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ABSTRAKT

Prace je zagfena na hodnoceni biodegradability polyvinylalkohaljeho snssi
s modifikanimi pfisadami typu extracelularnich polysacharidaerobnim vodném pro-
stredi a za &asti aktivovanych kal z ¢istirny odpadnich vod, adaptovanych n& bkavni
slozky snési. Usinnost modifikace je hodnocena podle produkce @@liminace polyvi-
nylalkoholu ve srsi porovnanim specifickych rychlosti rozkladu suétst. Sodasti hod-
noceni jsou problémy reprodukovatelnosti experifnevithledem ke slozitosti prace

S Zivymi organizmy.

Kli¢ova slova:

Polyvinylalkohol; xanthan; gellan; biodegradacetiakané kaly; srési polymeii; modi-
fikace PVA; bilkovinny hydrolyzat; Skrob.

ABSTRACT

The work aims at assessing biodegradability of yaoigalcohol and its mixtures
with modification additives of the extracellularlpsacharide type in an aerobic aqueous
environment and with participation of activateddgjas from waste water treatment plant
adapted to both main mixture components. The nuaditin efficiency is assessed accor-
ding to CQ production and elimination of polyvinyl alkoholbfn the mixture by compa-
ring specific decomposition rates of the substrAt@art of the assessment are problems

with experiment reproducibility related to complgxof work with living organisms.
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PVA maodification; collagen hydrolysate; starch
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UvoD

Polyvinylalkohol je odbornou wejnosti vniman jako technicky material eegtji
ve forme obalovin s dlezitymi uzZitnymi vlastnostmi pro mnoha specialmiugiti. Je ze
vSech vinylovych polymédr nejlépe rozpustny ve véd nejsnaze biodegradovatelny, coz
jej ¢ini pramyslow vyuzitelnym materidlem n#pve vodohospodsétvi, zengdélstvi (jako
obali hnojiv), piipadré biomedicirg (obaly kosmetickych fippravka, skérné pytle nemoc-
nicniho pradla) apod. Relatigrvysoka odolnost PVAWi biodegradaci ve vodném iig-
nim prostedi gedstavuje zajimavy technicko-environmentalni pnobiejména textilniho
a papirenského famyslu, produkujicich zrémé mnozstvi odpadnich vod, timto polymerem
zneisténych. Ten spdiva v tom, Ze rozpustné odpadyijelda zachytit a znehodnotitide,
nez samy deponuji do vodniho ekosystému a zapajo sévotnich funkci vodnich orga-

nizma pripadré az do potravinovehietzce.

Hydrofilni povaha biodegradovatelnych obalovych eniati PVA sice usnailje
jejich likvidaci pisobenim mikroorganisim na druhé stranvSak znané omezuje rozsah
jejich aplikaci v praxi, fedevsim jako potravitigkych obal. Naprosto #ejma je oblast
jejich vyuziti jako obal pro zbozi okamzité nebo kratkodobé geby, jako jsou vyrobky
na jedno pouziti, i tak se vSak problémy likvidgejeeh odpad neobejdou bez chemického
zasahu do polymeru - jeho modifikace. V tomto oblgddnes vyuzivan ztay paiet biolo-
gicky aktivnich materidl (biopolymet), jejichz chemicka struktura zakladéegpoklad inici-
ace moznéeho oxidaiho nebo hydrolytickeého &eni makromolekul degradovaného poly-
meru, jako poateni faze jeho totalniho mikrobialniho rozkladu. V@&@sing pripadi jsou
vSak naklady na vyrobu takovych modifikovanych poéynich obal n¢kolikanasobr

vys8i, nez napobali z polyolefini, cozZ limituje moZnosti jejich praktickych aplikaci

PrestoZze biodegradovatelné obalové folie na bazi Mémohou nikdy cenami
konkurovat zavedenym oliah nebiotickych polymértypu polyolefini, jejich vyznamagj-
Si nasazeni v citltvvolenych aplikanich oblastech by mohlo byterevsim nezanedbatel-

nym prispivkem k ochrad Zivotniho prosedi.
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1 POLYVINYLALKOHOL

PVA se vyrabi radikalovou polymeraci vinylacetaejcastji v metanolu a nasle-
dujici hydrolyzou polymerniho produktu. Monomermiywalkohol CH=CH-OH neni za
normalnich podminek schopny existencdisspém vzniku se #ni okamzi¢ na acetalde-
hyd CH:-CHO. Samotnd polymerace vinylacetatu probiha’ bwalkalickém nebo
v kyselém prosedi bezvodého alkoholu, napnetanolu. Nastavenim readich podminek
Ize regulovat vlastnosti polymeru v Sirokém rozsataedilnym davkovanim metanolu
nag. stupa& polymerace (mol. hmotnost), koncentraci katalyza{dlaOH) stup# acetyla-
ce. Uvedené parametry pak prim&rnzhoduji o chovani polymerdigalSim zpracovani i

o uzitnych vlastnostech budoucich vyraljk].

Nejcastji pouzivany pamyslovy zpisob vyroby PVA spéiva v hydrolyze polyvi-
nylacetatu, rozpudhého v metanolu za katalytickéhdéinku metanolatu sodného. Re¢ak
produkt, nerozpustny v metanolu, postéigrroztoku vypadé za vzniku polymerni suspen-
ze v zavislosti na da@lreakce. Po dosazeni pozadovaného sthgdrolyzy se polymerace
pierusi upravou pH az do méhyselé reakce, pevrgast suspenze se atlida cisti se od
zbytka reakeni snesi. Stupé vycisteni pak utuje kvalitu vysledného produktu, zejména

jeho degradani charakteristiky [2].

Pri zpracovani plastikdkymi technologiemi se PVA chova podébjako PVC.
Bez redchozi chemické Upravy daa i prechodu do taveniny degradovat jiie@ tep-
lotou meknuti (140-150°C), ficemz se uvaluje voda a vznikaji dvojné vazby, aktivujici
dalSi rozklad polymeru. Vysledkem tétet¢zové reakce je systém konjugovanych dvoj-
nych vazeb v degradovaném polymeru, provazenyeharvenim do Zlutokda. V dalsi
fazi pak dochazi k &bvani polymeru a tim k enormnimu nérustu viskotd@yeniny a

ztrag schopnosti zpracovani.

Fyzikalni vlastnosti PVA jako je pevnost, vodorogmost, plynopropustnost a
teplotni odolnost jsou odvozeny od krystalinity ypoeru, ktera je primagzavisla na
stupni polymerace a acetylace, resp. hydrolyzy eyiio polyvinylacetatu. Aktualni
mnozZstvi krystalického podilu je navitepugeno spoludasti vody nebo zakcovadla i
polymerani reakci a také druhem katalyzatoru (kysela ndkalieka katalyza). B dosa-
Zeném stupni hydrolyzy 98-99% se obsah krystalick@odilu v polymeru pohybuje
v rozmezi 30-40% podle vyse teplot§f polymeraci, pi snizeni tohoto stugno 10% klesa
az na 12-18%. Vysoky stupe krystalinity je pedpokladem dobrych fyzikaln



mechanickych vlastnosti polymeru a vyr@bka druhé stranvSak také ficinou zhorSeni

jeho zpracovatelnosti z taveniny vzhledem k vyseldot tani krystalii.

Vzhledem k zaréreni této diplomové prace, jejiz cilem je navrhnemitsné folie
na bazi PVA, hrajeidezitou roli rozpustnost daného polymeru, a pgegitve kterém bu-

dou snési degradovany.

Vyznamnou vlastnosti PVA je jeho rozpustnost vecy@ ¢emz plati, Ze produkty
s niz8i mol. hmotnosti se rozpousti Iépe, nez kiydumol. hmotnosti vyssi, které se roz-
poustji jen v horké vod. Na rozpustnost PVA ve védna dale rozhodujici vliv mnozstvi
zbytkovych acetatovych skupinfigejich obsahu do 5% je polymer ve studenéé&vod-
rozpustny. Optimalni rozpustnosti dosahuje P\Agbsahu 12% zbytkovych acetatovych

skupin, nad 50% se polymer stava nerozpustnym [2].

Obr. 1 vyjaduje vztah mezi rozpustnosti a stapnhydrolyzy (deacetylace) vzorku
PVA o molekulové hmotnosti M77 000 pro teploty 20 a 40°C. Zbytkové hydrofébni
acetatove skupiny zeslabuiji intra- a intermolekiil&odikové vazby sousednich hydroxy-

lovych skupin tak, Ze k Uplné rozpustnosti musitbgtota zvySena az na 70°C [3].
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Obr. 1.: Rozpustnost PVA jako funkce stuphydrolyzy PVA i 20 a 40°C

Na strukturu polymeru je ro¥a vazana odolnost PVAai mikrobiologickému
odbourani — stugiejeho polymerace a hydrolyzy, distribuci hydroxyol skupin, pip.
stereoregularitu. Snaginse vzdy rozklada polymer s nizSi molekulovou hnosti a niz-

Sim obsahem isotaktického podilu, jelikoZz enzynkatisystémy &inngji napadaji uspi@-



dané sekvence a nizsi polymerni frakce. Vyznaminynad biodegradaci PVA je daléipi-
sovan degradaimu prostedi (vodni, fdni), povaze mikrobialni kultury, teptoprostedi,
piitomnosti kysliku apod. ProtoZe podstatfé#st polymeru nachazi upl&tri ve forme
ochrannych koloidi pii vyrobé polymernich emulzi, ip Gpravach pigmeiita viaken, ve
vyrobé m&eného zbozi, detergéntiisticich prostedki, lepidel a odlévanych filiy do-
stavaji se po ukaeni své Zivotnosti ve fortnsuspenzi pomoci kanaltizdchradi az na
Cistirny odpadnich vod. Rowa tak je tomu i \kosmetickém odwtvi, kde je PVA pouZzi-
van nap. pii vyrob¢ vlasovych pipravki, kosmetickych zaba) prostedki pro ochranu
pleti a desodorafta to jako obalovy materidl nebdimo sowdast preparatu. Nezastupitel-
nou pozici zde tudiz zaujimaktivované kaly z ¢istiren odpadnich vod, jejichz aplikace
vede az k 90%-nimu odstrar organického uhlikudem zhruba 40 dnpii teplot 18-
20°C. Na rozpustnosti polyvinylalkoholu ve vopou zalozenygemédélské a agrotech-
nické aplikacevyrobki, jako jsou mulovaci folie, silazni obaly, obaly palet, hnojiv @m
fidel, tedy vSude tam, kde je Zadouci, aby se obgbustil gisobenim de¥ sowasre

s obsahem. Tim odpada problém s davkovanim substrdodaténym znehodnocovanim
obalového odpadu. Stejného principu vyuZivaji iorodpustné félie ze samotného PVA,
pouzivaneé ve forgobalovych materiél chemikalii, mydel, pesticidapod. V fidnim pro-
stredi probiha rozklad podstétpomaleji nez pomoci aktivovanych kat do 10% za 74
dna [1, 4].

Specialni zajem v oblasti potencionalnibiomedicialniho vyuziti PVA je odvo-
zen z krystalické struktury vhodnych fypolymeru, ktera rize byt regulovana specialni
technikou, jako jsou napopakujici se cykly tani a tuhnuti polymeru. Hygkly PVA, zis-
kané touto technikou, jsou dlouhodoteplotré velmi stabilni (20-25 let) a maji petné
dalsi vyjime&né vlastnosti, na rozdil od gelpfipravenych nap chemickym giovanim
polymeru. Jsou fiedevSim netoxické a nekarcinogenni, vyzjiase vysokym stupm
botnani ve voél a ve fyziologickych roztocich, jsou vyrazkawukovité elastické, a maji
vysokou mechanickou pevnost. Bisamotné, nebo v kombinacich s glycerinem mohou
byt vyhodré vyuzity v paetnych biomedicialnich aplikacich, jako jsou impép mek-
kych tkani, kloubnich chrupavekj#e a pankreasuyipsyrobé kontaktnichtocek, un€lého
srdce atd [3].



2 BIODEGRADACE PVA V AEROBNIM VODNEM PROST REDI

Biodegradaci v SirSim slova smyslu rozumini&zeny rozklad polymeru
v prijatelnémc¢asovém intervalu, odpovidajicimu feitdam znehodnoceni (depolymerace)
materialu. Jeji rychlost je podstataavisla pedevsim na strukia polymeru (existenci
heteroaton v hlavnimtetézci, prip. wtveni), na molekulové hmotnosti a stupni krystali-
nity polymeru. Rozklad polymeru je &goben v prvé&ad ¢innosti mikroorganistin ini-
ciujicich primarni rokladné procesy — oxidadipp hydrolyzu. Vedle toho se v systému
uplatiuji pravidelr® i tzv. abiotické degradai reakce, H nichZ je exponovany substrat za
Gcasti kysliku, vody a slueiho zd&eni hluboce fragmentovaniigemz pozbyva své cha-

rakteristické vlastnosti [5].

Polyvinylalkohol je jedinym polyolefinem, ktery nieechopny odolavatizené de-
strukci specifickymi mikroorganismy v aerobnim ptedi. Je tedy s@asr¢ povazovan za

vhodny polymerni model pro studium reakci danélpo.ty

Mechanismugizené biologické degradace PVA zé&asti ttiznych drulid bakterii
Pseudomonas zahrnuje oxidaci polymeru enzymatickym systémernddx za sotasného
vyvoje peroxidu vodiku. Vysledkem enzymatickych qas je tvorba karbonylovych sku-
pin podél uhlikovéheetzce. Aktivované3-diketonové, fip. a-ketonové skupiny jsou pak
postupr dale hydrolyzovany za&ieni hlavniho uhlikovéhtettzce Qbr.2.).

OH OH OH OH OH

¢ b
W . H202

OH (¢} (¢} OH OH

+H,0

OH o (¢} OH OH

Obr. 2.: Schéma biodegradace PVA v aerobnim vodném iaisi4]



Detailni popis mechanisimS&pnych biodegradativnich proge®VA je uveden v
nowjSich souhrnnych publikacich [7, 8] a prezentovadiplomové praci UTB [9]. Po-
dobnym zfisobem jsou precisovany aiiguprény i Udaje o enzymatickych aspektech da-

nych mechaniziin, shrnutych v absolventském zpracovani témati2004 [10].

Vliv teploty na mikrobialni degradaci PVA je propetimentalni praxi rozhodujici,
piicemz kritickym zlomem je oblast teplot mezi 10-12%G/chazi se fi tom ze skuté&-
nosti, Ze v tomto rozmezi teplot je Ubytek mikraorgmi vymyvanim vysSi nez jejich

rast a jejich koncentracagstava tedy byt pro kvantitativni degradaci PVAtdtssna.

Mikrobialni degradace PVA je popséana v c&ék odbornych publikaci a v této
souvislosti je uvagharada variaci a Zjsohi uspgdadani experiment[11, 12] a to nejen za
pouziti aktivovanych kal jako zdrofi mikrobiélnich kultur. Podle vysledkéchto studii Ize

definovat obechaerobg degradovatelny systém pro PVA

- trvalym p'ebytkem kysliku,

- pritomnosti adaptované mikrobialni populace,
- pritomnosti vody v systému,

- teplotou nad 15°C

2.1 Aktivované kaly z odpadnich vod

Tato biomasa o velikostiastic 10° aZz 10° cm obsahuje f@vazri smssnou kul-
turu mikroorganism, v niz gevaZzuji bakterie a prvoci ve fothagregai. Z hlediska che-
mického sloZeni tvid zakladni sloZky aktivovaného kaliopolymery, zejména typu bil-
kovin, polysacharitl a polyester - kys. poly-(3-hydroxymaselné). V aerobnim vodngno-
stredi hraji zejména polysacharid§lezitou vedlejSi roli pro svou vysokou afinitu kdéoa

tvorbu vodikovych nastki, jako podminky chovani wek kalu @i sedimentaci.

Dlouhodoba @ast mikrobialni kultury aktivovanych Kal procesu aerobni degra-
dace PVA ve vodném prdsti je provazena ubytkem substratu az totalnimadem mo-
lekul PVA na oxid uhBlity a vodu (mineralizaci),ijgemz hlavni roli hraji népstji bakte-
rie roduPseudomonas, Bacillus a Alcaligenes [10]. Studia tohoto tématu jsou obsahen n
kolika desitek praci, a tagvazre ve smyslu technického vyuziti v rant$teni praimyslo-

vych pracich vod [11].



Bakterialni @&innost aktivace

obrazek jen jako ukazkaiihu biodegradace.iProzkladu v neadaptovaném mikrobial-
nim prostedi dochazi fed nastartovanim degragéch proces ve tvaru exponencialni
funkce k cca dvacetidenni lagové prodleRo adaptaci probiha rozklad jiz bez lagt, p

¢emz oba systémy kéhna zhruba stejnych hodnotach Ubytku substratupng minerali-

je demonstrovana nQbr.

zace gasovym posunem, odpovidajicim této lagové fazi.

3. Vzhledem

k podrobnému popisu dané problematikyredrhozich diplomovych pracich slozi tento
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Obr. 3.: Ubytek substratu fkvka 1) a stupi mineralizace (kvka 2) PVA podle Zahn-
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2.2 Metody studia biodegradativnich proces PVA [5]

Biodegradaci polyvinylalkoholu v aerobnim vodnénogitiedi I1ze obeah vyjadiit sché-

matem:
substrat+ @ —> CO, + H,O + nova biomasa
Odtud vyplyvaji moznosti sledovani a hodnocefibginu depolymerénich proces:

-z Ubytku substratu (TOC)
z biologické spatby kysliku (BSK)

z mnozstvi kongného produktu rozkladu (G

z prirastku p@&tu nebo hmotnosti mikroorganism

Dosavadni zfisoby hodnoceni biodegradativnich prdcegjsou jednotne, a maji
daleko do jednoduchosti a jednoZnasti. Existujerada norem (ISO, ASTM, OECD,
ECN, JIS, aj.) a kazda z nich uvadi vlastni defitécminu ,biodegradabilni polymer®,
piedepisuje vhodny po#n koncentrace substratu a inokula, sloZzeni minégrdimédia a
také parametry, jeZ jéeba v piibéhu testu sledovat. Mimo uvedené normy byly vyvinuty
rizné modifikace postupse shodnymi hodnoticimi parametry, ale odliSnyaitika¢nimi

podminkami. V ramci daného zadani prace jaelevsim o:
Respirometrického stanoveni dle normy ASTM D 520938

Princip metody je zji®vani produkce C@mikrobiélni kulturou, ktera se podili na
rozkladu testované latky. Vznikly GG zachytavan v roztoku NaOH a jeho mnoZstvi poté

stanoveno titréng.
Modifikace statické zkousky dleCSN EN ISO 9888

Pavodre Zahn-Wellensova zkouSka sjpea ve sledovani uUbytku PVA
z kultivatniho prostedi, zmisobeného aerobnimi mikroorganismy (analyzou PVAilve
tratu). Pokusem je sledovana uplna destrukce paolymerobni podminky jsou udrzovany

nepetrzitym provzduSovanim snisi nag. ve dvoulitrovych dliicich nalevkach.



3 MODIFIKACE POLYVINYLALKOHOLU

Jak jiz bylo uvedeno, na rozdil od ner&xaenych tym polyolefing, jako jsou po-
lyetylén nebo polypropylén, je PVA relat&snadno biodegradovatelny, pro mnohé apli-
kace je vSak rychlost jeho rozkladu feBedostaténa. Zvyseni biodegradability polymeru
je mozno dosahnoutiglavkem bioaktivnich latek ldubéhem gipravy, nebo i zpracova-
ni polymerni srési. Limitujicim faktorem je f tom zachovani peebnych fyzikalg—che-
mickych a mechanickych vlastnosti polymernichésimjejich zpracovatelnosti a uzitnych

vlastnosti budoucich vyrolik

Pokud je mozZno pro tytocély vyuzit levné firodni suroviny z recentnich zdéoj
nebo dokonce odpadni materialy, je volba modtikaslozky gijatelna i ekonomicky. To
se tyka zejména ngjstji aplikovanych modifikatak, jako je Skrob,itinovy cukr, odpadni

Zelatina pip. bilkovinny hydrolyzat.

Vedle €chto ekonomicky nejzajimé&jgich gidavnych polymar jsou jako modifi-
kacni slozky pro zvySeni biodegradability PVA &e&gtji pridavany kyselina poly(3-
hydroxyméselnd) , celulosa a derivaty chitinunzé&ja biodegradabilni sisi PVA a uva-
dény kyseliny poly(3-hydroxymaselné) jsou z enviromtdéniho hlediska povazovany za
acinné kombinace. Schopnost biologického odbouravgrodminkach aerobniho vodného
prostedi €chto snési je @ tom podstaté zavisla na rozpustnosti aplikovaného typu PVA,

jako funkci jeho mol. hmotnosti a takticity a stagrydrolyzy.

VySe uvedenym latkam, jako midifikaim slozkam PVA, bylagnovana znéna po-
zornost v pedchazejicich diplomovych pracich. Z tohoteatlu se dale&nuiji latkam, které

v minulosti nebyly zajmem pozornoti z hlediska nfiddtora PVA.

Kombinaci PVA a vhodné karbonové kyseliny je mopiipravit bioaktivni kopo-
lymery s tzv. sekvestéaim &inkem, tj. schopnosti t¥i koordinani sloweniny (kom-
plexy) s kationty kou a zabranit tak vzniku jejicktZzce rozpustnych sl@éenin. Vyznam-
nou oblasti pouzitithto polymei jsou praci progedky (detergenty)ifp. zuslectiovaci lazs

v textilnim p&imyslu [4].

Modifikacemi studovaného typu v nichz PVA sehral@ha potencialni bioaktivni
modifikatni komponenty, jsou jeho ssi s poly-6-kaprolaktamem [14]. Vzorky pro toto
studium s obsahem PVA do 20% bylygpaveny vytl&ovanim a vsikovanim a testovany

z hlediska fyzikal-mechanickych vlastnosti: - pevnosti v tahu, vribdwuzZevnatosti,



hustoty, tvrdosti, absorpce vody a tepelnych vizstin Vysledky prokazaly u stsi zvySe-
nou biodegradabilitu, absorpci vody a hustotu goala@horsSeni hodnot mechanické pevnosti a

vrubové houzevnatosti, tvrdosti, termodefoémiaodolnosti a teploty tani.

Zvlastni kapitolu tvéi biomedicinalni a farmaceutické modifikace hydratih gefi
PVA, vyuZivajici netoxicke, nekarcinogenni a bioaslani viastnosti zakladniho polymeru
a jeho smisi. Pro tyto Gely je vyhodou jednoducha chemicka struktura P\jéhb schop-
nost dalSich chemickych reakci.tna skupina praci z této oblasti se zabyva zejména
kombinacemi PVA s Chitosanem, hydrolysatem chitjpaly-N-acetyl-D-glukosaminuy
2-acetamido-2-desoxy-1,8-D-glukanu), jednim zefit negasgji se vyskytujicich firod-
nich polysachariil [15, 16].

Ugast monomerniho N-acetyl-D-glukosaminu jako kopayami slozky
poly(vinylalkoholu) je popsana v praci japonskyehaa [17]. Piprava cukrem substituo-
vaného PVA pimou kopolymeraci je velmi obtizn4, jelikoz strulgypolymeru je pro ak-
ceptaci glykosylovych segménvelmi labilni. Novy zisob chemické modifikaceredsta-
vuje glykosid&ni reakce hydroxylové skupiny PVA v kyselém predt s triacetylovanym

oxazolinem cukru

2-metyl-2(3,4,6-tri-O-acetyl-1,2-didesoxy-
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ktery je dale hydrolyzou zbaven dvou acetylovyclytkib za vzniku polymerniho (A-

acetyl-D-glukosamino)- vinyl alkoholu (B)
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Kopolymer typu A zisk&va glykosidaci nad 20% rozpast v nizkovroucich rozpowst
dlech, jako je metanol, chloroform a tetrahydrofymaa rozdil od typu B, kteryistava za
normalni teploty rozpustny jen ve vbd dimetylsulfoxidu. Teploty tani agchodu Il.f&du
obou produki se sniZuji se stupgm acetylace a jehaetelrt vyznamnym vlivem na krys-
talizaci pivodniho PVA a to daleko vyragjn nez je tomu v fipadt rozpustnosti modifi-

kovanych produkt.

Pfiroda sama nabizi velké spektrum biopolyimetyuZitelnych v technické praxi
jako modifikatnich cinidel PVA. Z biopolymei, izolovanych pimo z obnovitelnych
zdroji, jsou to pedevsim bilkoviny (kolagen), polysacharidy (Skr@b)polyestery (kys.

poly-3-hydroxymaselna), tak jako jsou zastoupefyomase aktivovaného kalu.

Tii nejcastji se vyskytujici pirodni polysacharidy (celul6sa, Skrob a glykogeau;
odvozeny od elementéarni stavebni jednotky glukdze ge podle pdeby pongrné snadno
upravovat z hlediska jejich rozpustnosti ve &odSechny jejich podoby maji své specific-
ké vlastnosti, zavislé na kombinaci zakladnichedbaich jednotek, sloZeni $gi, struktiie,
mezimolekularnich vazbach a iontové strii&tulejich biochemické vlastnosti jsou pak

odvozeny od chovaniii oxydainimu a enzymatickému napadeni.

DalSi ¢ast je ¥novéna bilkovinnému hydrolyzétu, jelikoZz bude slbjgko modifi-

kacni sloZzka v experimentaldasti.



3.1 Bilkovinny hydrolyzéat

Samotny kolagen je pro zvySovani biodegradabililymernich snasi nedinny.
Vodorozpustné syntetické polymery, jako je PVA, molbyt vSak v kombinacich s kola-
genem a kyselinou polyakrylovou transformovany agnzavy snésny material s vynikaji-
cimi mechanickymi vlastnostmi. Nachazeji pouzikojanembrany pro dialyzu,ipravky
pro zusSlechovani textilii, Gpravu usni, pragpravu biologicky aktivnich latek a matedial
aj. Podobné kombinace s kolagenem a Zelatinou pgslopticky cisté filmy s dobrymi

mechanickymi vlastnostmi [18].

Prevazr pozitivni vliv na biochemické odbourani & PVA ma naopak aplikace
hydrolyzatu kolagenyak je uvedena vadt odbornych studii [19, 20], kombinace Skrobu a
hydrolyzatu kolagenu [9], Skrobu, hydrolyzatu kelag a ligninu [10], fip. hydrolyzatu kola-
genu, plastifikovaného Skrobu a kaprolaktamu, je¢&o/od nerozpustné slozky. Produkty
jsou charakterizovany zvySenou biodegradabilitoadpovidajicim tinkem g likvidaci

jejich odpad nag:. pri kompostovani nebo ve vodnim ekosystému.

V souvislosti s biodegradabilnimi aplikacemi PVAby poslednich letech studo-
vany bilkovinné hydrolysaty,ffpravené enzymatickymi pochody z chratimgnych usio-
vych odpad. Folie sngsi PVA a &chto biopolymeit vykazovaly dobrou tepelnou stabilitu
pii zpracovani swsi vyfukovanim i dobré mechanické vlastnosti, sedgmé s foliemi
samotného PVA. Za anaerobnich podminek poskythdtjné vysledky z hlediska biolo-
gické degradace vage [19].

Smesi PVA, modifikované hydrolyzatem kolagenuggstavuji novou skupinu bi-
odegradabilnich materigl vyuzitelnych v technické praxifiPptipraw polymernich sresi
za zvysené teploty 130°C dochazi k chemickym iktgra mezi PVA a bilkovinnym hyd-
rolyzatem, zprogedkovanym amidickymi skupinami hydrolyzatu, ktezé popsat rovni-

cemi (1) a (2) na nasledujicim schématu:
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Obr. 4.: Schéma chemickych interakci PVA a bilkovinného biydratu [21].

Zbytkové acetatové skupiny PVA jsou substituovarigngrni aminoskupinou bil-
kovinného hydrolyzatu a vznikajici kyselina oct®évaze na nasledujici volnou aminos-

kupinu.

Pridavek hydrolyzatu ip ptipraw PVA snesi zvySuje rozpustnostipravenych fo-
lii, zptisobuje jejich zékal vigledku nerozpustnych podlil rozsahu od 0,5 do 3,5% a
v ponmerné Sirokém rozsahu ovliwuje vysledné vlastnosti foliefipcemz ale nezhorSuje jeji

mechanické vlastnosti [22].

3.2 Skrob

Rychlost biologického rozkladu Skrobu, je danakaedti jehocéastic, teplotou zpraco-
vani, vihkosti, obsahem pro-oxidantotoakceleratdr prip. iniciatoi volnych radikak. Z to-
hoto hlediska je nemodifikovany Skrob jen driddym plnivem, avSak vzhledem k jeho
dlouholeté tradici pouzivani stale environmeritalekonomicky zajimavym materialem pro
kombinaci s PVA nap v zentdélskych a obalovych foliich.#Paplikaci samotnych aktivo-
vanych kah se smisi odbouravaji jen velmi pomalu, s Ubytkem%?3motnosti az za 300 dn
expozice. Folie seiptom nerozpada, pouze se zmensuje jeji tkaSmaterial kehne a
lame se. Folie z PVA modifikovaného Skroben v pnm40 : 60 vykazuje ip aerobni bi-

odegradaci zadasti aktivovaného kalu Ubytek zhruba%thmotnosti substratu za 30idn



s vyuzitim bakteriBacillus subtilis (padni kultury) dochazi k tomuto sniZzeni jiz za pouhyc
5 dni [23].

Prirodni Skrob niZe byt zpracovan plastikaci jako termoplast a @ tétmé pouzit
jako modifikani slozka pro zvySeni biodegradability PVA<sh Pro tyto Gely je surovy
Skrob kombinovan s 20-8% smesi glycerinu a vody za intenzivniho ¢tani @i teplotach
150-180°C. V podminkach vysokého smykového namahatéploty se polymer &ti,

amorfizuje a zrék¢uje v homogenni nekrystalinickou hmotu.

Takto plastifikovany Skrob obsahuje vice nez%@amylosy. Bi pouZziti specific-
kych zntkcovadel, nappolykaprolaktonu nebo kopolyesierodvozenych od 1,4-
butandiolu, Ize ziskat materialy se zlepSenou nwaelnosti a mechanickou pevnosti, v
kombinaci s polymery kyseliny migé s vySsi kvalitou filma a jejich transparenci. Vyni-
kajici biodegradabilitu iip kompostovani - totalniho odbouraréhiem osmi tydf, dosahuji

kombinace Skrobu s alifatickymi polyestery [24].

MirngjSim zasahem je termooxyd preventivni Uprava Skrobuqad jeho aplikaci,
spa:ivajici v exponovani materidliigeplotach 70-130°C ve vzdusné lazni nebo Braben-
derow vytlacovacim stroji. Skrob se touto Upravou stavéa visgdm zdrojem organického
uhliku pro mikroorganismy ve stadiu rozpadu polymiesnmeési, neZz je jeho frodni

varianta.

Rovrez UV-z&eni mize byt vyznamnym faktorem, oviivjici svym degradaim
ucinkem nejen fragmentaci makromolekul Skrobu, alegradovaného polymeru. &seni
povrchu a zrény morfologie Skrobu i synergickych tincich zbyvajicich faktdr ve
smyslu fistu karbonylovych a vinylovych skupin vedou ke arny8mu stupni mikrobialni

destrukce celé sfi.

Kombinace polyvinylakoholu se Skrobem byly na tikedeny jiz v sedmdesatych
letech minulého stoleti pro povrchovou Upravu papDodnes jsou iednttem mnoha
studii, zangfenych mimo biodegradabilni problematiku. Vh&@imi modifikatnimi pro-
stredky v tomto smyslu se ukézaly byt kombinatieopiniho Skrobu s glycerinem, které do-
kazaly zvysit rychlost rozkladu sisi az dvojnasoli[10]. Nagiklad jsou popsany obalové
materialy ze sisi PVA a Skrobu, vyrobené vytlavanim s glycerinem, jako zik¢ova-
dlem a sledovani jejich biodegradabilnich schognestimulovanych podminkach kom-

postovani [25].



Zajimavym pgispsvkem k dané problematice je studiumésiPVA a termoplastic-
kého Skrobu, fip. nekterych alifatickych biopolyestér Tyto biopolymery nevynikaji dob-
rymi mechanickymi vlastnostmi, coz je omezujicirktéeem jejich pouZzitelnosti v tech-
nické praxi. Souhrnné informace, zabyvajici se itymzsSkrobu ve si@sich se syntetickymi
polymery s pihlédnutim k jejich mikrobiologické degradahilise podélo shromazdit
italskym autoim. Ve vSech &hto smésich byla pouzita termoplasticka (plastifikovana)

varianta biopolymeru [26].

Pro snési Skrobu a kopolymeru etylen/vinylalkohol se ud@eazpracovani dzny-
mi plastik&skymi technologiemi mikrobialni destrukce materiélezi 2 az 3 lety. Uspo-
kojivou biodegradativni labilitu vykazuji naprotriu sngsi PVA a Skrobu s alifatickymi
polyestery nebo poly-6-kaprolaktamerfi kompostovani. Podobné chovani je mozno za-

znamenat u samotnych &ith PVA s plastifikovanym Skrobem a polyalkyleikgly [27].

U smesi PVA modifikovanych 15 %ifrodniho Skrobu a 15 % hydrolyzovaného
kolagenu se vifitomnosti adaptovaného kalu dosahl@®0dbourani jiz po 130 hodinach
[9]. Na sngsnych féliich PVA, Skrobu, glycerinu, sorbitu a &liay citronové bylo doka-
zano, Ze vodikové vazby mezi hydroxyly a karboxaySuji v gitomnosti kys. citronové
inter/intra-molekularni interakce mezi Skrobem, PsAaditivy i jejich vlastnosti na vodi-

kovych vazbach zavisejici [28].



4 EXTRACELULARNI POLYSACHARIDY

Polysacharidy biologickéhoipodu se svou strukturou, zejména druhedetaosti
napojeni postrannich segmigné z toho odpovidajicimi vlastnostmi vzajenmmmané odli-
Suji. Zvlastni skupinu tzv. exopolysachdridvori extracelularni heteropolymery, jejichz
makromolekuly jsou slozeny z opakujicich¢tnkn tii az osmi monosachatidr i B, cis- i
trans- konfigurace, zpravidla D-glukosy, D-galaktdsrhamnosy nebo jejich derivatBio-
syntéza subjednotek probiha tirpdnich polysacharidv buice na cytoplasmatické mem-
brarg na lipoidnim nosii, polymerace pak na ¥j$i stra burécné membrany. Geneticka
informace pro tvorbuéthto exopolysacharidje lokalisovana podle druhu prodimkho
mikroorganismu bdi na plazmidové DNAL(actococcus sp.) nebo na chromozonalni DNA
(Streptococcus sp. aLactobacillus sp.) [29]. Z uvedené skupiny polysachadrichikrobialniho

pavodu jsou nejlezitjSi xanthan, gellan a dextran kor@f zajimavé rovéz pullulan a

glucan.

4.1 Xanthan

Jeho zéakladem je celulosoigtézec s postrannimi segmenty linearnich trisacharid
tvorenymi manosyl-glukuronyl-manosovymi sekvenceni,argmi na itetim uhliku alter-
nujicich glukosylovych zbyik [30]. Vnitini a koncové manosylové zbytky postranriieh

tézai jsou frevazre acetylovany a pyruvylovany podle podminek vzniglymeru [31].

Obr. 5.: Xanthan: glukarf—(1->4)-D—glukopyranosy (jako celulosy) s postramnfezci
—(3—>1)e—D—mannopyranosy, -(2—>13-D- glukuronové kyseliny a -(4—>-D— mannopy-
ranosy jako alternujicimi zbytky.



Extracelularni heteropolysacharid sémpyslow vyrdbi aerobni mokrou fermentaci
za (Easti bakteriiXanthomonas campestries, Cisti se vysrazenim v alkoholu, susi a mele.
Pouziva se v potravinstvi pod kdbdovym ozrignim E 415 nepstji ve forme alkalickych
soli sodiku, drasliku a vapniku, jejichz vodné otiytvykazuji neutralni reakci. Fermentaci
ziskany polymer ma relati¢ndolre reprodukovatelnou strukturu i vlastnosti. Jehdemo
kuly obsahuji zhruba 7000 pentarinex produkt je méh polydispersni, nez mnohé jiné
hydrokoloidy. Z&kladni struktura polymetini polymer relatived stabilnim wici kyselindm,

alkaliim i enzynim.

Rovnovazné konverse meziyodni usp#adanou, dvojit spirdlovou konformaci
molekul a jejich flexibilnimi, nappmenymiietzci se dosahujéadové v gkolika hodinach
pii teplotach 40 — 80°C. Slabé vazbysiini polymercasem vysoce pseudoplastickym s
nizkou viskositou a hodnotami smykovych vlastndstiopak vysoce viskosni vodné roz-
toky (cca 1%) tvdi stabilni gely s odpovidajicimi vysokymi hodnotavei smyku, diky

cetnym vodikovym vazbam mezi postrannteiézci.

Polymer se vyznantnuplatiuje jako stabilizator a regulétor viskosity v pofirei-
ském a farmaceutickémipnyslu a to zejména k dafavani viskositnich vlastnosti $si.
Jeho hydraty poskytuji spolehtigtélé hodoty viskosit pro pouZziti jako slozky sliabtora,
emulgatot, nadouvadelifp. zahugovadel [32].

Xanthan vSak vykazuje zejména mifadné reologické vlastnosti, jako je pseudo-
plasticita a vysoka viskozitaeknych roztok s odolnosti v Sirokém rozsahu teplot a pH
[33]. NejzajimayjSi je jeho rozdilné chovani v intervalu pouzivamémykového naméaha-
ni. A vysokych smykovych rychlostech viskosita roZtokanthanu mimigadre rychle kle-
s4, coz usndulje nap. procesy michani sfai. Naopak vysoka viskosita roztokii niz-
kych smykovych rychlostech, nutna pro dobrou sitabKoloidnich suspensi, je divyu-

Zitelnd nap. v oblasti vyroby thixotropnich stsi.

Zmeény viskosity roztok xanthanu na principuiechodi mezi krystalickou a kapal-
nou fazi a tvorby tzv. mezofaze byly studovany wgaokomolekularnim typu polymeru
(Mw=1,8.106) a pouziti polarizéniho mikroskopu a viskosimetru ¥imnosti soli, bakteri-
alnich kultur a proteiin Za charakteristickéipchody &chto systém se ukazaly byt odpo-
védné interakce, zaloZzené na redukci flexibilggzchi xanthanu a redukci entropighto

prechod.



Mezi mikroorganismy, ziskanymi z aktivovanych kabyly identifikovany typy
Bacillus sp., které produkuji extracelularni enzymy degradwgidracelularni polysacharid
xanthan (polysacharid B-1459), jak@nthomonas campestries NRRL B-1459. Produkce
téchto enzyni se vyskytuje ve &tSich mnozstvich zvlaSwve snésnych kulturach bakterii.
Jako produkty bakterialniho rozkladu xanthanu fgintifikovany kys. D-glukuronovd, D-
mannosa, pyruvylovana mannosa, 6-O-acetyl-D-manad&a>4)-L-glukan. Tyto produkty
jsou v korelaci se znamou strukturou polysacharida do Uplnosti jejich zastoupeni v
degradanich produktech.

4.2 Gellan

Je to bakterialni linearni polysacharid s opakmjicie jednotkami glukosy, kyseliny
glukuronové a rhamnosy v molarnim pam?2:1:1 [34]. Rirodni polymer jeasténé substi-
tuovan acetylovymi a L-glycerylovymi skupinami néntze glukosovém zbytku. Je cha-
rakterizovan vysokou mol. hmotnosti danou zhrub®®0 zakladnich strukturnich jedno-
tek podleobr. 6. Vodné roztoky gellanu podléhaji za normalnich piwdk termoreversibil-
nim zménam, vedoucim ve svemisledku ke tvord gelu. Ritom kritickou roli sehravaji
kovové soli vzhledem k chemicky aktivnim niiist v opakujicich se jednotkach polysacha-
ridu [35].
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Obr. 6.: Gellan: lineéarni tetrasacharid 4-L-ramnopyrandaylt->3)-D-glukopyranosyl{-
1->4)-D-glukopyranosylff-1-> s O(2) L-glyceryl a O(6) acetyl substituci thetim ¢lanku
retzce glukosy.



Molekularni struktura gellanu byla studovana ponsiagikturalni rentgenové ana-
lyzy systént polysacharidu za pronlivych koncentraci draselnych soli [36, 3Qr. 7.
predstavuje molekularni model gellanu, fmeého jednoduchymi a zdvojenymi linearnimi
fetzci v horizontalnim a vertikalnim pohledu, spodast model agregatu (8jtzdvoje-
nychietzal téZze konfigurace. Vysledky studia dokazuji, Zegiod jako u xanthanu, jsou
molekuly gellanu tvieny zdvojenymi, koaxialnimi, trojahelnikovymi @dsymi spiralami
s acetatovymi zbytky na periferii a glycerylovynkiupinami, jako stabilizujicim prvkem
vnitini rettzcové asociace. Stabilizujici vodikové vazby vzjikaezi hydroxymetylovymi
skupinamictyivaznych glukosylovych jednotek na jedné strarkarboxylovych skupin na
strar¢ druhé. K iontovym vazbam naproti tomu dochazi mauokyslikovych atomech kar-
boxylu a hydroxylové skupinv jednomietzci, resp. na dvou hydroxylovych skupinach

v fetézci druhém, spolu se silnou vazbou na molekulu vody

-M{__L .-J‘I-Fl‘“_ - -.';--:i; i I-' |
double helix [l T e e e o S B PR o T Y R e
o m et VRS Set e o I ST WP e o
o f AT a-h-'vﬂ_-‘_;:-..-.-n-'.";- "i:.r-,?___’,z_.-mk-f,u-"‘" 'H?"'"Ti'_r : :
2.8 nm

4.1 nm

12.5 nm

Obr. 7.: Schémata molekularni struktury gellanu.

A. Tvar jednoduché a zdvojené Sroubovice &rifioo a vertikalniho pohledu.

B. Schéma agregace zdvojenych Srouboviéman preruSené&ary predstavuji vrstvu zdvojenych
Sroubovic a pevnéara trojrozndrnou fazi dvou vrstev, sestavajicich z 24 zdvojar§roubovi-
covych molekul polysacharidu.

Komern¢ se gellan vyrabi aerobni mokrou fermentaci saghatistou kulturou

Pseudomonas elodea [38]. Pred pouzitim v potraviridkém sektoru pod kédovym oziea



nim E 418 se produkt zbavuje acetylovych substitugisobenim alkalii, $ ¢emz pi-
vodni, tekuty, elasticky a transparentni mateviadre a stava sadhkym. Komegni, hyd-
rolyzovana forma gellanu, neni dale schopnd intevég se spiralovymi agregaty za tvorby
gelu, jak je tomu nap pri U¢asti mono- a bivalentnich iantjejich dostaténych koncent-

raci a velikosti pH [39].

Vlastnosti a pouziti gellanu jsou priméradvislé od stuphacetylace a odtud vy-
plyvajicich moznosti uplatni iontovych vazebip agregaci molekul polysacharidu. Poly-
mer je nejastji pouzivan jako stabilizator a zahie¥adlo [38], v medici& a farmeceu-
tickém pamyslu nap. pii vyrob¢ 1€kt (o¢nich kapek) a jejich ob&l[40]. Schopnosti gel-
lanu tvait nerozpustné gely jefini v podstat mére vhodnym materialem pro pouZziti
v potravindském pémyslu s vyjimkou takovych aplikaci, jako jsou hapzemy, po-
travin&ske polevy apod. [41]. Na druhé siarag. oblast vyroby biodegradabilnich phast

muze dolse vyuZzit jeho ostatnich vyjimieych vliastnosti [42].

Biodegradativnimi procesy sisi gellanu se zabyv&tgina dalSich odbornych stu-
dii témef vyhradré v souvislosti s aplikacemi polysacharidu a jehoésmv oblasti

mediciny, svoji povahou ztaé vzdalenymi od aplikaci folii PVA.

Zajimaveé biosyntetické polymerni materialy ve féinydroget: I1ze ziskat ze sisi
gellanu a poly(vinylalkoholu) v souvislosti s jdjiaplikacemi v cyklech mrazeni — tani.
Gellan ve smssi prispiva k gednostnimuistu krystalift PVA, cozZ ovliviuje tvorbu pod-

statre homogenyjSi a stabilijSi krystalické struktury celé sfsi.

Studiem smsnych filmi elastického polysacharidu, jako je gellan a tuhéledi-
nickeého polymeru, jakym je PVA za pouziti glycerijako zntékcovadla se zabyva prace
[43]. Pripravené filmy byly analyzovany diferencialni kafoetrii, infratervenou spektro-
skopii a testovanim mechanickych vlastnosti bezahiélnich aspekt Jednotlivé isoter-
my snEsi a jejich posuny, teploty tani a &ny teplot Il.fadu, zejména vSak posuny poloh
IR-spektra v oblast OH-absorpce jsou interpretovjaky dikaz existence molekularnich
interakci mezi okma polymery a $bvani bez jejich izolovanéésti ve snisi. Dobré me-
chanické vlastnostiéthto smésnych materidl naznauji, Ze ve forns félii mohou byt po-

tencialré vyuzity nag. jako pozivatelné obaly potravin.
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5 NAVAZNOST A CILE DIPLOMOVE PRACE

UIOZP University Toméa3e Bati ve ZHirse dlouhodobzabyva chovanim smnych
PVA folii modifikovanych pirodnimi polymery v biotickém pragtdi. Soustd’uje se pi
tom na urychleni procésmikrobialniho odbourani PVA a jeho &si podle paeb pi-
myslovych od¥tvi, vyuZivajicich mimeéadné hydrofilni povahy polymerugdevsim jako
obalového materiadlu a obecmyrobki kratkodobé spaéeéby a to s ohledem na problémy,

souvisejici s mikrobialni likvidaci jejich odpad

V uvedenych souvislostech byly v minulych letechistavu studovany hydrolyzaty
kozeluzskych bilkovinnych odpadhydrolyzaty kolagenu, kombinace se Skrobem, digni
nem a glycerinem, s plastifikovanym Skrobem a kigbtamem. Nagjné vysledky
z hlediska biologické degradace PVA ve vodném pedstposkytly tak zejména jeho &m
si s bilkovinnymi hydrolyzaty, ipravenymi enzymatickou hydrolyzou z odgfachromo-

¢inénych asni, coz je zajimavym zp#im i z hlediska ekonomického.

Predmétem sodasného zajmu v dané oblasti je specialni skupiti@@ularnich
polysacharid, reprezentovana komag vyrakenymi typy, pouzivanymi v s@asnosti pe-
devsim v potravingkéem ptimyslu. Pati mezi r¢ zejména exopolysacharidy typu xanthanu
a gellanu, jejichz strukturu t¥ocelulosovyietzec, ktery je naifétim uhliku alternujicich
glukosylovych zbytk ¢ast&né substituovan koncovymi acetylovymi a pyruvylovyrasp.

L-glycerylovymi aktivnimi skupinami.

Cilem studia této diplomové prace je rde§doznatky o moznostech modifikace
smesnych systérin PVA pro poteby biologického znehodnocovani a likvidace jejcipa-
du, coz je dosud stale zavaznym environmentalninonekiickym problémem mineraliza-
ce vSech vyrdmych syntetickych polyméra vyrobki po ukorEeni jejich potebnosti,

jakmile se stanou nezadoucim odpadem.



6 EXPERIMENTALNI DATA

6.1 Pouzité chemikéalie a materialy

6.1.1 Chemikéalie

Pti laboratornich pokusech byly pouzity chemikalienfy Lachema a.sCeska re-

publika a firmy Penta a.9Ceska republika pokud neni uvedeno jinak.

dihydrogenfosforénan draselny

fenolftalein

hydrogenfosforénan draselny dodekahydrat
hydrogenfosforénan sodny dodekahydrat

hydroxid barnaty

hydroxid sodny

hydroxyd draselny

chlorid barnaty

chlorid vapenaty

chlorid Zelezity hexahydrat
jod

jodid draselny

kyselina borita

kyseliny chlorovodikova
methyloranz

molybdenan amonny tetrahydrat
siran aomnny

siran héecnaty heptahydrat
siran kobaltnaty heptahydrat
siran manganaty tetrahydrat
siran ni¢d’naty pentahydrat
siran zinénaty heptahydrat
siran Zeleznaty heptahydrat
PVA Sloviol 88-08

KEPOy

JMPO, . 12HO0
MPO, . 12HO

Ba(OH)

NaOH

KOH

BaGl

Cagl
FeCl6H,O

I

Kl

HBO3

HCI

(NEM07O5s . 4H,0

(NSO

MgSQ 7H,0
CosSH,0O
MnESCHHO

CuS0O5H0

ZnSO 7H0

FeSQ . 7H0

Novacké zavody a.s. SR



6.1.2 Roztok biomédia

K ptipraw biomédia bylo pouZzito zasobnich roziiokfipravenych rozpushim na-

sledujicich chemikdlii v 1 litru destilované vody:

1) fosfatovy pufr
8,29 KH,PO,
21,759 KHPO, . 12HO0
44,79 NaHPQO, . 12HO0

2) 10g (NH;)2S04

3) 27,59 Cadl

4)0,25¢g Fed . 6H,0

5) 22,59 MgSQ. 7H0

6) roztok stopovych pruk
0,759 HBO;
0,05¢g (NH)sM07024 . 4H,0
0,18g CoSQ@. 7H0
0,5g MnSQ . 4H,0
0,05¢g CuS@. 5H,0
0,19 ZnSQ. 7HO0
39 FeSQ. 7TH,0O

Piriprava biomédia:

Dihydrogenfosforégnan draselny
Hydrogenfosforénan draselny dodekahyd-
rat

Hydrogenfosforénan sodny dodekahydrat
Siran aomnny

Chlorid vapenaty

Chlorid Zelezity hexahydrat

Siran heecnaty heptahydrat

Kyselina borita

Molybdenan amonny tetrahydrat
Siran kobaltnaty heptahydrat
Siran manganaty tetrahydrat
Siran néd’naty pentahydrat

Siran zinénaty heptahydrat

Siran Zeleznaty heptahydrat

Do litrové odnérné baiky bylo vpraveno 800 ml destilované vodyidano po 1 ml

zasobnich roztak3) — 6), 20 ml roztokul) a 5 ml roztoku2). Smés se po dkladmEm

promichani doplnila destilovanou vodou po rysku.

6.1.3 Biologicky material — inokulum

Inokulum bylo gipraveno z aktivovaného kalu zstskéc istirny odpadnich vod

v Malenovicich, zbaveného hrubychérstot filtraci ges sito aitkrat dekantovaného pit-

nou vodou. Pdebny objem takto iectisténého kalu byl odséd'ovan g 3000 ot.mift po

dobu 10 min. Takovym Zgobem byl ziskan nezéavany kal.



Nasled® byl ktakto gedisttnému aktivovanému kalutiddn substrat (PVA
SLOVIOL 88-08), tato sis byla doplgna biomédiem na objem reaktoru (2,5 1) a 6 dni

zaa’kovana v reaktoru za neustalého provadwani.

Poté nasledovalo odebrani fatiného mnozstvi adaptovaného kalu aredsti bi-
omasy fii 3000 ot.min* po dobu 10 min. Po odstrar supernatanu a zbytkového PVA

byla biomasa suspendovana v biomédiu.

6.2 Charakteristika testovanych snésnych roztoki

Charakteristika jednotlivych komponent obsazenych e vzorcich

Polyvinylalkohol —Sloviol P 88-08: viskozita 4% weého roztoku P teplog 20°C:

8mPa.s; stupehydrolyzy 88mol%, obsah acetatovych skupin 12 eaSkova forma;
obsah uhliku 47,48 %; suSina 98,26 %; vyrobce Nk&advody a.s., SR.

Hydrolyzat kolagenu — Hykol E:ffprava enzymatickou hydrolyzou chrodémenych po-
struZin; obsah dusiku 14 %; obsah uhliku 47,2 %insu97,38 %: M=1000 g.mof;

praskova forma vyrobce Tanex Jatgra.s.,CR.

Skrob — Meritena 100:ffrodni neupraveny kukitny Skrob; obsah uhliku 38,38 %; susina
98,23 %.

Glycerol: 1,2,3-propantriol, odpadni produkt regft@ce mastnych kyselinip vyrobé
bionafty; obsah uhliku 39,13 %; vyrobce Lachema @R.

Xanthan Gum: obsah uhliku 31,31 %; susina 94,3@y#6bce FlukaCR .

Xanthan potravingky: obsah uhliku 30,76 %:; suSina 90,94 %: TIC GUUSA.

Gellan Gum: obsah uhliku 30,22 %; susina 93,80 [ukaECR .
Gellan LT100: - obsah uhliku 35,39 %:; suSina 9684/5CP Kelco, USA.

Gellan F: obsah uhliku 34,75 %; suSina 96,98 %KEleo, USA.



6.2.1 Rozpis planovaného experimentu

Vliv obsahu hydrolyzatu kolagenu, potravigiého xanthanu a glycerinu na biolo-
gickou rozlozitelnost PVA byl sledovan pomoci mekgdplanovaného experimentu. Pla-
novany experiment tvo urcitym zpisobem uspi@dani jednotlivych pokusexperimentu
(v naSem Hpacdt razné sloZeni sisi) tak, aby umoznili efektivni vyhodnoceni experi-

mentu.
Piiprava a sloZzeni modifikovanych srési PVA

Celkova smis obsahovala vzdy 70 % PVA jako namou sloZzku a zbylych 30 %
piredstavovali modifikatory bilkovinny hydrolyzat, pavingsky xanthan a glycerin, jejichz
jednotlivé zastoupeni ve $81 se ngnilo podletab. I. Pongr mezi jednotlivymi modifi-
katory je nasledhuveden uab. Il, jez byla sestavena na zaklaplanovaného experi-

mentu 3 faktorové omezené &n znazortné naobr. 8.

Tab. I.: Procentuelni zastoupeni jednotlivych sloZzek veéssam ¥ celkové koncentraci

smssi cca 200mg v reaktoru

Smes PVA Hykol Glycerol Xanthan poty.
1 70% 28,50% 1,50% -
2 70% - 1,50% 28,50%
3 70% 24% 6% -
4 70% - 6% 24%
5 70% - 3,75% 26,25%
6 70% 26,25% 3,75% -
7 70% 14,25% 1,50% 14,25%
8 70% 12% 6% 12%
9 70% 13,125% 3,75% 13,125%




3-faktorova omezena smés Xenthan

100/ o o o . X 0.00
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00
Bilkovinny hydroly zat (Hy kol E) Glycerin

Obr. 8.: Navrhternarniho grafu 3-faktorové omezené sisi

Tab.ll.: Procentuelni zastoupeni jednotlivych modiéikich sloZzek ve sasich

3-faktorovd omezena smés

Vrchol (V) | Replik. | Bilkovinny hydrolyzat Glycerin Xanthan
Stied (S)

1V 1 95.00 5.00 0.00
2V 1 0.00 5.00 95.00
3V 1 80.00 20.00 0.00
4V 1 0.00 20.00 80.00
5 S(1) 1 0.00 12.50 87.50
6 S(1) 1 87.50 12.50 0.00
7 S(1) 1 47.50 5.00 47.50
8 S(1) 1 40.00 20.00 40.00
9 S(2) 1 43.75 12.50 43.75
10V 2 95.00 5.00 0.00
11V 2 0.00 5.00 95.00
12V 2 80.00 20.00 0.00
13V 2 0.00 20.00 80.00
14 S(1) 2 0.00 12.50 87.50
15 S(2) 2 87.50 12.50 0.00
16 S(1) 2 47.50 5.00 47.50
17 S(1) 2 40.00 20.00 40.00
18 S(2) 2 43.75 12.50 43.75
19V 3 95.00 5.00 0.00
20V 3 0.00 5.00 95.00
21V 3 80.00 20.00 0.00
22V 3 0.00 20.00 80.00
23 S(1) 3 0.00 12.50 87.50
24 S(1) 3 87.50 12.50 0.00
25 S(1) 3 47.50 5.00 47.50
26 S(1) 3 40.00 20.00 40.00
27 S(2) 3 43.75 12.50 43.75




Jednotlivé srssi 1-9 byly ngteny tikrat po soB, coz je patrné ze sloupeeplik. a to

z davodu reprodukovatelnosti vysleilk

6.3 Metody sledovani biologického rozkladu

Biodegradace u vSech pokiuprobihala vefilitrovych Erlenmayerovych higach
s obsahem kultivaniho roztoku 2500 ml. VSechny napih@ reaktory obsahovaly ffebné
mnozstvi nutdnich prviik C : N : P =100 : 10 : 1 tak, jak jsou zastoupemyomédiu. U
kazdého pokusu byly na &tku a na konci stanoveny hodnoty pH a susiny kaknspen-

ze.

Substrat ve forh prasku (s vyjimkou glycerinu) byl navazen a pomgioimédia
kvantitativre preveden do reaktoru. Jeho aktualni koncentrace ddalavvzdy hodnet
0,2 g.I*. Zdrojem mikroorganisinbylo inokulum, zadkované na PVA, o su&m,5 g.I*
(u série 1 aZ 4), resp. 0,45 f.{u série 5 aZ 10 — planovany experiment). $pab
s jednotlivymi vzorky byl vzdy realizovan i slepykus, g némzZz misto substratu bylo

davkovano biomédium. Stanoveni byla prasraad i laboratorni teplat 25+2°C.

Biologicka degradabilita byla sledovana u jedngtiv experimentu dimi meto-
dami. Prvni metodou bylo hodnoceni podle produkEs, @ruhou hodnoceni z hlediska
Ubytku PVA. Jednotlivé experimenty probihaly v ateie pro sledovani biodegradace

pomoci vySe jmenovanych metod.

6.3.1 Hodnoceni biodegradability podle produkce CQ

K posouzeni aerobni biodegradace ve vodnémipridbylo pouzito respirometric-
kého stanoveni dle normy ASTM D 5209-92 [44] naladk urceni mnozstvi mikrobial-

nimi pochody vyprodukovaného GO

Princip metody spfival ve stanoveni produkce G@ikrobialni kulturou, ktera se
podili na rozkladu testované latky. Sledovany vidrg@ zde jedinym zdrojem organického
uhliku a energie. Vznikly Cgbyl jiman v roztoku 1M NaOH a jeho mnozZstvi poténsi-
veno titr&né. Zakladnim kritériem biodegradability byl tedy pé&mskute&né vyproduko-
vaného CQ vznikajiciho pi mikrobialnim rozkladu k teoretickému mnoZstvi,ndenu

bilanci uhliku, pitomného ve vzorku.



Postup:

V prab¢hu biodegradace byly ¢énény absorbéry s absanpimi roztoky (30ml 1M
NaOH) za jednotlivymi reaktory a nahrazovatgrstvymi véasovém intervalu asi 24h.
Mnozstvi vyprodukovaného GQOzachyceného v abs@rnim roztoku, bylo stanoveno tit-

racni metodou:

-z absorbér bylo odebrano 5méaste&n¢ vycerpaného roztoku cca 1M NaOH, k-n
muz bylo gidano 5,5ml 0,5M BaGlpro vysraZeni uhlitanu barnatého. Nezreago-
vany NaOH byl nasledntitrovan cca 1M HCI| na fenolftalein do odbarveMinoz-

stvi CQ bylo vypaiteno z rovnice /5/.

Presna koncentrace HCI byla stanovena standardizaciztok cca 1M KHCg) za

piitomnosti indikatoru methyloranze, jako indikatoru.

Reakce:
CO, + 2NaOH —_— Na,CO;+ H,0O 11/
N&,CO;+ BaCh ——> BaCO, + 2NaCl 12/
NaOH + HCl ——>  NaCl+H0 3l

Vypocéty:

» teoretické mnoZstvi CQuvolnéného uplnou oxidaci organického uhliku ve vzorku:

— mA'WA% + mB 'WB%

Teo, =77 (C).100 /4/
kde
Theoz teoretické mnoZstvi Cmol.I")
Ma, Mg obsah jednotlivych latek obsaZzenych ve vzorku'jg.|

Wage, Waos procentuelni zastoupeni uhliku v jednotlivych |&tké%)
M,(C) molarni hmotnost uhliku (g.nid)



* mnozZzstvi vyprodukovaného GO

NaOHtitr
kde
Ncoz latkové mnoZstvi zachyceného €@nol.l")
V NaOH objem NaOH v absorbéru (1)
CNaOH koncentrace NaOH v absorbérech (mil.|
CHel koncentrace odimného roztoku HCI (mol)
Vel objem odngrného roztoku HCI spt¢bovany pi titraci (1)
V NaOH titr. objem NaOH odebrany k titraci (l)

= procento rozkladu substratu z hlediska bilance £0

_ (ncozvzorek - nCOZSLpOkUS ) 100

Do = 16/
€02 Theo, VI

kde
Dco2 procento rozkladu z hlediska G(%b)
Nco2 vzorek mnoZstvi vyprodukovaného G@e vzorku (mo:f)
Nco2 sl pokus  MNOZStvi vyprodukovaného G8lepym pokusem (mot)
Theo2 teoretické mnoZstvi Cmol.I")

Vr objem reakni snesi (l)

6.3.2 Hodnoceni biodegradability z hlediska sledovani Ukiku PVA

Princip zkouSky spiiva ve sledovani ubytku PVA zreak suspenze. PVA
s trijodidem v pitomnosti kyseliny borité tud komplex modrého zbarveni, jehoz intenzita
se mrni s koncentraci PVA. Této vlastnosti je mozno Vypio spektrofotometrické sta-

noveni PVA v koncentracich 0—20 nitj45].
Postup:

Odebrany vzorek (3-9 ml) byl do poloviny 50 ml o&mé baiky doplnino destilo-
vanou vodou. Poté bylaidano 15 ml kyseliny borité (40 &) a 3ml roztoku jodu (12,7

g.I") s jodidem draselnym (25 g)la v&e dopléno vodou po rysku. Poidlladném promi-



chani byl vznikly roztok podroben spektrofotomeétému stanoveni natigtroji Spekol pi
vinové délcea=658 nm. Koncentracetijpomného PVA byla vyptiena z rovnice regresni
piimky kalibrani zavislosti. Kalibrani zavislost byla stanovena z kalitmé&ch standaritl o
koncentracich PVA 0 az 20 mg.|

Vypocty:

» Vypcadet primérné specifické rychlosti rozkladugga:

_S =Sy
Upva to X, 17/

kde
Opva pramaérna specificka rychlost rozkladu (md.g™%)
Soo zbytkova hodnota substratusase §o (mg.I")
too ¢as potebny pro odstrami 90 % biologicky rozlozitelného podilu (h)
Xo pozatesni koncentrace susiny inokula (§.!
» Vypcadet zbytkové hodnoty substratufase §o, Soo:

S =S~ (So - SZ).O,90 18/
kde
S, zbytkova hodnota substratu (mb.|

6.3.3 Mérici aparatura pro sledovani biodegradace

Aparatura Qbr. 9.) pro biodegradaci ve vodnim aerobnim prest, svou kon-
strukci umoznila sledovat jak produkci g@ak i Ubytek substratu (PVA) z raml sus-
penze. Byla sloZena z# tasti, pdinaje cerpadlem &istici Wwtevi pro vSechny reaktory.
Byla tvarenactyfmi promyvacimi lahvemi, z nichZ prvni a posledniybyojistné (prazd-
né). Druha lahev byléistici a obsahovala 200mlI 5M NaOHieli 1ahev byla indikéni a
obsahovala 200ml 0,05M Ba(OH) pokud se zde #Zala tvdit bila sraZzenina indikovala
vycerpanicistici lahve. Z&chto lahvi byl vzduch prosty GQrharén do pojistné lahve a
odtud ges regulani teflonové kohouty rozveden do samotnych redktor

Reaktory pedstavovala sada sedntilitrovych Erlenmayerovych b&h, v nichz

probihala biodegradace. Rychlost prénid vzduchu pro kazdy reaktor byla 50-100

ml.min™.
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Treti, detekni ¢ast byla tvéena sadourt absorbér pro kazdy reaktor, zapojenych
v sérii. Prvni byl pojistny, dalSi dva obsahovaty 30ml 1M-NaOH. V &chto absorbérech
dochéazelo k absorpci vyprodukovaného C@asleds stanoveného titéai metodou. Ko-

necnym prvkem byla pojistna lahev, do které ustil vatdlz jednotlivych absorbér

Souwéasti kazdého reaktoru byicestny kohout, jehoZ pravouhly profil uniaal
piivod vzduchu do reaktoru a Znmou polohy odbr vzorki z reaktoru za stadlého michani

suspenze. Odebiran byl vZdiepny objem a vysledky byly vztahovany na 1l suspenz
6.4 DalSi analyzy a postupy, pistroje

Stanoveni susiny aktivovaného kalu

Stanoveni bylo prov&to vakuovou filtraci 10ml suspenze aktivovanéha kiés
piedem zvazeny filtini papir (o plosné hmotnosti 85¢%ma to tikrat vedle sebe, vysuse-
nim @i teplo€ 105°C do konstantni hmotnosti a po vychladnutkik&oru zvazenim na

analytickych vahach. Susina aktivovaného kalu kiyJadiena rozdilem hmotnosti v g.|

Stanoveni hodnoty pH

Po nakalibrovani pH metru pomoci dvou tlumivychtoés s hodnotami pH niZsi a
vySSi nez je pH ®feného vzorku, byla za stalého michani stanovenadtadgH daného

vzorku.

Pouzité pristroje a zarizeni

Analytické vahy R 180D, Sartorius GmbH, SRN

Analyzator celkového organického uhliku TOC-500@Ajmadzu Corp., Japonsko
Spektrometr Spekol, Polsko

Elektromagnetické mickika MM2A

Michadlo magnetické MR1000

pH metr inoLab pH 730 fy WTW

Vzduchovaci motorek SECON BNI 211

Centrifuga METRIMTEX, Md’arsko

Susarna Memmert model 100, SRN

Bézné laboratorni sklo a vybaveni



VSechny hodnoty byly zpracovany tabekamn graficky pomoci p#itacovych pro-

grami Word a Excel a Statistica CZ.6.



7 VYSLEDKY AKOMENTA RE

7.1 Vstupni a vystupni parametry hodnoceni
Mikrobialni degradace analyzovanych vabikyla hodnocena:
- produkci CQ podle ASTM 5209-92
- Ubytkem substratu v reahi suspenzi (PVA)
- pramérnou specifickou rychlosti rozkladu

VSechny pokusy byly uskuteény za srovnatelnych podminek a dagpip standardnimi

analyzami pH, susSiny inokula a hodnot koncentragamckého uhliku na konci pokusu.

DalSi ¢ast této prace jeémovana vyhodnoceni a komefitd jednotlivych experi-
menti, a to v tématické posloupnosti. Vzhledem kec¢méakvantit téchto vysledk je nej-

prve uvedena legenda k tabulkam pro vstupni a ppétparametry.

Legenda k tabulkam pro vstupni a vystupni parametry

TC koncentrace celkového uhliku [m{.|

IC koncentrace anorganického uhliku [rifg.|

TOC koncentrace veskérého organického uhliku [fg.|
TOGox:. hodnota TOC na g@tku pokusu [mg]

TOCon. hodnota TOC na g@tku pokusu [mg]

Droc procentualni tbytek TOC [%)]

2CO, kumulativni mnozstvi C®na konci pokusu [mmol]
Theo? teoreticka produkce COmmol]

Dco2 procento rozkladu na zaklailance CQ [%)]

PHpe. hodnota pH na piétku pokusu

PHkon. hodnota pH na konci pokusu

SuSingq. hodnota susSiny na patku pokusu

SuSingon. hodnota susSiny na patku pokusu

PVAp«. koncentrace PVA na pétku pokusu [mg]
PVAion. koncentrace PVA na konci pokusu [mi.|

Dpva procentualni ubytek PVA [%]

Opva pramérna specificka rychlost rozkladu [md.4]



7.2 Hodnoceni biodegradaceistych slozek snisi

7.2.1 Polyvinylalkohol

Predmétem studia bylo definovani standardu PVA z hledigdao mikrobiélniho
odbourani za danych podminek experimendetr¥ posouzeni reprodukovatelnosti stano-
veni paramefr degradace. Biodegradabilita byla sledovatiayou riznych koncentracich
a to vzdy fikrat vedle sebe. Koncentrace 400 nigé¢ dana normou stanoveni, ale pro

srovnani jsme sledovali i danou latku o koncent2@® mg.I', za gitomnosti na PVA

zaa’kovaného aktivovaného kalu.

Tab. lll.: Hodnoty sledovanych paramitsiologickeho rozkladu série 1
Sledované parametry Slepy PVA 200 mg.! PVA 400 mg.!
pokus
Doba testy [n] 304 304 304 304 304 304 304
TOCy: | [mg.l] | 11,16 | 103,50 102,50 10550  172,2p 176,80 176,10
TOGen. | [mg.lM 4,96 7,51 5,61 8,26 9,55 9,49 9,54
Droc [%] - 99,51 100,00 99,33 97,10 100,00  100,do
InCO, | [mmol] 4,06 10,63 10,57 9,86 15,84 10,57 12,1y
Theoz [mmol] - 7,77 7,77 7,77 15,52 15,52 15,52
Dcoz [%)] - 84,63 83,87 74,72 75,92 41,96 52,21
PVA,: | [mg.l"] - 126,50 | 136,89 | 125,08 299,43 300,85 292,34
PVAGn | [mg.I'] - 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Dpva [%] - 100,00 | 100,00 | 100,00{ 100,00  100,0p 100,40
PHooc. 7,6 7,5 7,5 7,5 7,35 7,1 7,2
PHion. 6,8 6,75 6,8 6,8 6,65 6,7 6,7
Sudingy. | [9.1M] 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Sudingen. | [9.M] 0,256 0,248 0,289 0,227 0,235 0,301 0,25B
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Obr. 13.: Procentualni odstr&ni PVA

Biodegradace samotného polyvinylalkoholu byla ha#ma na dvou urovnich kon-
centraci roztok — 0,2 resp. 0,4 '] co? se nejnazoéji odraZi na vyvoji absolutnich hod-
not Ubytku substratuwobr. 12). V procentalnim vyjagbni neni tento logicky vyvoj jiz tak

zietelny, jako u produkce oxidu uéiiého, indikujiciho Uplny biologicky rozklad.

V souhrnu je mozno konstatovat, Z# koncentraci roztok 0,2 g.I' probihaji bi-
odegradativni procesy PVA za danych podminek expmriu a hodnoceni s podstatn
vySSi reprodukovatelnosti, nez kipad dvojnasobné koncentrace. Procentualni Ubytek
substratu v zavislosti na dblexpozice ma tvar exponencialni funkce bez lagéze fa

dosahuje svého maxima jiz zhrubaggicetihodinové expozici.

Na zéklad téchto vysledk bylo pouZzito pro fipravu smésnych roztok celkové

koncentrace substratu 0,274.|

7.2.2 Extracelularni polysacharidy

Podle vysledi predchoziho experimentu je mozno povazovat za proiazae
metoda stanoveni produkce £€®a v Fipadt PVA dostaténou vypovidaci schopnost o
biodegradabilnim chovéani analyzovanych vioakje v dobré korelaci se stanovenim Gbyt-
ku substratu. Vipact hodnoceni biodegradability extracelularnich paysaidh xantha-
nu a gellanu nejsou vSak v sasné dob k dispozici vhodné analytické metody definovani
koncentrace substratu ve vodnych roztocich, jaktojeu u PVA. Hlavnim @ivodem je

Spatna rozpustnost extracelularnich polysacharel vod, ktera je omezujicim faktorem



pii aplikaci metody stanoveni TOC. Systém hodnocghtdk nuceg redukovan na regis-

traci vyvoje CQ v pribéhu mikrobialni degradace bez moznosti u@aimezavislé kont-

rolni metody.

Pii sledovani biodegradability extracelularnich palysaridi v sériich 2 a 3 bylo

pracovano s nezakovanym kalem.

Tab. IV.: Hodnoty sledovanych paramietriologického rozkladu série 2

1A 4

Sledované parametrly slepy| XANTHAN [XANTHAN | GELLAN | GELLAN | GELLAN Skrob
pokus potr. F LT100 [MERITENA
Dobatestyi  [h] 279,5 279,5 279,5 2799 279,p 279|5 279
SnCQ [mmol] 5,30 11,85 11,97 12,22 12,40 13,85 13,44
Theoo [mmol] - 4,87 4,59 4,74 5,65 5,64 6,27
Dco2 [%] - 134,46 145,42 145,89 125,7( 151,6p 129,8
PHpo:. 7,5 7,5 7,5 7,4 7,4 7,4 7,5
PHion. 7,32 7,54 7,54 7,56 7,61 7,3 7,33
Sudingy. | [97] 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Sudingon | [9.1 0,333 0,504 0,568 0,528 0,45 0,517 0,536
_.'—.14 ‘%/% -+ slepy pokus
— g 2
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€10 s — ]
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° 2 /% B o
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50 100 150 200 250 300
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Obr. 14.: Kumulativni produkce C®
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Obr. 15.: Procentudlni odstr&ni podle Qo>

Série 3 + 4:V sérii 3 byla sledovana biodegradabilita extraldehich polysacharid ktera
slouzila roviez jako adaptace inokula na tyto latky pro experinveserii 4, pi némz byla
sledovana biodegrada&istého PVA inokulem adaptovanym na vySe ztnénlatky. Série

3 probihala se stejnymi latkami jako série 2 azwiiduzila i jako kontrola reprodukovatel-

nosti.

Tab. V.: Hodnoty sledovanych paramitriologického rozkladu série 3

Sledované parametrly Slepy XANTHAN | XANTHAN [ GELLAN [ GELLAN | GELLAN Skrob
pokus potr. F LT100 [MERITENA
Doba testl [h] 307 307 307 307 307 307 307
SnCQ | [mmol] 6,37 12,20 13,28 13,88 13,95 13,843 13,68
Theo2 [mmol] - 4,93 4,62 4,70 5,58 5,69 6,22
Dco2 [%] - 118,00 149,44 159,77 135,97 131,0p 117,48
PHpe. 7,6 7,71 7,78 7,68 7,62 7,6 7,7
PHyon. 7,42 7,36 7,52 7,29 7,45 7,38 7,41
Sudingy. | [9.7] 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Sudingen, | [9.1M] 0,07 0,179 0,196 0,413 0,455 0,456 0,474
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Tab. VI.: Hodnoty sledovanych paramitriologického rozkladu série 4

Sledované parametry slepy] PVA (X) | PVA (X | PVA(G) [PVA(GF) PVA (G PVA
pokus potr.) LT100) | (Skrob)
Doba testu [h] 426,5 426,5 426,5 4264 426, 426 426
TOCon. [mg.I"] 24,31 15,43 15,66 22,51 14,68 17,74 17,5
[InCO, [mmol] 2,51 8,62 9,50 9,49 9,51 7,87 8,30
Theo2 [mmol] - 7,85 7,85 7,85 7,85 7,85 7,85
Dco2 [%] - 77,93 89,14 88,92 89,22 68,26 73,8(
PVA«. [mg.I"] - 179,01 175,91 175,47 176,80 175,0 177,
PVAon. [mg.I" - 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Dpva [%] - 100,00 100,00 100,00 100,04 100,0 100,(
PHpe. 7,42 7,36 7,52 7,29 7,45 7,38 7,41
PHyon. 6,55 6,51 6,57 6,45 6,48 6,37 6,55
SuSingq:. [g.1"] 0,07 0,179 0,196 0,413 0,455 0,456 0,47
SuSingon, [g.1"] 0,109 0,258 0,24 0,25 0,186 0,301 0,28
10 .
g _ -+ slepy pokus
= 87 s ®=PVA(X
g e
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Obr. 18.: Kumulativni produkce C®
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Obr. 21.: Procentualni odstréni PVA




Kritickym nedostatkem tohoto experimentu bylo nexfitelné selhani respiromet-
rické metody stanoveni produkce £Qak je patrné abr. 15 a 17, tak procentualni od-
straréni podle Rz, experimeni série 2 a 3 lezi v rozmezi 120-170 %vbdem by mohlo
byt rapidni sniZeni suSiny inokula slepych pdkaproti ostatnim vzorkm v danych séri-
ich, coz je patrné tab. Ill. atab. IV. Z toho vypliva sniZzeni produkce €0 slepych po-
kugi, jejichZz hodnoty jsoutdezitym parametremipvypoctu Dcoz, €0Z by mohlo vysitlit

nerealnou biodegradabilituabr. 15a17.

Otazka stanoveni hodnot paranmiebiodegradace extracelularnich polysacharid
tak zistava dosud stale ot@nd. Nadtsti udaje wab. V. u substratu s inokulem, adapto-
vanym na tytéz typy extracelularnich polysacharidaci vysledky experimentu do oblasti
realnych hodnot, i kdyZ z hlediska biologické aityivstudovanych tyfd exopolysachariil
v podstat negativnich. To &etre potravindského xanthanu, ktery se jevi z hlediska bi-

odegradativni aktivity jako nefinngjsi (obr. 22).

q[mg.g “h7]
'—\

1,

0 1 1 1 1 1
D O G GO
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\
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Obr. 22.: Pameérné specifické rychlosti rozkladu PVA zé&tomnosti inokula
adaptovaného na extracelularni polysacharidy

Vzhledem kiasové narénosti experimerit na biologickou degradaci ssi PVA,
jsme po sériich 2 a 3 zvolili jako modifika sloZku do sisi s PVA ztad extracelularnich
polysacharid potravindsky xanthan, u #hoz budeme studovat podgjibchovani i bi-
odegradaci ve sésich s PVA. Mvodem pro vybr této modifik&ni slozky je jednak nej-
vétSi specifick& rychlost rozkladu PVA inokulem ada@nym na danou slozku, ale také
jeho ekonomicka dostupnost oproti ostatnim sledgvalatkam typu extracelularnich po-

lysacharid.



7.2.3 Hodnoceni biodegradace vodnych sési PVA (planovany experiment)

V této ¢asti jsem se zabyval sledovanim vodnyckRsinPVA, jejichZz popis je uve-
den v kapitole 6.3.1. Jednalo se o sledovani &Bjaz obsahovali viznych procentual-
nich zastoupenich PVA, potravis&y xanthan, bilkovinny hydrolyzat a glycerin. @dda
reprodukovatelnosti vysledkoyli tyto snesi sledovanyitkrat, avsak z nedostatku prostoru
VvV riznéméasovém rozmezi, a to od poloviny ledna do koncenduboZ znén¢ ovlivnilo
homogenitu biologického materialu. U kazdé séripeedment: probihalo zarove sledo-

vani slepého pokusucastého PVA.

Biologicky material tudiZz zraou mérou ovlivnil vysledky sledovani biodegradace
a musime brat v vahu jeho heterogenitu v Siroké@sovém Useku a tudiz i zhorSenou

reprodukovatelnost danych vysledku.

Nize budou nasledovat vyhodnoceni jednotlivychi ®perimeni zakortené dis-
kusi. Pro lepSi orientaci v tabulkach i grafech dad zavorkach zaiselnym ozné&enim

smesi zkratkovit uvedeny jejich komponenty.

Tab. VII.: Hodnoty sledovanych paramitriologického rozkladu u série 5

Sledované parametr slepyy PVA Smes1l | Smes2 | Smes3 | Smes4 | SmEs 5
pokus (PVA+HK |(PVA+G+ |(PVA+HK |(PVA+G+ |(PVA+G+
+G) X) +G X) X)

Doba testy [h] 407 407 407 407 407 407 407
TOGon | [mg.lY 8,39 9,69 8,48 9,05 9,33 9,80 9,34
[JnCG, [mmol] 4,47 11,84 11,68 11,22 12,16 11,39 12,0p

Theoo [mmol] - 7,80 7,73 6,86 7,68 7,03 6,96
Dco2 [%0] - 94,53 93,27 98,51 100,23 97,69 108,48
PVAu:. [mg.l'l] - 169,86 108,89 107,14 104,94 104,50 111,96
PVAwon | [mg.I] - 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Dpva [%0] - 100,00 100,00 100,00 100,0d 100,0D 100,¢0
PHp:. 7,52 7,46 7,47 7,48 7,47 7,48 7,46
PHion. 6,85 6,89 6,70 6,93 6,70 6,89 6,85
Sudings. | [9.1] 0,45 0,45 0,45 0,45 0,45 0,45 0,45
SuSingyn, [g.l'l] 0,209 0,29 0,238 0,158 0,229 0,282 0,259
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Obr. 25.: Ubytek PVA z reakni suspenze
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Tab. VI.: Hodnoty sledovanych paramitriologického rozkladu série 6

Sledované parametr slepyy PVA SmEs6 | SmEs7 | SmEs8 | SmEs9 | Smes 1
pokus (PVA+HK |(PVA+HK |(PVA+HK |(PVA+HK |(PVA+HK
+G) +G+X) +G+X) +G+X) +G)
Doba testy [h] 168 168 168 168 168 168 168
TOCn. [mg.I"] 7,21 9,41 7,30 8,23 7,18 8,04 8,19
PVAu:. [mg.I"] 0,00 181,10 110,01 110,91 110,91 110,46 110,p1
PVAGn. [mg.I"] 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Dpva [%0] 100,00 100,00 100,00 100,0d 100,0D 100,¢0
PHp:. 7,54 7,50 7,47 7,48 7,47 7,48 7,49
PHion. 6,54 6,57 6,45 6,54 6,49 6,45 6,38
SuSingq: [9.1"] 0,45 0,45 0,45 0,45 0,45 0,45 0,45
SuSingyn, [9.1"] 0,189 0,203 0,228 0,339 0,208 0,279 0,19p
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Tab. VIII.: Hodnoty sledovanych paramitsiologického rozkladu série 7

Sledované parametr slepyy PVA Sms2 | Smss3 | Smes4 | Smes5

pokus (PVA+G+ |(PVA+HK |(PVA+G+ [(PVA+G+
X) +G) X) X)

Doba testd [h] 304 304 304 304 304 304
TOCh | [mg.I'] 8,65 7,01 9,11 8,10 9,35 10,11
InCQ, | [mmol] | 10,59 15,44 17,79 15,43 17,95 16,51

Theoz | [mmol] - 7,47 6,87 7,67 6,95 6,91
Dco2 [%)] - 62,44 104,77 63,05 105,94 85,85
PVA: | [mg.l - 161,33 | 108,02 106,76 107,60  107,1

PVAwn | [mg.I"] - 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Dpva [%)] - 100,00 | 100,00 | 100,00 100,04  100,0
PHpe:. 7,48 7,49 7,47 7,50 7,49 7,48
PHion. 6,43 6,35 6,43 6,24 6,63 6,63
Su3ingy: [9.M 0,45 0,45 0,45 0,45 0,45 0,45
Susingen. | [9.1"] 0,428 0,302 0,173 0,212 0,152 0,234
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Obr. 29.: Ubytek PVA z reakni suspenze
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Obr. 30.: Procentualni odstrégni PVA




Tab. IX.: Hodnoty sledovanych paramietriologického rozkladu série 8

Sledované parametr slepyy PVA SmEs6 | SmEs7 | SmEs8 | Smes9 | Smes 1
pokus (PVA+HK |(PVA+HK |(PVA+HK |(PVA+HK |(PVA+HK
+G) +G+X) | +G+X) | +G+X) +G)
Doba testy [h] 425,5 425,5 425,5 4251 425,65 4255 4245
TOCon. [mg.I"] 8,46 7,77 10,51 7,56 9,78 9,53 9,48
[InCG, [mmol] 9,75 19,35 18,25 17,94 18,57 19,11 17,6p
Theoz [mmol] - 7,77 7,69 7,29 7,31 7,30 7,72
Dco> [%0] - 123,58 110,59 112,37 120,69 128,24 102,81
PVA,:. [mg.I"] - 134,48 105,82 104,58 105,41 103,74 106,24
PVAion. [mg.I"] - 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Dpva [%0] - 100,00 100,00 100,00 100,0d 100,0p 100,00
PHpo:. 7,25 7,22 7,16 7,13 7,22 7,23 7,24
PHion. 6,62 6,64 6,48 6,43 6,54 6,52 6,51
Susingy:. [9.1"] 0,450 0,450 0,450 0,450 0,450 0,45( 0,45p
SuSingon,. [9.1"] 0,265 0,315 0,307 0,299 0,300 0,321 0,31p
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Obr. 31.: Kumulativni produkce C®
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Obr. 32.: Procentualni odstrani podle Qo>
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Obr. 33.: Ubytek PVA z reaéni suspenze
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Obr. 34.: Procentualni odstréni PVA




Tab. X.: Hodnoty sledovanych paramitriologického rozkladu série 9

Sledované parametn slepyy PVA Smss2 | Smes3 | Smis4 | Smes5 | SmEs 6
pokus (PVA+G+ |(PVA+HK |(PVA+G+ |(PVA+G+ |(PVA+HK
X) +G) X) X) +G)
Doba testy [h] 425,75 425,75 425,75 425,75 425,75 425|75 5,752
TOCon. [mg."] 8,88 10,76 10,60 8,89 9,58 7,56 8,06
[INnCO, [mmol] 7,70 15,94 15,02 15,65 15,00 15,10 14,3p
Theoo [mmol] - 7,77 6,87 7,67 6,95 6,90 7,69
Dco> [%] - 106,12 106,71 103,77 105,20 107,1p 85,8B
PVAy:. [mg."] 0,00 129,41 103,66 104,07 103,24 104,91 102,83
PVAn. [mg."] 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Dpva [%] - 100,00 100,00 100,00 100,00 100,0D 100,¢0
PHpo:. 7,44 7,43 7,44 7,44 7,44 7,45 7,45
PHion. 6,64 6,68 6,45 6,42 6,49 6,50 6,50
Susinge:. [9.M 0,450 0,450 0,450 0,450 0,450 0,45( 0,45p
SuSingon. [9.M 0,247 0,268 0,326 0,289 0,364 0,327 0,36p
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Obr. 35.: Kumulativni produkce C®
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Obr. 37.: Ubytek PVA z reaéni suspenze
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Obr. 38.: Procentualni odstrégni PVA




Tab. XI.: Hodnoty sledovanych paramitriologického rozkladu série 10

Sledované parametr slepyy PVA Smes7 | Smss8 | Smss 9
pokus (PVA+HK |(PVA+HK |(PVA+HK
+G+X) | +G+X) | +G+X)

Dobatest]  [h] 113,5 113,5 113,5 1135 113
TOCwn | [mg.l] | 1345 16,61 14,11 21,57 21,84
PVA, | [mg.r] [ 0,00 140,17 | 110,97| 110,13 110,56

PVAwGn. | [mg.l] - 0,00 0,00 0,00 0,00
Dpva [%6] - 100,00 | 100,00 [ 100,00 100,00
PHpoc. 7,56 7,56 7,52 7,53 7,54
PHion. 6,58 6,61 6,42 6,43 6,44

Su3ingy: [9.M 0,450 0,450 0,450 0,450 0,450
Sudingon, | [g.1] 0,432 0,466 0,436 0,423 0,448
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Obr. 39.: Ubytek PVA
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Obr. 40.: Procentualni odstréni PVA




Potravindsky xanthan, jako vyznamna sloZka studovanycéssi®VA, hydrolyzatu
kolagenu, glycerinu a polysacharidu (25 — 30% «s$r@, 4 a 5; 12 — 15% u 81 7, 8 a 9)
funguje z hlediska biodegradability a v rozsahuotohstudia zhruba na drovni Hykolu
(smes 1, 3 a 6). Ve vSechripadech studovanych $8i jsou vSak parametry mikrobialni

destrukce horsi, neZz u samotného poly(vinylalkohgék vyplyva zobr. 41.

q[mg.g *.h]

N Y s s 6 6 A ® o ¢
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Obr. 41.: Pramérné specifické rychlosti vzotksérie 5 — 10

U série pokus 5 — 9 fbr. 32) je mozno znovu zaznamenat naznak nelogického
vyvoje CQ, ktery neni podloZen vysledky paralernich analimieace substratu. To nutn
vede k obecnym Uvaham o reprodukovatelnosti prowazh neieni @i daném uspiadani
a materialnim zabezpeni experimentu, téZ s ohledem na extréfiouhé doby expozice a

celkového studia vzhledem ke zdnmj moznych pochybenifipaplikaci Zivych organistin

V této souvislosti nelzefphlédnout podéeni nap. na rozdilnou povahu inokula,
odebiraného #zistirny odpadnich vod \ieznych klimatickych a aktualnich provoznich
podminkach, zrny jeho sloZeni, obsahu organického uhlikistavé aktivity mikroorga-
nismi, pritomnost inhibitoé apod. V kazdémifpad je treba p@itat s tim, Ze rozptyl vy-
sledki takovych analyz bude nasabwySsi, nez u &nych chemickych reakci oxiéiaiho

typu, jak je demonstrovano u studovanycksiid — 9 nabr. 42.
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Obr. 42.: Pamérné specifické rychlosti u sérii 5 — 10

Tab. XII (ANOVA) shrnuje testy vyznamnosti pro modely sg&yjici se slozZitosti
(linearni az kubicky model). Linearni (p=0,867)akivaticky (p=0,986) a ani kubicky mo-

del (p=0,769) neni statisticky vyznamny, jelikozdhodyp > 0,05. Z toho plyne zji8ni,

Ze procentualni sloZzeni dané&mmodifikatoi nema vliv na specifickou rychlost rozkla-

du PVA obsaZeného ve vyslednémésmém filmu. Tuto skutaost potvrdili ptibehy zna-

zorrené ternarnimi grafy nabr. 43, 44 a 45.

Tab. XII. (ANOVA)

ANOVA; Prom:q PVA (vyhodnoceni)
3 faktorovy navrh smési

SS df MS SS df MS F p R-kv.
Model Efekt | Efekt| Efekt chyba | chyba | chyba
Linearni 0.19591 2| 0.097956 16.33023 24 0.680426 0.143963 0.866662 0.011855
Kvadratic 0.10808 3/ 0.036028 16.22215 21/ 0.772483 0.046639 0.986261 0.018395
Kubicky (spec.)| 0.07176 1 0.071759 16.15039 20 0.807520 0.088864 0.768701 0.022737
Celk. uprav. 16.52615 26 0.635621
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Obr. 43.: Linearni ternarnimi graf

Model: Kvadraticky Xanthan
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Obr. 44.: Kvadraticky ternarnimi graf
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Obr. 45.: Kbicky ternarnimi graf



ZAVER

Vedle bilkovinnych derivdt kolagenu jsou polysacharidy dalSimileZitymi bi-
opolymery, jimZ je ¥novana pozornost v souvislosti s modifikaci polylatkoholu, jako
biodegradabilniho obalového materialu. Hydrofilmvaha takovych swisi preferuje pro
studijni i technické &ely aerobni vodné prastdi a jemu odpovidajici v¥b bioaktivni
komponenty, od nichz setekava i novy technickydinek ve smyslu modifikaceéhkteré

z vyznamnych vlastnosti ko&rgého vyrobku.

Extracelularni polysacharidy xanthan a gellan madyp@atku tohoto orientaiho
hodnoceni studovany pouze z hlediska biodegratialailivtomto ohledu se nenaplnilo
ocekavani jejich vyraz)Sich pozitivnich dginki. Nejlépe hodnoceny potravifsky xan-
than funguje z hlediska biodegradability v podmitkéhoto studia zhruba na Grovni hyd-

rolyzovaného kolagenu Hykolu E a to népod Grovni samotného PVA.

Uvedeny heteropolysacharid je obé&aefinovan jako stabilizator a regulétor vis-
kozity s mimd@adnym chovanim ip zménach smykového namahani, ushgccim nap.
procesy michani stsi pi vysSich smykovych rychlostech. Da se tedgkavat SetrEjsSi
zpracovani jeho s#si s PVA plastikéskymi technologiemi, &Si homogenita i kvalita
vyrakenych folii prip. modifikace jejich dalSich uzitnych viastnostide poteb obalového

pramyslu.

Pomerné znainy rozptyl vysledk hodnoceni biodegradability PVA i jeho &shve-
de k uvaham o horSi reprodukovatelnosti experiiemrt srovnani sdznymi reakcemi,
jako upozorgni pro budouci prace v dané oblasti. V této soasisise jako fikladu pro
feSeni nabizi zvySeni homogenity inokula a jehoolické aktivity a zlepSeni hodnoticich

metod substati jeho jednotlivych slozek.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOL U A ZKRATEK

PVA  Polyvinylalkohol.

PVC  Polyvinylchlorid.

UTB Univerzita Toméase Bati
HK Hydrolyzat kolagenu

G Glycerin

X Xanthan



