaiském pramyslu se pouziva jako pfidatna latka, jejiz pouziti do potravin
povoluje vyhlaska MZ ¢.304/ 2004 Sb. v platném znéni. Je umélého pavodu, pfi vyssich
davkach pusobi projimavé. Slouzi zde jako zahustovadlo (zvySuje viskozitu potraviny,

pomaha vazd vodu), stabilizaor emulzi (pomaha udrzovat fyzikalni vlastnosti potraviny,
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dale pomada stabilizovat, posilovat a udrzovat zbarveni potraviny), zelirujici latka (vytvari
gel). Pouziva se pfi vyrobé pudingt, kréma, mlékarenskych vyrobku a polévek. Snizuje
hladinu cholesterolu.

= PVA/gellan
Smesnymi filmy na bazi PVA a gellanu se zabyvaji v Indii [41]. Smésné filmy

Gellanu sPVA pripravili ,metodou liti“ z vodnych roztoki PVA a Gellanu pomoci
glycerolu jako zmékcovadla. U téchto filmi zkoumali teplotni parametry pomoci DSC
(rozliSovad skenovad kalorimetrie) a meamolekulové interakce pomoci FT-IR
spektroskopie. Dale zkoumali mechanické vlastnosti, odolnost proti pietrzeni, pevnost
v tahu a celkové prodlouzeni. Pfi ptipravé téchto smésnych filmt postupovali nasledujicim
zpusobem. Série filma gellan/PV A byla pfipravena tak, ze se ménilo mnozstvi piidavaného
gellanu od 33 do 100%, jako rozpoustédlo byla pouzita voda. Tyto filmy mély tloustku 90
az 100 um a byly skladovany pfi teploté okolniho vzduchu 27°C. Gellan/PV A byly
pouzity v téchto hmotnostnich pomérech: 3:1, 3:2, 1:1, 2:3 a 1:3. Biodegradacni vlastnosti

téchto filmi zkoumany nebyly.

V Itdlii [31] se zdyvaji studiem hydrogelti na bazi Gellanu a PVA. Hydrogely jsou
pouzitelné v medicin€ a biotechnologiich. Sm€si PVA s gellanem byly pfipraveny pomoci
technologie zalozené na zmrazeni a nasledném rozmrazeni. Tyto materialy byly poté
naplnény lidskym ristovym hormonem a bylo zkoumano uvoliiovani tohoto 1éku. Ziskané
vysledky dokazuji, ze gellan pomaha vytvafet material slepSi homogenni a stabilni
strukturou nez by vytvarel hydrogel samotného PVA. Doslo se k zavéru, ze hydrogely
Gellan/PVA uvolnovaly rustovy hormon a uvolfiovani bylo ovlivnéno mnozstvim Gellanu.
Tyto materialy vykaalji vysokou porozitu, dobrou mechanickou odolnost, nizkou toxicitu,
vybornou stabilitu v biomédiu a vybornou schopnost propoudtet. Tyto vilastnosti jim

umoznuji, Ze jsou vhodné jako prenosné systémy v medicing.

V Itdli [42] zkoumaji také kompozitni polymerni materialy zalozené na
polysacharidech. Aby se piedeslo Spatnym biologickym vlastnostem syntetickych
polymert a aby se zvySila mechanicka odolnost biopolymert, tak byly zalozeny nové
spedfické materidly slozené z obou téchto materialii a nazyvaji se ,,kompozitni polymerni
materialy”. Kompozitni polymerni materily jsou tedy materialy, zaloZené na smési

biopolymert — polysacharidi a syntetickych polymerd — Vtomto ptipadé PVA



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 33

(polyvinylalkohol) a PAA (kys.polyakrylova). Jako polysacharida zde bylo vyuZzito
dextranu, chitosanu, Skrobu a gellanu. Tyto kompozitni polymerni materidy byly
pfipraveny jako filmy a hydrogely a byly zkoumany jejich mechanické, fyzikalne-
chemické abiologické vlastnosti. Cilem tohoto vyzkumu bylo zhodnotit misitelnost téchto
smési a také navrhnout jejich mozné pouziti v praxi.

Vysledky tohoto vyzkumu dokazuji, Ze smes PAA/dextran je vyborne misitelna,
zatimco smési PVA/dextran, PVA/chitosan, PVA/Skrob a PVA/gellan se chovaly ptevazné
jako dvoufazové systémy, i kdyz autofi pfipoustéji, Ze se mize objevit vzajemné
ovliviilovani mezi témito jednotlivymi slozkami smési. Zesitované filmy PV A/Skrobu
mohou byt pouzity jako dialyzacni membrany — vykazuji totiz srovnatelné transportni
vlastnosti (a Vv nékterych piipadech dokonce lepsi) nez bézne€ komercné pouzivané
membrany. Hydrogely smési PVA/dextran a PVA/chitosan se mohou vyuzit jako pfenosné
systémy - ukazalo se, Ze jsou schopné uvolnovat jisté mnozstvi lidského rustového
hormonu. Tento vyzkum dale dokazal, Ze kdyz jsou polysacharidy smichany se
syntetickymi polymery (PVA nebo PAA), tak jsou schopné uplatnit sviij ztuzujici efekt,
ktery zlepsuje mechanické vlastnosti téchto vyslednych smési.

U smésného filmu Gellan/PVA byla zvySena stabilita téchto filmd pomoci
chemického zesitovani glutaraldehydem. Glutaraldehyd pouzity jako sitovaci €inidlo byl
uziteCny v tom, ze zvysil stabilitu materidlu. Na druhou stranu zesitovani nemelo zadny
vliv na mecdhanické, tepelné a povrchové vilastnosti materidlu. U téchto filmu byly tedy
zkoumany tepelné vlastnosti, mechanické vlastnosti a také slucitelnost téchto dvou
materialli, avSak nebyla zkoumana biorozlozitelnost téchto filmi. Velmi zajimavym
vysledkem tohoto pokusu je, Ze jakmile bylo ve smési dosazeno 50% gel lanu, tak PVA a

gellan existovaly jako dve oddélené faze.

3.6.4 Xanthan gum
= zdroj:
Xanthan gum je biopolymer produkovany bakterii Xanthomonas campestris.

= stavebni jednotka:

Xanthan je heteropolysacharid svysokou molarni hmotnosti, slozeny z opakujicich se
jednotek. Zakladni cukernou jednotkou tvofici strukturu Xanthanu je D-glukoza D-

mannosa a D-glukuronova kyselina.
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= vlastnosti a vyuziti:

Xanthan byl objeven ma konci 50.let 20.stoleti a od této doby zamamenava
obrovsky védecky a prumyslovy vyznam. Velky zajem o tuto latku je predevsim diky jejim
vyjimecnym vlastnostem, dokonalé biodegradaci a také kvuli jeji usp€sné zvladnuté
prumyslové produkci, kterd byla zdngjena v roce 196Q Tato latka se dostala poprvé na trh
roku 1964.

Je to slizovity gel pfirozené produkovany bakterii Xanthomonas campestris, ktery
slouzi k ulpéni této bakterie na listech palem. Tento sliz pomaha bakterii chranit pred
svétlem, pred viry a zabranuje jejimu vyschnuti. Neni vSak pro tuto bakterii zdrojem
energie, a to kvuli obecné platici prekazce, ze bakterie neni schopna katabolizovat svij
vlastni extracdularni polysacdharid.

Je to chemikalie, kterd je povolena pro vyrobu détské vyzivy, pro ekologické
zeme&dé€lstvi a potravinafstvi. V potravinaiském pramyslu se pouziva jako piidatna latka
(E415), jejiz pouziti do potravin povoluje vyhlaska MZ ¢.304/ 2004 Sb. v platném znéni.
Podporuje traveni, vy$si davky puasobi projimavé, na rozdil od Gellanu je ptirodniho
puvodu. V potravinafstvi slouzi jako zahu$tovadlo (zvySuje viskozitu potraviny, vaze
vodu), stabiliz&or emulzi (pomaha udrzovat fyzikalni vlastnosti potraviny, dale pomada
stabilizovat, posilovat a udrzovat zbarveni potraviny), plnidlo (pomaha zvétSovat objem
potraviny a nezvysuje pfitom vyrazng jeji energetickou hodnotu). Pouziva se stejné jako

Gellan pfi vyrob¢ pudingti, krému, mlékarenskych vyrobki a polévek.
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» Biodegradacexanthanu

V Nizozemi a Svycasku [43] se zdyvai biodegradad extracdularnich
polysacharidii obsazenych v potravé. Polysacharidy jsou dulezitou slozkou potravy. Jsou
ptitomny jako endogenni slozka (bunié¢na sténa) nebo jsou piidané jako piisady
(zahustovadla, ZzelatinaCni Cinidla, stabilizatory). Navic, polysacharidy mohou byt
produkovany také na misté jako extracelularni polysacharidy (EPS) a to mléEnymi
bakteriemi v kvasenych produktech (naptiklad jogurty). Extracelularni polysacharidy,
produkované mlécnymi bakteriemi, které jsou bézné v kvasené potrave, jsou vyhlaSené tim,
ze maji riznorody pozitivni vliv na lidské zdravi. V zavislosti na jejich osudu pfi travent,
vliv téchto extracelularnich polysacharidi, obsazenych v potrave, na zdravi spotiebitele se
velmi isi. Polysacharidy, které jsou degradovany v tlustém stievé mohou byt rozlozeny
pomoci stfevni mikroflory, coz zplisobi tvorbu kratkych fetézcl mastnych kyselin. Tyto
fetézce mastnych kyselin poskytuji energii epitelovym buikam a jsou dale zndmy tim, ze
hraji roli pii ochrané proti rakoviné kone¢niku. Pokud nejsou polysacharidy degradovany,
tak mohou poskytnout ochranu proti rakovin€ kone¢niku tim, ze zvySuji stolici nebo
absorbuji karcinogenni latky. Polysacharidy pfitomné v potraveé jsou proto velmi dalezité
pfi ochrang proti rakovin€ konecniku.

I prestoze biodegradace extracelularnich polysacharidi je dulezita s ohledem na
jgich bologické vlastnoti, znalosti v této dblasti jsou dosti omezené. V této studii byla
testovana degradace osmi extracelularnich polysacharidi a byla porovnana
smikroorganismy z lidské stolice a zptidy. Sest z téchto testovanych polysacharidd bylo
produkovano mléénymi bakteriemi, které byly izolovany z rizné potravy. MIécné bakterie,
které se ucastnily testu : Lactococcus lactis ssp. Cremoris B40, Lactobacillus sakei 0-1,
Streptococcus thermophilus SFi12, SFi39,SFi20 a Ladobadll us helveticus Lh59. Dée byl
testovan Xanthan produkovany bakterii Xanthomonas campestris a Clavan produkovany
bakterii Clavibader michiganensis LMG 5604

Degradace EPS byla ur¢ena podle ubytku koncentrace cukru u polysacharida a dale
pomoci vysoce ucinné chromatografie. Vysledkem studie bylo nasleduyjici zjisteéni.

Xanthan, Clavan a EPS produkované bakteriemi Streptococcus thermophill us SFi 39 a SFi
12 byly snadno rozlozitelné, na rozdil od EPS produkovanych bekteriemi Ladococcus
ladis s9. cremoris B40, Ladobadll us sakel 0-1, Streptococcus thermophill us SFi 20 a
Ladobaall us helveticus Lh59.
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= PV A/xanthan:

V Japonsku [44] byl proveden farmaceuticky vyzkum, ktery se tykal pfilnavosti ve
vodé rozpustnych polymerd k nosni sliznici. Testy byly provedeny in vivo (zaziva —
pokusné zvife kralik) a in vitro (ve zkumavce — na agarovém podkladu).

V této studii byla hodnocena pfilnavost ve vodé rozpustnych polymerd -
hydroxypropylcdulézy (HPC), Xanthan gumu (XG), Tamarind gunu (TG) a
polyvinylalkoholu (PVA) — k nosni sliznici. Postup byl takovy, ze se smichal dany polymer
sbarvivem a byl aplikovan do nosni dutiny pokusnych kralika ve formé prasku a byl
pozorovan zustatek tohoto barviva. Vysledkem pokusu bylo zjisténi, ze XG vykazoval
nejvetsi prilnavost s barvivem v nosni duting, dale v klesajicim potadi: TG, HPC a PVA.
Smes PVA a gellanu v poméru 2:8 vykazovala stejnou ptilnavost jako samotny HPC a TG.
Tyto polymery tedy mohou byt uzitetné a v praxi najit uplatnéni v praskové forme jako

zaklad latky, ktera je ptilnava k diznici.
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. CILE DIPLOMOVE PRACE
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Cilem diplomové praceje provést testy nového zafizeni pro sledovani anaerobniho
rozkladu organickych latek na vybranych modelovych slouCeninach - kyseling §tavelové,
octové, mravenci, Stavelanu sodném, octanu sodném, $tavelanu amonném a octanu
amonném.

Dédle je dlem této prace provést testy biologické rozlozitelnosti u vzorki PVA
Skomer¢nim oznacenim Sloviol 88-08, Gellanu a Xanthanu a zaméfit se na analyzu
plynnych produkt anaerobniho rozkladu, sledovat tedy produkci methanu a oxidu
uhli¢itého pomoci plynové chromatografie.

V neposledni fade je cilem diplomové prace navrhnout vhodny pomér smési PVA,
Xanthanu, Hykolu a Glycerinu za ucelem zkoumani jejich vyuzitelnosti jako
biorozlozitelnych plasta a otestovat jejich chovani v anaerobnim vodném prostiedi.

Veskera namétena data jsou zpracovana pisemné, tabelarn¢ a graficky.
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1 . EXPERIMENTALNI CAST
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4. POUZITE CHEMIKALIE A MATERIALY

4.1. Chemikalie

Pokud neni uvedeno jinak, byly chemikdlie distribuovany firmou Lachemaa.s Brno

KH,PO, - dihydrogenfosfore¢nan draselny

KoHPO, - hydrogenfosforecnan draselny

NaHPO4.12 H,O - dodekahydrat hydrogenfosforecnanu sodného
(NH4)2S0; - siran amonny

CaCl, - chlorid vaperaty

FeCl3.6 H,O - hexahydrat chloridu zelezitého

MgSO,. 7 H,O - heptahydrat siranu hote¢natého

FeSO,.7H,O - heptahydrat siranu zeleznatého

ZnS0,4.7H,0 - heptahydrat siranu zine¢natého

MnS0O,.4 H,O - tetrahydrédt siranu manganatého

CuS04.5 H,O - pentahydrat siranu méd'natého

C0S0,.7 H,0 - heptahydréat siranu kobaltnatého

(NH4)sM07024.4 H,O - tetrahydrdt molybdenanu amonného
CH3COONa.3H,0 - trihydrét octanu sodného

CH3COONH, - octan amonny

C,H40s3 - kyselina octova

CoH20,4.2H,0 - kyselina §tavelova

CH,0; - kyselina mravenci

Na&C,0; - $tavelan sodny

(NH4)2C,04.H20 - stavelan amonny

Gellan gum —vyr. FLUKA

Xanthan gum —vyr. FLUKA

Xanthan potravinaisky —vyr. FLUKA

PVA - Soviol 08-88, vyr. NOVACKE CHEMICKE ZAVODY, a.s. Slovensko
CsHgOs - glycerin

Kolagenovy hydrolyzé - Hykol E, vyrobce Kortran, Hradek nad Nisou (CR)
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4.2 Biologicky material

Zaockovani mikrobialni kulturou bylo provedeno vyhnilym kalem z anaerobni
stabilizace prebyte¢ného aktivovaného kalu z Cistirny méstskych odpadnich vod ve Zlin¢ -
Malenovicich. Kal byl pfed pouzitim uchovavan v termostatu pii 37°C, poté byl zbaven
hrubych necistot, odstifedén na odstiedivce pi1 3000 otackach po dobu 10 minut, promyt
vodou a jesté jednou odstfedén po dobu 10 minut pii 3000 otackach. Anaerobni kal byl
fedén mineralnim médiem tak, aby koncentrace susiny kalu byla u prvniho pokusu cca 1

g/l, u druhénho pokusu 23 g/, u tietiho pokusu 4g/1.

4.3 Minerdni médium

Mineralni médium bylo piipraveno dle interniho predpisu UIZPCH, vychazejiciho
znorem ASTM D 521091 alSO 11734pro testovani hiodegracdabili ty za anaeobnich
podminek z nasledujicich zasobnich roztoka a doplnéno destilovanou vodou na objem 1
litru:

+ 40ml fosfatového pufru obsahuijiciho: (8,5 g/l KH,POy; 21,759/l K:HPO, ;

44, Ng/ ;HPO,4.12 H,0);

+ 50ml (NH4)2SO4 (10 g/l)

¢ 1 ml CaCl, (27,5 gfl)

+ 1 ml FeCl3.6 H,O (0,25 g/l)

¢ 1ml MgSQ. 7 H,0 (225 gll)

+ 1 ml roztoku stopovych prvkt obsahujiciho: (0,75 g/l H3BOgs; 3 g/l FeSQ,.7H.0 ;
0,5 ¢/MnS0O 4.4 H,0; 0,05g/l CuSOw.5 H,0 ; 0,1813¢g/l CoSQ,.7 H,0;
0,05 §ANH 4)sM070,4.4 H,0);

4.4 Testovanévzorky

Jako modelového substratu uréeného k testovani spolehlivosti aparatury a zji§téni
aktivity inokula bylo u vSech pokust vyuzito octanu sodného. Ten je biologicky velmi
dobfe rozlozitelny. Octan sodny byl davkovan ve vSech pokusech ve formé roztoku tak,
aby vydedna koncentrace uhliku v testovaci bafice byla u prvniho a druhého pokusu cca
30mg a u posledniho pokusu cca 20 mg. Ptesny obsah uhliku byl pted zahajenim kazdého
pokusu méfen na analyzatoru uhliku Shimadzu, model TOC -5000A.
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U prvniho pokusu byly pouzity tyto vzorky: kyselina $tavelova, kyselina octova,

kyselina mravenci, Stavelan sodny, octan sodny, §tavelan amonny a octan amonny.

U druhého pokusu byly testovany tyto substréty : PVA Sloviol 88-08, Gellan gum,

Xanthan gum, Xanthan potravinarsky.

U tretiho pokusu byly testovany tyto substraty: Glycerin, Hykol E a tfi typy folii na

bazi PVA, které byly vyrobené na Fakulté technologické, UTB ve Zling.

Jmenované vzorky byly pfipraveny a ddvkovany u prvniho a tfetiho pokusu ve
formé¢ roztoku a u druhého pokusu ve forme pevné jako prasek. Tyto zmiflované vzorky
byly davkovany u prvniho pokusu na vysdednou koncentrad cca 30 mg uhliku v testovad
barice a u druhého pokusu (mimo octan sodny) a u tfetiho pokusu na vyslednou koncentraci
cca 20 mg uhliku v testovad bance . Piesny obsah uhliku byl u kazdého vzorku pred

zahajenim kazdého pokusu méfen na analyzatoru uhliku Shimadzu, model TOC -5000A.

4.4.1 Priprava folii

Folie testované ve tietim pokusu byly pfipraveny litim z téchto roztoku:
10% PVA — Soviol 88-08 ; 0,5% Xanthan potravinaisky; 10% Hykol a Glycerin. Tyto
zminované roztoky byly michdny v urcitém mnozstvi, a to tak, aby byl vzdy zachovan
pomér, ktery je znazornén v tabulce 1. Vysledna smés roztoku byla nalita na Petriho misky
na doba a suSena 24 hod pri teploté 55°C. Velmi dulezitou roli hraje ve foliich glycerin.
Mnozstvi glycerinu ve foliich je rozhodujici pro konecné mechanické vlastnosti folii,
protoZze glycerin pusobi jako zmék¢ovadlo. Jako optimalni mnozstvi se ukazalo 15%

glycerinu.
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Tabulkal. Procentudlni zastoupeni jednotlivych slozek ve foliich a charakteristika

vyrobenyh félii
PVA Hykol Glycerin __ [Xanthan Tloustka [um] [TOC [%)]
1. Folie:  [70% 15% 15% 0% 25 42,9
2.Folie:  [70% 0% 15% 15% 50 46,52
3. Folie:  [70% 7.5% 15% 7.5% 25-30 45,32

5. PRISTROJOVE VYBAVENI, APARATURA

5.1 Pristroje a zarizeni

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

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

Integrétor Hewlet padcard
Ttepaci vodni lazeti GFL 1092 (kontinualng michana 127 min™, temperovana na37°C) pro

umisténi testovanych vzorka

Analytické vahy KERN 770, SRN

pH metr OP 208, Mad’arsko
Elektromagneticka michacka Variomag Telemodul 40S, H+P Labortechnk GmbH, SRN

Analyzaor cdkového organického uhliku TOC-5000A, Shimadzu Corp., Austrdie

Chlazena centrifuga MR23, Jouan, Francie

Susarna Chirana, CR

Bézné laboratorni sklo a vybaveni
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5.2 Aparatura
Aparaturou pro chromatografické dedovéani araaobnho rozkladuje testovaci Bhey

zobrazena na obr.3.

N~

Obr.3 Aparatura pro dedovani amerobnho rozkladulatek

6. METODY STANOVENI
6.1 Stanoveni anaerobniho rozkladu
Testovad lahve (objem cca 305ml) byly probublany dusikem. Do lahvi byl

napipetovan kal smineralnim médiem a byl pfidan substrat. Mineralni médium bylo pied
smichanim s aktivovanym kalem probublavano cca20 minut dusikem.
1.pokus. 150 mlkdu smineralnim médiem + 5 ml vzorkt ve formé roztoku (tak, aby

v kazdé barice bylo 30 mg uhliku). Z toho bylo 50 ml odebrano na arayzu pH,

uhliku a susiny. Kal byl fedén mineralnim médiem tak, aby vysledné koncentrace

suSiny byla cca 1 gll
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2.pokus: 100ml kalu s mineralnim médiem + vypoctené mnozstvi vzorku (tak, aby v
baiice octanu sodného bylo 30 mg uhliku, v ostatnich batikach 20 mg uhliku).
Z tohoto mnozstvi se nic neodebiralo, na analyzy se pripravily analogické
roztoky mimo testovaci lahev. Kal byl fedén mineralnim médiem tak,

aby vydednakoncentrace suSibyla cca 23 g/l.

3.pokus: 150 mlkau smineralnim médiem + 5 ml vzorka ve formé roztoku (tak, aby
v kazdé barice bylo 20 mg uhliku). Z toho bylo 50 ml odebrano na arayzu pH,
uhliku a susiny. Kal byl fedén mineralnim médiem tak, aby vysledné koncentrace

suSiny byla cca 4 gl

Takto naplnéné bariky byly nakonec probublany dusikem, a to po dobu 10 minut.
Poté byly umistény ve vodni lazni temperované na 37°C a kontinualné michané. 1krat za

dva az tfi dny jsem odebirala 0,2 ml plynné faze na analyzu CH4 a CO,.

Anaerobni rozklad byl sledovan na zakladé produkce CH4 a CO, . Jako koncovka

byla pouzita plynové chromatografie.

6.1.1 Podminky pri sledovani anaerobniho rozkladu pomoci plynové chromatografie

Pfi méfeni byly dodrzeny tyto podminky:
Kolona: naplii PORAPAK QS, délka 3,6 m, praimér 3 mm
Detekor: TCD, teplota 100°C, proud 120mA, caarse 6, citlivost 4
Nosny plyn: helium o Cistoté 99,999%, prutok 30 ml / min
Termostat: 50°C
Sample (injektor): 100°C
Posun papiru na zapisovaci: 0,15 cm/ min
Nastaveni integrétoru: zero =5 ; att 2 =5 ; cht sp (posun papiru) =0,6 ; ar rej =0 ;
thrsh (citlivost) = 6 ; pk wd (Sitka piku) = 0,04
Smeés plynu pouzivana ke kalibraci : 4,05% CHy, 0,798% CO,, 95,1526 N, — vyrobce
Linde Technoplyn a.s., Laboratof specialnich plynti, Praha 9
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6.2 Stanoveni susiny kalu

10 ml suspenze aktivovaného kalu bylo vakuové zfiltrovano ptes filtracni papir
Gervené pasky, ktery byl vysuSen pii teploté 105°C do konstantni hmotnosti a po
vychladnuti v exikatoru zvazen. Koncentrace susiny aktivovaného kalu byla vyjadrena v

gll.

6.3 Stanoveni celkového organického uhliku

Celkovy organicky uhlik (TOC) vzorkt byl stanoven pomoci analyzatoru uhliku
Shimadzu, model TOC-5000A z rozdilu hodnot TC alC.

Princip stanoveni TC spociva v oxidaci veskerého uhliku ve vzorku ve spalovaci
trubici pii 670°C s platinou v proudu kysliku. Vznikly CO; je veden do IC detektoru,
signal vznikly absorpci pfislusné vinové délky se registruje jako pik a je piimo umérny
koncentraa TC ve vzorku.

Pii stanoveni IC je vzorek nastfiknut v proudu kysliku do nadoby s kyselinou
fosfore¢nou, kde dochazi k vytésnéni oxidu uhlicitého. Analyticka koncovka je shodna

jako u stanoveni cedkového uhliku.

7. ZPRACOVANIi VYSLEDKU

7.1 BilanceCH,4 a CO; pri sledovani anaerobnich rozkladu v lahvich metodou

odbéru vzorku plynné faze a jejich analyzou C-C [45]

Pti vyhodnocovani priabéhu pokust anaerobniho rozkladu organickych latek je
provadéna bilance mnozstvi uhliku pievedeného na CH4 a CO,. Proto je vhodné k popisu
téchto systému pouzivat v co nejvetsi mozné mife piimo koncentrace uhliku v jeho riznych
formadh jako: TC, TOC, IC, [CHy4], [CO,], jak to umoziiuji pouzité analytické metody.

Bilance CO, musi za obvyklych podminek uvazovat mimo tvorbu iontu HCO3 téz
velkou rozpustnost CO, v kapalné fazi. Hydrogenuhliitany vznikaji ve vétsi mife zejména
pokud jsou kvazéai CO, dostupné vhodné kationty Na“, K™ nebo NH4". Amonné ionty
vznikaji pi anaerobnim rozkladu org. latek obsahujicich dusik. Rozpustnost dusiku a
methanu v kapalné fazi je podstatné mensi nez u CO, a obwykle neni nutno jegich

rozpusténa mnozstvi do bilance zahrnovat. Aby se zmensily tniky plynné faze, eventuelni
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netésnosti systému, je vhodné udrzovat v systému patii€nymi odbéry plynné faze pouze
maly pretlak, eventuelné nedopustit vznik podtlaku, aby do systému nemohl netésnosti
vhiknout kyslik ze vzduchu. Pti presnéjsich bilancich je nutno uvazovat i tlak vodni pary
Vv systému.

Vysledky analyzy plynné faze jsou uvadény pro suchy plyn, eventueln€ byva znam
objem odebraného plynného vzorku (obwykle vihkého, 100 RH). Teplota a tlak
odebraného vzorku obvykle nejsou méteny, predpoklada se, ze jsou blizké laboratornim

podminkam.

Uvazujme odbé&r vzorku atmosféry z 1dhve pies septum do injekéni stiikacky.

Lahe p—laboratof,atm.tlak Stiikacka
Hept
ng Vb; Tb; Po Vs; Ts; Ps
Pobv; Pocoz; Pocra; [H20]b Dor; P
Pon2; Pod: [CHalp, [CO2]b ’
------------- Psco2; PscHa; Psn2
Vi [CH]5[CO]s[HzOls

Proménné pouzitelné k popisu systému lahev+stiikacka jsou naznaceny ve vyse
uvedeném schématu. Vy, je objem prazdné lahve; Vg je objem plynné fazev lahvi; Ty je
absolutni teplota obsahu lahve (K); py je tlak v lahvi; ppy je parcidni tlak vodni pary
Vv lahvi; prcoz je parcialni tlak oxidu uhli¢itého v lahvi; ppcra je parciani tlak methanu
v lahvi.

Ze stavové rovniceidedniho plynu

pV =nRT 1/ /
plyne
c="_-_P 2/
vV RT
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nebo
p=cRT 3/ /

Rozpustnost plynu v kapaling 1ze popsat rozdélovacim koeficientem plynu mezi

kapalnou a plynnou faz

=K 4/ /

Slozeni plynné faze je udano objemovymi zlomky slozek v suché plynné faz

p=y =—> =P 5/
I ps - psv pd
Pa =P, *Pch, T Pco, = Pn, P 6/ |/
P.=Pcu, *Pco, 7/
+
Ye = Yen, TYeo, = Pen, ~ Peo, 8/ I/

Pch, + Peo, + Py,

Uvazujme obvykly pfipad odbéru plynného vzorku pres septum. Objem lahve, ve
které probiha anaerobni rozklad je Vy,. Z toho je objem kapané fazeVy a objem plynné

fazeVpg tj. plati

V, =V, +V,, o/

Pii zahajeni pokusu byla lahev proplachnuta pii teploté lahve T, dusikem za
amosférického tlaku p, tj. pro parcidni tlaky dusiku a vodni péary platilo poz + Pov = Pa.
Koncentrace plynného dusiku rozpusténého v kapané faz je zanedbatelnd, navic se
v prubéhu pokusu pfili§ neméni.

Z plynré faze Vyy je odebran vzorek objemu Vs pii teploté Ts, které odpovida
nasyceny tlak vodni pary p,. Pokud teplota lahve Ty, se vyrazné lisi od teploty stiikacky Ts,

objemové koncentrace slozek v atmosfére lahve a vzorku se mohou pon€kud lisit. Pti
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odbéru vzorku plati podminky hmotové bilance a rovnosti tlaku v lahvi a stiikacce. Pokud
rozpustnost plynu nehragje podstatnou roli, Ize ps&t pro koncentrace aobjemy obeay
bilan¢ni vztah

G Vg =C Vo +C4 10/ /
kde q° je potateéni koncentrace slozky i v atmosféte lahve pied odbérem vzorku, c; je
koncentrace slozky i v atmosféfe lahve po odbéru vzorku, cg je koncentrace slozky i

v odebraném vzorku ve sttikacce. Tato bilance dobie plati pro dusik a methan, které se

Vv kapalné fazi rozpoustéji malo. Bilanci CO; je vhodné rozsitit o kapalnou tazi. U vody by
bylo nutno zahrnout i vyparovani nebo kondenzaci. Vody je vSak velky ptebytek a neni
nutno ji bilancovat.

Podminku vyrovnani tlaka v lahvi a ve stiikacce

Ppb =Ps =P 111
Ize vyuzitim vztahu /3/ psét ve tvaru
(de + va )Tb = (Csd + Csv )Ts 112/

Uvazujme v prvnim kroku pro jednoduchost a nazornost bilanci dusiku pii odbéru
vzorku Cistého (jen 100% vlhkého) dusiku.

Pocatecni koncentrace dusiku pfi plnéni lahve je dana vztahem

C:\)l - (pg - pbv)
g RT,

Z bilance odbéru vzorku /10/ vypocitame koncentraci ve stfikaCce po odbéru ce a

koncentrad v lahvi po odbéru cy». Plati rovnicebilance/10/ a rovnost tlaka /12/

Nz’ - Vg = Cnz. Vbg+ Canz - Vs 13//
a
(Cn2+ Cov) - To= (Conz + Cx) - Ts 141/

K dosazeni za G2 z /13 do/14/ dostaneme postupné

Cnz = Cn2” —Csnz - Vs / Vg 15/
s T v,
csN2 = (cN2 +cbv) i _csv = _csv +Fi by +c]?72 SN, * ng E /16
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tj.
VT T
Coy, E + Vb; .;S Ez —l: (cbv + c](z,z )— c,, 117/
resp.
" e,

Cov, = 118/

a
0 Ts
T T T cbv +cN2 _csv BZT
ch == sV _cbv - Ij‘sNz == sV _cbv + ’ /19/
Tb b Tb B

Pokud vSak v systému neni pouze vlhky dusik, a analyza zjistila pfitomnost CH4 a
CO,, resp. zménu jejich koncentrace, misto standardni koncentrace cn2’ Vv lahvi pied
odbdrem vzorku je nutno bilancovat suché plyny N, + CH4 + CO,, tj. uvazovat ¢’ pro

které plati

1_
SRS

, kde -1 v indexu znaci ptedchozi hodnotu (z minulého méfeni) viz. text pod /22/.

120/
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Déle se podle /18 pocita cy
T
717 by + Cg )
z 121/

¢
B

g

apodle /19 se pocita cq

L]
+
=
H
mmmmy

122/

V dalsim odbéru se pak posledni ¢q dosaajje do /20/ jako Cq1; Ye Z minulé analyzy

se bere jako Y1 erstva (posledni) analyza se bere jako yc a tak se vypoéita nové c’g.

Jednoduchym vypoétem se z toho ¢’y pomoci /21/ vypodita cg a jednoduchy je téz vypodet

Cq pomoci /22/.

Vypocet tlaka plyne ze vztahu /3/ dosazenim aktualnich hodnot napft.

pa=Cd.R.Tp

nebo pro cekovy tlak
Pp=(Ca* Cov)-R To=(Cu* Cv).R Ts

123

24/ |

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

tvaru

Pa= (Ca+ Cov).R Tp=(Csut Cs). R Ts

odkud Ize snadno vypocitat zadouci cq NebO Cy.

25/ |
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Pti znalosti celkové koncentrace suchého plynu ¢y nebo Cy, 1ze snadno provadét
bilance jeho slozek tj. CH4, CO,, N2,
Z analyzy vzorku je znamo relativni objemové zastoupeni slozek suchého plynu @i=y;
(objemové zlomky jsou rovny molarnim zlomkam a proto jednoduse souvisi s

koncentracemi slozek).

resp.
Ci=Yi. Cd 271
nebo
Cs=Vi - Cs 28/

tj. slozeni suchého plynu y; je stgjné v lahvi i ve stiikacce, koncentrace suchého plynu cg

ve stiikacce je pii nizsi teploté nez v lahvi vétsi nez koncentrace suchého plynu v lahvi.

Lze tedy po odbérech vzorkl bilancovat mnozstvi vzniklého CH4 a CO, mez jednotlivymi
odbéry, Ize 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 aktualnich parcialnich tlakt slozek umoziuje rozsifit
bilanci 0 mnozstvi slozek akumulovanych rozpusténim v kapalné fazi; coz mize hrat

vyznamnou roli v bilanci CO,.

Protoze vstupni data do bilanci uhliku jsou ¢asto udavana v mg C nebo mg C/l je
mozné misto molarni koncentrace napf. 1mol/m3 pouzivat odpovidajici formani
ekvivalentni hmotnostni koncentrad uhliku wic 12000mg C/1000I tj.: 12 mg C/l pro Ccog,
CH, nebo C. (byly -i 1mol/m®), ale po piepodtu lze takto vyjadiit i cpy @ Gy. Potom pro
vypocet tlaku plati z rovnice/23/

D :%.RT 129

Oxid uhli¢ity je v kapalné fazi ptfitomen jako volny CO, nebo jako iont HCOj
pochopitelng s patfiénym mnozstvim kationt Na*, NH4" nebo K*. KoncentraceHCOs je

dana predevsim koncentraci téchto kationtd, které jsou schopny ho vazat a které (zejména
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NH4") se v podstatné mife uvoliiuji az béhem biodegradace. Stanoveni HCOs by mohlo
byt nahrazeno odhadem zmény koncentrace téchto kationtt urCené z vodivostniho méfeni
nebo pomoci ISE elektrod. Jednodussi je ptfipad rozpusténého volného CO,. Rozpoustéci
rovnovaha je popsana rozd€lovacim koeficientem K,q zrovnice /4/. Neuvazujeme-li
koncentrad CO, ve formé¢ HCOjs, které vyzaduje pifimé meéteni nebo alespon odhad

koncentrace kationtt, které ho vazi, je koncentrace volného CO; rozpusténého v kapané

faa danavztahem

=c,_ K, 130/

Mnozstvi CO, akumulované ve formé volného CO, Vv kapalné faz v lahvi je potom

=V, K 31 |/

lc02 bc02 lg

Tj. zéhrnutim akumulacev kapalné fazi se zvysi odhad jeho mnozstvi bilancovaného pouze

v plynnéfaz v poméru

nb9c02 + nscoz + n'coz _ ng 'CCOZ +VS 'Cscoz +V| 'Ccoz 'K|g -1+ VI '0002 'Klg
nb9c02 + nScoz ng 'Ccoz +VS 'CSc02 ng 'CC02 +Vs '0002
132/
:1+ VI 'Klg :1+VI 'Klg
ng +Vs ng
% . ’ r s v VI 'Klg
Zmeéna je vyznamna pouze v pripadech kdyz (0,05 33/

bg

tj. povazujeme-li za pripustnou systematickou chybu 5% (tu zanedbani zmény HCOg3 urcite
ptekroci). Akumulace volného CO, Vv kapalné fazi je potlacena pti nizkych hodnotach
V1.Kig/Vig t]. pfedevsim pii nizkém pomeéru Vi/Vypg Kig=0,8 a srostouci teplotou pon€kud

klesa.

Vysledky sledovani anaerobnich rozkladt je vhodné vyjadrit jako vybérky produkti
rozkladu tj. CH,4, CO; vzhledem k ofekavanému maximalnimu teoretickému mnozstvi. Pro
vypocet tohoto oCekavaného vytézku je zapotiebi znat:

a) navazku latky
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b) elementarni slozeni (resp. vzorec latky).

Vycislenim rovnice pro disproporcionaci latky na CHs; a CO; lze vypocitat tato
teoreticky o¢ekavanid maximalni mnoZstvi. Pokud jsou v latce obsazeny kationty Na®,
NH4", K", které by bez ptitomnosti aniontl silné kyseliny vazaly CO, jako HCOs
(eventualng ionty NH4" pii rozkladu vznikaji z organicky vazaného dusiku) lze vypoéitat
mnozstvi CO,, které bude vazano jako HCOj' a urcit zbylé mnozstvi volného CO..

Lze oCekavat, ze problémy nebudou s bilanci CH,4 (vzhledem k jeho nizké rozpustnosti
a nulové koncentraci na pocatku. Pochopitelné pii samoziejmych pozadavcich naprosté
hermeti¢nosti aparatury i vaci dlouhodobé difuzi O, do systému aCH, a CO, ze systémul.

Pokud neni znamo elementarni slozeni rozkladanych latek (nebo jegjich vzorce) je nutno
znat alespoti obsah uhliku TC a CHSK (pro ur¢eni poméru vznikajictho CH,4 (CO,) a obsah
Na; K;...... N pro vypocet mnozstvi CO, vazaného do HCOs'.
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V. VYSLEDKY A DISKUSE
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V této casti diplomové prace jsou soustfedény vysledky jednotlivych pokusa,
rozdélenych na 3 Casti tak, jak nasledovaly za sebou.

V prvnim pokusu byla testovana nova metodika pro sedovéani anaeobniho rozkladu
organickych latek na modelovych slou¢eninadch. V tomto uvodnim pokusu Slo predevsim o
testovani metodiky obecné.

V nésledujicim pokusu byla testovana biologicka rozlozitelnost PVA Sloviolu 88-
08, Xanthan gumu, Xanthanu potravinarsk¢ho a Gellan gumu v anaeobnim vodném
prostiedi.

Treti pokus byl zaméfen na sledovani anaerobniho rozkladu folii, které byly
pripraveny litim z roztokt PVA, Hykolu, Xanthanu a Glycerinu.

Vysledky jsou zpracovany tabelarn€ a graficky a jsou diskutovany u kazdého

pokusu.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 57

POKUS ¢.1

Cilem prvniho pokusu bylo atestovat novou metodiku pro sledovani anaeaobniho
rozkladu organickych latek na modelovych slouceninach, déale ovéreni kalibrace a
otestovat, jaka je vhodna sudina kalu.

Tento pokus probihal od 6.10.2005 do 22.11.2005, tedy cca 6 tydnt. Bylo nasazeno
16 vzorki: 2krat slepy pokus, 2krat octan sodny, 2krat octan amonny, 2krat stavelan
amonny, 2krat Stavelan sodny, 2krat kyselina mravenci, 2krat kyselina octova, 2krat

kyselina St'avelova.

Inokulum - vyhnily kal z anaerobni stabilizace prebyte¢ného aktivovaného kalu z Cistirny

méstskych odpadnich vod ve Zliné-Malenovicich

- sW8na ldu 17,76 gl

- piivezeny kal byl 6 dni uchovavan v temperovaném boxu pfi teploté 35°C

- tésné pred nasazenim byl odstfedén pti 3000 G po dobu 10 min pro odstranéni
rozpusténych latek, které by mohly zvySovat produkci bioplynu, jak u depého
pokusu, tak u vlastnich vzorka. Poté byl kal promyt vodou a znovu odstifedén
pfi 3000 G po dobu 10 min.

- kal byl fedén mineralnim médiem tak, aby koncentrace susiny byla 1 g/l

Substrat:

 Octan sodny, octan amonny, stavelan amonny, stavelan sodny — davkovano 5 ml roztoku
do testovadh lahvi

* Kyselina octova, mravenci, $tavelova — davkovano 2,5 ml roztoku do testovadch lahvi (z

divodu vyssiho pH na poc¢atku pokusu)

Pozn. Vypocétené navazky vzorkt byly dany do 25 ml odmérné bariky a doplnény po rysku
destilovanou vodou. Z této 25 ml odmérné bariky bylo poté davkovano 5 ml (2,5 ml)

roztoku do testovacich lahvi
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Tabulkall . Su$ina, pH a mnozstvi uhliku v baiikach na vstupu po odecteni slepého

pkusu
TOC (Shimadzu) TOC z navazky pH | suSina
VZORKY : [mg] [mg] [o/1]

1A kyselina Stavelova 9,19 15,22 6,58 | 0,716
1B kyselina Stavelova 5,68 15,19 6,60 | 0,859
2A kyselina octova 7,03 16,04 7,03 [ 0,956
2B kyselina octova 7,53 16,06 7,03 [ 1,085
3A kyselina mravendi 6,35 16,16 6,52 | 1,209
3B kyselina mravendi 10,40 16,17 6,48 | 0,794
4A Stavelan sodny 7,57 29,99 7,56 | 0,856
4B Stavelan sodny 13,83 29,98 7,59 | 0,836
5A octan sodny 21,23 29,78 7,60 | 0,991
5B octan sodny 21,02 29,81 7,49 | 0,892
B6A Stavelan amonny 16,11 30,06 7,48 | 0,889
6B Stavelan amonny 17,33 30,03 7,46 | 1,069
7A octan amonny 13,55 26,45 7,43 | 0,887
7B octan amonny 11,84 26,41 7,44 | 0,597

Tabulka lll . Susina, pH a mnozstvi uhliku v baiikéch na vystupu po odecteni slepého

pokusu
TC (Shimadzu)| IC (Shimadzu) [TOC (Shimadzu) | pH | suSina
VZORKY : [mg] [mg] [mg] [9/1]

1A | kyselina Stavelovéa 5,67 <1 8,09 6,68 0,627
1B | kyselina Stavelovéa <1 <1 <1 7,22 | 0,648
2A kyselina octova <1 2,08 <1 7,47] 0,718
2B kyselina octova <1 <1 <1 7,47] 0,684
3A | kyselina mravendi <1 <1 <1 7,24 | 0,589
3B | kyselina mravendci <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 | 3&tavelan 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
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Produkce methanu [%]
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Obr. 4 Zavislost produkce CH4 na Case u vzorku kyselin
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Obr. 5 Zavislost produkce CH,4 na Case u vzorki sodnych a amonnych soli kyselin
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V tomto uvodnim pokusu bylo pouzito jako substratt zmiiovanych modelovych
latek z duvodu testovani metodiky obecné, a nebylo zde tedy hlavnim cilem otestovat jejich
biologickou rozlozitelnost. Tento prvni pokus slouzil déle k vychytavani chyb a také bylo
cilem ovéfit kalibraci a otestovat, jaka je vhodna susina kalu.

Susina kalu byla cca 1 g/l, coz se ukazalo jako nedostate¢né, a proto byla v dalSich
pokusech koncentrace susiny kalu zvysena. Pti dlouhodobém testovani jsme si ovéfily, ze
je dobra tésnost sept v aparatufe, ze je nutna pravidelnad regenerace kolony, a ze pro
vysokou piesnost vysledkt je vhodné vzorky méfit 4-5x vedle sebe. Po provedeni tohoto
Gvodniho pokusu se prokazdo, ze metodika je presna a tedy vhodna pro méfeni
anaerobniho rozkladu, a proto jsme nadale pokraCovaly v testovani dalSich materialt

v nédedujicich dvou pdkusech.

Obr. 4 znazorfuje zavislost produkce methanu na Case u vzorku kyseliny
Stavelové, octové a mravenci. Nejvice methanu bylo produkovano kyselinou octovou a
kyselinou mravenci — cca 2,5 %, naopak kyselina $tavelova produkovala methanu nejméné
—cca0,5 %.

Obr. 5 znazornuje zavislost produkce methanu na ¢ase u vzorka octanu sodného,
Stfavelanu sodného, octanu amonného a Stavelanu amonného. Nejvice methanu bylo
produkovano octanem sodnym — cca 8-9 %, méné methanu bylo produkovano octanem
amonnym —cca 5,5 %, $tavelan sodny produkoval cca 0,5% methanu a nejméné methanu

bylo produkovano stavelanem amonnym — cca0,2%.

Obr. 6 znazornuje zavislost produkce oxidu uhli¢itého na Case u vzorka kyseliny
Stavelové, octové a mravenci. Kyselina mraven¢i produkovala cca 2,2 % CO,, kyselina
octova produkovala ccal,5% CO, a u produkce CO; kyselinou §tavelovou se vyskytly
blize neobjasnéné nejasnosti v tom, ze vzorek kys. Stavelové B produkoval cca 3% COo,
zatimco vzorek kys. stavelové A produkoval pouze cca 0,4% COo.

Obr. 7 znazornuje zavislost produkce oxidu uhli¢itého na Case u vzorkd octanu
sodného,stavelanu sodného, octanu amonného a §tavelanu amonného. Nejvice CO, bylo
produkovano §tavelanem amonnym, ale pfili$ se lisila produkce u jednotlivych vzorkt A a

B —vzorek A produkoval cca7,5 % CO, , zaimco vzorek B produkoval jen ccal,5%
CO,.Nebyla zjisténa pii€ina tohoto rozptylu. Octan sodny produkoval cca 1% CO, Octan
amonny produkoval cca0,8% CO, Nejméne CO, bylo produkovano $tavelanem sodnym —

cca0,2% CO,.
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Pozn. Vysvétlivky pro obr. 8-11:

1A, 1B  kyselina §tavelova 5A, 5B octan sodny
2A, 2B kyselina octova 6A, 6B  §tavelan amonny
3A,3B  kyselina mravenci 7A, 7B octan amonny

4A, 4B §tavelan sodny

Obr. 8 znazorfiuje zavislost % Dcns na Case u vzorku kyselin a sodnych a
amonnych soli kyselin, tedy zavislost rozkladu latky na zéklad€ produkce methanu na Case.
Nejvetsiho procenta rozkladu na zaklade produkce methanu bylo dosazeno u kyseliny
mravenc¢i (az 80%), u octanu sodného (80%), u octanu amonného (50%) a u kys. octové
(50%). Naopak nejméné u kyseliny stavelové (15-30%), u stavelanu sodného (5-10%) a

Stavelanu amonného (kolem 0%).

Obr. 9 znazortiuje zavislost % Dcoy ¢ na Case u vzorki kyselin a sodnych a
amonnych soli kyselin, tedy zavislost rozkladu latky na zakladé produkce volného CO, na
Case. Nejveétsiho procenta rozkladu na zékladé produkce volného CO; bylo dosazeno u
kyseliny §tavelové (40%), u kyseliny octové a mravenci (30%). Naopak nejméné u soli

téchto kyselin (kolem 0%).

Obr. 10 znazorriyje zavislost % Dcoy t na Case u vzorku kyselin a sodnych a
amonnych soli kyselin, tedy zavislost rozkladu latky na zaklad¢ produkce veskerého CO ;
na Case. Nejveétsiho procenta rozkladu na zakladé produkce veskerého CO , bylo dosazeno u
Stavelanu amonného (50%), u kyseliny stavelové (40%), u kyseliny octové a mravenci

(30%). Naopak nejméné u St'avelanu sodného, octanu sodného a octanu amonného (0-5%).

Obr. 11 znazoriuje zavislost % Dic na Case u vzorku kyselin a sodnych a
amonnych soli kyselin, tedy celkovy rozklad substrati v zavislosti na ¢ase. Nejvétsi %o
rozkladu Ize pozorovat u octanu sodného (50%), u kyseliny mravenci, octové a stavelové
(40%). Stavelan amonny byl rozlozen ze 40%, octan amonny z 30% .Nejméné byl

rozlozeny $tavelan sodny (1%).

Téchto rozkladi bylo dosazeno cca za 30 dni, dale se prubéh rozkladu v Case pfili§

nemeénil.
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Obr. 12 — 14 znazortiuje zavislost %Dcus na Case u Stavelant, octant a
mravencanu, tedy zavislost rozkladu latky na zakladé produkce methanu na Case.
Nejvétsiho procenta rozkladu na zaklad€ produkce methanu bylo dosazeno u mravencana
(kyseliny az 80%) a u octanud (kyseliny 80% a jejich sodné a amonné soli cca 50%).

Naopak nejméné u $tavelant (kyseliny 15-30% ajgjich sodné aamonné soli 0-10%).

Obr. 15 znazormuje zavislost %D coz g na Case u §tavelani, tedy zavislost rozkladu
latky na zakladé produkce volného CO; na Case. U §tavelant bylo dosazeno velmi malého

procenta rozkladu na zaklad€ produkce volného COo.

Obr. 16 znazoriuje zavislost %D co2 ¢ na Case u vzorka kyselin, tedy zavislost
rozkladu latky na zakladé produkce veSkerého CO, na Case. Kyseliny dosahly 30-40%

rozkladu na zaklad€ produkce veskerého CO; na Case.

Obr. 17-19 znazorfiuje zavislost %D¢ na Case u §tavelant, octani a mravencand,
tedy celkovy rozklad substratd v zavislosti na ¢ase. Je zde tedy porovnan celkovy rozklad
téchto substratd. Nejvetsi % rozkladu lze pozorovat u mravencant (Kyseliny dosahly
rozkladu 40%), dale u octanu (kyseliny 40%, sodné soli az 50% a amonné soli 30%) a

nejméné u Stavelant (kyseliny 40 % , jejich sodné soli 1% a amonné soli 40%).

Téchto rozkladi bylo dosazeno za cca 30 dni, dale se prubéh rozkladu v Case prili§

nemeénil.

Tabulka V. Piehled %D (celkovy rozklad substratu - spolu s plynnou faz je

zabilancovan i anorganicky uhlik v kapalné faze) u jednotlivych vzorki v ¢ase 1156 hod

Substrat Dt [%] v Case 1156 hod
Kyselina stavelova 40
Kyselinaoctova 40
Kyselina mravenci 40
Stavelan sodny 1

Stavelan amonny 40-50

Octan sodny 4550
Octan amonny 30
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POKUS ¢.2

Cilem tohoto pokusu bylo otestovat biologickou rozlozitelnost vzorkd v anaeobnim
vodném prostiedi, a to opét analyzou plynné faze na plynovém chromatograful.

Tento pokus probihal od 28.11.2005 do 8.2.2006, tedy cca 9 tydnii. Bylo nasazeno
18 vzorka: 3krat slepy pokus, 3krat octan sodny, 3krat gellan gum, 3krat xanthan gum,
3krat xanthan potravinatsky a 3krat PVA-Sloviol 88-08.

Pozn. Vzorek PVA — Sloviol 88-08 (A+C) jsem testovala az do 2. kvétna — tedy cca2l
tydnu.

Inokulum - ptvod a uprava vyhnilého kalu jsou stejné jako u predeslych pokust
- sW8na ldu 26 gl
- piivezeny kal byl 7 dni uchovavan v temperovaném boxu pfi teploté 35°C
- kal byl fedén mineralnim médiem tak, aby koncentrace susiny byla 2-3 g/,

tedy vyssi nez v prvnim pokusu

Substrat:
« Octan sodny — davkovano 5 ml roztoku do testovadch lahv
+ Gellan gum, Xanthan gum, Xanthan potravinaisky, PVA — davkovano vypoctené

mnozstvi ptimo do testovacich lahvi ve formé prasku

Pozn. Vypoctend navazka u octanu sodného byla dana do 25ml odmérné bariky a doplnéna
po rysku destilovanou vodou. Z této 25ml odmérné bariky jsem poté davkovala 5 ml do
pokusnych lahvi.
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Tabulka V. Susina, pH a mnozstvi uhliku v batikach na vstupu po odecteni sl. pokusu

TOC (Shimadzu) | TOC z navazky| pH suSina
VZORKY : [mg] [mg] [9/1]

1A octan sodny 26,88 29,98 743 | 1175
1B octan sodny 26,91 29,97 743 | 1170
1C octan sodny 26,54 29,94 743 | 1264
2A gellan gum neméieno 20,24 7,43 | neméfeno
2B gellan gum neméieno 20,63 7,43 | neméfeno
2C gellan gum neméieno 20,49 7,43 | neméfeno
3A xanthan gum neméfeno 20,78 743 | 2383
3B xanthan gum neméfeno 20,16 743 | 2440
3C xanthan gum neméieno 19,63 7,43 | neméfeno
4A xanthan potravin. neméfeno 19,84 743 | 1905
4B xanthan potravin. neméfeno 20,12 743 | 2242
4AC xanthan potravin. neméieno 20,09 7,43 | neméfeno
5A PVA - Sloviol nemé&feno 20,51 7,43 | 1,548
5B PVA - Sloviol 20,82 19,56 7,43 | 1,549
5C PVA - Sloviol neméieno 20,10 7,43 | neméfeno

Pozn. Pavodni zméfené pH na vstupu bylo velmi vysoké (zptusobeno $patnou piipravou

fosfatového pufru, ktery se pfidaval do biomédia), a proto jsme se rozhodly roztoky

okysdlit kys. HCI - do kazdé lahve bylo ptidano 1,5 ml kys. HCI, aby se pH snizilo na 7,43.

Tabulka V1. Susina, pH a mnozstvi uhliku v barikach na vystupu po odecteni sl. pokusu

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

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

1A octan sodny 19,09 17,27 1,82 8,26 | 1,719
1B octan sodny 16,94 17,18 <1 8,03 [ 1,539
1C octan sodny 11,99 10,62 1,37 7,35 | 1,404
2A gellan gum 9,66 6,83 2,83 7,25 | 0,906
2B gellan gum 10,10 2,22 7,88 7,46 | 3,009
2C gellan gum 8,67 6,19 2,48 7,19 | 3,842
3A xanthan gum 8,31 6,76 1,55 7,27 | 0,705
3B xanthan gum 8,60 7,03 1,57 7,29 | 0,497
3C xanthan gum 2,52 2,37 <1 6,79 [ 1,092
4A | xanthan potravin. 9,79 8,24 1,55 7,45 | 0,355
4B | xanthan potravin. 8,86 6,66 2,20 7,47 | 0,686
4C | xanthan potravin. 8,60 6,82 1,78 7,39 | 0,341
5A | PVA - Sloviol 19,22 8,59 10,63 7,59 | 2,411
5B PVA - Sloviol 16,97 <1 19,46 5,85 [ 3,0355

5C | PVA - Sloviol 18,62 8,17 10,45 7,55 2,47
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Pred samotnou diskusi ke grafim, které se tykaji druhého a tfetiho pokusu je nutné
poznamenat, ze %Dc, tedy % rozkladu testovanych substratt, které je znazornéno
Vv jednotlivych grafech, je vypocteno pouze z bilance uhliku v plynné faz, neni zde tedy
zabilancovan anorganicky uhlik v kapalné faa.

Na konci pokusu €.1 a pokusu €.2 je v tabulkach VII a X prehledné srovnani hodnot
%D. (% rozkladu vzorkl vypocltené jen z bilance uhliku v plynné faz) a %D; . (%
celkového rozkladu vzorki, ve kterém je zahrnut uhlik v plynné fazi i anorganicky uhlik

v kapalné faz).

Pozn. %D je spocitané u jednotlivych vzorkt pouze na konci pokusu.
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Obr. 22 Zavislost %Dc na ¢ase u octanu sodného

Kftivky na obr. 20-22 zndzorfuji produkci methanu a oxidu uhli¢itého u octanu
sodného. Do vzorku C se dostal O,, kiivka produkce CH, a CO, vykazovala a&obni
prubéh, a proto bylo nemozné tento vzorek pozorovat anaerobné. Vzorky A a B
produkovaly cca 11-12% CH4 a 1,3 % CO,. Na poslednim obrazku je patrné, ze octan
sodny je rozlozen cca ze 45 %. Tohoto rozkladu bylo dosazeno v Case cca 900 hodin, pfi

dal§im méfeni se prubéh rozkladu pfili§ nemeénil.
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Obr.23 Zavislost produkce CH4 na ¢ase u Gellan gumu
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Obr. 25 Zavislost %Dc na ¢ase u Gellan gumu

Obr. 23-25 znazornuje produkci methanu a oxidu uhli¢itého u vzorku Gellan gumu.
Tento substrat patii mezi prirodni polymery, které jsou velmi snadno rozlozitelné, a
Z tohoto divodu se u Gellanu predpokladalo vysoké procento rozkladu. Vsechny tfi
testované vzorky Gellanu vykazovaly pii pozorovani produkce CH; a CO, anaogicky
prubéh, coz nam dokazuje, ze pfi meteni nenastaly problémy. Vzorky A, BiC
produkovaly cca7-9 % CH, a ccab % CO,. Na obr.25 je znazornén rozklad Gellan gumu,
ktery byl kolem 70 %. Tohoto rozkladu bylo dosazeno v Case cca 1000 hodin, pii dalsim

méfeni se prubeh rozkladu prili§ nemenil.
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Obr. 27 Zavislost produkce CO; na ¢ase u Xanthan gumu
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Na obr. 26-31 jsou zobrazeny kfivky, které zndzornuji produkci CH4 a CO, u
vzorkl Xanthan gumu a Xanthanu potravinaiského v anaerobnim vodném prostiedi. Tyto
vzorky patfi, podobné jako Gellan gum, mezi biopolymery, jsou snadno rozlozitelné, a
taktéz u nich se predpokladalo vysoké procento anaerobniho rozkladu. U vzorku Xanthan
gum C nebylo mozné pozorovat anaerobni rozklad, protoze do vzorku se dostal kyslik.
Xanthan gum (A, B) produkoval cca6 % CH,; a ccad % CO,. Na obr.28 je znazornén
rozklad Xanthan gumu, ktery byl kolem 50 %. Substrat Xanthan potravinaisky — vzorky A,
B, C- produkoval cca6 % CH,4 a4-6 % CO,. Na obr. 31 je znazornén rozklad
Xanthanu potravinaiského, ktery byl taktéz 50 %. Téchto rozklada bylo dosazeno v Case

cca 700 hodin, pfi dalsim méfeni se prubeh rozkladu pfilis nemenil.
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Obr.34 Zavislost %Dc na ¢ase u PVA — Sloviolu 88-08

Obr. 32-34 znazoriuje produkci methanu a oxidu uhliitého u vzorku PVA-
Sloviolu 88-08. Vzorek PVA —Sloviol 88-08 B jsem nezpramvéavala, a to z toho duvodu,
ze nebylo mozné pozorovat anaerobni rozklad, nebot’ ve vzorku byl pfitomen kyslik.
Anaerobni rozklad substratu A a C probihal velmi dobie. Po prostudovani literatury [45],
kterd uvadi anaeobni rozklad samotného PVA 8-12% behem 11 tydnt (1848 hod), predcil
dokonce nase o¢ekavani. Nas vzorek PVA byl testovan 3714 hod, tedy 21 tydng, a na
zakladé vyzkumu, publikovaného v literatute [46], jsme piedpokladaly rozklad PVA
nejvyse kolem 10-15%. SkuteCnost byla takova, ze substrat PVA Sloviol 88-08 (A, C)
produkoval cca 3,6 % CH; a ccald % CO,. Na obr. 34 je znazornén rozklad PVA
Sloviolu 8808, ktery byl mez 23-25 % (bez bilance anorg. uhliku v kapalné faza). Tohoto
rozkladu bylo dosazeno v Case cca 2900 hodin, pii dalsim méfeni se pribéh rozkladu pfilis
nemenil.

PVA Sloviol byl testovan v minulych letech i na naSem Gstavu, vydedky této studie
jsou wedeny V literature [47]. Literatura [47] popisuje testovani samotného PVA Sloviolu
po dobu 300 hodin, za tuto dobu bylo procento biodegradace 3,7%, ovSem stejné jako u
mého pokusu nebyl pii pocitani rozkladu zabilancovan anorganicky uhlik v kapalné fazi.
Hodnota anaerobniho rozkladu 3,7% u PVA Sloviolu vicemén¢ odpovida vysledkiim
z literatury [46], nebot’ téchto vysledkd by bylo s nejvétsi pravdépodobnosti dosazeno,
pokud by test probihal také po dobu 11 tydna a pokud by byl pfipocten uhlik pohlceny jako
CO;, v kapanéfaa.
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Tabulka VIl . Porovnani %D, (rozklad substrati vypocteny jen bilance z uhliku v plynné

faz) a%D; . (cdkovy rozklad substratd - spolu s plynnou faz je zabilancovani

anorganicky uhlik v kapalné faze) v Case 3714 hod u PVA Sloviolu, u ostatnich vzorkl v

Case 1362 hod

Substrat Dc [%] Dic [%] v &ase 1362 hod, *3714 hod
octan sodny 45 99,5
Gellan gum 70 96
Xanthan gum 50 80
Xanthan potravinaisky 50 78
PVA-Sloviol 88-08 2325 67 *
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POKUS ¢.3

Cilem posledniho pokusu bylo otestovat biologickou rozlozitelnost folii, které byly
piipraveny litim z roztokd, v anaerobnim vodném prostiedi, a to opét analyzou plynné faze

na plynovém chromatografu.
Tento pokus probihal od 1.3.2006 do 2.5.2006, tedy 9 tydnd. Bylo nasazeno 17
vzorka: 2krat slepy pokus, 2krat octan sodny, 2krat Hykol, 2krat glycerin, 3krat folie ¢.1,

3krat f6lie ¢.2 a 3krat folie ¢.3.

Inokulum - ptvod a uprava vyhnilého kalu jsou stejné jako u predeslych pokust

suina kau 26 gl

ptivezeny kal byl 3 dny uchovévéan v temperovaném boxu pii teploté 35°C

kal byl fedén mineralnim médiem tak, aby koncentracesusiny byla4 g/l

tedy nejvyssi ze vSech dosavadnich pokust

Substréat:

«+ Octan sodny, glycerin, Hykol, 3 typy félii — davkovano 5 ml roztoku do testovadch
lahvi

Pozn. Vypoctené navazky vzorku byly dany do 25ml odmérné b anky a doplnény po rysku
destilovanou vodou. Z této 25ml odmérné bariky bylo poté davkovano 5 ml do pokusnych
lahvi.
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Tabulka VIII . Susina, pH a mnozstvi uhliku v bankéch na vstupu po odecteni sl. pokusu

TOC (Shimadzu) TOC z navazky pH suSina
VZORKY : [mg/1] [mg] [o/1
1A octan sodny 15,29 19,92 7,53 2,573
1B octan sodny 15,93 20,03 7,48 2,611
2A Hykol 14,71 20,36 7,51 2,787
2B Hykol 13,23 19,79 7,45 2,717
3A glycerin 15,83 20,31 7,44 2,721
3B glycerin 16,77 20,87 7,45 2,584
4A 1. Folie A 14,72 20,20 7,47 2,678
4B 1. Folie B 15,72 19,83 7,43 2,983
4C 1. Folie C 14,72 19,61 7,46 3,079
5A 2. Folie A 12,43 20,11 7,49 3,051
5B 2. Folie B 12,82 20,24 7,43 2,909
5C 2. Folie C 15,09 19,96 7,47 3,068
6A 3. Folie A 13,98 19,69 7,48 2,911
6B 3. Folie B 18,35 19,41 7,49 2,651
6C 3. Folie C 15,05 19,96 7,49 3,315

Tabulka I X. Susina, pH a mnozstvi uhliku v batikach na vystupu po odecteni sl. pokusu

TC (Shimadzu)| IC (Shimadzu) | TOC (Shimadzu) | pH suSina
VZORKY : [mg] [mg] [mg] [9/1]

1A | octan sodny 6,53 6,56 <1 7,76 | 2,643
1B | octan sodny 6,85 6,59 <1 7,66 | 3,012
2A Hykol 4,24 5,06 <1 7,49 | 2,702
2B Hykol 4,72 4,53 <1 7,44 | 2,778
3A glycerin <1 <1 <1 584 | 2,268
3B glycerin <1 1,35 <1 7,26 | 2,959
4A 1. Folie A <1 <1 2,14 5,59 | 1,959
4B 1. Folie B 4,69 2,58 2,11 7,34 | 3,772
4C 1. Folie C 6,67 2,58 4,09 7,41 | 3,327
5A 2. Folie A 3,50 1,86 1,65 7,36 | 2,668
5B 2. Folie B <1 <1 3,32 548 | 2,594
5C 2. Folie C 3,26 2,29 <1 7,39 | 3,017
6A 3. Folie A 3,02 2,49 <1 7,39 | 2,781
6B 3. Folie B 2,62 2,53 <1 7,28 | 3,136
6C 3. Folie C 3,98 2,11 1,88 7,33 | 3,293

Pozn. V tabulce IX. si lze v§imnout skute¢nosti, ze vzorky, do kterych se dostal kyslik, a
nebylo u nich mozné provadét anaerobni méfeni (glycerin A, 1. Folie A, 2. Folie B)
vykazovaly konecné pH extrémné nizké (kyselé), na rozdil od ostatnich vzorku, které mély

na konci pokusu pH slab& zasadité.
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Obr. 35 Zavislost produkce CH4 na Case u octanu sodného
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Obr. 36 Zavislost produkce CO; na ¢ase u octanu sodného
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Obr. 37 Zavislost %Dc na ¢ase u octanu sodného
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Kftivky na obr. 35-37 zndzortuji produkci methanu a oxidu uhli¢itého u octanu
sodného. Vzorky octanu sodného, pouzité¢ jako standard, vtomto poslednim pokusu
produkovaly cca 9-10% CH4 a ccal% CO,. Na obr. 37 je patrné, ze octan sodny je
rozlozen z 40-50 %. Tohoto rozkladu bylo dosazeno v Case cca 900 hodin, pii dal§im

méfeni se prubeh rozkladu prili§ nemenil.
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Obr. 38 Zavislost produkce CH4 na Case u glycerinu

12,0
— 10,0
3
— 8,0
O
S 60"
3 4,0 -
v
3 z’o/fﬁ—-—-idi\w
e
o 00 \ \ ;

0 500 1000 1500
¢as [hod]
‘ —m— Glycerin B ‘

Obr. 39 Zavislost produkce CO; na ¢ase u glycerinu
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Obr. 40 Zavislost %Dc na Case u glycerinu

Obr. 3840 znédzortuje produkci methanu a oxidu uhli€itého u vzorku glycerinu.
Tento substrat slouzil ve vyrobenych foliich jako zmékcovadlo, a proto jsme se rozhodly
otestovat anaerobni rozklad 1 u glycerinu samotného. Glycerin patii mezi dobie rozlozitelné
latky a jeho pfispévek ve foliich hraje vyznamnou roli na biologickou degradad. Vzorek A
jsem netestovala, nebot’ se do lahve dostal kyslik a toto testovani bylo znemoznéno. Vzorek
B produkoval cca8 % CH,4 a cca2,5 % CO,. Na obr.40 je znazornén rozklad glycerinu,
ktery v mém pokusu ¢inil kolem 50 %. Tohoto rozkladu bylo dosazeno v Case cca 700
hodin, pfi dal§im méfeni se priabéh rozkladu pfili§ nemeénil.

Anaaobni rozklad samotného glycerinu byl v minulych letech testovan i na nasem
Ustavu a vydedky této studie jsou wedeny vV literatufe [47]. Tato literatura [47] uvadi
celkovy anaerobni rozklad samotného glycerinu 76,3 %, a to za €as 300 hodin (nebyl

piipoc¢ten uhlik pohlceny jako CO, v kapané faz).
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Obr. 41 Zavislost produkce CH4 na ¢ase u Hykolu
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Obr. 43 Zavislost %Dc na ¢ase u Hykolu

Na obr. 41-43 jsou zobrazeny kfivky, které zndzornuji produkci CH4 a CO, u
vzorku Hykolu v anaerobnim vodném prostfedi. Bilkovinny hydrolyzat patfi, podobné
jako testované polysacharidy, mezi biopolymery. Je tedy velmi snadno rozlozitelny. Hykol
produkoval cca8-10% CH,4 a cca2% CO,. Na obr.43 je znazornén rozklad Hykolu, ktery
byl podobné jako glycerin cca 50%. Tohoto rozkladu bylo dosazeno v ¢ase ccal000hodin,
pfi dalsim méfeni se pribéh rozkladu pfili§ neménil.

Anaerobni rozklad samotného Hykolu byl stejné jako glycerinu ¢i samotného PVA
testovan i na naSem Ustavu a vydedky této studie jsou uedeny v literatuie [47]. Tato
literatura [47] uvédi, ze stupen degradace Hykolu je podle provedenych méfeni srovnatelny

s glycerinem, tedy cca 76 % (nebyl pfipo¢ten uhlik pohlceny jako CO, v kapané faz).
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Obr. 44 Zavislost produkce CH4 na ¢ase u folie PVA+Hykol+glycerin
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Obr. 45 Zavislost produkce CO; na ¢ase u folie PVA+Hykol+glycerin
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Na obr. 44-46 jsou zobrazeny kfivky, které zndzornuji produkci CH4 a CO, u
vzorku prvni félie v anaerobnim vodném prostiedi. Tato folie obsahuje 70% PV A, 15%
Hykolu a 15% glycerinu. Vzorek A jsem netestovala, nebot’ se do lahve dostal kyslik a toto
testovani bylo znemoznéno. Folie B,C produkovala cca 8% CHy a cca2% CO,. Na obr.46
je znazornen jeji rozklad, ktery byl cca 50 %. Tohoto rozkladu bylo dosazeno v Case cca
1300 hodin, pfi dal§im méteni se prubéh rozkladu pfili§ nemeénil.

Anaerobni rozklad folie, kterd méla podobné slozeni byl testovan i na nasem ustavu
avydedky této studie jsou uvedeny v literatuie [47]. Folie obsahovaly 67% PVA + 16,7%
Hykolu + 16,2% glycerinu a rozlozily se z 12,26% b&hem 300 hod. (nebyl pfipocten uhlik
pohlceny jako CO, v kapané faz).
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Obr. 47 Zavislost produkce CH4 na Case u folie PV A+glycerin+Xanthan
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Obr. 49 Zavislost %Dc na Case u folie PV A+glycerintXanthan

Obr. 47-49 znazortiuje produkci methanu a oxidu uhli¢itého u vzorku druhé folie
Vv anaerobnim vodném prostiedi. Tato folie obsahuje 70% PVA, 15% Xanthanu a 15%
glycerinu. Vzorek B jsem netestovala, nebot” se do lahve dostal kyslik a toto testovani bylo
znemoznéno. Félie A,C produkovala cca6-6,5% CH, a ccal,5 -2 % CO,. Na obr.49 je
znazornén jeji rozklad, ktery byl 35%. Tohoto rozkladu bylo dosazeno v Case cca 1000

hodin, pfi dal§im méfeni se priabéh rozkladu pfili§ nemeénil.
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Obr. 50 Zavislost produkce CH4 na ¢ase u folie PVA+Hykol+glycerin+Xanthan
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Obr. 51 Zavislost produkce CO; na ¢ase u folie PVA+Hykol+glycerin+Xanthan
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Obr. 52 Zavislost %Dc na Case u folie PVA+Hykol+glycerint+Xanthan

Obr. 50-52 znazoriuje produkci methanu a oxidu uhli¢itého u vzorku treti folie
Vv anaerobnim vodném prostiedi. Tato folie obsahuje 70% PVA, 7,5% Xanthanu, 7,5%
Hykolu a 15% glycerinu. Folie A,B,C produkovaly cca6-10 % CH,4 a ccal,5-2,8 % CO..
Na obr.52 je znazornén jgi rozklad, ktery byl 35-40 %. Tohoto rozkladu bylo dosazeno

v ase cca 900 hodin, pfi dalsim méfeni se pribéh rozkladu pfili§ neménil.

Lze konstatovat, ze pokud by byly tyto folie pouzitelné v praxi, tak je vysoka
pravdépodobnost, ze by byly dobfe rozlozitelné.
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Tabulka X. Porovnani %D (rozklad substratti vypocteny jen bilance z uhliku v plynné

faz) a%Dy(celkovy rozklad substratd - spolu s plynnou faZ je zabilancovani

anorganicky uhlik v kapalné taze) v Case 1488 hod

Substrat Dc[%] | Dic[%] v Gase 1488 hod
octan sodny 40-50 76
glycerin 50 60
Hykol 50 67
Folie PV A+Hykol+glycerin 50 63
Folie PV A+Xanthan gum+glycerin 35 45
Folie PV A+Xanthan gum+Hykol + glycerin 3540 51
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ZAVER

Diplomova pracese zdyvala dedovanim anaeobniho rozkladu u PVA, samotnych
polysacharidii (Gellanu, Xanthanu) a v neposledni fad¢ i u folii, pfipravenych litim
z roztokti PVA, Hykolu, Xanthanu, glycerinu. Zjisténi biorozlozitelnosti substrata
spoCivalo v analyze plynnych produkti anaerobniho rozkladu, byla tedy sledovéna

produkce CH4 a CO, pomoci dynovéchromatografie.

Celkem byly provedeny tfi pokusy. U v8ech testu byly zachovany stejné teplotni
podminky (37°C) pomoci temperované vodni lazng, ve které byly jednotlivé vzorky
umistény v testovacich lahvich, meénila se jen koncentrace susiny inokula po zfedéni
minerdnim médiem (1-4 g/l) a také davkované koncentrace jednotlivych vzorka i
modelového substratu (20-30 mg TOC v bance).

Krome testovanych materialt byl u kazdého pokusu nasazen octan sodny
(modelovy substrat), ktery slouzil ke zjisténi aktivity inokula a také slepy pokus, sledujici
bazdani aktivitu kau.

V prvnim pokusu bylo cilem otestovat zafizeni pro sledovani anaerobniho rozkladu
organickych latek na modelovych slouCenindch — kyseliné §tavelové, octové, mravendi,
octanu sodném, octanu amonném, Stavelanu sodném, Stavelanu amonném. V tomto
uvodnim pokusu Slo predevs§im o testovani metodiky obecné, o ovéfeni kalibrace a
otestovat, jaka je vhodna sudina kalu.

Pti dlouhodobém testovani jsme si ovetily, ze je d obra tésnost sept v aparatufe, Ze je
nutna pravidelna regenerace kolony, a ze pro vysokou piesnost vysledkd je vhodné vzorky
mefit 4-5x vedle sebe. Po provedeni tohoto tivodniho pokusu se prokazalo, ze metodika je
ptesna a tedy vhodna pro méfeni anaerobniho rozkladu, a proto jsme nadale pokracovaly

Vv testovani dalSich materialt v nasedujicich dvou pdkused.

Druhym cilem diplomové prace bylo otestovat biologickou rozlozitelnost
Vv anaerobnim vodném prostiedi u téchto vzorkt: PVA Sloviol 88-08, Gellan gum, Xanthan
gum a Xanthan potravinafsky. Z vySe jmenovanych polysacharidi byl nejlépe rozlozitelny
Gellan gum — jeho rozklad ¢€inil az 96% (po zabilancovani anorganického uhliku v kapalné
fazi). Xanthan gum 1 Xanthan potravinarsky byly shodné rozlozeny asi z 80% (taktéz po

zabilancovani anorganického uhliku v kapalné fazi). Nejméné rozlozitelny byl v tomto
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pokusu dle o¢ekavani PVA Sloviol 88-08. Nicméné u tohoto vzorku anaerobni rozklad
predcil nase oCekavani, nebot’ tento substrat se rozlozil z 67% béhem 21 tydnu, rozklad

PV A Sloviolu 88-08 bezbilance anorg. uhliku v kapalné faz byl mez 23-25 %.

V zavérecném pokusu bylo cilem navrhnout vhodny pomér smési PVA, Xanthan
gumu, Hykolu a glycerinu a otestovat anaerobni biorozlozitelnost vyrobenych folii, které
obsahovaly tyto zmifiované smési. Byly vytvoreny tfi druhy folii, a to litim z roztoka: 10%
PVA-Sloviol 88-08, 10% Hykol, 0,5% Xanthan potravinaisky a glycerin. Tyto folie
obsahovaly vzdy 70% PVA, 15% glycerinu a ménilo se mnozstvi pfidavaného Hykolu ¢i
Xanthanu. Velmi dulezZitou roli hraje ve foliich glycerin, tato latka je dulezita pro kone¢né
mechanické vlastnosti folii, nebot’ glycerin pusobi jako zmékcovadlo. Po provedeni
nékolika testu bylo zjisténo, ze optimalni mnozstvi glycerinu ve foliich je prave 15%.

Vedle samotnych folii byla sledovana biorozlozitelnost 1 u jednotlivych slozek, které byly
pouzity pfi jejich priprave, tedy u Hykolu a glycerinu. Ze tfech druht folii byla nejvice
rozlozitelna folie obsahujici 70% PVA, 15% glycerinu a 15% Hykolu, a to ze 63%.
Mensiho anaerobniho rozkladu bylo dosazeno u félie obsahujici 70% PV A, 15% glycerinu,
7,5% Hykolu a 7,5% Xanthanu — 51%. Nejméné¢ rozlozitelnd byla folie obsahujici 70%
PVA, 15% glycerinu a 15% Xanthanu — 45%. Lze konstatovat, ze pokud by byly tyto folie

pouzitelné v praxi, tak je vysoka pravdépodobnost, ze by byly dobfe rozlozitelné.
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PREHLED POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

PVA polyvinylalkohol
PVAC polyvinylacdat
uv ultrafialova spektroskopie
VIS spektroskopie ve viditelné oblasti
I infraCervend spektroskopie
NMR nukle&ni magneticka rezonance
FTIR infraCervena spektroskopie s Fourierovou transformad
TOC cdkovy organicky uhlik [mg/l]
SEC analyzamolarni hmotnosti
ASTM, ISO ZkuSebni metody
HK kolagenovy hydrolyz& (Hykol)
DSC rozliSovad skenovad kalorimetrie
PAA kyselina polyakrylova
EPS extracdularni polysacharidy
HPC hydroxypropylcelulpa
XG xanthragum
TG tamarthgum
UIZPCH Ustav inzenyrstvi Zivotniho prostiedi a chemie
TCD termal conductivity detektor (detektor méfici tepelnou vodivost)
IC anorganky uhlik [mg/l]
TC celkoy uhlik (IC+TOC) [mg/l]
Dc rozklad (vypocteny jen z bilance uhliku v plynné faz) [%0]
D: ¢ cdkovy rozklad (vedle plynné faze je zabilancovia
anorganiky uhlik v kapalné fazi) [%]
Dcha rozklad |&tky na zaklade produkce methanu [%9]
Dcoog rozklad latky na zakladé produkce volného CO», [%]

Dco2t rozklad latky na zaklad€ produkce veskerého CO» [%]
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Souln:
Cesky:

Polyvinyl alkohol je jednim ze synteticky vyrobenych polymert, ktery je rozpustny ve
vode a je Siroce pouzivany v prumyslu. V pfirodé je rozlozitelny jen velmi malo a pomalu.
Proto se ve své diplomové prad zabyvam anaeaobni biodegradad PVA.

Otestovat nové zafizeni pro sledovani anaerobniho rozkladu organickych latek bylo
prvnim cilém této prace. Druhym cilem bylo provést testy biologické rozlozitelnosti u PVA,
Gellan gumu, Xanthan gumu, Xanthanu potravinaiského a na zavér navrhnout vhodny
pomér smesi PVA, Xanthanu, Hykolu a glycerinu a otestovat vyrobené folie obsahuyjici tyto
zmifiované smesi.

Ze tfech druht folii byla nejvice rozlozitelna folie obsahujici 70% PVA, 15%

glycerinu a 15% Hykolu, a to ze 63%. Mensiho anaerobniho rozkladu bylo dosazeno u folie
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obsahujici 70% PVA, 15% glycerinu, 7,5% Hykolu a 7,5% Xanthanu —51%. Nejméné
rozlozitelna byla folie obsahujici 70% PVA, 15% glycerinu a 15% Xanthanu —45%.

andicky.
Polyvinylalcohol is one of the man-made soluble polymers widely used in some

industrial fields. It is dowly degradable in the common environment so that the anaeobic
biodegradation of PVA isstudedin this dissertation.

The first am of the thesis was testing a new apparatus for monitoring an nagobic
degradation of organic substances. The second am was cary out a test of biologicd
degradation of PVA, Gellan gum, Xanthan gum, food Xanthan and finally suggest a suitable
rate of mixture of PVA, Xanthan, Hykol and gycerine and testing films made from these
mixtures.

The best biodegradable film was film consisting of 70% PVA, 15% glyceine ad
15% Hykol - 63% biodegradability. Worse biodegradable film was film consisting of 70%
PVA, 15% glycerine, 7,5% Hykol and 7,5% Xanthan — 51% biodegradability. The worst
biodegradable film was film consisting of 70% PVA, 15% glyceaine axd 15% Xanthan —
45% biodegradabili ty.




