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ABSTRAKT

Polyvinylpyrrolidon (PVP) je Siroko vyuzivany polyn Vysledny dinok PVP na Zivotné
prostredie je vzZFadom k jeho biologickej rezistencii neznamy. Diptora praca sa venuje
moznostiam biologického rozkladu PVP v aerébnyctinpenkach (aktivovany kal, p6da)
bez predoSlej predupravy polyméru. Testovanie lza@lmerané na pouzite aktivovaného
kalu s potencialnou pritomnému kultdr produkujucich Specifické enzymy (laktayaz
Dalej sa skimala biodegradacia polyméru za pritothnkssubstratu 1-methyl-2-
pyrrolidénu, akrylamidu a N-acetylphenylalaninu.l\podpadového mycélia z farmaceu-

tickej vyroby na priebeh degradacie bol tiez sledgv

Kracové slova: polyvinylpyrrolidon, biodegradacia, resmeter, biochemicka spotreba

kyslika

ABSTRACT

Polyvinylpyrrolidone (PVP) is widely used polyméme eventual impact of PVP on the
environment is not known with regard to its bios¢ésnce. The disertation describes possi-
bility of PVP biodegradation in aerobic conditiofectivated sludge, soil) without pre-
treatment of polymer. The testing focused on the efsactivated sludge with possible
occurrence of specific enzymes (lactamase). Thegnpd biodegradation was investigated
with presence of 1-methyl-2-pyrrolidon, acrylamiadaN-acetylphenylalanin cosubstrate.

The influence of farmaceutical scrap mycelium ogrddation was studied too.

Keywords: polyvinylpyrrolidone, biodegradation, pesmeter, biochemical oxygen de-

mand
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UvoD

Hromadenie odpadov na skladkach, ako aj narastgémelémy zné&stovania pody a
vody, vedu k zvySenému zaujmu o degradabilitu pélym. Uvedomovanie si problému
kumulovania polymérneho odpadu a jeldinku na environment podnecuje zaujem najma
v oblasti jeho biologického rozkladu. Mozidsodegradacie polymérov je potrebna najméa
pre rozpustné alebo s vodou mieBaée polyméry, pretoze tietdasom vstupuju do
vodnych tokov a v takejto forme nemd&zutbyrecyklované, sgavané ani inak

znesSkodneneé [1].

Synteticky polymér polyvinylpyrrolidon (PVP) pahuje pozornasunikdtnym komplexom
fyzikalnych, chemickych a biologickych vlastnostidaka nim ma Siroku aplikaciu v roz-
licnych oblastiach, najmé ako pridavna latka vo fagutike, kozmetike a potravinarstve.
Hoci nepredstavuje toxicku a2, ako inertny synteticky polymér predstavujekozpre
environment, v ktorom sa hromadi. Ide o antropogépolutant, o ktorého vplyve na
Zivotné prostredie sa vie Krmi malo. Kel'Zze ako rozpustny polymér je povazovany za
potencialne problematicku latku hlavne pre vodnéspedie, je obzvl@Sdblezité uéit
jeho cesty v podmienkach prirodného zvetravaniap®iti PVP je nakladanie s tymto
polymérom ako s odpadom podmienené jeho skupenstkatiie PVP méze skait' ako
sitag’ tuhych odpadov, alebo ako zriedeny vodny roztgkH@ry sa kanalizaciou dostane

naCOV. PVP je odolny v& vacSine distiarenskych procesov, a preto je doleZité skiima

r6zne mikrobialne kultary zlladiska schopnosti jeho biodegradacie.

PVP ako rozpustny polymér s réznou distribuciou ekolovych hmotnosti predstavuje
novu triedu analytu. VAtadom k jeho zlej biologickej odbur#iteosti je nutné Fada
okrem moZnosti jeho mikrobidlnej degradacie iné méoZesty jeho odstiavania
pomocou nakladnej predupravy polyméru, pripadneivywhodné enzymyi adaptovane

heterogénne technické kultury obsahujuce tietornzy
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1 POLYVINYLPYRROLIDON

Polyvinylpyrrolidon nachadzadiaka svojim fyzikalnym, chemickym a biologickym uas
nostiam uplatnenie v réznych technoldégiach. Prgusweristenciu a nulovl toxicitu o

organizmu je vyuzivany hlavne v potravinarstveranfii.

1.1 Charakteristika PVP

PVP patri do triedy vo vode dobre rozpustnych etyeitych polymérov. Z chemického
hradiska je PVP polymérny laktam s vnatornou amidovazbou, patriaci medzi poly-N-
vinylamidy. VSetky formy PVP su biele alebo Zlto-biele praskpzanymi vékos’ami ¢as-
tic. Rozliné komegne vyrdbané formy, ktoré maju vyuZzitie vo farmadeytkozmetike a
potravinarstve, su odliSenédfslom (napr. PVP K12, K17, K25 alebo K30). Takérma-
¢enie pripravkov vyjadruje priemernd molekulovl hnu vypagitana z relativnej visko-
zity. S rastucou molekulovou hmotwos klesa rozpustnésPVP, kym adhezivna sila,

viskozita acasto tiez schopnésvorit komplexy rastie [3, 4].

Fric—cpmmnd

N
O

Obr. 1: Struktira PVP [5]

Jednym z najdélezitejSich znakov PVP je jeho uaiiea rozpustna's ktora siaha od ex-
trémne hydrofilnych rozpiiadiel po hydrofébne tekutiny. PVP je s rozfadami (methy-
lénchlorid, chloroform, ethanol, propylénglykol, lpethylénglykol a pod.) a s vodou mie-
Satény prakticky vo vSetkych pomeroch, hoci naditir koncentraciu ma ziskany roztok
vysoku viskozitu [3]. Ke' je polymérna latka rozpustena v binarnej tekuteggi, obyaj-

ne jedna z kvapalnych zloZiek prednostne rogpidlymér. Pre PVP rozpusteny vd’ne
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polarnej binarnej zmesi voda-dimethylformamid bpistena prefergma adsorpcia vody

naprie€ celym jeho réazcom [5].

N0 WO o RGO
- _ +QH

Obr. 2: Spravanie sa PVP vo vodnych roztokoch [5]

S oadom na Struktiru monomeérnej jednotky (obr. 1) & Rmfotérny charakter, preto-
Ze obsahuje vysoko polarnu amidovu skupinu (ud&dadfiiné a polarne vlastnosti) a tiez
nepolarne methylénové skupiny v hlavnoniazei a v kruhu (udavaju hydrofébne vlast-
nosti) [3]. PVP je zaujimavy i z biologickéhdduiska, pretoZze ma Struktdrne znaky po-
dobné proteinom. Je to biokompatibilny a hemokoribpay polymér s vémi nizkou toxi-

citou a je fyziologicky inaktivny [6].

1.2 Vyroba PVP

PVP sa vyrdba z N-vinylpyrrolidénu, jedného z mrahproduktov Reppeho syntézy (obr.
4). Prvy polymerizény produkt N-vinylpyrrolidénu bol rozpustny PVP ok§ bol patento-

vany v r. 1939. Obr. 5 a 6 ukazuju dva mozné meaehan polymerizacie N-

vinylpyrrolidénu: ide bd’ o polymerizaciu vitnym radikalom vo vode s pouzitim iniciato-
ra hydrogénperoxidu, alebo prebieha polymerizacapvopanole (prip. inom organickom
rozpu§adle) s pouzitim organického peroxidu ako iniciatoMechanizmus terminacie
polymeriz&nej reakcie umatuje produkové rozpustny PVP takmer vSetkych molekulo-
vych hmotnosti. Technologia polymerizacie v 2-proga je dnes pouzivana na vyrobu

nizko-molekularneho PVP [3].



UTB ve Zling, Fakulta technologicka

o]

N A~
CH+H-C=C-H+H-C 7 ——— HOCH,-C; C-CH,OH
H/ \H 2 2

+2H,
— HOCH,-CH,-CH,-CH,-0OH

P T T
2 —
H,C c=0 -H,0 H.C C=0
~o— SN
H
H,G —— CH,
+GH, | |

H,C C=0
“\N/
HC = CH,

N-vinylpyrrolidone

Obr. 3: Reppeho syntéza N-vinylpyrrolidonu [3]
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Obr. 4: Reakny mechanizmus radikalovej polymerizacie

N-vinylpyrrolidénu vo vode [3]
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Obr. 5: Reakny mechanizmus polymerizacie

N-vinylpyrrolidénu v 2-propanole [3]
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1.3 Toxicita PVP

Rozpustny PVP bol prvykrat pouzity s Il. svetovej vojny ako nahrada krvnej plazmy.
Hoci m& na tentodel vynikajuce vlastnosti, viac sa uz nepouzivad’keorganizmus tento
polymér nemetabolizuje, vysledkom je, Ze malé miwdzsysokomolekularnych zloziek
moZu po intravendznom podavani zotrvavaele. Akutna, subchronicka a chronicka toxi-
cita oralne podavaného PVP je extrémne nizka. yedpozorovanym &inkom je hnéka

pri vysokych davkach. Ojedinele bolo pozorovanétadenie PVP v mezenterickych lym-
fatickych uzlinach¢o ale nevykazovalo toxikologicky vyznam. PVP nieajdivator ani
drazdiva latka. Nie je zndmy jeho nepriazni¥jndk uludi nasledujici po oralnom podani
ani po jeho intravenéznom pouziti ako expandrarpja@dokonca ani po podani volvei
vysokych davkach). Jediny toxikologicky problémsjmjeny s opakovanym vstrekovanim
vel’kych davok materidlu s vysokou molekulovou hmotooaspod kozu a do hrude [3].
Viaceré Studie zaoberajuce sa ¥luanim a metabolizovanim PVP po intravendéznom
podani preukéazali, Ze rychtba rozsah jeho odstranenia cez &bfisu zavislé na V&osti

molekul [4].

V roku 1987 Svetova Zdravotnicka Organizacia stdadwdnotu prijaténej dennej davky
pre rozpustny polyvinylpyrrolidén (povidén) v jedia 0-50 mg.kg telesnej vahy. V Eu-
ropskej unii je rozpustny PVP s nominalnu K-hodmio2b, 30 alebo 90 ozdeny E€islom
E 1201 pre pouzitie v potravinovych doplinkoch, ¢éaéth a v sladidlach [3].

Studia Fritza sa zaoberala meranim difizneho kieefie erytrocytov. Bunky boli suspen-
dované vo fyziologickych roztokoch s makromolekuld@WwP K360 a bez nich. V pritom-
nosti PVP K360 bol namerany nezayne vysoky difuzny koeficient pre metabolizujice

bunky,co naznduje interakciu medzi bunkou a makromolekulou [7].

Cytotoxické dermalne testy (s pouzitim obkladovobgnych z hydrogélu) ukazuja, Ze
hydrogély obsahujuce PVP nemaju Ziadny toxicky tefek priamom kontakte s koZou u

albinov kralika [8].

1.4 Pouzitie PVP

Dnes je rozpustny PVP (kontee vyrabany ako Kollidon, Polyvidon, Povidone, Blase
atd’.) jednym z najvSestrannejSie a rozsiahle pouziskarfigrmaceutickych pridavnych la-

tok. Jeho schopnésnterakcie so zkeninami s vysokou a nizkou molekulovou hmotnos-
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tou (napr. anorganické aniony, organickééehliny, aminokyseliny, povrchovo aktivne
latky, polyméry, proteiny a farmakologicky aktiviéky) vo vodnych roztokoch je ob-
zvla¥ vyznama pri vyvoji lekarskych pripravkov (napr.\ndepsenie rozpustnosti a trans-

portnych vlastnosti liekov).

PVP je tiez vyuzivany vo vyrobe jedného z najd@&Zich dezinfeénych prostriedkov,
PVP-iodinu [4], tieZ vo vyrobe tabliet (pah ich povrchu), oralnych roztokov, syrupov
(ako zahutovadlo), kvapiek a injalaych roztokov [3]. Potencialne vyuzitie v lekarskej
oblasti ma aj ako material na potiahnutie mediofoBknastrojov ufenych na implantova-
nie do l'udského tela [2]. V biomedicine maju aplikaciu mavhydrogély (ide o troj-
dimenzionalne polymérne siete, schopné absorbaldoo zadraavodu, pripadne iné bio-
logické kvapaliny, v mnoZstve aZ tisic-nasobku scithej vahy)Dalej sa pouzivaju ako
oftalmologické nastroje, konstrukcie pre tkanivowginierstvo, biosenzory alebo bio-

membrany [6].

Zaujimavé je pouzitie PVP ako kryoprotektivnefimidla patas zmrazovania buniek lym-
focytov, erytrocytochgi buniek kostnej drene mysSi pre laboratorgelyt Testovanie na

tento &el prebehlo aj na knevych bunkach dospelydiudi [9].

PVP je tiez vhodny pre rdzne technologické apli&acieho kvality su vyuZivané
v aerosélovych sprejoch na vlasy, adhezivach, rhtiackych roztokoch, detergémych
prostriedkoch, kozmetickych preparatocti gi].

Obr. 6: Typicka Struktargastic sprejovo

suSeného povidonu [3]
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Specialnou vlastngsu PVP je schopnégvorit komplexy s vékym pastom latok. Vytvo-
rené komplexy su takmer vzdy rozpustné a su stliila v kyslom prostredi. Komplexa-
ciou s PVP mdze bydosiahnuta redukcia toxicity ditych liekov (napr. oxytetracyklin,
iodin, oxymetazolin). Drazdivy alebo toxickyidok méze by tiez redukovany aj u inych
latok, napr. pre kyanidy, nikotin, formaldehyd,f@amid a iné toxiny, s ktorymi PVP tvori
komplexy adekvatnej stability. Specialnym vyuzitkemplexacie je stabilizacia proteinov

a enzymov Vv diagnostike [3].

1.5 Stanovenie PVP

NajvyznamnejSie a najjednoduchSie prostriedky ifigatie pre kvalitativnu analyzu su

poskytované infréervenym spektrom.

Metédou kvantitativneho stanovenia PVP popisantitesatire je napr. fotometria PVP-
iodinového komplexu, zatiato svetelné rozptipvanie, sedimentacia a gel-permeativna
chromatografia (GPC) su otpjne aplikované na &enie molekulovej hmotnosti. Selek-
tivna metdda na kvantitativne stanovenie, dokonoa stopovych mnozstvach, vyuziva

pyrolyticka plynovu chromatografiu.

Pretoze vSetky tieto spdsoby nie su aplikokraéena detekciu PVP v nizkych hmotnost-
nych koncentraciach a v komplexnom environmentalpoostredi (napr. v odpadovej vo-
de alebo odpadovych kaloch), na vyskumy a monitm@ environmentalnych vzoriek sa
berie do uUvahy pouzitie MAL-DI-TOF-MS analyzy (MixtrAssisted Laser Desorption-

lonization Time-of-Flight Mass Spectrometry) [3, 4]
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2 N-METHYL-2-PYRROLIDON

N-methyl-2-pyrrolidén je tiez zamy ako NMP, 1-médtypyrrolidén, N-methyl-pyrrolidon

a 1-methyl-2-pyrrolidinén. Je to obdoba PVP s nizkwlekulovou hmotnasu pouZziva-
na ako nahrada vinylpyrrolidonu pri vyrobe PVP. Nthyl-2-pyrrolidon je hygroskopicka
bezfarebna kvapalina s miernym aminovym z4pachento bézicka a polarna zkEnina
vysokej stability. Iba pomaly oxiduje vzduchom’ahko s&isti frakinou destilaciou. Je
vysoko rozpustny v niZzSich alkoholoch, nizSich ketdh, éteri, ethylacetate, chloroforme a
benzéne, a stredne rozpustny v alifatickyclionbdikoch. N-methylpyrrolidén je hetero-
cyklicky keton. Je to organické rozpasllo prirodnych (vosky a Zivice) aj syntetickych
polymérov (polystyrén, polyestery, polyvinylchlorad pod.) a je vinikajuco mieséitey s
vodou a organickymi rozptiddlami. PouZiva sa v rogtiych priemyselnych oblastiach [10
- 12].

CHs

| o

N

Obr. 7: Chemicka Struktura NMP [12]

2.1 Toxicita NMP

V porovnani s ostatnymi pouzivanymi rozfadlami je NMP povaZovany za toxikologic-
ky a environmentélne vhodnejsi. AvSak nedavne risteaznauju, Zze NMP je toxicky pre
vodné organizmy Daphnia magna. NMP je povaZovanyeraogénny pre potkany po
oralnom podani (nie po inhalécii) [10]. Experimeniy zvieratach preukazali rozvijajucu
sa toxicitu pri podavani vo vysokych davkach.lAdiska dinku nacloveka je NMP mier-

ne drazdiva latka precp membrany sliznic a pokozku. Relativne kratkdogme limitova-

n& expozicia pokozky ¥oneriedenému roztoku NMP pravdepodobne vedie k& pie-
nému vstrebavaniu. Davka absorbovana pokoZkou ngiasitana na 5,5 mg.cfah?, z
¢oho je priblizne 0,5 % ntom vylwované v metabolicky nezmenenom stave (testy na
dobrovd’nikoch) [11].
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Dostupné Udaje kratkodobych ekotoxikologickychdesta vodnych (ryby, kérovce, riasy
a baktérie) a suchozemskych druhoch (vtaky) nagaanizku akutnu toxicitu NMP. Na
zaklade biodegradability zténiny, indikovanej nizkej akutnej toxicity a fakite sa nea-

kumuluje v Zivych organizmoch, nie je NMP povazoyaa existujuce riziko pre Zivotné

prostredie [12].

2.2 Degradacia NMP

Nie su zname prirodné zdroje NMP. NMP nie je degvaté’ny chemickou hydrolyzou (je
vysoko stabilna zkenina), ale j@ahko biodegradovaltey za aerdobnych podmienok. Nie
je predpoklad, ze by sa kumuloval v Zivych orgardzin Metabolitmi NMP su 5-hydroxy-
N-methyl-2-pyrrolidén, N-methylsukcinimid a 2-hyaseN-methylsukcinimid [12]. Po-
rovnanie s 2-pyrrolidbnom nazhge, Zze NMP je mierne odolnejSidi@erdbnej biodegra-

dacii ako tato jeho analogicka z&nina.

Niektoré bakterialne druhy su schopné vyuZidMP ako jediny zdroj dusika a uhlika. V
stadii od autorov Oceguera-Cervantes a kol. sdaige organizmy Alicicliphilus sp. kon-
zumovali NMP pdas rannej fazy rastu. Iné druhy ako napr. Pseudamaeruginosa, hoci
dokazu vyuziva zluceniny pribuzné N-methylpyrrolidonu (napr. 2-pyrddin), nie su

schopné vyuzivasamotny NMP [10].

Pre &inné odstraovanie NMP z odpadovej vody su Zailsné povazované na ozone zalo-
Zené oxidané procesy. Wu a kol. [13] sa zaoberali skimanigklemlu N-methyl-2-
pyrolidénu vyuzitim konvetnej ozonizacie (g), ozonizacie v kombinacii s UV svetlom
(UV/O3), s hydrogénperoxidom ¢MH,0,) a UV/H,O, metddy. VSetky metédy rozkladu
NMP zalozené na ozone stinné v alkalickom prostredi, kym UVHD, proces je &nny

v kyslom prostredi.

K odliSnému vysledku sa dopracovali autori Den,&Kiduang v Studii [14], ktora hodnotila
1-methyl-2-pyrrolidén, spolu g’alSimi piatimi organickymi rozptiadlami, z Hadiska
vplyvu oxidacie na naslednu biodegradaciu. Posaoberizkych davok UV/KHO, doslo k
rozloZzeniu chemikdlii na menSie fragmenty, ktorénbghli by G¢inne mineralizované
aerébnou biodegradaciou. Vynikajuca rethik (€innog” (>95%) v TOC a v koncentracii
bola dosiahnuta pre vSetky rozpadla okrem NMP, ktorého stabilna kruhova Struktara

bola odolna aj v& nizkym davkam UV/HO, aj vcti biodegradacii.
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3 DEGRADACIA POLYMEROV

Degradacia znamena fyzikalnu alebo chemicki zmepalymére ako vysledok environ-
mentélnych faktorov (svetlo, teplo, vihkpshemické podmienky alebo biologick& aktivi-
ta). Procesy zdhajuce zmeny vo vlastnostiach polyméru (deteriorduigkcionality) v
dosledku chemickych, fyzikalnych alebo biologickyeakcii veducich k Stiepeniu vazby a
naslednym chemickym premenam, su kategorizovangalmérna degradacia. Degrada-
cia sa odzrkdtije v zmenach materialovych vlastnosti (mechaniogdické alebo elek-
trické charakteristiky), v praskani, pukani, er6zinene farby, fazovej separacii alebo de-
laminacii. Zmeny zatiaju Stiepenie vazieb, chemickl transforméciu abwonovych
funkénych skupin. Degradéacia je duotodegradacia, termodegradacia alebo biologicka

degradacia [1].

Pri degradécii treba oddglilohu termickej oxidacie, hydrolyzy a biologickagjtivity. V
prostredi kompostu su mozné vsetky cesty degragiétyenéru. Bez ofadu na iniciany
krok degradacie sa pravdepodobne tvoria menSienaty molekul, ktordahSie podlie-

haju biologickej aktivite a teda vedu kidnejSej biodegradécii polyméru [15].

3.1 Termicka degradacia

Termicka degradacia polymérov je charakterizovaka molekulova deterioracia v do-
sledku prehrievania. Pri vysokych teplotach sa mdpiky dihého hlavného tazca po-

lyméru z&at’ oddelova (molekulové Stiepenie) a reagdva inymi, ¢im sa zmenia vlast-
nosti polyméru. Termicka degradacia sa vSeobedkee 2zynien molekulovej hmotnosti a
distribucie molekulovych hmotnosti polyméru aj zmigaducich vlastnosti typickych pre

polymér [1].

Termooxidacia je zlozity autooxiday a autoakcelerujuci fazovy proces, ktory prebieha
aj bez pritomnosti svetla (vSeobecne Ziarenia)taddmer neprebieha v nepritomnosti kys-
lika. V autooxid@nej schéme vznika iniciaou reakciou polymérny radikal, a to homoly-
tickym rozStiepenim vazby C-H pdsobenim tepla, g v kombinacii s mechanickym
naméahanim. V propagaom kroku reaguje radikal s kyslikom a vzniknutgikal odtrhava
dalSi vodik. Mechanizmus sa uzatvara vznikom nereaého produktu v termidaej
reakcii [16].
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3.2 Fotodegradacia

Citlivost' polymérov na fotodegradaciu je spojend so schajpuooabsorbowvia Skodlivu
¢ag’ troposférickej sinénej radiacie. To zaha UV-B terestrické Ziarenie (~295-315 nm) a
UV-A Ziarenie (~315-400 nm) zodpovedné za priantodegradaciu (fotolyza, iniciovana
fotooxidacia). Vidit&na cas’ sine&ného svetla (400-760 nm) unjthe polymérnu degra-
daciu teplom. Infréervené Ziarenie (760-2500 nm) urjafe termalnu oxidaciu. \&&ina
plastov ma tendenciu absorbéwaysoko-energetické Ziarenie v ultrafialovej obilagtek-
tra, co aktivuje ich elektrony na vysSiu reaktivitu a spbuje oxidaciu alebo inu degrada-
ciu. Oxo-biodegradmy proces vyuziva dve metddy na spustenie biodégradfotodegra-
dacia (UV) a oxidacia. UV degradacia vyuziva UVtkvea degradovanie ko&eeho pro-
duktu. Oxid&ny proces vyuzivéas a teplo na rozklad plastu. Obe metédy redukgiem

kulovi hmotnos plastu a umaiuju jeho biorozklad [1].

3.3 Biodegradéacia

Treba odli& biodegradaciu od degradacie. Degeadafazy sa zastavuju na fragmentacii
polymérov. To sa odohrava&igkom tepla, vihkosti, slr@ych Itov alebo enzymov, ktoré
skracuju a zoslabuju polymérneg’aece,co vedie k fragmentéacii zvyskov, péemu via-
zaniu a tvorbe nepoddajnejSich perzistentnych owska ak su fragmenty konzumované
mikroorganizmami ako zdroj potravy a energie, poyahe polymér za biodegradoviig
[17].

Biodegradacia je proces, ktorym su organicke labkladané Zivymi organizmami. Orga-
nicky materidl moze hyrozkladany aerébne (kyslikom) alebo anaerdbne Kyslika).
Niektoré plasty su aerobne biodegradované \imejoprirode, anaerébne v sedimentoch a
podzemnych skladkach odpadu &asneciastane aerébne &astane anaerébne v kom-
postoch a v péde. S biodegradaciou suvisi pojemmibieralizacia, ktorou je organicka
hmota premenena na mineralne¢eldiny. CQ a voda su produkované & aerdbnej bio-
degradéacie; C@spolu s vodou a metanom sa tvoriggganaerobnej biodegradacie. VSe-
obecne mineralizacia polymérov vyZzaduje nidmodliSnych organizmov. Jedny rozkla-
daju polymér na jeho konStitné monomeéry, jedny su schopné vyugonomeéry a ako
produkty vyli&uja jednoduchSie odpadné &hniny a jedny by mali hyschopné vyuZziua

tento vylltovany odpad. Biodegradacia teda@pa na urychlenom rozklade heterogénnej
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organickej hmoty ako nésledok sérii metabolickyaterakcii medzi réznymi skupinami
mikroorganizmov zmieSanej populacie. Mikroorganiztogktérie a huby) sa gastuju
degradécie prirodnych aj syntetickych plastovta#pk biodegradacie plastov jecavany
réznymi faktormi (charakteristiky polyméru, pédnedmienky, typ organizmu a podstata

procesov) [1, 17].

Patas degradacie je polymér najprv prevedeny na jetraomeéry, potom su tieto monome-
ry mineralizované. Vi&ina polymérnych molekdl je prilis ¥a, aby presli cez bunkové
membrany mikroorganizmov; preto musi&’ Imgjprv depolymerované na mensie monome-
ry predtym, ako moézu liyabsorbované a biodegradované vnutri mikrobiélnychiek.
Rozpad polyméru méze byiniciovany rozlenycmi fyzikalnymi silami (zahrievanie,
zmrazovanie, ich kombinaciada) a biologickou cestou (p6sobenie mikrobialnyclzyen
mov). NajvyznamnejSou iniataou reakciou environmentalnej degradacie synteticky

polymérov je abioticka hydrolyza [1].

VSeobecne vedie narast molekulovej hmotnosti kgmkidegradability polyméru mikroor-
ganizmami. Vysoké molekulové hmotnosti vedu k viigaau poklesu v rozpustnosty je
nepriaznivé pre mikrobialny atak, pretoZze bakteyiegaduju asimilovany substrat na prenos
cez bunkovu membranu, aby mohlittgegradované bunkovymi enzymami. Najmenej dve
kategorie enzymov sa aktivnec¢asdtuju biologickej degradacie polymérov: extracelu&rn
a intracelularne depolymerazy. Exoenzymégm degradacie lamu komplexné polyméry a
ziskavaju sa tak menSie molekuly (oligoméry, dimémgnoméry) schopné prechodu polo-
priepustnymi vonkajSimi bakteridlnymi membrananpiotiom su vyuzité ako zdroje uhlika
a energie. Treba podotkfy(Ze biodeterioracia a degradacia polymérneho sathsindze
zriedka dosiahnti100 %. Dévodom je, Ze matag’ polyméru sa zdeni do mikrobialnej

biomasy, humusu a inych prirodnych produktov [1].
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4 DEGRADACIA PVP

Pri zle biodegradovataych latkach, ako je PVP, je vhodné pre umoZneegratiacie ich
rozloZzenie na mensie fragmenty, ktoré by mohti &inne mineralizované aerébnou bio-
degradéaciou. Na spustenie biodegradacie mozno tvya&chanizmy zaloZzené na chemic-
kej oxidacii ozonom, peroxidom vodika, UV Ziarenifatokatalyzou, elektrochemickou
oxidaciouci Fentonovou reakciou. Tieto metédy redukujua moleka hmotnos polyméru

a produkty tychto reakcii mézu thpotomrahko biodegradované mikroorganizmami.

4.1 Termicka degradéacia PVP

Zistilo sa, Ze vinylpyrrolidon je hlavny nestabilpyodukt termickej degradéacie PVP. To
znamena, Ze previladajuci mechanizmus termickejadiégie PVP je depolymerizacia na
monomér hlavného polymérneha’aeca. AvSak je evidentné, Zetadne prebiehaju reak-
cie, ktoré sa m6zu zashova’ tvorby oligomérov. Termicka degradacisteho PVP je
iniciované nizkou aktivenou energiou (~70 kJ.md). Nasledujuci proces je nezavisly na
molekulovej hmotnosti PVP. Efektivha degradaciatanas v teplotnom rozsahu 350-500
°C ndhodnym Stiepenimtt@zca. Na tejto Urovni je percento straty hmoty PP 77 %
[18].

Pri depolymerizacii PVP pri vysokych teplotach skladnymi produktami termickej de-
gradacie N-vinylpyrrolidén, pyrrolidén, pyrrolidomag radikal (tvoreny lamanim C-N va-
zieb), fragment pyrrolidonového kruhu a aldehydgi@e&ny proces PVP sa odohrava v
Useku 400-485°C a vedie k tvorbe esterov ako néklétiepenia vazieb N-C-O a vyvijaniu
NHs. Tvorba NH zavisi na pritomnosti Nfskupin, ktoré su pravdepodobne tvorené pro-
tonaciou N atomu v PVP Struktire. Protonacia zavigivom rade na Stiepeni N-C véazby
[18].

Mechanizmus nizkoteplotnej degradacie pri t = 76-30 je sprevadzany produkciou pyr-
rolidonu (jeho tvorba nie je spojena s hydrolyzoonmmeéru, ale je produktom zékladného
mechanizmu termickej degradacie PVP). Slabé kygealizasady nespdsobuju waeci
PVP otvaranie pyrrolidonového kruhu ako to je wjanalogu NMP. Iba dihy var s niekto-
rymi hydrolytickymi kyselinami alebo zasadami (viako 10 hodin) vedie &astanému

rozkladu PVP s tvorbou jednotiek N-vimplamino-maslovej kyseliny. Hydrolyza na 80-90
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% moZe by uskut@novana len za prisnych podmienok (napr. v tavenmest KOH -
NaOH pri 280 °C) [18].

4.2 Fotodegradacia PVP

PVP je na fotooxidaciu Veni citlivy. Rychlog’ oxidacie a stechiometria reakcii su silne
ovplyvnené fyzikalnym stavom polyméru. Degr&aéd mechanizmy PVP v tuhom stave a
vo vodnom roztoku su ztiae odliSné. Na zaklade vysledkov fotooxidacie PVRihom
stave aj vo vodnom prostredi pri dlhych vinovydiikdch ¢ > 300 nm) a v pritomnosti
kyslika (v podmienkach prirodzeného vonkajSiehonsiiia) mozZe bty opisany vSeobecny
mechanizmus, ktory vysJ&tie hlavné cesty oxidacie. Hlavny rozdiel medzofobduktmi
tvorenymi v tuhom stave a vo vodnom roztoku sa fykimeru nenasytenych produktov a
cyklickych imidov. UV-svetlom indukovana fotooxidad®VP méZe kb opisan& ako sled
reakcii, ktoré zé&inaju radikalovym atakom na uhlikaty atona-pozicii dusikatého atomu,
pricom mozu by tvorené dva odliSné alkoxyradikaly: sekundarngraifirny radikal. Cesty
oxidacie vyzadujuce terciarny alkoxy radikal veddtiepeniu makromolekulovéhoteez-
ca, kym cesty vyZadujuce sekundarny alkoxy radskéisobuju iba Stiepenie vazieb v pyr-

rolidénovom kruhu a nie v makromolekulonvaaci [2].

Mechanizmus foto-oxidacie vo vode rozpustného Pi@y méa zaveseny 8enny lakta-
movy kruh, je komplikovany a relativne pomaly. QGizamie s UV vedie k fragmentacii
PVP a vyznamnému poklesu v distribacii molekulokgjotnosti. Atakovanie PVP radi-
kalmi -OH (alebo -OOH) zaia Stiepenie jednoduchej vazby vo fangj skupine N-C=0
v hlavhom r&azci PVP a otvaranie laktAmového kruhu v PVP SfmektNasledujelalSie
atakovanie -OH radikalom na aplnd zmenu zvySnyeipisklaktamového kruhu v Struktu-
re PVP. NajdbleZitejSi krok mechanizmu je foto-@ity zlom b&ného laktamového kru-
hu. Otvaranie laktamového kruhu je sprevadzanébbtwomprimarneho aminu a kyseliny
propidnovej. Nasledna tvorba IiWHa NG i6nov, a konverzia kyseliny propiéonovej na
kyselinyu octovi a mraw a nasledne na plynny G@fotomineralizacia), je kor@aym

krokom foto-oxid&nej reakcie [19].
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Obr. 8: Otvaranie laktamoveho kruhu pri fotooxiddeyP [19]
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Obr. 9: Tri moZné pozicie makroradikalu vzniknutého

K\&O
reakciou hydroxyl radikalu s PVP [8]

Priebeh degradacie PVP pomocou UV moézéyepseny pouZzitim ultrazvuku. Vystave-
nie PVP ultrazvuku vedie k produkcii kawiteych bublin. Vysoky Smykovy stres spojeny s
kolapsom tychto bublin mechanicky pretrhne vazibgdpostne v centreti@zca. Fotokata-
lytick& degradacia ziskava abstrakciou hydrogénowattmu z molekuly radikal produko-
vany z katalyzatora;oho vysledkom je formacia makroradikalu. Tieto kadlf reaguju s
kyslikom, tvoria iné radikaly, ktoré ndhodnym Sgaepm r&azec degraduju na mensSie re-
tazce a iné malé molekuly [20]. Ultrazvukova metf@ae’mi vyhodna na depolymerizo-
vanie makromolekul, pretoZze jednoducho redukuje raiekulovi hmotnas Stiepenim
najlabilnejSich chemickych vézieb bez toho, abyhdozalo k zmenam v chemickej pova-
he polyméru. Rychlasultrazvukovej degradacie rastie s rasticou motalad hmotnos-
tou a klesa s rastucou koncentraciou. Experimentalakedky ukazuju, Ze viskozita po-
lyméru sa zniZuje gasom oZzarovania ultrazvukom az k limitnej hodngiaj ktorou sa

neuskutonuje Ziadnat'alSia degradacia [21, 22].
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4.3 Biodegradacia PVP

Dosid’ uskut@nené degradaé experimenty Uplne nevyiuju biodegradaciu PVP. Vy-
sledky slabej biodegradability PVP vzoriek nemusmamené ze s inou vzorkou a za
inych podmienok neméze thygosiahnuta vysSia miera degradacie. Skimanie giadabi-
lity a adsorpného spravania sa PVP dduge predpokladg Ze tento polymér je odstrar
vany z rozpustenej fazy odpadovej vody adsorpcmkal Waka jeho neolajnej kom-

plexanej vlastnosti [4].

Zlozky priemyselnych odpadovych vod spdsobujucesgmiekové problémy fgas biolo-
gického oSetrenia maju po preoxidacii UV svetlomhyalrogénperoxidom (UV/pDy,)
vhodnejSie podmienky pre biodegradaciu. Preoxidédpadovej vody zvySuje celkovu
biodegradabilitu PVP. Vhodné intenzity UV a koncéote hydrogénperoxidu mézu zafsti
optimalne podmienky pre kompletnu depolimerizacUPRs syntetickej odpadovej vode v

pritomnosti hydroxylovych radikalov [23].

Na zaklade odolnosti ¥obiodegradacii je treba PVP pred biologickym r@ddm predup-
ravit narusenim laktamového kruhu. Idey-taktam podliehajici ataky-laktamézy. En-
zymom y-laktamazou by teda bolo mozné iniciévaiorozklad PVP. Medzi mikrobialne
druhy produkujuce enzymlaktamézu patria napr. Sulfolobus solfataricus MFddukuj-
aci (+)-«y-laktamazu [24], Sulfolobus solfataricus P2 [25§eBdomonas fluorescens [26].

Enzym (-)-laktamézu produkuju druhy Aureobacterium [27].

Testovanie biodegradability za aerobnych podmidmalk uskuténené aj za pouZzitia od-
padového mycélia z vyroby antibiotik, kde je predpd vyskytu plesni Penicillium [28].
Biodegradacia PVP v kombinacii so Skrobom za pritosti Penicillium Digatatum bola
Studovana v praci Al-Badera. Skrob bol najprv kanauany organizmami Penicillium
Digatatum spolu s krysStalickymiasticami PVP. PVP degradacia bola vSak limitovana
[29].
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5 ZHODNOTENIE LITERARNEJ RESERSE A CIE I PRACE

Zhrnutim poznatkov z literarnych zdrojov mozno P&frakterizové ako biologicky ne-
rozlozite’ny. Aj ked’ sa PVP javi ako biologicky rezistentny, ddisiskut@nené experi-
menty jeho biodegradaciu Uplne newyjil a poukazuji na vyznam experimentalnych

podmienok a pouzitych mikrobialnych kultar.

V predchadzajucej praci [28] bolo za realnu moZraesdbnej degradacie ozeaé podro-
benie PVP béazickej hydrolyze. Naznaky biologickébzkladu vykazovalo aj pouZitie ae-
rébneho aktivovaného kaluGOV spracovavajlicej odpadovu vodu vznikajlcu protgr
penicilinu. Tento proces degradacie mézepgmydporeny v kombinéacii s odpadovym mycé-
liom. Tieto postupy si z dévodu doterajSieho slabpreskimania vyZaduju realizacial-

Sich experimentov.

Ciel'om tejto prace je sledovanie biodegradacie PVProbaem prostredi aktivovaného
kalu so zameranim na potvrdenie moZznej cesty bradégie nazn#nej v diplomovej
praci Bc. LenkyCervenakovej. Pokusy bud( usk&éiované s réznymi kosubstratmi. Pre

testovanie biologickej degradacie budu tiez poudiéroorganizmy z pédneho vyluhu.
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. PRAKTICKA CAST
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6 EXPERIMENTALNA CAST

6.1 Pristrojové vybavenie, chemikalie, biologicky mateél a vzorky

Pristrojové vybavenie

Analyzator organicky viazaného uhlika Shimadzu TRBDO A, Rakusko
Laboratérna chladena centrifuga JOUAN MR23i

Laboratorne vahy Sartorius, Nemecko

Laboratérny pH/mV/ION meter 735, InoLab WTW
Mikrorespirometer Micro-Oxymax, Columbus Ins., OHiSA

SusSiaré Memmert, model 100, SRN

Bezné laboratérne vybavenie a pomécky

Pouzité chemikalie
Pouzité chemikélie boliistoty p.a. a pochadzali od firmy Lachema &%, Penta a Sig-

ma—Aldrich s.r.o.

MgSO, siran horénaty

CaCb chlorid vapenaty

FeCk.6H,O hexahydrat chloridu Zelezitého
(NH4)2SOy siran aménny

KH.PO, dihydrogénfosforénan draselny
KoHPO, hydrogénfosforénan draselny

NagHPO,.12H,0 dodekahydrat hydrogénfosféranu sodného

HsBO3 kyselina borita
FeSQ.7H,O heptahydrat siranu Zeleznatého
ZnSQ,.7H,0O heptahydrat siranu ziématého

MnSO,.4H,0O tetrahydrat siranu manganatého
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CuSQ.5H,0 pentahydrat siranu riiratého
CoSQ.7H0 heptahydrat siranu kobaltnatého

(NH4)6M07024.4H,0 tetrahydrat molybdénanu amonneho

PVP K15 polyvinylpyrrolidon (M~ 10 000)
CsHgNO 1-methyl-2-pyrrolidon

CsHsNO akrylamid

C11H13NO3 N-acetyl-L-phenylalanin
C4HgNLS N-allylthioma@ovina

CsH120s glukoza

NagHPO,.2H,0 dihydrat hydrogénfosfotaanu sodného

NH,4CI chlorid aménny
MgSQOy.7H,O heptahydrat siranu héreatého
CaCb.2H,0O dihydrat chloridu vapenatého

Biologicky material

Pre testovanie biologickej degradacie za aerobpycimienok bol ako inokulum pouzity
aerébny kal Zistiarne mestskych odpadovych vod Zlin-Malenoviaesdbny kal zo spo-
lo¢nosti COV a.s., Slovensk&upsa, ktoracisti odpadové vody aj pre spéimg’ Biotika
a.s. (vyroba ligiv, vratane penicilinu). Po dovezeniCOV bol aktivovany kal zbaveny
hrubych neistét prefiltrovanim cez sito, trikrat dekantovapifnou vodou a 24 hodin pre-
vzdusiovany vo fermentore. Na samotné pokusy bolo odolgemnZzadované mnoZzstvo
kalu, ktoré bolo zcentrifugované pri 3000 ot.thipo dobu 10 minGt. Supernatant sa odlial
a biomasa bola resuspendovana v pripravenom mmmenamediucim sa dosiahla poza-

dovana koncentracia susSiny kalu.

Ako inokulum bola pouzita aj biologicky aktivha @direvného charakteru (lokalita
Prlov). Péda bola pred vlastnymi testami zbavenéyuh neistot, pripadne tvrdej horniny
a pritomnych Zivych organizmov a preosiata cez $itiokos’ pédy bola cca 66,7 % a hod-

nota phc = 7,030. Percentualne zastupenie prvkov stanoede@entarnou analyzou
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zodpovedalo C = 26,37 + 1,07 %; H = 3,21 + 0,16\ 2,27 + 0,09 %; S = 0,37 + 0,05
% [30].

Z pddy bolo nasledne nkalSie pokusy pripravené pédne inokulum. Inokulurfolmskané
30-minutovym trepanim mnozstva pody, zodpovedajoced0 g susiny, v 1000 ml mine-
ralneho média. Takto pripravena suspenzia sa ree@@aminut usadia supernatant (pdd-

ne inokulum) sa zlial [31].

Dalej bolo v experimentoch okrem aktivovaného kalpdaly ako podporna degrash
kultara pouzité odpadove mycélium z vyroby antitkidBiotika a.s.). Mycélium obsahuje
odpadovl biomasu prodékého kmeéa Penicillium chrysogenummevysky zZivnej pody a
zvysky vyprodukovaného penicilinu. Elementarnoulyawau bolo stanovené zlozenie zob-
razené v tab. 1 (priemerné hodnoty + smerodajnéydkiz). SuSina dovezeného mycélia
bola stanovena na 21,86 % a hodnota CHSKL023 mg @.g".

Tab. 1: Percentualne zastupenie prvkov v mycéliu

stanovené elementarnou analyzou

Prvok | Obsah [%] SD
C 42,45 0,34
H 6,899 0,05
N 7,879 0,05
S 0,719 0,04

Mineralne médium

A)  Mineralne médium pre aerdbny aktivovany kal

Na pripravu 1 | mineralneho média pre aerébny kdl 8o 24 hodin prevzdisvane]
destilovanej vody davkované nasledovné roztokyp(priené rozpustenim uvedeného

mnoZzstva chemikalii v 1 | destilovanej vody):

MgSQy.7H,0 1 ml (22,5 gh
CaClh 1ml (27,591
FeCk.6H,0O 1 ml (0,25 g

(NH.,)2SO, 5ml(10gt
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Fosfatovy pufor 20 ml: KePO;, (8,2 g 11
K,HPO, (21,8 g 1)
NaHPO,.12H,0 (44,7 g T

Stopové prvky 1ml: §BO; (0,75g1)
FeSQ.7H,0 (3g 1M
ZnSQ.7H,0 (0,1 g 1)
MnSQ.4H,0 (0,5 g 1)
CuSQ.5H,0 (0,05 g 1)
CoSQ.7H,0 (0,1813 g )

(NH3)6M07024.4H,0 (0,05 g T

B) Mineralne médium pre pddne inokulum

1 | mineralneho média pre poédne inokulum sa obdgrpravilo davkovanim zo zasob-
nych roztokov A-D (pripravené rozpustenim uvedenéimoZstva chemikalii v 1 | destilo-

vanej vody) do 24 hodin prevzdizdanej destilovanej vody:
10 ml A: KH,PO, (8,5 g 1)
K,HPO, (21,75 g 1)
NaoHPO,.2H,0 (33,4 g 1)

NH,CI (0,5 g1

1 ml B: MgSQ.7H,0 (22,5gT)
1mlC: CaCi.2H,0 (36,4 g )
1 ml D: FeC}.6H,O (0,25 g 1)

Testované vzorky

Na testovanie bol ako substrat pouZity polymér BB (Mr ~ 10 000 g.mat), Sigma-
Aldrich. Priprava vzoriek bola prevadzana pridamavazeného mnozstva praskoveho

PVP do rozpi&dla (biomédium) a dékladnym mieSanim roztoku.
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Pre aerdbne pokusy boffalej ako vybrané kosubstraty testované vzorky Ihghek-
pyrrolidonu (1M-2P), akrylamidu (AC), N-acetylphdakaninu (APhA) a pri vzorkach po-
dy aj glukéza. Percentualny obsah organicky viazanéhlika a vypéitana hodnota TSK
(rovnica 3 kap.6.2.1) jednotlivych substratov sédené v tab.2.

Tab. 2: Hodnoty TSK a percento obsahu uhlika

v molekulach pouzitych substratov

Substrat | TSK[mg & .g7] C [%]
PVP 2020 64,84
1M-2P 2020 60,58
AC 1350 50,69
APhA 2007 63,76

6.2 Metbddy stanovenia biologickej rozloZzitelnosti PVP

Stanovenie biologického rozkladu bolo uskumené vo vodnom a pédnom prostredi za

aerébnych podmienok.

Pri kaZzdej vzorke sa pred a po ukeni pokusu vo vodnom aerébnom prostkédliej sta-
novilo pH, obsah celkového rozpusteného organickdiigka a suSina kalu; v pédnom

prostredi bolo stanovené pkl a susina pody.

6.2.1 Stanovenie biologickej rozlozitelnosti latok pomoco respirometra Micro-

Oxymax

Testovanie aerébnej biodegradacie prebiehalo s&rgriMicro-Oxymax, ktorym je konti-
nualne zaznamenavana produkcia,@3potreba ©pri aerébnom rozklade. Na stanovenie
BSK bolo do jednotlivych pokusnych nadob respirametavkované stanovené mnozstvo
biomédia, roztoku substratu a inokula. Objem ¢aaksuspenzie bol vzdy 50 ml. Davko-
vanie a riedenie bolo prevedené tak, aby bola winéch dosiahnutad koncentracia aktivo-
vaného kalu cca 500 mg.k koncentracia sledovaného Po¢a 200 mgl. Pri kombina-
ciach substratov bol pomer koncentracii PVP ku kesatu 1:1. VSetky vzorky boli testo-
vané 3-kréat vekh seba a pri kazdom merani bol nasadeny slepy fbkastestovanej lat-
ky) a reaktor obsahujuci iba kosubstrat, a to &k bola zaznamenana ako endogénna

respiracia tak i spotreba kyslika pripadajuca rzkleml samotného kosubstratu. Testovacie
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banky boli umiestnené do vodného kigpe udrziavanou teplotou 25 °C. Vzorky boli kon-

tinualne mieané rychlésu 350 ot.miff a pripojené k meraciemu pristroju.

Patas aerdbnej degradacie bola periodicky zaznamea&motreba ©detektorom pristro-
ja Micro-Oxymax, ktory pracuje na principe paranmetgkej rezonancie. Vysledky boli
vyhodnocované ako biologicka spotreba kyslika (Bg&l'a rovnice 1. Biologicky roz-
klad Studovanej latky bol vyjadreny ako percentktadu (rovnica 2) vyp&itané z pomeru

substratovej BSK k teoretickej spotrebe kyslikao#jfanej poda rovnice 3.

Substratova BSK [mg:

BSK - BSK,
m

BSK= 11/

kde:

BSK; — celkova biologicka spotreba kyslika skuSandjylat case t namerana respiromet-

rom Micro-Oxymax [mg]

BSKy— celkova biologicka spotreba kyslika slepého stana véase t namerana respiro-

metrom Micro-Oxymax [mg]

m — navazka skusanej latky [g]

Percento biologického rozkladu D [%]:

D = 2% 109 2l
TSK

kde:
BSKmax— maximalna hodnota substratovej spotreby kyslkganej latky [mg:§

TSK — teoreticka spotreba kyslika skusanej latky.fti

Teoreticka spotreba kyslika TSK [mg:thg

16D{2a+;(b—30)+3d—e}

TSK= 13/

Mr
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kde:

a — p@et atbmov uhlika v molekule substratu

b — pa@et atbmov vodika v molekule substratu

c — pa&et atbmov dusika v molekule substratu

d — pa@&et atdbmov siry v molekule substratu

e — p@et atbmov kyslika v molekule substratu

Mr — relativna molekulova hmotnosubstratu [g.ma]]

Pozn. : PretoZe nie je zname presné chemické dpgyteélia, pri vypotoch bola namies-
to TSK pouzitd hodnota CHSK

6.2.2 Zahn-Wellens test

Zahn-Wellens test je beZne pouZivand metdéda navdede biodegradacie latok vo vod-
nom prostredi [32]. Test mozno realizéva dobre rozpustnymi substratmi. Aparatira sa
sklada z deliacich nadob, ktoré su zospodu prevzkadé,cim zarovés dochadza k pre-
mieSavaniu suspenzie sledovanej latky, biomédielkuila. Koncentracia PVP v nadobach
bola zvolena na 1000 mg.k koncentrécia pridavnych kosubstratov 200 Tdkst pre-
biehal pri laboratérnej teplote. V stanoveny@sovych intervaloch sa z nadob odoberali
vzorky objemu 3 ml na stanovenie Ubytku TOGase. K ukoteniu testu sa obvykle
pristupuje po minimalne 28ndch. Percento odstranenia substratu ljzodbytku organic-

kého uhlika Boc[%)] bolo vypaitané potla rovnice 4:

(roc, -Toc,, )roo
TOC

14/

D;oc =100~

pac.
kde:

TOCG; - celkovy organicky uhlik v substrate v dandmse [mgf]
TOCq,. - celkovy organicky uhlik v slepom pokuse v dantase [mg.f]

TOCGC,« - celkovy organicky uhlik v substrate n&izéku merania [mgd]
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6.3 Ostatné stanovenia a analyzy

Stanovenie rozpusteného uhlika

Na stanovenie celkového organického uhlika (TOQ) dmuzity Analyzator celkového
organickéeho uhlika . Princip stanovenia je zalozesypxidacii celkového uhlika (TC) vo
vzorke v trubici s platinovym katalyzatorom pri 680 v prude vzduchu. Vznikajuci GO
je vedeny do NDIR detektora (Non-Disperze Infradetektor). V detektore je signal,
vznikajlci absorpciou prisludnej vinovdpRy, registrovany ako plocha piku, ktora je pri-

amo umerna koncentracii TC vo vzorke.

Pri stanoveni anorganického uhlika (IC) je vzorkatreknuta v prude kyslika do reaktoro-
vej nadobky s kyselinou fosfafieou, kde dochadza k vytesneniu £Stanovenie koncent-
racie IC prebieha rovnako ako stanovenie TC. Kotmaera organického uhlika TOC je

uréena rozdielom koncentracii TC a IC.

Stanovenie susiny aktivovaného kalu

SuSina aktivovaného kalu bola stanovena trikrafaegba vakuovou filtraciou 15 ml sus-
penzie kalu cez vopred premyty, vysuSeny a zvaktrgeny papier. Nasledne bol filtta
ny papier s filtratom vysuSeny do konstantnej hrastinpri 105 °C a po vychladeni bol

zvaZeny. Koncentracia susiny X aktivovaného kala bgjadrena v gt (rovnica 5).

x=Th "M 1 /5/
m V

kde:
mo — hmotnos filtracného papiera [g]
m, — hmotnos po vysuSeni kalu [g]

V — pipetovany objem [l]
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Stanovenie susiny pody

Na dopredu zvazené Petriho misky boli na analytbkyahach navazené 2 g p6dy a na-
vazky sa vysusili v elektrickej suSiarni pri 105 d@ konStantnej hmotnosti. Po ochladeni v
exikatore na laboratornu teplotu boli misky s olegalzvazené. Stanovenie sa prevadzalo
trikrdt ved’a seba. Od konStantnej hmotnosti bol&i@mha hmotnas prazdnej misky a

potom sa z pévodnej a kaimej hmotnosti pddy vyjadrila suSina v percentach.

Stanovenie pH

Pred zaiatkom a po ukoteni pokusu bola u kazdej sledovanej vzorky stan@Vveudnota

pH pomocou laboratérneho pH metra.

VSetky hodnoty a Udaje boli spracované tabelargeaticky pomocou pé&tacovych pro-
gramov Word a Excel. V elektronickej forme su v§yetktupné udaje archivované na Usta-

ve Inzinierstva ochrany zZivotného prostredia, FTBW Zline.
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7 VYSLEDKY A DISKUSIA

7.1 Rozklad PVP mikroorganizmami aktivovaného kalu

V tejto casti prace bola testovana biologicka rozldzitsti PVP v aerébnom prostredi za
pritomnosti aktivovaného kalu — AKGOV Zlin-Malenovice alebo AK £0V Slovenskéa
LCupca. Biologicka spotreba kyslika u oboch typov akiseého kalu bola sledované aj pre

vzorku PVP v kombinacii s réznymi kosubstratmi apgpimlavku mycélia v pomeroch 1:1.

Pokus s aktivovanym kalom @OV Malenovice,gistiacej mestské odpadové vody, trval
cca 760 hodin (32 dnf). Koncentracia PVP v nadobéspirometra bola 203,2 mig.IAko
substrat bol okrem PVP sledovany aj rozklad 1-me2kyyrrolidénu (1M-2P), akrylamidu
(AC) a N-acetylphenylalaninu (APhA). Vysledky tychinerani boli nasledne pouzité na
vyhodnotenie vplyvu kosubstratov na degradaciu PR®lobne bol sledovany aj vplyv

myceélia ako pomocnej degraateej kultiry na rozklad PVP.

Tab. 3: Hodnoty pH, suSiny a TOC vzoriek na vstupa vystupe v prostredi

aktivovaného kal@OV Zlin-Malenovice

H Susina [mg.I* TOC [mg.I* D
Vzorka Vstup i Vystup | Vstup [V)?stu]p Vstup ! \?YSt]Llp ["T/f?]C tiag [N]
sl. pokus 7,588 | 6,757 581,0 180,0 15,18 8,558 - -
PVP 7,579 | 6,728 581,0 46,00 141,0 1425 - -
1M-2P 7,586 | 6,091 581,0 289,0 175,9 6,242 101,4 35
1IM-2P + PVP | 7,555 | 6,095 581,0 190,0 318,4 137,0 - -
APhA 7,350 | 6,625 581,0 199,0 158,7 6,484 101,4 46
APhA + PVP 7,353 | 6,598 581,0 274,0 287,3 136,3 - -
AC 7,588 | 6,153 581,0 202,0 132,5 10,39 98,44 70
AC + PVP 7,585 | 6,045 581,0 70,00 257,1 134,5 - -
MYC 7,577 | 6,552 581,0 210,0 61,69 11,26 94,19 17
MYC + PVP 7,571 | 6,580 581,0 220,0 190,2 139,3 - -

Celkova BSK vzorky samotného PVP bez pridavnéhalistsatu sa pohybovala na drovni
endogénnej respiracie (obr.10), teda k degradédiochadza. Tuto skutwos’ potvrdzuju
nemenné hodnoty TOC na vstupe a vystupe (tab. Bné\e vSak podotkniZze hodnoty
TOC uvadzané v celej praci su u vzoriek obsahufuBi¢P iba orientané — v predchad-

zajucich diplomovych pracach [33] bola preukadzar@sa PVP na aktivovany kal.



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 39

20 r
15 ¢
=)
E
%
R 10 r
‘@
>
2
]
o
51 ¢ —— sl. pokus
: —o—PVP
a
7
4
0 &
0 100 200 300 400 500 600 700 800
th]

Obr. 10: Celkova BSK vzorky PVP v prostredi aki@ho kaluCOV

Zlin—Malenovice

Na obr. 11 vidno krivky substratovej BSK jednotlkivykosubstratov a mycélia, vSetky sa
vyznauju lagovou fazou. NajvySSie hodnoty spotreby kgslidosahuje 1-methyl-2-
pyrrolidon. Krivka znazatujuca rozklad N-acetylphenylalaninu je takmer totos kriv-
kou akrylamidu. Hodnoty substratovej BSK mycéliaideaZ pod tymito krivkami. Z hod-
not BSKywa/TSK vyplyva, Ze vSetky navrhnuté kosubstraty stirddiologicky rozlozite-

né. Akrylamid sa rozloZil zo 100 % po cca 170 hedidplne rozlozenym bol po dobe 300
hodin taktiez 1-methyl-2-pyrrolidon. Priblizne p6@hodinach bola dosiahnuta maximal-

ne degradécia N-acetylphenylalaninu 83 %.

Z porovnania vplyvu kosubstratov, resp. mycélialagradaciu PVP bol ako ngjanejSou
variantou pridavku k PVP zaznamenany akrylamid.. @Brzobrazuje percento degradacie
vzoriek vyjadrené ako pomer BSK (po @étiBSK pripadajlucej na samotny kosubstrat) ku
TSK polyvinylpyrrolidénu. Klesajuca tendencia keki naznduje moznos vzniku medzi-
produktov inhibujucich respiraciu kalu. Na obr. ¥&Ino, ako pridavok akrylamidu
ovplyvnil rozklad PVP. Krivka znazaujuca kombinéciu PVP s akrylamidom sa nachadza
nad krivkou samotného kosubstratu. Rozdiel medai niyplyva zo spotreby kyslika pri-

padajucej na degradaciu PVP.
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Obr. 12: Vplyv kosubstratov a mycélia na percerggrddacie PVP v prostredi

aktivovného kal@’OV Zlin-Malenovice
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Obr. 13: Hodnoty celkovej BSK vzorky PVP, akrylamadch kombinacie

v prostredi aktivovaného kattioOV Zlin-Malenovice

Druhym pouzitym kalom bol aerébny aktivovany kal @V a.s., SlovenskBupa odobe-
rany vcase vyroby antibiotik v spatoosti Biotika a.s., ktora tiez vyuziva sluziigtiarne.
Pokus musel Yz dévodu poruchy na respirometri ptagne ukoteny. Kel'ze nebolo
moznéd’alSie opakovanie testu, v praci su uved&aétané vysledky za dobu 211 hodin
(9 dni) a na doplnenie bol test na zaver prace mpaky metdédou Zahn-Wellensa
(kap.7.4). Koncentracia PVP v reaktoroch respiroanébla 196,2 mgi Celkova BSK

vzorky samotného PVP sa pohybovala na Urovni endwgéespiracie (obr.14).

Pridavok kosubstratov k vzorke PVP v tomto prostrexlryvolal podporu jeho rozkladu.
Naopak, pridavok mycélia znamenal narast percesgeadacie PVP aZz na cca 25 % (obr.
15), prtom tato hodnota nemusi tbyri rasticej tendencii krivky kotea (predasné
ukontenie pokusu pre poruchu pristroja). Tento vysledokaZzujeme za potvrdenie vy-
sledkov predchadzajucej diplomovej prace [28]. Pomed’kd smerodajna odchylka mo-
Ze vyplyva z nehomogénneho rozlozZenia zloziek v mycéliu (obkilna biomasa, zZivna

pdda, penicilin).
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Obr. 14: Celkova BSK vzorky PVP, mycélia a ich koddie v prostredi aktivovaného

Tab. 4: Hodnoty pH, suSiny a TOC vzoriek na vstupa vystupe v prostredi

kalu COV Slovensk&upca

aktivovaného kald’OV Slovensk&upca

pH Susina [mg:f] TOC [mg.lY]
Vzorka Vstup| Vystup | Vstup | Vystup | Vstup | Vystup

sl. pokus AK Slovlupta | 7,482 6,512 547,3 241,1 66,21 23,94
PVP 7,484 6,431 547,3 258,0 205,2 166,4
1M-2P 7,499 6,411 547,3 268,0 238,6 28,87
1M-2P + PVP 7,496 6,375 547,3 265,6 373,4 169,0
APhA 7,242 6,469 547,3 291,6 186,4 24,18
APhA + PVP 7,213 6,569 547,3 2438 317,4 154,6
AC 7,506] 6,398 547,3 199,8 1724 35,02

AC + PVP 7,51 6,466 547,3 261,8 3314 179,
MYC 7,455 6,399 547,3 297,3 108,2 32,50
MYC + PVP 7,45 6,455 547,3 170,0 250,p 162,2
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Obr. 15: Percento degradéacie vzorky PVP bez a pokaavani myceéliom v prostredi

aktivovaného kald’OV Slovensk&upca
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7.2 Vplyv nitrifikacie a koncentracie PVP na jeho degralaciu

V tejto ¢asti prace bola testovana biologicka rozldzites’ roztokov PVP o dvoch réznych
koncentraciach (200 a 1000 nit).iv aerébnom prostredi aktivovaného kalG@V Zlin-
Malenovice. Biologicka spotreba kyslika v prostré&diu bola sledovana aj pre vzorku
PVP v kombinécii s akrylamidom, ktory sa v predct&dcich testoch ukazal ako najefek-
tivnejSi typ kosubstratu (obr. 12). Na druhej stréol ale zaznamenany pokles biodegra-
datnych kriviek vcase,co mdze nazrmva’ vznik metabolitov rozkladu pdsobiacich inhi-
bicne na mikroorganizmy aktivovaného kalu. K tomut&lpsu (pravdepodobnému vzniku
inhibujucich medziproduktov) dochadzacase, kedy zdnaju prebiehé nitrifikacné po-
chody. Z tohto dévodu sa v tomto teste pristupileriilaniu allylthiom@oviny do vzoriek
na potl&enie nitrifikacie v priebehu odbdravania dusikatgcibstratov a zaroxiebol Stu-

dovany tiez vplyv koncentracie PVP na priebeh jedaikladu.

Pokus trval cca 455 hodin (19 dni). Koncentraci& RAhadobach respirometra bola 218,5
mg.* (PVP 200), resp. 997,5 mg.(PVP 1000). Vzorky boli upravené pridavkom N-
allylthiomozoviny (ATM), ktorej koncentrécia v reaktore bolan®y.I*. Popri PVP bola
sledovana aj degradacia akrylamidu s koncentré2®u6 mg.t. U vzoriek s obsahom

akrylamidu bolo pri uko¥eni pokusu zaznamenané vyrazné zniZzenie hodnaapHs).

Tab. 5: Hodnoty pH, suSiny a TOC vzoriek na vstupa vystupe

Vs pH Susina [mg.I"] TOC [mg.I"] Droc
Vstup | Vystup | Vstup | Vystup | Vstup | Vystup | [%]
sl. pokus 7,406 6,732 488,6 227,8 35,38 16,28 -
PVP 200 7,408 6,692 488,2 143,3 193,4 174,8 -
PVP 1000 7,388 6,439 467,3 182,7 841,0 674,9 -
AC 7,415 5,118 487,5 220,0 170,7 18,13 | 98,63

PVP 1000 + AC 7,387 | 5,015 | 530,2 | 285,1 | 934,2 | 753,8 -
sl. pokus + ATM 7,407 | 6,621 | 4424 | 244,4 | 40,54 | 15,18 -
PVP 200 + ATM 7,387 | 6,595 | 538,0 | 284,4 | 203,0 | 1659 -
PVP 1000 + ATM 7,337 | 6,376 | 488,8 | 264,9 | 786,8 | 623,3 -
AC + ATM 7,361 | 5,018 | 439,5 | 240,2 | 169,3 | 18,32 | 98,48
PVP 1000+AC+ATM | 7,334 | 5,035 | 524,4 | 103,3 | 8552 | 6455 -

Ako vyplyva z grafov, pri potkeni nitrifikatnych pochodov doslo k zvySeniu BSK, najvy-
raznejSie pri vzorke PVP 200 + ATM (obr. 16) a \koPVP 1000 + AC + ATM (obr. 17).
Zrejme pri koncentracii 2 mgtIATM v reaktore nedochadza k patiiu nitrifikacie (ob-

vykly pridavok ATM na potléenie nitrifikacie je totiz 10 mgY). Na obr. 16 vidime, ako
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vplyva koncentracia PVP na jeho degradéaciu. PrekvzBVP 1000, na rozdiel od vzorky
PVP 200, je hodnota BSK vyrazne vysSia nez hodeiotimgénnej respiracie, teda nezanika
Vv ramci respiracie samotného kalu. Paogercenta odstranenia TOC dochadza k vySSej

miere degradacie pri vysSej koncentracii PVP (®ab.

100

_1]

substratova BSK [mg.g

500

—A—PVP 200 —a— PVP 1000 —=— PVP 200 + ATM —=— PVP 1000 + ATM

Obr. 16: Hodnoty substratovej BSK vzorky PVP o bwéznych koncentraciach

a po pridavku N - allylthiom@mviny

T

celkova BSK [mg]
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—a— sl. pokus —= - AC PVP 1000 + AC
—o— PVP 1000 + ATM —2—-AC+ ATM —=— PVP 1000 + AC + ATM

Obr. 17: Hodnoty celkovej BSK PVP 1000 v kombingeikrylamidom a po pridavku

N-allylthiomaioviny
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7.3 Rozklad PVP mikroorganizmami pody

Ciel'om tejtocasti prace bolo testovanie biologickej rozlohitesti roztoku PVP v aerdb-
nom prostredi pddy a pédneho inokula, pretoZe ¢étta bola ako jediny kladny rozklad
PVP popisana v praci [34] . Biologicka spotrebdikgsu pdédneho inokula bola sledovana

aj pre vzorku PVP v kombinécii s réznymi kosubstiéa mycéliom.

Pre testovanie bola pouzita péda lesného pévodisahom vihkosti 71,46 %. Do reakto-
rov bolo navazenych cca 10 g p6dy a to tak, Ze hajprv odvazenych cca 5 g pédy, po-
tom bolo do pddy aplikovanych priamou navazkou t@amg vzorky PVP a nasledne sa
dovazilo dalSich cca 5 gguly. Ako kontrolné substraty boli pouzitédhko rozloziténé
substraty glukéza a 1-methyl-2-pyrrolidon. Pokwslticca 928 hodin (39 dni). Maximalny
stupdi biodegradacie glukdzy bol dosiahnuty v 320 hodint® 50 %. 1M-2P bol Uplne
rozloZzeny v priebehu 540 h s lagovou fazou 110dik&@va BSK vzorky PVP sa pohybo-
vala mierne nad hodnotami endogénnej respirécie (&), ¢o naznauje mozny primarny
rozklad PVP.

celkova BSK [mg]

1000

—A—sl. pokus —<o— PVP glukéza —=— 1M-2P

Obr. 18: Celkova BSK vzorky PVP, 1-methyl-2-pyddtiu a glukdzy v pédnom prostredi
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Dalej bolo na sledovanie biodegradacie PVP poufitie inokulum pripravené postupom
popisanym v kapitole 6.1. Pokus trval cca 690 ho(f dni). Koncentracia PVP

v nadobéch respirometra bola 205,1 fhgAko substrat bol okrem PVP sledovany aj roz-
klad 1-methyl-2-pyrrolidonu, akrylamidu a N-acetygmylalaninu (obdobne ako pri poku-
soch s aktivovanym kalom). Celkovd BSK vzorky saytmvala nad hodnotami endogén-
nej respiracie (obr. 19), teda mozno tvrdie aj v prostredi péddneho inokula prebieha do

urcitého stupa degradéacia PVP.

Tab. 6: Hodnoty pH a TOC vzoriek pédneho inokula na

vstupe a vystupe

pH TOC [mg.I"]
Vzorka vstup | Vystup | Vstup | Vvystup Droc [%] | g []
sl.pokus 7,498 | 7,295 | 37,17 25,49
PVP 7,543 | 7,299 153,6 76,87 - -
1M-2P 7,549 | 6,941 182,7 27,99 98,28 56
1IM-2P + PVP | 7,556 | 6,956 293,1 101,2 - -
APhA 7,121 | 7,325 182,1 25,35 100,1 44
APhA + PVP | 7,182 | 7,300 307,5 97,79 - -
AC 7,541 | 6,797 153,9 33,65 93,01 55
AC + PVP 7,584 | 6,724 262,1 100,6 - -
MYC 7,512 | 7,172 88,18 25,08 100,8
MYC + PVP | 7,530 | 7,043 204,7 102,4 -

Na obr. 20 su znazornené krivky substratovej BS#hgalivych substratov a mycélia v
prostredi pédneho inokula. U kriviek kosubstratmlabpozorovana lagova faza (tab. 6).
NajvysSie hodnoty, rovnako ako pri pouziti AK Mabsite, dosahuje 1-methyl-2-
pyrrolidon. Nasleduje akrylamid, N-acetylphenylalam mycélium. Maximalna hodnota
percenta biodegradacie acetylphenylalaninu v cdah23la 85 %. Zo 100 % boli rozloZe-
né akrylamid s dobou rozkladu 163 h, 1-methyl-2-@iddn paas 233 h a mycélium v
186 h trvania pokusu. Pridavok kosubstratov v toprtistredi nemal na degradaciu PVP
vyrazny vplyv (obr. 21). Pri kombinacii AC + PVP ldmca mozno predpoklatiarznik

toxickych medziproduktov.
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Obr. 19: Celkova BSK vzorky PVP v prostredi pédriabkula
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Obr. 20: Substratova BSK réznych substratov a ngegbrostredi pddneho inokula
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Obr. 21: Vplyv kosubstratov a mycélia na percerggrddacie PVP

v prostredi pddneho inokula

Pridavok mycélia vSak aj v tomto pripade rozkladPPyodporil. DetailnejSie jecéinok
mycélia zobrazeny na obr. 22. Krivka zndzgéca kombinaciu PVP s mycéliom sa na-

chadza nad krivkou samotného mycélia.
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Obr. 22: Hodnoty celkovej BSK vzorky PVP, vzorkgétig a ich kombinacie

v prostredi pédneho inokula
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Na obr. 23 je zobrazené porovnanie vplyvu kosutistra mycélia na percento degradacie
samotného PVP v rdznych prostrediach. Treba zditaze jednotlivé $pce v grafe vy-
chadzaju z maximalnej hodnoty BSK pre samotny Pé¢Ba po od&te spotreby kyslika

prislusného kosubstratu, resp. mycélia.

30 1

AK Slov. Lupa AK Malenovice podne inokulum pbda

mPVP m1M-2P+PVP APhA+PVP AC+PVP mMYC+PVP

Obr. 23: Porovnanie vplyvu kosubstratov a mycehgpercento

biologického rozkladu samotného PVP v réznych pedsich

Pre vzorku PVP bez pridavku kosubstraiupodpornej degradaej kultary, sa javi
najvhodnejSim prostredim na biodegradaciu podam€akotozny vysledok bol dosiahnuty

aj s podnym inokulom, kde sa vy¥ila moznos adsorpcie na pevné zlozky pody.

Pri pouziti kosubstratov sa ned&itrjednoznany trend, dinok na biodegradaciu PVP
zavisi od kombinacie pouzitej latky a mikrobidlnetastipenia v prostredi. Vyraznu hod-
notu rozkladu (nad 20 %) dosiahla kombinéacia slakmdom v prostredi AK Malenovice.
NajvysSie percento degradacie vSak bolo dosiawmygdstredi AK Slovensk&upca po
zaatkovani mycéliom. Tato hodnota vSak nemusf kgnena vzitadom na prethsné

ukonenie pokusu a rastucu tendenciu krivky substratB&.

Z vysledkov vyplyva, Ze dochddzda Kitym rozkladnym procesom, zrejme k Stiepeniu
laktdmového kruhu polyvinylpyrrolidonu. Tento primg rozklad nie je zrejme doprevad-

zany rozkladom polymérnehoteezca. Zati nie je znAmy mechanizmus Stiepenia kruhu
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za pomoci mycélia. Za pripadné Stiepenie laktdmuoéepy v Struktare PVP su pravdepo-
dobne zodpovedné-laktaméazy (pre proces Stiepenia molekul PVP siduda v-
laktamazy). Vyskyt tohto enzymu v odpadovom myc@iwsak otazny. Proddky kmei
Penicillium chrysogenunprodukuje peniciliny¢o su laktamové antibiotika (v Strukture
obsahujip-laktdmovy kruh), a preto logicky organizmy tohtmdtia nemaju laktamazovu
aktivitu. Vysvetlenie Stiepenia laktamového kruhFPpomocou mycélia je vSak mozné
inou cestou. Mycélium z vyroby penicilinu je pevayySok po extrakcii a odfiltrovani
acinnych latok. Polh technolégie vyroby by uz malo obsahoiuza rezidua penicilinu. Pri
manipulacii v otvorenych priestoroch sp@osti Biotika a.s., dochadza ku kontamin@cii
myceélia baktériami z okolia, medzi nimi aj gram-aggnymi baktériami s beta-
laktamazovou aktivitou. Pritomnémmu zvySkového penicilinu je vyvolana tvorba betalak
tamaz. Baktérie zvysSkovy penicilin biologicky dealju a vyprodukované enzymy sa na-

sledne mézu dastnt’ Stiepenia laktamoveho kruhu PVP [35].
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7.4 Zahn—Wellens test

Pomocou Zahn-Wellens testu bola sledovana biodagiadVP a to i napriek tomu, Ze
tato metdda nie je Uplne vhodnd, pretoze méze dizeth ciastainej sorpcii PVP na kal
[33]. Z tohto dévodu sa koncentracia PVP v tea suspenzii zvolila na cca 1000 rifal
zérovei tak bola dosiahnuta miniméalna koncetitr@ zmena pri odbere vzoriek na stano-

venie TOC. Presné koncentracie v jednotlivych nadbtst uvedené v tab. 7.

Tab. 7: Koncentracie substratov a mycelia v nadbbac

Zahn-Wellens testu

Koncentréciglv delicke Zastl]penigluhll'ka
¢ delicky|  Vzorka [ma.I"] mg.]
PVP | Kosubstrat | Pvp | PVP *ko-
substrat

2 1M-2P - 221,0 - 133,9
3 APhA - 198,8 - 126,8
4 AC - 197,4 - 100,1
5 MYC - 199,9 - 84,85
6 + sl. pokus 1012 - 655,9 655,9
7 + 1M-2P 999,7 221,0 648,2 782,1
8 PVP | + APhA 998,7 198,8 647,5 774,3
9 +AC 1006 197,4 652,6 752,6
10 + MYC 1000 199,9 648,8 733,6

Susina AK Slovensk&upsa v dvojlitrovych nadobéach bola 442,1 migTestovaniu boli
podrobené kombinéacie substratov obdobne ako pgodiesia respirometri (tab. 8). Vaiw
tych ¢asovych intervaloch sa z nadob odoberali vzorkgtaaovenie TOC. Ziskané hodno-

ty sa vynesli do grafov v zavislosti ¢esu.

Tab. 8: Usporiadanie vzoriek Zahn-Wellens testu

. .y pH

¢. delicky Vzorka = Vystup
1 sl.pokus 6,20 6,38
2 PVP 6,18 6,31
3 1M-2P 6,16 6,27
4 1M-2P+PVP 6,15 6,25
5 APhA 6,14 6,13
6 APhA+PVP 6,14 6,46
7 AC 6,14 6,34
8 AC+PVP 6,16 6,29
9 MYC 6,17 6,25
10 MYC+PVP 6,19 6,12
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Obr. 24, 25 zobrazuju priebeh odburavania substratozaklade sledovania TOC do 29
dna doby trvania testu, kedy boli aj zmerané hodmbtyozn&ené ako vystupné. Pokus
vSak nebol ukoteny a v stiastosti stale prebieha s xen pozorové mozné zmeny u vzo-

riek PVP z dihodobejSiehd’adiska.

Priebeh Zahn-Wellensovho testu pre samostatné ktréiypa mycélium je znazorneny na
obr. 24. Poth tvaru kriviek, ktoré do cca 350 h poklesli naua@oslepého pokusu, pova-
Zujeme jednotlivé substraty za degradované. Z disie vyplyva, Ze najrychlejSie podlie-

ha biodegradacii N-acetylphenylalanin.
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Obr. 24: Priebeh Ubytku TOC substratovase

Priebeh kriviek odpovedajucich vzorkdm PVP v kondlins kosubstratmi (obr.25) nena-
svediuje, Ze by dochadzalo k podpore biodegradacie paynHodnoty TOC sa v priebe-
hu testu dostali len na Gravsamotného PVP a neklesli pod hladinu 600 Mdtora by

zodpovedala davkovaniu PVP do testovacich nddabnamenany Gbytok uhlika u vzoriek
je dany odburanim pridavnych kosubstratov a nemainspajé s degradaciou polymeér-

nej zlozky suspenzie. PVP je gadsledovania obsahu TOC v prostredi aktivovaného ka
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zo Slovenskel’upce stabilny a nepodlieha rozkladu. Tieto vysledkganeSponduju s vy-

sledkami testu na respirometri (kap. 7.1).

—— PVP —o— 1M-2P+PVP
900 APhA+PVP AC+PVP
w —— MYC+PVP

t [h]

Obr. 25: Priebeh ubytku TOC vzoriek PVP v kombing&osubstratmi a mycéliom
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ZAVER

Ciel'om prace bolo sledovanie biodegradacie PVP v aeralprostredi pody a aktivova-
ného kalu. Hlavnym zameranim prace bolo potvrdemi&nej cesty biodegradacie nazna-
genej v predchadzajlcich pokusoch s aktivovanymrikal@ OV spracovavajlcej odpado-
vl vodu vznikajicu pri vyrobe penicilinu. Hoci balttivovany kal 200V a.s., Slovenskéa
LCupca ziskany v dobe vyroby penicilinu v spiiosti Biotika a.s., kedy bol uz adaptovany
na substrat s laktdmovou Struktarou, k vyraznejratdgcii polyméru nedoslo. AvSak v
kombinacii s mycéliom ako pomocnou degradau kultirou sa dosiahlo percento rozkla-
du 25,15 %.

Vzorka samotného PVP najlepSie podlieha biorozkkaguodnom prostredi, resp. v pro-
stredi pédneho inokula, kde sa dosiahlo pribliznejrisobne vysSie percento degradacie
ako pri pouziti aerdbnych kalov. Tieto hodnoty Sak/stale pomerne nizke a blizke oblasti
zodpovedajucej endogénnej respiracii, a preto sadpilo k pouzitiu pomocnych kosub-
stratov. Cestu biologického rozkladu PVP (22,13r#gn&ovalo pouzitie aerobneho akti-

vovaného kalu £0V Malenovice v kombinacii s akrylamidom.

Pri pouziti kosubstratov nemozno stageidnoznany trend, dinok na odburavanie PVP
zavisi od kombinacie pouzitej latky a mikrobialnati@rakteru prostredia. V prostredi AK
Malenovice je najtinnejSim pridavnym kosubstratom akrylamid, nasledlymethyl-2-
pyrrolidon. Pre pédne inokulum je najlepSou kombiaé odpadové mycélium. NajvysSie
percento degradacie bolo dosiahnuté v prostrediSkienskdupca po zadkovani my-

céliom, kde vidno vyrazny narast oproti ostatnymag@vnym kosubstratom.

Z vysledkov vyplyva, Zze v aer6bnom prostredi prapatikwbne dochadzdannos’ou mik-
roorganizmov a vplyvom pritomnych kosubstratovidstainému Stiepeniu laktamového
kruhu polyvinylpyrrolidonu, ktoré zrejme nie je depadzané rozkladom polymérneho

retazca.Vznikajuce medziprodukty neboli v rdmci prace idigkavané.
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ZOZNAM POUZITYCH SYMBOLOV A SKRATIEK

AC Akrylamid
AK Aktivovany kal

APhA N-acetylphenylalanin

ATM allylthiomocovina

BSK Biologicka spotreba kyslika

BSKy Celkova biologicka spotreba kyslika slepého stan@av
BSK; Celkova biologicka spotreba kyslika

cov Cistiare1 odpadovych vod

CHSK:  Chemicka spotreba kyslika stanovena dichromanawetodou

D Percento biologického rozkladu

IC Koncentracia anorganického uhlika
Kap. Kapitola

m Hmotnostna koncentracia

Mo Hmotnog filtracného papiera

Mh Hmotnos po vysuSeni kalu

1M-2P 1-methyl-2-pyrrolidon
Mr Relativna molekulova hmotnids

MYC Mycélium

NMP N-methyl-2-pyrrolidén
Obr. Obrazok

PVP Polyvinylpyrrolidén
SD Smerodajna odchylka
t Cas

Tab. Tabilika
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tiag
TC
TOC
TSK

uv

Lagova faza

Koncentracia celkového rozpusteného uhlika
Koncentracia celkového rozpusteného organkstika
Teoreticka spotreba kyslika

Ultrafialové Ziarenie
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