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ABSTRAKT

Tato diplomova préce se zabyva biologickou rozlozitelnosti PVA se stupném hydrolyzy 72
% a 88 % za piitomnosti vybranych druhi jilovych minerald - MMT Cloisite® Na* a
OMMT Cloisite” 20A a Cloisite” 30B, dale za ptitomnosti kaolinu Stielée a Sedlece 1A a
také za pritomnosti zeolitd. Uroven biologického rozkladu byla sledovéna na respirometru
Micro-Oxymax a vyhodnocena dle produkce CO,. Z vysledkt vyplyva, ze negativni vliv
na biologicky rozklad PVA byl prokazan za piitomnosti Cloisite® Na* a Cloisite® 30B.
Kdy v pribéhu biologického rozkladu dochazi k sorpci PVA na MMT v rozsahu 40 - 45 %
a to jak v neadaptovaném, tak v adaptovaném prostiedi. OMMT Cloisite® 30B negativng
ovliviiuje biologicky rozklad PVA v neadaptovaném prostfedi z diivodu biocidnich u¢inkl
organického modifikatoru (OM). V dalsi ¢asti byly pfipraveny smésné PV A folie, kdy jako
plniva byly pouzity studované jilové mineraly a keratinovy hydrolyzat. Pfi rozkladu smés-
nych folii se jiZ neprojevily biocidni u€inky OM, avsak nelze vyloucit vliv sorpce. Zazna-
menané hodnoty rozkladu jsou cca o 10 — 20 % niz8i v porovnani se standardem. Kompo-

zitni folie byly podrobeny FTIR analyze a byla stanovena nasakavost a rozpustnost.

Kli¢ova slova: Polyvinylalkohol (PVA, PVOH), biodegradace, jilové mineraly, nanojil,

nanokompozity, jilova plniva

ABSTRACT

This thesis deals with the biodegradability of PVA with a degree of hydrolysis 72 % and
88 % in the presence of selected types of clay minerals - MMT Cloisite® Na* and OMMT
Cloisite® 20A, Cloisite® 30B further, in the presence of kaolin Stiele¢ and Sedlec 1A and
also the presence of zeolites. The level of biodegradation was observed on respirometer
Micro-Oxymax and evaluated by CO, production. The results indicate that the negative
influence on the biodegradability of PVA was demonstrated in the presence of Cloisite®
Na" and Cloisite® 30B. During biodegradation there is sorption of PVA on MMT in the
range from 40 — 45 %, both in the not adapted, and adapted environment. OMMT Cloisite®
30B adversely affect biodegradation of PVA in not adapted environment, because of the
biocidal effect of organic modifier (OM). The other parts have been prepared mixed PVA
film when used, as filler were studied clay minerals and keratin hydrolyzate. During the
decomposition of the blend films have already indicated an OM biocidal effects, but cannot

exclude the influence of sorption. Recorded degradation values are approximately 10-20%



lower compared with the standard. The composite films were subjected to FTIR analysis

and was determined water absorption and solubility.

Keywords: Polyvinyl alkohol (PVA, PVOH), biodegradation, clay minerals, nanoclay,

nanocomposites, clay fillers
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UvVOD

Jilové mineraly tvofi skupinu vyznamnych minerald, vyznacujicich se rozlicnou strukturou
a slozenim. Nejvyznamnéjsi uplatnéni nachazeji jako plniva urcend k pfipravé nanokom-
pozitnich polymernich materiali na bazi Polymer/Jilovy mineral. Kompozitni materialy
jsou pevné viceslozkové materialy tvoifené kombinaci materiali s riiznymi strukturdlnimi,
fyzikdlnimi a chemickymi vlastnostmi, pficemz za nanokompozity jsou povazovany mate-
ridly, kdy alespon jeden z rozméra Castic plniva je v nanometrech (<100 nm). Pfednosti
jilovych plniv je jejich ekonomicka nenaro€nost, dostupnost a nezdvadnost v Zivotnim pro-
stiedi. Rozptyleni ¢astic nanoplniva v polymerni matrici vede ke vzniku velkého mezifa-
zového rozhrani mezi polymerni matrici a ¢asticemi nanoplniva, nasledkem ¢ehoz dochazi
ke zlepSeni kone¢nych vlastnosti. Obecné se nanokompozity vyznacuji zlepSenim proces-
nich a uZivatelskych vlastnosti. Na zékladé, ¢ehoZ dochazi k rozsiteni té€chto materialli ve
spotiebitelské sféfe, nicméné je malo informaci o jejich schopnosti biologického rozkladu.
[1, 2, 3] Biologickou rozlozitelnosti se blize zabyval Spiridon a kol. [4], Sinha a kol. [5],
Okamoto a kol. [6], Tetto a kol. [7] nebo Lee a kol. [8]

Biologickou rozlozitelnosti nanokompozitnich materiali na bazi jilovych mineralt se za-
byvala napiiklad studie Spiridona a kol. [4], ktefi studovali rychlost biologického rozkladu
nanokompozitnich folii PVA/JIL/SKROB, piicemz dospéli k zavéram, Ze ptidavek nano-
Castic jilu mél negativni vliv na rychlost biologického rozkladu. Sinha a kol. [5] se zabyva-
li biologickou rozlozitelnosti nanokompoziti polyamid/montmorillonit (MMT). Po 50
dnech inkubace dosahl stupeni biologického rozkladu nanokompozitu polyamid/MMT 95
%. Za stejnou dobu inkubace bylo rozloZeno 60 % cistého polyamidu, ¢imz byl prokézan
pozitivni vliv na rychlost biologického rozkladu. Okamoto a kol. [6] se zabyvali biologic-
kym rozkladem nanokompozitii na bazi polybutylsukcinat/MMT. Stupen rozkladu byl vy-
hodnocen na zékladé zmén struktury materialu, respektive tedy z mikroskopickych snimk
potizenych po 35 dnech inkubace, kdy byl prokazéan pozitivni vliv na rychlost biodegrada-
ce oproti samotnému polybutylsukcinatu. Tetto a kol. [7] se zabyvali vlivem organickych
vrstevnatych silikatd na biologicky rozklad polykaprolaktamu (PCL), i tato prace prokaza-
la pozitivni vliv na biologicky rozklad PCL. Naopak negativni vliv byl prokazan u nano-
kompozitd na bazi alifatickych polyesterd. Autofi pfedpokladaji, ze k retardaci biologické-
ho rozkladu doSlo v dusledku zlepSeni bariérovych vlastnosti nanokompozitu, ¢imz byl
omezen piistup degradujicich mikroorganismu k matrici polymeru. [8] Ptipravou kompo-
zitnich f6lii na bazi POLYMER/ZEOLIT se zabyval ve své diserta¢ni praci Ozmihgi. [9]
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Pro ptipravu f6lii byl pouzit polymer polypropylen. Jako plnivo byly pouzity zeolity modi-
fikované polyethylenglykolem a to z dGvodu lepsiho rozvrstveni piirodniho zeolitu
V polypropylenové matrici. Byly pouzity zeolity o rizné frakei, kdy velikost ¢astic byla
V rozmezi 2-45 pm. Félie byly pfipraveny lisovanim za horka a vytlaCovanim. Z vysledkt
vyplyva, Ze tento postup ptipravy nebyl vhodny, nebot’ dochazelo ke vzniku vzduchovych

bublin, které zapticinily nizkou mechanickou pevnost vysledného produktu. [9]

Z vysledkl jednotlivych studii vyplyva, Ze pouzitim jilovych plniv dochazi k ovlivnéni
schopnosti biologického rozkladu polymernich materidlii. Tato prace se zabyva vlivem
jilovych minerali na biologicky rozklad PVA ve vodném prostiedi. Nebot’ v dneSni dobé
je PVA diky svym vlastnostem §iroce vyuzivan v domacnostech, primyslu i v zemédélstvi.
Nésledkem ¢ehoZ dochazi ke kontaminaci vodniho a plidniho prostiedi, pfi¢emz ve vode¢, 1
kdyZ je povazovan za biologicky rozlozitelny a netoxicky pro vodni organismy, vykazuje
velkou povrchovou aktivitu, kterd se miiZze projevit neZaddoucim pénénim. V pidnim pro-
sttedi dochazi k jeho sorpci na pudni Castice jilového charakteru a nasledné akumulaci

Vv prosttedi, coz neptiznivé ovliviiuje jeho schopnost biologického rozkladu.
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1 JILOVE MINERALY

Jilové mineraly tvoii skupinu vyznamnych minerald, vyznacujici se rozlicnou strukturou a
slozenim. Jsou dulezitou slozkou ptdniho horizontu a v horninovém systému zemské kiiry
patii k nejrozsitenéjSim mineralam. [10, 11]

Jiz v roce 1546 byla Georgem Agricolou, ktery je povazovan za zakladatele védniho oboru
— mineralogie, zavedena zakladni definice jilu. Tato definice byla pochopitelné s postupem
¢asu pozménovana, ale hlavni rysy, které se odvijeji z jejich zakladnich vlastnosti jako je
plasticita, velky specificky povrch nebo mala velikost ¢astic, ziistava zachovana az do sou-
Casnosti. Za jil je povazovan smésny piirodni material, slozeny predevsim z jemné zrnitych
minerald, ktery je obecné plasticky pi1 pfiméfeném obsahu vody a ktery tvrdne po vysuSeni

nebo vypaleni. [11, 12]

Velikost jednoho z rozmért pfevazné ¢asti jilovych mineralti nepfesahuje 2 nm a maji pro-
to mnohé vlastnosti koloidu, a to sice schopnost sorpce nebo mohou koagulovat se suspen-
zi. Vzhledem k velikosti ¢astic jilovych mineralt patii bezesporu k piirodnim nanomateria-
lim. Dilezitou slozkou jili a jilovych minerala jsou fylosilikaty, tvofi majoritni slozku a
vyznacuji se vrstevnou strukturou. Kromé fylosilikatii jsou v jilech obsazeny i dal$i mine-
raly, které jsou zastoupeny minoritné, a to naptiklad rizné modifikace krystalického a ne-
krystalického oxidu kiemicitého, oxidy nebo hydroxidy Zeleza a hliniku, mineraly ze sku-
piny alofanu, Zivce, zeolity a také organicka hmota. VSechny tyto slozky mohou mit vliv

na jejich plasticitu ¢i tvrdnuti. [10, 11]

Struktura fylosilikatl je tvofena oktaedry a tetraedry (viz Obr. 1), které jsou navzajem spo-
jeny kyslikovymi mustky. Nesdilené atomy kysliku se vyskytuji ve formé hydroxylovych
skupin. Timto zptsobem dochazi ke spojeni oktaedrické a tetraedrické sité, které tvoii
vrstvu jilu. V tomto ptipadé hovotime o jilovych minerdlech slozenych z vrstev 1:1.
Tloustka vrstvy je ~0,7 nm. Hlavnim zéstupcem jilovych minerald s vrstvami 1:1 je kao-
lin. [13]

Obr. 1: Struktura zakladnich stavebnich jednotek — (A) tetraedr, (B) oktaedr. [11]
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U jilovych mineralt slozenych z vrstev 2:1 dochazi k vytvoteni vrstvy jilu spojenim okta-
edrické a dvou tetraedrickych siti, kdy tloustka vrstvy je ~ 0,94 nm. Do této skupiny patii

naptiklad minerdly ze skupiny smektiti — bentonity, tvotfené zejména montmorillonitem.

Hlinik (AI*") v oktaedrech miZe byt substituovan ionty Mg?* nebo Fe?* pripadng Fe*'. [13,
14] Kiemik (Si**) v tetraedrech miize byt nahrazen ionty AI** nebo Mg*** Nasledkem t&ch-
to vymén je vytvoteni negativniho naboje na jednotlivych vrstvach, ktery je kompenzovan
kationty K*, Na* a nebo dvojmocnymi ionty Ca®* nebo Mg?®*, obsaZenymi v mezivrstevnim

prostoru.

Jednotlivé vrstvy jsou k sobé poutany pomoci elektrostatickych a Van der Waalsovych sil,
piicemz jednotlivé vrstvy jsou od sebe oddéleny mezivrstevnim prostorem, tak jak je moz-

no vidét na Obr. 2. [13]
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Obr. 2: Schematické znazornéni struktury jilového mineralu slozeného z vrstev 2:1. [13]

Vzdalenost mezi vrstvami se 1i§i v zavislosti na hustoté naboje na jednotlivych vrstvach, na
stupni hydratace a také na vzdalenosti, respektive poloméru vzdalenosti kationtli ptitom-
nych v mezivrstevnim prostoru. VVzhledem Kk velikosti mezivrstevniho prostoru a relativné
slabymi silami (ptusobi na vzdalenost nékolika nm), které ptisobi v tomto prostoru, mohou

byt kationty v mezivrstvé hydratovany ve vodném prostiedi, kdy dochazi k expanzi mole-
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kul vody mezi jednotlivé vrstvy, coz ma za nasledek rozSifovani mezivrstevniho prostoru.
V hydratované formé tedy dochazi k oslabeni sil a oddaleni jednotlivych vrstev — interka-
laci. Mize také dojit az k exfoliaci, kdy dochazi k odd¢leni jednotlivych vrstev jilu. [1, 13,
15]

1.1 Kaolin

Kaolin tvoti celou podskupinu jilovych minerdli, které vznikaji zvétravanim nebo nizko-
teplotni hydrotermalni pfeménou zivcovych hornin. Kaolin je bila, svétla jilovad hornina
tvofena zejména kaolinitem. Kromé& kaolinitu je v surovém kaolinu pfitomen také kiemen,
slida, stopy zZivce, zejména draselného, a dalsi jilové mineraly, naptiklad illit, pyrit, rutil a

montmorillonit. [11, 16]

Chemické sloZeni kaolinu je relativné stabilni, zastoupeni jednotlivych oxidi je ptiblizné
nasledujici: 46,54 % SiO»; 39,50 % Al,O3 a 13,96 % H,0, coz lze vyjadiit nasledujicim
teoretickym vzorcem:

(Aly) Si2Os (OH)4 11/
Struktura kaolinti se vyznacuje jistou variabilitou obsahu hlavnich oxidu a také pfimési,
které jsou obvykle pfitomny ve formé malého mnozstvi oxidi Zeleza, titanu, drasliku a

hoi¢iku. Piiklad variability slozeni v zavislosti na tézebni oblasti je uveden v Tab. 1 [11]

Tab1:0bsah jednotlivych oxidii ve vybranych vzorcich kaolinii. [11]

Nizev kaolinu | Sedlec | Keokuk | Barkley East |Kamiensk| Hirvivaara
Misto odbéru CR USA | Jizni Afrika | Polsko Finsko
Oxid

SiO; 46.57 | 46,40 46,43 46,52 46,32
TiO, 0,14 - - - -
Al,O3 37,68 | 39,52 39,54 38,62 39,65
Fe,0s 0,70 0,09 0,15 0,50 0,05
FeO 0,27 - - 0,07 -
MgO 0,21 0,15 0,17 - 0,08
CaO 0,11 0,23 - - -
K20 0,95 0,01 0,02 - -
Na,O 0,05 0,09 0,03 - -
H,O 13,43 | 13,90 14,20 14,10 14,21
Celkem [%0] 100,12 | 100,23 100,54 99,88 100,31
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Kaolin se pouziva bud’ v surovém stavu, nebo po tprave tiidénim v proudu vzduchu, pla-
venim, mletim, flotaci, ultraflotaci, chemickym bélenim nebo elektromagnetickou separaci
na vyrobu porcelanu, papiru, obkladt, polyvinylchloridu nebo zaruvzdorného zbozi. Pouzi-
ti vychazi z jeho barvy, jemného zrna, snadné dispergovatelnosti, chemické inertnosti, sla-

bé abrazi a predevs$im z jeho nizké ceny. [16]

1.2 Zeolity

Zeolity jsou mikroporézni krystalické anorganické mineraly na bazi hlinito-kiemicitant.
Maji striktné definovanou trojrozmérnou strukturu, jejiz zédkladni stavebni jednotkou jsou
tetraedry — SiO4 a AlO4. Jednotlivé tetraedry jsou mezi sebou spojeny pomoci kyslikovych
mustkd. [17]

(A) (B)
Obr. 3: Struktura tetraedru SiO4: (A)- pohled shora (B) - pohled z boku. [18]

Spojenim zékladnich stavebnich jednotek vznikaji tzv. sekundarni jednotky, které jsou po
svém spojeni urcujici pro vytvoieni trojrozmérné struktury zeolitt. [19] Struktura je tvoie-
na soustavou kanalki a dutin konstantnich rozméri, které maji schopnost zachycovat latky
tuhého, plynného a kapalného skupenstvi. Velikost vstupnich oken (porit) uréuje maximal-
ni velikost molekul, které mohou zeolity nasorbovat. Velikost vstupnich oken byva zpravi-
dla v rozmezi 0,3 — 1,2 nm. [20] Nespornou vyhodou zeolitt je také jejich tepelna stabilita,
nezavadnost v Zivotnim prostfedi a velky vnitini povrch, ktery je ptistupny skrz velikostné

jednotné pory. [17, 19]

V ptirodé vyskytujici se zeolity jsou zndmy jiz od 19. stoleti, synteticky se zacaly ptipra-
vovat az ve 40. letech 20. stoleti. V 60. letech se zacaly vyrabét pro komeréni ucely. Od té
doby dosSlo k prudkému nérGstu noveé syntetizovanych a evidovanych zeolitt.

V soucasnosti je evidovano 197 riznych typt zeolitd. [17]
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Zeolity jsou pouzivany jako Soucast pracich a Cisticich prostiedkd — 70 %, katalyzatory —
20 % a adsorbenty — 10 %. Nejvyznamnéj$i uplatnéni v primyslu nachazeji jako katalyza-
tory, které se vyuzivaji k vyrob¢ az 90 % chemickych latek. [17] Rychly rozvoj katalyzato-
ri vedl k tomu, Ze zaCaly byt zavadény nové katalytické procesy v oblasti zivotniho pro-
stiedi, z divodu potieby plnit pfisnéjsi limitni hodnoty produkovanych emisi a sloZeni od-
padt. [19] V soucasnosti se pouzivaji zejména pii krakovani a hydrokrakovani
Vv petrochemickém primyslu, k produkci chemickych latek a paliv. Ptiblizna spotifeba syn-

teticky ptipravenych zeolit se odhaduje na 1.7 — 2,0 miliént tun za rok. [17]

1.3 Montmorillonit (MMT)

MMT je fazen do skupiny smektitli, které patii mezi technologicky vyznamné jilové mine-
raly. [11] Mineraly této skupiny vznikaji zvétravanim bazickych hornin nebo silikatt
S nizkym obsahem drasliku v alkalickém prosttedi za ptitomnosti vapniku a hot¢iku. [10]

Jeho chemické slozeni je uvedeno na nésledujicim chemickém vzorci:
(Na,Ca)o,gg(AI,Mg)28i4010(OH) * nH,O 12/

Charakteristickou vlastnosti montmorillonitu je schopnost vymény iontd, predevsim hlini-
ku, ktery byva nahrazovan hoi¢ikem a Zelezem, a také schopnost expanze, pii které docha-
zi k absorpci vody mezi jednotlivé vrstvy. [10] MMT je sloZen z vrstev 2:1, jedna se o
pomér mezi zékladnimi stavebnimi jednotkami — c¢tyisténnym oxidem kiemicitym a os-
misténnym oxidem hlinitym (2:1). Vzhledem k jeho velkému vnitfnimu povrchu — az 750

m?/g je pouZivan jako nanoplnivo do polymernich nanokompoziti. [21, 1]

A vt
€ VO
i vt

H,O + Na nebo Ca m

TRAAAAAR vt

0 ° Si «Al oK

Obr. 4. Struktura montmorillonitu. [10]
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Kde:

vt - wvrstva tetraedrl kysliku s atomem kiemiku uprostred
Vo -  vrstva oktaedrt kysliku s atomem hliniku uprostied
m - mezivrstevni prostor [10]

Montmorillonit je dtlezitou slozkou jilovych hornin — bentonitd. Bentonitové horniny
S MMT jako hlavni slozkou se pouzivaji pfedevsim k €isténi oleja, tukl, odpadnich vod,
plynii, jako pojivo a plnivo ve stavebnictvi, papirenském pramyslu a také pti zpracovani

ropy. [22]
1.3.1 Cloisite®

Cloisite® je komer¢né vyrabény nanojil krémoveé bilé barvy, jehoz hlavni slozkou je jilovy
mineral - montmorillonit. Vyrabi se v riznych konfiguracich, které se od sebe vzajemné
1181 druhem organického modifikatoru. Jako organické modifikatory se pouzivaji kvartérni
amoniové soli. Pouzivaji se jako aditiva do plastl, slouzici k zlepSeni jejich fyzikalnich
vlastnosti. ZlepSuji vyztuzeni, odolnost proti vysokym teplotam a plisobi jako retardéry

hofeni. [23] V Tab. 2 jsou uvedeny zakladni vlastnosti blize studovanych nanojilt.

Tab. 2: Zdkladni charakteristika studovanych nanojilii — Cloisite® Na*, Cloisite®
20A, Cloisite® 30B. [24]

Typ nanojilu
Cloisite® Na* | Cloisite® 20A | Cloisite® 30B
Vlhkost 12 % <3% <3%

Velikost ¢astic 16-22 pm 14-18 um 14-18 pm
Barva bila jasné Seda krémove bila

Mérna hmotnost 2,6 glcm® 1,7 g/lcm® 1,9 glem®

Hydrofobita hydrofilni | silné hydrofobni | silné hydrofobni
Cloisite® Na*

Cloisite® Na'je neupraveny, ptirodni montmorillonit, bez pfidavku organického modifik a-

toru. Mezivrstevni prostor obsahuje vyménitelné kationty Na*. [23]
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Cloisite® 20A

Cloisite® 20A je modifikovany montmorillonit. Organickym modifikatorem je dimethyl-
dihydrogen-HT-kvartérni chlorid amonny (viz Obr. 5), pticemz HT je oznaceni alifatické-
ho uhlovodikového fetézce, se zastoupenim ~ 65 % C18, 30 % C16, 5 % C14. [23]

CH,
|
CH, - N*- HT
|
HT

Obr. 5 Strukturni vzorec organického modifikatoru - dimethyl-dihydrogen-HT-

kvartérni chlorid amonny [23]
Cloisite® 30B
Cloisite® 30B je modifikovany montmorillonit. Organickym modifikatorem je methyl-T-

bis-2-hydroxyetyl kvartérni chlorid amonny (viz Obr. 6), pficemz T je oznaceni alifatické-
ho uhlovodikového fetézce, se zastoupenim ~ 65 % C18, 30 % C16, 5% C14. [23, 25]

CH,CH,OH
|
CH,-N'-T
|
CH,CH,OH

Obr. 6 Strukturni vzorec organického modifikatoru - methyl-T-bis-2-hydroxyetyl

kvartérni chlorid amonny [23]
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2 BIODEGRADACE PVA

2.1 Polyvinylalkohol (PVA)

Polyvinylalkohol je synteticky ve vodé rozpustny polymer krystalického charakteru. [26,
27] Zékladni chemicka struktura je tvofena 1,3 — diolovymi jednotkami, které jsou navza-
jem spojeny vazbami hlava — pata. Ve struktufe polymeru se vyskytuje i malé mnozstvi 1,2
— diolovych jednotek, které jsou spojeny vazbami hlava — hlava, avSak mnozstvi téchto
jednotek je malé, obvykle nepiesahuje 1 — 2 %. Pocet téchto jednotek ovliviiuje nékteré
vlastnosti PVA a pravdépodobné i schopnost biologického rozkladu. Obsah 1,2 — diolo-

vych jednotek Ize snizit, a to sice snizenim teploty polymerace pii vyrobé. [26]

Polyvinylalkohol neni ziskavan polymeraci jemu odpovidajicimu monomeru, kterym by
byl vinylalkohol, a to z divodu, Ze vinylalkohol ihned po svém vzniku tautomerizuje na
stabilni acetaldehyd. Pfechod ,,vinylalkoholu‘‘ na stabilni acetaldehyd je mozno vidét na

Obr. 7. [26, 27]

H:C =C - OH H.C-C=0
| i |
H H
-vinylalkohol® acetaldehyd

Obr. 7: Tautomerizace nestabilniho vinylalkoholu na acetaldehyd. [27]

Z diivodu nestabilniho monomeru se PVA vyrabi hydrolyzou polyvinylacetatu, kdy docha-
zi k nahrazovani acetatovych skupin hydroxylovymi skupinami. [26, 27] Pfi vyrobé mize
vznikat PVA s riiznym stupném hydrolyzy. Pfi vyrobé vznikd PVA s riiznym stupném hyd-
rolyzy (viz Obr. 8), ktery urCuje mnozstvi zbylych acetatovych skupin, jejich obsah je ob-
vykle 15 %. [27, 28]

C']];—ﬁ']! —Cl[g—il"]]—— ["]I;—lil"]l
OH ] OH
" | 1

C=0
I
CHj

4 M
(A) (B)
Obr. 8: Strukturni vzorec polyvinylalkoholu: (A) — Castecné hydro-
lyzovany PVA (B) — pIné hydrolyzovany PVA. [29]




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 22

PVA je prasek bilé barvy, ktery ma vynikajici fyzikalni vlastnosti, jako jsou viskozita,
pevnost Vv tahu, pruznost, dispergac¢ni a emulgacni schopnost. Teploty, za kterych PVA lze
pouzit se pohybuji v rozmezi od -50 °C do 130 °C. Rozklad nastava pii teplotach vyssich
nez 200 °C. Je odolny vié¢i vode, olejim, tuktim a nékterym rozpoustédlim. Nejvétsi odol-
nost vykazuje PVA vici olejim, ve kterych neni rozpustny ani za vyssich teplot. Odolnost
vici rozpoustédlim se odviji od mnozstvi zbylého nezhydrolyzovaného polyvinylacetatu,
dale na stfedni molekulové hmotnosti a teploté. PVA s obsahem acetatovych skupin vétSim
nez 5 % se rozpousti ve vod¢ jen pii teplotach vyssich nez 65 °C, a zaroven plati, Ze ¢im

vétsi je jeho molekulova hmotnost, tim mensi je jeho rozpustnost. [26, 27]

Vzhledem ke svym vlastnostem je vyuzivan pro vyrobu mnoha vyrobka. Vyznamné uplat-
néni nachazi v textilnim a papirenském primyslu. V potravinaiském primyslu se pouziva
K piipravé ovocného zelé. V chemickém prumyslu se pouziva jako ochranny koloid pro
suspenzni polymeraci a také jako zahustovadlo v natérovych hmotach, v kombinaci se
Skrobem k vyrobé lepidel a ochrannych natérti, které jsou odolné vici olejim, tukiim a
rozpoustédlim. Také se pouziva k vyrob¢ textilnich vlaken, obalovych f6lii, chirurgickych
niti, raznych tésnéni a hadic. PVA lze také pouzit na vyrobu jednorazovych vyrob-
kt/produktli, vyuzivanych zejména v zemédé€lstvi, jako jsou naptiklad rizné pytle, obaly
pesticidii nebo mulCovaci folie. PVA nachazi uplatnéni také v nanomateridlech, kde se
pouziva naptiklad pro ptipravu hydrogelt,, dale se pouziva také pro piipravu nanocastic
oxidu hlinitého, kde se pouziva jako povrchové stabiliza¢ni ¢inidlo, anebo také jako poly-
merni matrice pro ptipravu nanokompozitnich folii. [26, 27, 30]

Diky svému Sirokému uplatnéni v primyslu a zeméd€lstvi je nutné znat jeho moznosti,

respektive schopnosti biologického rozkladu, tak aby nedochdzelo k jeho setrvavani a na-

slednému poskozovani Zivotniho prostiedi. [30]
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2.2 Biodegradace PVA jedinou kulturou

Polyvinylalkohol je jako jeden z mala vinylovych polymert, [31] pIné biologicky rozlozi-
telny v ptitomnosti vhodné adaptovanych mikroorganismu, vlivem putsobeni jejich enzy-
mu. [32, 33, 34] Zkoumani biologické rozlozitelnosti se provadi za riznych podminek zi-
votniho prostfedi. Bylo navrzeno nékolik mechanismd degradace, [35] pfi¢emz z vysledku
vyplyva, ze na procesu biologického odbouravani PVA se podileji tyto doposud znamé
bakterialni druhy, respektive jejich enzymy:

1. Oxidéza sekundarnich alkoholi (SAO) oxidujici dvé sousedni sekundarni hydroxylo-
veé skupiny uvnitt fetézce PVA.

2. Dehydrataza (B-diketon hydrolaza), pomoci které dochazi ke Stépeni fetézct

3. PVA — dehydrogenaza (PVADH) G¢inna jen v pfitomnosti pyrollochynolinchinonu
(PQQ).

4. Oxidaza, ktera je aktivni jen vzhledem K jiz oxidovanému PVA. [36, 37]

Od prvni studie zabyvajici se biodegradaci PVA ubéhlo témét 80 let. Jiz v roce 1936 bylo
dokédzano, ze PVA podléha uplnému biologickému rozkladu plsobenim fytopatogenni
houby Fusarium lini B. [38] Obdobnou schopnost degradace ma i houba Penicillium sp..
[26] Dalsi prace nasledovaly v 70. letech, [31] kdy se Suzuki a kol. [39] zabyvali mikrobi-
alni degradaci PV A puasobenim bakterii rodu Pseudomonasa, touto moznosti degradace se
zabyvali v roce 1975 také Watanabe a kol. [40]

Mechanismi biodegradace PV A byla navrzena cela fada. Jako piiklad lze uvést praci Sakai
a kol. [41] Autofi se zabyvali moznosti degradace pomoci oxidazy sekundarnich alkohold
(SAO). Pti rozkladnému procesu nejprve dochazi k rozStépeni polymerniho fetézce PVA
pomoci SAO, které slouzi jako katalyzator pii oxidaci PVA, za vyuZiti molekularniho kys-
liku a tvorby peroxidu vodiku a B-diketonovych skupin. Poté dochazi pomoci B-diketonové
hydrolazy k samotnému rozstépeni fetézce PVA v misté dvou vedle sebe sousedicich f3-

diketonovych skupin. Jednotlivé kroky procesu je moZno vidét na Obr. 9.
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Obr. 9: Schéma biologického rozkladu PV A za vyuziti SAO a [3-
diketonové hydrolazy (BDH). [31]

Vzhledem k tomu, Ze spotieba PVA se zvySuje, lze oCekavat, Ze tento rust bude globalné
pokracovat, coz piedstavuje hrozbu pro Zivotni prostfedi, ktera plyne z jeho vyuzivani.
V dutsledku toho je mikrobialni degradaci PVA vénovana znacna pozornost. Nasledkem
toho dochazi ke kontinualni izolaci novych PVA — degradéru. [26] Vétsina doposud izolo-
vanych bakterii schopnych rozkladat PVA je rodu Pseudomonasa Sphingomonas. Mezi
PVA - degradéry, ale patii také nekteré dal$i gramnegativni a grampozitivni bakterie, pfi-
¢emz z gramnegativnich bakterii to jsou Alcaligenes faecalis a y-proteobacteria. Mezi
grampozitivni PVA — degradéry lze zahrnout Bacillus megaterium, Paenibacillus amyloly-

ticus, Microbacterium barkem a Streptomyces venezuelae. [31]
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2.3 Biodegradace PVA smésnymi kulturami

Studie zabyvajici se biologickym rozkladem PVA ve vodném prostfedi za pfitomnosti mi-
krobialniho inokula z Cistirenskych kalti ukéazaly, ze dlouhodoba adaptace mikrobialni po-

pulace je vyznamnym parametrem pro G¢inné odstranéni polymeru. [31, 35]

Studii zabyvajicich se se rozkladem PVA smésnymi kulturami byla publikovana cela fada.
Naptiklad Chiellini a kol. [31] se ve své praci zabyvali acrobni biodegradaci PVA ve vod-
ném prostiedi. Ve vétsin€ piipadi, bylo vyznamné urovné biologického rozkladu dosazeno
za pritomnosti vhodné adaptovanych PVA degradac¢nich mikroorganismti. Pomérné ome-
zené urovné rozkladu PV A se stupném hydrolyzy 98 %, 13 % po 21 dnech bylo dosaZzeno
pfi testech provadénych v kapalném minerdlnim médiu inokulovanym aktivovanym kalem
z vyroby papiru. Tyto vysledky byly ovlivnény piedevsim kratkou dobou inkubace. Vy-
znamngj$i trovné biodegradace bylo dosazeno az po 70 dnech, bylo rozlozeno, jak je moz-

no vidét na Obr. 10 téméf 51 % PVA 98.
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Obr. 10: Casovy priibéh mineralizace PVA 98 ve vodném prostiedi inokulovaném
aktivovanym kalem z papirenského primyslu. [31]

Nicméng, v dalsi studii Chielliniho a kol. [42] byly jiz, biodegrada¢ni testy provadény za

ptitomnosti adaptovaného aktivovaného kalu. Inokulum bylo oproti predchazejicim expe-

rimentim obohaceno o definované mnozstvi PVA (PVA o koncentraci 250 mg/l), ktery

zde slouzi jako jediny zdroj uhliku a energie. Pfi tomto experimentu bylo rozlozeno, jak je
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mozno vidét na Obr. 11 témef 60 % piitomného PVA, pficemz rozklad probihal po dobu
28 dni.

T =
PVA — foliel
PVA — folie2
PVA98
Celuldza

6 —

XX

50 —

40 —

Teoreticka spotieba CO, [%]

0 5 10 15 20 25 30

Doba inkubace [dny]

Obr. 11: Prtibéh biodegradacnich kiivek PVA 98 za piitomnosti vhodné adaptované-
ho inokula. [42]

2.4 Biodegradace PVA za pritomnosti montmorillonitu

Soucasti vyzkumu Chielliniho a kol. [35] byla také prace studijici vliv jilového mineralu —
MMT na biologicky rozklad PVA ve vodném prostiedi za pfitomnosti ha PVA adaptova-
n¢ho mikrobidlniho inokula. V testech byl pouzit PVA se stupném hydrolyzy 98 %. Roz-
sah mineralizace byl hodnocen na zakladé¢ mnozstvi CO, uvolnéného z testovanych slouce-
nin. Tedy byly provadény v souladu s normou ASTM D 5209-92. Experimenty byly pro-
vadény ve 120 ml kultivaéniho mineralniho média. Byly ptipraveny 4 série vzorki ozna-
¢ené Ry, Ry, Rz a Cs. Vzorek R; obsahoval pouze piidavek PVA98 bez ptitomnosti MMT,
koncentrace PVA ¢inila 0,65 g/l. V suspenzi R; byl sledovan biologicky rozklad PVA na-
sorbovaného na MMT, kdy suspenze obsahovala 49,2 mg PVA nasorbovaného na 1 g
MMT. Suspenze R; obsahovala, jak 49,2 mg PV A nasorbovaného na 1 g MMT, tak i 0,65
g/l PVA98. [35]
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Obr. 12: Mineralizace vzorki PVA98 v kultivaénim médiu po 28 dnech
inkubace. [35]
Z Obr. 12 je ziejmé, Zze po 27 dnech inkubace dosahla mineralizace vzorku R, tedy
PVA98 - 34 %, coz je nejvice z testovanych vzork. Hodnota mineralizace suspenze R,
s obsahem PVA98 adsorbovaného na MMT dosahla pouze 4 %, coz prokazuje negativni

vliv na schopnost biologického rozkladu PVA V suspenzi R3 byla naméfena hodnota mine-
ralizace 19 %. [35]

Z hodnot celkového organického uhliku (TOC) suspenze Ri vyplyva, Ze doSlo
k biologickému rozkladu vice nez 90 % pfitomného PVA9S. Mnozstvi PVA adsorbované

na MMT bylo vyhodnoceno pomoci gelové permeacni chromatografie. Pro piehlednost
jsou hodnoty uvedeny v Tab. 3. [35]

Tab.3: Hodnoty PVA adsorobaného na MMT pred zapocetim a po ukonceni bio-
degradacnich testi. [35]

Pocg4teéni koncentrace | Koneéna koncentrace
PVA adsorbovaného PVA adsorbovaného

na MMT [mg] na MMT [mg]
Rz - 49,2 mg PVA adsorbovanéhona 1 g
MMT 49,2 47
Rs - 49,2 mg PVA adsorbovanéhona 1 g 49 2 43
MMT a 0,65 mg/ml PVA98 '
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Vysledné hodnoty dokazuji, Ze mnozstvi PVA je témét shodné s vychozimi hodnotami.
Dle ¢eho lze usuzovat, ze pti adsorpci PVA na MMT dochazi k inhibici biologického roz-
kladu, alesponi za danych inkuba¢nich podminek. [35]

Avsak je tieba dodat, ze mira mineralizace PVA adsorbovaného na MMT v suspenzi R, (4
%), narasta konstantn¢ s ¢asem. Autofi se domnivaji, piestoze je rozklad pomaly, tak lze
predpokladat, ze pfi delsi inkubaci vzorku muze dochéazet k biodegradaci PVA i na po-

vrchu anorganickych nosict, jakymi jsou prave jilové mineraly. [35]

2.5 Sorpce PVA na montmorillonit

Chiellini a kol. [35] se rovnéz zabyvali mirou a rozsahem adsorpce a desorpce PVA na
pevné latky. Jednim z pouzitych vzorkl byl jilovy mineral — montmorillonit (MMT).
V experimentu byly pouzity vzorky PVA se stupném hydrolyzy 72,5 %, 88 % a 98 %.
Z testovanych latek byla nejvyssi schopnost adsorpce zaznamenana pravé u MMT, pfiCemz
mnozstvi adsorobovaného PVA zavisi témét linedrné na vychozi koncentraci PVA v roz-
toku. Déle byla také zaznamenana prednostni adsorpce PVA s niz§i molekulovou hmotnos-
mensi molekuly. Rychlost adsorpce se mirné zvySuje s rostoucim stupném hydrolyzy. Toto
chovani ukazuje na aktivni ulohu pfitomnych hydroxylovych skupin polymeru pfi procesu
adsorpce (viz Obr. 13). Byl zkouman také vliv teploty na rychlost adsorpce, a to sice pii
teplotach 20°C a 50°C. Pti teploté 50°C doslo k nasorbovani 41,2 mg/g béhem dvou dni,
coz je vice nez za 6 tydna pii teploté 20°C. [35]
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Obr. 13: Rychlost adsorpce PVA na MMT v zavislosti na stupni hydrolyzy polymeru.
[35]

Pti desorpcnich testech byly vzorky suspendovany ve vod¢ a jinych organickych rozpous-
tédlech, do doby dokud nebylo dosazeno rovnovazného stavu. Pii suspendovani MMT ve
vodé pfi teploté 20 °C nebylo zaznamenano zadné detekovatelné mnozstvi uvolnéného
PVA do prostiedi, coz naznacuje, ze proces adsorpce je témet nevratny. Toto tvrzeni bylo
nasledné vyvraceno, navysenim teploty na 70 °C, kdy doslo k desorpci 1 % PV A zpét do
vodného prostiedi, coz dokazuje, ze adsorpce je reversibilni proces. Znacné desorpce PVA
Z MMT bylo dosazeno v 30% roztoku amoniaku, kdy doslo k desorpci 48,2 % PVA b&hem
3 dnu. Jesté vyssi schopnost desorpce — 89 % PVA9S, byla zaznamenana v roztoku 48%

HF, ktera umoznuje témét kvantitativni obnoveni nasorbovaného polymeru. [35]

2.6 Antimikrobialni aktivita nanokompozitii na bazi PVA/MMT

Liu a kol. [24] se zabyvali vlivem modifikovaného a pfirodniho MMT na antimikrobialni
aktivitu nanokompozitl na bazi PVA, ptfi¢emz samotné PV A nevykazuje zadné antimikro-
bialni u¢inky. Kompozity byly tvofeny folii z PVA a tfemi komeréné dostupnymi nanojily,
prodavanymi pod obchodnim nazvem Cloisite®, konkrétné byly pouzity — Cloisite® 20A,
Cloisite® 30B a ptirodni MMT — Cloisite® Na’. Antimikrobialni aktivita byla zkoumana na
téchto bakterialnich kulturach, z nichz dvé byly grampozitivni — Staphylococcus aureus a

Listeria monocytogenes, a dvé gramnegativni — Salmonella typhimurium a E-coli
O157:H7.
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Jak je mozno vidét na Obr. 14 nejvétsi antimikrobidlni aktivitu vykazoval kompozit s ob-
sahem Cloisite® 30B, pfi¢emz mimotadnou aktivitu jevil vzhledem ke grampozitivnim
bakteriim. Naopak, Cloisite® Na'nevykazoval téméf Zadnou antimikrobidlni aktivitu.
Z Obr. 14 je ziejmé, ze v fadu 6 (viz. Obr. 14A), respektive 4 (viz. Obr. 14B) hodin doslo
k vyraznému poklesu jednotek tvoticich kolonii (CFU/ml). [24] Inhibi¢ni schopnost nano-
jilu Cloisite® 30B by mohla mit negativni vliv na biodegradacni testy provadéné

V pfitomnosti mikrobidlniho inokula.

10°

Kolonie tvofici iednotkv [CFU/mI1
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Obr. 14: Antimikrobialni aktivita PVA a PVA/nanojil kompoziti vi¢i grampozitivnim

o
n -

bakteriim (A) Staphylococcus aureus a (B) Listeria monocytogenes. [24]

Tyto vysledky koresponduji s vysledky studie Honga a kol. [43], ktefi se zabyvali antimik-
robialni aktivitou samotnych nanojilti. Ze zavéra studie vyplyva, Ze nejvyssi antimikrobi-
alni aktivitu vykazuje modifikovany MMT — Cloisite® 30B, poté Cloisite® 20A a téméft
Zadnou aktivitu nevykazuje Cloisite® Na'. V této studii byly pouZity shodné bakterialni

kultury jako v praci Liua kol. [24]
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3 SHRNUTI LITERARNI RESERZE A CILE DIPLOMOVE PRACE

Z literarni studie plyne, Ze stupen biologického rozkladu PVA zéavisi zejména na stupni
hydrolyzy, na pouzitém inokulu, kdy nezbytnou podminkou pro efektivni odstranéni poly-
meru je pouziti inokula adaptovaného na rozklad PVA a déle také na podminkach prostie-
di, coz prokazala cela fada studii. Avsak jiz méné informaci je zndmo o schopnosti biolo-
gického rozkladu ve vztahu PVA/Jil. V této spojitosti z literarni studie vyplyva, ze pfirodni
MMT — Cloisite Na* m4 nepiiznivy vliv na biologicky rozklad PVA, kdy studie Chiellini-
ho a kol. [35] prokazala negativni vliv sorpce na biologicky rozklad tohoto polymeru. Stu-
die Liua a kol. [24] zase poukazuje na moznou toxicitu organicky modifikovanych MMT,
zejména u jilového nanoplniva typu Cloisite 30B. Na zakladé téchto poznatkt byla snaha
tyto materialy nahradit. Z toho diivodu byly proto pouZity i kaoliny a zeolity, pficemz pou-

zité zeolity se vyznacuji €asticemi V nanometitku.

Cilem diplomové prace je sledovani biologického rozkladu polyvinylalkoholu se stupném
hydrolyzy 72 % a 88 %, za ptfitomnosti vybranych druhi jilovych minerald — Kaolin
Sedlec (Cisty), Kaolin Sticle¢ (odpadni), zeolity a komeréné vyrabéna nanoplniva ze sku-
piny organicky modifikovanych montmorillonita (OMMT) — Cloisite® Na’, Cloisite® 20A

a Cloisite® 30B, které patii mezi standardné pouzivané nanoplniva. Pro sledovani priab&hu
biologického rozkladu bude pouzit piistroj Micro-Oxymax. Vzhledem k sorpénim schop-
nostem a velkému vnitinimu (i vné€j§imu) povrchu jilovych minerali bude sledovan také

piipadny vliv sorpce na biologicky rozklad PVA.

V ramci této prace budou také ptipraveny nanokompozitni folie, kdy na misto konvencnich
plniv budou pouzity jilova plniva, ktera se vyznacuji relativné nizkou cenou a svou neza-
vadnosti v Zivotnim prostiedi. Ptipravené folie budou taktéz podrobeny biodegradacnim

testim na respirometru Micro-Oxymax a bude provedena zakladni charakterizace.

Na zéklad¢ dosazenych vysledkli poté zhodnotit moznost pouziti téchto jilovych mineralti
jako plniv, vhodnych pro piipravu ve vodé rozpustnych kompozitnich folii na bazi

PVA/JILOVY MINERAL/KERATINOVY HYDROLYZAT.
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4 EXPERIMENTALNI CAST

V nésledujici kapitole je uvedena charakteristika pouzitych materialti jak ptfi biodegradac-
nich, respektive sorp¢nich pokusech, tak také charakteristika jednotlivych slozek pouzitych
pro piipravu ,,nanokompozitnich” folii. Dale je charakterizovan biologicky material, pouzi-
té chemikalie, roztoky a ptistroje pouzité pti praci v laboratofi a pti jednotlivych stanoveni.
Na zavér je uvedena metodika provadénych experimentli a postup pfipravy nanokompozit-

nich folii.
4.1 Pouzité materialy

PVA

Sloviol 88 — 8: Stupen hydrolyzy 88 %, obsah acetatovych skupin 12 %, viskozita 8 mPa.s,
v praskové forme, vyrobce - Novacké chemické zavody a.s., SR. Obsah uhliku stanoven

experimentalné: 52,70 %.

Sloviol 72 — 10: Stupen hydrolyzy 72 %, obsah acetatovych skupin 28 %, viskozita 10
mPa.s, v praskové formé, vyrobce - Novacké chemické zavody a.s., SR. Obsah uhliku sta-

noven experimentalné: 52,57 %.

Jilové mineraly

Kaolin — Sedlec 1A: Vyznacuje se vysokou Cistotou a nizkym obsahem oxidu Zeleza a
titanu. Tézebni oblast: Karlovarsky kraj. Velikost ¢astic: 63 % < 2um; 24 % 2-5 um; 10 %
5-10 pm; 3,5 % 10-20 pm; 0,2 % >20 pm, 0,005 % >60 pm.Pevnost 2,5 MPa. Vyrobcem
je spole¢nost Sedlecky kaolin a.s., CR.

Kaolin — Stiele¢: Jedna se o odpadni kaolin, ktery se vyuziva jako zdroj kiemenného pis-
ku ve slévarenském a sklarském primyslu. TéZebni oblast: obec Stiele¢. Velikost castic:

~90 % < 45 um. Vyrobcem je spole¢nost Sklopisek Stieled a.s., CR. [44]

Zeolity: Vzorky zeoliti byly ptipraveny v ramci DP Jana Kattauera (2015), které¢ byly pii-

praveny syntézou vyse uvedenych kaolint. Blizsi specifikace je soucasti prace [45].

Cloisite Na': Hlavni slozka — jilovy minerdl montmorillonit. Velikost ¢astic: 16-22 pm.

Hydrofilni. Vyrobcem je spolecnost Southern Clay Products, USA. [23]
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Cloisite 20A: Hlavni slozka — organicky modifikovany jilovy mineral montmorillonit.
Velikost ¢astic: 14-18 um. Siln€¢ hydrofébni. Vyrobcem je spolecnost Southern Clay Pro-
ducts, USA. [23]

Cloisite 30B: Hlavni slozka — organicky modifikovany jilovy mineral montmorillonit. Ve-
likost castic: 14-18 pum. Siln¢ hydrofobni. Vyrobcem je spole¢nost Southern Clay Pro-
ducts, USA. [23]

Keratinovy hydrolyzat

Ptipraven na FT UIP pod vedenim doc.Ing. P.MokrejSe, Ph.D. Postup ptipravy je uveden
v publikacich [46, 47]. Obsah uhliku stanoven experimentalné: 37,90 %, pH vodného roz-
toku 7,81.

4.2 Biologicky material
Aerobni aktivovany kal z méstské Cistirny odpadnich vod — Malenovice

Aktivovany kal zbaveny hrubych necistot filtraci ptes sito byl 3x dekantovan pitnou vodou
a nasledn¢ provzdusnovan ve fermentoru. Po 24 hodinach provzdusinovani byla stanovena
susina aktivovaného kalu. Takto zpracovany kal byl pfed zahajenim experimentu centrifu-

govan pii 3000 ot/min po dobu 10 minut a biomasa byla suspendovana v roztoku biomé-
dia.

Aerobni laboratorné adaptovany aktivovany kal z méstské Cistirny odpadnich vod —

Malenovice

Aktivovany kal zbaveny hrubych necistot filtraci ptes sito byl 3x dekantovén pitnou vodou
a nasledné byl po dobu 24 hodin provzdusiovan ve fermentoru. Takto zpracovany kal byl
poté centrifugovan pii 3000 ot/min po dobu 10 minut a biomasa byla suspendovana
v roztoku biomédia. Nasledné bylo pfidano PVA, tak aby koncentrace v reaktoru byla 50
mg/l. Poté byly v ¢asovych intervalech odebirdny vzorky, které byly nésledné filtrovany
pfes pfedem provaieny a vysuSeny filtr, a analyzovany na obsah DOC. Poté co hodnoty
DOC klesly pod ~10 mg/l byl proveden, z divodu kontroly adaptace opakovany piidavek
PVA, opét o koncentraci 50 mg/l. Pied samotnym pokusem na pfistroji MicroOxymax byl
kal centrifugovan pii 3000 ot/min po dobu 10 minut za ucelem odstranéni zbytkového

PVA. Susina AAK v pokuse byla 1 g/I.
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4.3 Pouzité chemikalie a roztoky
Pouzité chemikalie:

V laboratornich pokusech byly pouzity chemikalie ¢istoty p.a. od spole¢nosti: Penta, Sig-
ma — Aldrich s.r.o.

Glycerol, kyselina chlorovodikové, benzoan sodny, heptahydrat siranu hotfecnatého, chlo-
rid véapenaty, hexahydrat chloridu Zelezitého, siran amonny, dihydrogenfosfore¢nan dra-
selny, hydrogenfosfore¢nan draselny, dodekahydrat hydrogenfosfore¢nanu sodného, kyse-
lina borita, heptahydrat siranu zine¢natého, heptahydrat siranu zeleznatého, tetrahydrat
siranu manganatého, pentahydrat siranu meédnatého, heptahydrat siranu kobaltnatého,

tetrahydrat molybdenanu amonného, azid sodny, chlorid hofe¢naty, bromid draselny.

Priprava zasobniho roztoku biomédia:

Pfed samotnou piipravou mineralniho média byla destilovana voda provzdusnovana po

dobu 24 hodin, tak aby byla dostate¢né nasycena vzdusnym kyslikem.

K ptiblizn¢ 800 ml pfedem provzdusnéné destilované vody bylo ptidano po 1 ml zésobni-
ho roztoku A, B, C a F, poté bylo pfidano 5 ml zasobniho roztoku D a 20 ml zasobniho
roztoku E. Nasledné byl roztok doplnén provzdusnénou destilovanou vodou po rysku a

dikladné promichan.

Zasobni roztok A: 22,5 g MgSO, «7H,0 bylo rozpusténo v 1 litru destilované vody.
Zasobni roztok B: 27,5 g CaCl, bylo rozpusténo v 1 litru destilované vody.
Zasobni roztok C:0,25 g FeCl3*6H,0 bylo rozpusténo v 1 litru destilované vody.
Zasobni roztok D:10,0 g (NH4)2SOsbylo rozpusténo v 1 litru destilované vody.
Zasobni roztok E: fosfatovy pufr o pH 7,2

Slozeni fosfatového pufru:

8249 KH,PO4
21,89 K2HPO4
44,79 Na;HPO412H,0

Jednotlivé navazky byly rozpustény v 1 litru destilované vody.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 35

Zasobni roztok F: roztok stopovych prvkl

0,75 g H;BO3

3,00 g FeSO4+7H,0

0,10 g ZnS0O4*7H,0

0,50¢g MnSQO,4+4H,0

0,05g CuSO4*5H,0

0,1813 ¢ C0S0O4*7H,0

0,05 g (N H4)6M07024'4H20

Jednotlivé navazky byly rozpustény v 1 litru destilované vody.

Zasobni roztoku benzoanu sodného v biomédiu 0 koncentraci 2000 mg/I:

Pro piipravu roztoku o objemu 100 ml bylo navazeno s piesnosti 0,1 mg ~ 200 mg benzo-

anu sodného. Navazené¢ mnozstvi bylo nasledné rozpusténo v minerdlnim médiu.
Zasobni roztok PVA 88-08 v biomédiu 0 koncentraci 2000 mg/I:

Pro pfipravu roztoku o objemu 200 ml bylo navazeno s presnosti 0,1 mg ~ 400 mg PVA

88-08. Navazené mnozstvi bylo nasledné rozpusténo v mineralnim médiu.
Zasobni roztok PV A 88-08 o koncentraci 200 mg/I:

Pro piipravu roztoku o objemu 1000 ml bylo navazeno s piesnosti 0,1 mg ~ 200 mg PVA

88-08. Navazené mnozstvi bylo nasledné rozpusténo v destilované vodé.
Zasobni roztok PVA 72-10v biomédiu o koncentraci 2000 mg/I:

Pro ptipravu roztoku o objemu 200 ml bylo navdzeno s ptesnosti 0,1 mg ~ 400 mg PVA

72-10. Navazené mnoZstvi bylo nasledné rozpusténo v mineradlnim médiu.
Zasobni roztok PVA 72-10 o koncentraci 200 mg/I:

Pro pfipravu roztoku o objemu 1000 ml bylo navaZeno s ptesnosti 0,1 mg ~ 200 mg. Nava-

zené mnozstvi bylo nasledné rozpusténo v destilované vodé.
10% zasobni roztok PVA 88-08 (w/w):

Pro ptipravu 10% roztoku o objemu 1000 ml bylo navazeno s presnosti 0,1 mg ~ 100 g

PVA 88-08. Navazené mnoZstvi bylo nasledné rozpusténo v destilované vode¢.
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5% zasobni roztok PVA 88-08 (w/w):

Pro ptipravu 5% roztoku o objemu 1000 ml bylo navazeno s ptesnosti 0,1 mg ~ 50 g PVA
88-08. Navazené mnozstvi bylo nasledné rozpusténo v destilované vodé.

4.4 Pouzité pristroje

Respirometr Micro-Oxymax, Columbus Instruments (Ohio, USA)

Analyzator TOC 5000A Shimadzu Corporation (Japonsko)

Spektrofotometr Nicolet i S10 (Thermo Scientific, USA)

Laboratorni centrifuga Rotanta 460 (Andreas Hettich GmbH& Co. KG, Némecko)
Laboratorni analytické vahy Sartorius (Némecko)

pH metr ph/mV/ION 735, WTW inoLab s pH elektrodou SenTix" 81 (Némecko)
Susarna HERATHERM OGS60 (Thermo Scientific, USA)

Sugarna Mora VT4815 (CR)

Magnetickd michatka MM-7 s regulaci teploty (LAVAT a.s., CR)

Magneticka michacka MM-4 (LAVAT a.s., CR)

Magneticka michacka MR-1000 (Heidolph Instruments GmbH, Némecko)
Elektromagneticka michacka s regulaci teploty (Cole-Parmer InstrumentCo., USA)
Vicemistna michac¢ka Variomag HP15S (H+P Labortechnik GmbH, Némecko)

a bézné laboratorni sklo
4.5 Metodika stanoveni

45.1 Stanoveni suSiny

Pro stanoveni suSiny bylo odebrano 10 ml suspenze aktivované¢ho kalu a nasledné zfiltro-
vano na vakuovém filtranim zafizeni, pfes pfedem vysuSeny a zvazeny filtracni papir
(Cervena paska). Poté byl filtr i se vzorkem vysuSen do konstantni hmotnosti pii teploté
105 °C po dobu cca 2 hodin. Po vysuseni a nasledném vychladnuti v exsikatoru byl vzorek
zvazen na analytickych vahach s pfesnosti 0,1 mg. Stanoveni suSiny bylo provedeno 3x

vedle sebe. Vysledek je uveden v g.I™.


http://www.heidolph.com/
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4.5.2 Stanoveni pH

Hodnota pH byla stanovena na piistroji pH/mV/ION 735, lon Lab WTW, kdy pied samot-
nym méfenim byla pH elektroda SenTix" 81 kalibrovana pomoci tlumivych roztoki o pH 4

a pH 7. Vysledky se vyjadiuji na dvé desetinnd mista.

4.5.3 Stanoveni celkového organicky vazaného uhliku

Stanoveni celkového organicky vazaného uhliku - TOC bylo provadéno pomoci analyzato-
ru Shimadzu 5000A. Stanoveni celkového uhliku TC je zalozeno na pfeméné uhliku obsa-
zeného v analyzovaném vzorku na oxid uhli¢ity, k oxidaci uhliku dochazi ve spalovaci
trubici opatiené platinovym katalyzatorem pii teploté 670 — 680 °C. Nosny plyn, v tomto
pripadé O, poté unasi vznikly oxid uhli¢ity do infraerveného detektoru, kde je signal vy-
hodnocen jako plocha piku, ktera je pfimo umérna koncentraci TC v analyzovaném vzor-
ku. Pfi stanoveni anorganického uhliku je vzorek nastiiknut v proudu kyslikuna inertni
nosi¢ s kyselinou fosforeénou, kde dochazi k vytésnéni vzniklého oxidu uhli¢itého. Vy-
hodnoceni je obdobné jako u TC. Hodnota TOC se ziska z rozdilu hodnot TC a IC. Vy-
sledky se vyjadiuji v mg/I.

4.5.4 Sledovani biologického rozkladu pomoci pristroje MicroOxymax

Biologicka rozlozitelnost PVA za piitomnosti smésného mikrobialniho inokula z méstské
COV Malenovice byla stanovena na respirometru MicroOxymax dle normy ASTMD
5209-92. [48] Priprava zasobniho roztoku aktivovaného kalu spocivala v odbéru piedem
stanovené¢ho objemu aktivovaného kalu, ktery byl vypocitan na zakladé aktudlni suSiny
kalu, tak aby vysledna susina byla 5 g/l. Poté byl odebrany objem aktivovaného kalu cent-
rifugovan pfi 3000 ot/min po dobu 10 minut. Nasledn¢ byl odlit supernatant a biomasa
aktivovaného kalu byla suspendovana v roztoku biomédia. ZkouSena smés obsahovala
inokulum o koncentraci 500 mg/l, (anorganické) biomédium ,a rozkladanou latku — PVA o
koncentraci 200 mg/l a ptislusny jilovy minerdl o koncentraci 200 mg/l. Objem reakéni
smési je 50 ml, pticemz v piipadé slepého pokusu bylo davkovano 45 ml biomédia a 5 ml
mikrobialniho inokula, kterym byl aerobni aktivovany kal z méstské COV Malenovice.
Smés se zkousenym vzorkem obsahovala 40 ml biomédia, 5 ml PVA, 5 ml inokula a
s presnosti 0,1 mg~ 10 mg jilového minerdlu. Smés se michd v uzaviené sklenéné barice a
kontinualn¢ se zaznamenava spotifeba O, a mnozstvi vyprodukovaného CO, Rozklad se

sleduje po dobu cca 28 dnii. Stanoveni biologického rozkladu bylo stanoveno 2 — 3 krat
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vedle sebe. Procento biologického rozkladu bylo vypocteno jako pomér substratové pro-
dukce CO; a teoretické produkce CO,, Pied zapocetim biodegradaénich testt byla stanove-
na susina zasobniho roztoku aktivovaného kalu, dale pH a DOC slepého pokusu a standar-

du. Po ukonceni bylo stanoveno pH, susina a DOC testovanych suspenzi.

4.5.5 Sledovani biologického rozkladu pomoci pfistroje MicroOxymax — inokulum

adaptovany aktivovany kal

Biologicka rozlozitelnost PVA za ptitomnosti adaptovaného aktivovaného kalu (kap.4.2)
byla provadéna obdobné, respektive koncentrace PVA a jilovych mineralti byla totozna
jako v pfipadé neadaptovaného inokula. ZkouSena smés obsahovala MO inokulum o kon-
centraci 1000 mg/l, PVA o koncentraci 200 mg/1 a pfislusny jilovy mineral o koncentraci
200 mg/1. Adaptovany aktivovany kal byl pfipraven dle postupu uvedeného v kapitole 6.2.
Pied samotnym pokusem byl AAK centrifugovan pii 3000 ot/min po dobu 10 minut z dd-
vodu odstranéni zbytkového PVA. Poté byl suspendovan ve 2 1 biomédia, spolu s piidav-
kem PVA. Smés se zkouSenym vzorkem obsahovala 50 ml AAK s pfidavkem PVA a~ 10
mg jilového mineralu s ptesnosti 0,1 mg.Smes se michad v uzaviené sklenéné bance a kon-
tinualn¢ je pristrojem zaznamendvana spotieba Oza mnozstvi vyprodukovaného CO,. Roz-
klad byl sledovan po dobu cca 28 dni. Stanoveni biologického rozkladu bylo stanoveno 2
— 3 krat vedle sebe. Procento biologického rozkladu bylo vypocteno jako pomér substrato-
vé produkce CO; a teoretické produkce CO, Pred zapocetim biodegradacnich testii byla
stanovena suSina zasobniho roztoku aktivovaného kalu, dale pH a DOC slepého pokusu a

standardu. Po ukonc¢eni bylo stanoveno pH, susina a DOC testovanych vzorkd.

4.5.6 Postup vyhodnoceni biodegradaénich pokusi:

Stupeni biologického rozkladu testovanych vzorki byl stanoven na zékladé¢ produkce CO;
Vv ¢ase. Procento biologického rozkladu bylo vypocteno jako pomér substratové produkce

CO;, a teoretické produkce CO,. Teoreticka produkce CO; byla vypoctena dle vztahu /3/

TOC

VZ.
Th — 100
€02 M, /3/

Kde:

My, navazka vzorku [mg]
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TOC mnozstvi uhliku v testovaném vzorku [%]
Mc molarni hmotnost uhliku [g.mol™]

Nasledné bylo dle vztahu /4/ vypocteno procento biologického rozkladu testovanych vzor-

ki na zakladé produkce CO; Vv Case:

(nco vz ncozsl)

D¢o, = Theo, x 100 14/
Kde:
Nco_yz mnozstvi vyprodukovan¢ho CO; ptipadajici na rozklad vzorku [mol]
L mnozstvi vyprodukovaného CO; endogenni respiraci [mol]
Theo, teoretické mnozstvi vyprodukovaného CO, [mmol]

4.5.7 Sorpéni testy

Do kadinky k 100 ml destilované vody bylo pfidaino ~200mg PV A s ptesnosti 0,1 mg. Ve
druhé kadince bylo smoc¢eno ~10 mg jilového mineralu (adsorbentu)v 45 ml destilované
vody. Po smoceni bylo K suspenzi jilového mineralu davkovano 5 ml roztoku PVA a na-
sledné michano na elektromagnetické michacce (370 ot/min). Okamzik smiseni je roven to.
V Casovych intervalech bylo odebirano 10 ml suspenze, ktera byla nasledné zfiltrovana
pies filtr promyty varici destilovanou vodou. Poté byl filtrat analyzovan na obsah DOC na

ptistroji Shimadzu 5000A (Shimadzu Corporation, Japonsko).

4.6 Priprava félii na bazi PVA/JIL/KERATINOVY HYDROLYZAT

Pocatecni piiprava kompozitnich folii byla navrZzena na zakladé studie Sapalidise a kol.
[13]. Pro ptipravu f6lii byl pouzit PVA se stupném hydrolyzy 88 % - Sloviol 88-08. Byla
pfipravena série kompozitnich f6lii S obsahem jilovych mineralti — 2 %, keratinového hyd-
rolyzatu — 8 % a glycerolu — 12 %. Glycerol se pfidava jako zmékcovadlo a tepelny stabili-
zator. Schematické znazornéni postupu vyroby je uvedeno na Obr. 16. Pracovni objem pro
ptipravu folii ¢inil 40 ml. Folie byly michany a zahtivany na vodni lazni pfi teploté 80 °C.

Michaci aparatura je uvedena na Obr. 15.
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Obr. 15: Michani smési na vodni lazni pfi teploté 80 °C

Postup pripravy byl nasledujici:

Postup ptipravy f6lii je schématicky znazornén na Obr. 16. Pro pfipravu f6lii byl pfipraven
10% zasobni roztok PVA 88-08. Poté bylo davkovano 20 ml tohoto roztoku do kadinky o
objemu 250 ml, kde byl roztok smichdn s 15 ml destilované vody. Smés byla michana po
dobu 30 minut. Zatimco se smés michala, byla pfipravena suspenze jilového mineralu
s glycerolem a 2,5 ml destilované vody (Ri). Pied piidanim jilu, byl glycerol spolu
s destilovanou vodou michan 10 minut, poté byl pfidan ptislusny jilovy mineral. Takto
pfipravena suspenze byla michana po dobu 30 minut, poté byla suspenze vystavena piiso-
beni ultrazvuku, taktéz po dobu 30 minut. Nasledné byla suspenze ptidana k roztoku PVA
88-08 a michana 30 minut. V tomto Case byl jiz pfipraven roztok keratinového hydrolyza-
tu, ktery byl smichan s 2,5 ml destilované vody (tak aby ve vysledné smési vznikl 10%
roztok) a michan po dobu 30 minut (R2). Po smichani vSech slozek byla vysledna smés

michana opét 30 minut. Po dikladném promichani byla smés vylita do polyethylenové
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Petriho misky. Folie byly suSeny pii laboratorni teploté (+ 25°C) do konstantni hmotnosti,

cca 14 dni.

Schéma pripravy folii:

H:C —OH
- JiLOVY
mC—o0H -+ 2.5 :0 + -
) mIH:O T\ NERAL®
) _ H:C —OH
< [ 80°C 5 ( —_—
F 20ml 10% @ 30 minut michino o]
PVA 8808 F PVA 8508 80°C
~—r I~ OR,
> +15mlH0 > €. + € o
A p——— v —r— / ) -—— -
| I 1 |
O O O C O O
N 30 minut michano
PVATJIL
KERATINOVY )
HYDROLYZAT (
~_FOLIE / T KERATINOVY
PVA/JIL/KERATINOVY HYDROLYZAT
HYDROLYZAT 4 o T
Ve PVAJILOVY 50 :C
\ 14 dai 25 oC i/ 30 minut michino F MINERAL \ +
\ TSl & on 25 IO
/ w1 \
. ,——]‘—/:: ———— -
I ]
" [ | —~ ~ —~ ~

% Roztok R; vystaven piisobeni ultrazvuku po dobu 30 minut.

Obr. 16: Schéma piipravy kompozitnich folii.

4.6.1 FTIR spektroskopie

Spektra v infracervené oblasti byla méfena na spektrofotometru Nicolet iS10.Principem je
absorpce infracerveného zareni pii prichodu vzorkem, kdy dochazi ke zménam rotaéné —
vibraénich stavii molekuly v zavislosti na zménach dipélmomentu molekuly. Pro vyhodno-
ceni bylo nutné zméftit 1 spektra jednotlivych slozek folii. Byla zvolena technika lisovani
tablet. Pro ptipravu tablet bylo navazeno ~180 mg s ptesnosti 0,1 mg vysuseného KBr.
Navazka KBr byla nasledné¢ smichéna s ~1 mg s pfesnosti 0,1 mg vzorku. Po smichéani
byly slozky rozetfeny v achatové misce, az do doby dokud nedoslo k dukladné homogeni-
zaci latek. Tablety byly poté lisovany pod vysokym tlakem. Samotné méfeni probihalo

oproti Cisté tableté z KBr.

4.6.2 Stanoveni rozpustnosti nanokompozitnich félii

Stanoveni rozpustnosti probihalo v Erlenmayerovych baikach o objemu 200 ml, kdy do
banék bylo davkovano 200 ml destilované vody. Poté byly do banky ptidany zkusebni té-
liska 0 rozméru 2 x 2 cm 0 hmotnosti ~40 mg s ptesnosti 0,1 mg. Rozpustnost byla stano-

vena na zakladé DOC, kdy odbér vzorkl suspenze probihal v ¢asovych intervalech 2 minu-
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ty az do uplného rozpusténi folie. Nasledné byla suspenze zfiltrovana pies filtr promyty

vatici destilovanou vodou a analyzovana na obsah DOC.

4.6.3 Stanoveni nasakavosti nanokompozitnich folii

Stanoveni nasdkavosti folii probihalo v exsikatoru s relativni vlhkosti vzduchu 33+1 %,
které bylo docileno nasycenym roztokem chloridu vapenatého. Pied zahdajenim pokusu
byly folie ponechany po dobu 24 hodin v exsikatoru, tak aby doslo k jejich dikladnému
vysuSeni. ZkuSebni téliska o rozméru 2 x 2 cm byly zvaZzeny na analytickych vahach s
piesnosti 0,1 mg a na Petriho miskach uloZzeny do exsikatoru. Foélie byly v casovych inter-

valech 24 hodin vazeny az do ustaleni rovnovahy.
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II. PRAKTICKA CAST
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5 VYSLEDKOVA A DISKUZNIi CAST

V nasledujicich podkapitolach jsou uvedeny a diskutovany vysledky provadénych experi-
mentt, kterd jsou vyhodnocovany dle jednotlivych tematickych ¢asti. V prvni ¢asti uvadim
vyhodnoceni biodegradacnich experimentti. Experimenty byly provadény na respirometru
Micro-Oxymax. Bylo provedeno 6 experimentt, kdy doba trvani jednotlivych experimentt
byla cca 28 dni. Za standard byl v této praci oznacovan PVA bez pfitomnosti jilovych
minerald. V dal$i ¢asti jsou uvedeny vysledky sorpénich experimenti, kdy byly provadény
kratkodobé sorpcni experimenty a jeden dlouhodoby experiment. V ramci této prace byly
také pripraveny kompozitni smésné folie s obsahem PVA 88-08, glycerolu, keratinového
hydrolyzétu a ptisluSného jilového mineralu. Pro ptipravu f6lii byla navrzena technika liti
do formy. V posledni ¢asti této kapitoly je popsan postup vyroby kompozitnich folii a je-
jich stru¢na charakterizace, kdy byla stanovena nasakavost a rozpustnost folii. Na zaveér
byla zmétena infracervena spektra na spektrofotometru Nicoleti S10. Jednotlivé vysledky

jsou vyjadieny formou tabulek a obrazku.

5.1 Sledovani biologického rozkladu pomoci respirometru Micro-

Oxymax

Sledovani biologického rozkladu PVA za ptitomnosti vybranych druhti jilovych mineralt
ve vodném aerobnim prostiedi probihalo na respirometru Micro-Oxymax. Respirometr
Micro-Oxymax je piistroj, ktery kontinualné zaznamenava spotiebu kysliku a produkci
oxidu uhli¢itého. Sledovani biologického rozkladu probihd na zakladé zmén sloZeni plynné
faze, kde dochdzi ke zménam obsahu O, a CO;, ke kterym dochazi v disledku probihaji-
cich mikrobidlnich procesti v uzavieném respirometru. V uzavieném respirometru je
vzduch z jednotlivych reakénich bang€k ¢erpan do detektort a odtud vracen zpét do reak¢-
nich ban¢k. Pro detekci mnoZstvi vyprodukovaného CO; slouZzi detektor pracujici na prin-
cipu infracervené spektroskopie. Detektor pro sledovani spotieby O je zaloZen na principu
paramagnetické rezonance. Pfitomny kyslik a oxid uhli¢ity je periodicky méfen v ¢asovych
intervalech a koncentrani zmény jsou piepocitdvany a vyjadieny jako spotieba kysliku a

produkce oxidu uhli¢itého. [49]

Pomoci respirometru Micro-Oxymax byl sledovan biologicky rozklad PVA se stupném
hydrolyzy 72 % a 88 %, kdy koncentrace v reakéni bance byla ~200 mg/1. Biologicky roz-

klad byl sledovan za ptitomnosti vybranych druht jilovych minerald, které byly davkovany
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piimo do reakénich ban€k - navazka byla ~10 mg s piesnosti 0,1 mg, coz odpovida kon-
centraci 200 mg/l. Jako inokulum byl pouzit neadaptovany a laboratorné adaptovany akti-
vovany kal z méstské Cistirny odpadnich vod, kdy koncentrace v samotném pokuse byla
Vv ptipadé neadaptovaného kalu 500 mg/l, v testu s laboratorné adaptovanym kalem byla
koncentrace 1000 mg/l. Experiment probihal po dobu 28 dni. Stanoveni probihalo 2-3 X
vedle sebe. Pied zahajenim experimentu byla stanovena hodnota DOC a pH standardu a

slepého pokusu.

5.1.1 Vliv jilovych minerali na respiraci mikrobialniho inokula

V tomto pokuse byl sledovan vliv jilovych minerald na respiraci mikrobialniho inokula.
Jako mikrobialni inokulum byl pouzit aktivovany kal z Cistirny odpadnich vod
Vv Malenovicich. Koncentrace jilovych minerala ¢inila 200 mg/l. Koncentrace mikrobialni-
ho inokula v samotném pokuse byla 500 mg/l. Jako srovnavaci latka byl pouzit benzoan
sodny 0 koncentraci 200 mg/l. Experiment probihal po dobu 31dni. Pfed zahajenim expe-
rimentu bylo stanoveno pH slepé¢ho pokusu a standardu, taktéz byla stanovena hodnota
DOC. Po ukonceni experimentu bylo u jednotlivych reakénich suspenzi stanoveno taktéz
pH, hodnota DOC a také suSina jednotlivych suspenzi. V pribéhu experimentu nedocha-

zelo k vyznamnym zménam pH, kdy se hodnota pohybovala kolem 7,0+0,5.

100 T T T

B o] 0
o o o
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o

% degradace dle produkce CO,
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Obr. 17: Grafické znazornéni pribéhu produkce CO; za pfitomnosti standardu B-Na.

Na Obr. 17 je mozné vidét prubéh biologického rozkladu benzoanu sodného. Benzoan
sodny je dobfe biologicky rozlozitelnd latka a v tomto pokuse slouzila jako srovnavaci

latka, kdy béhem doby inkubace bylo rozloZzeno (84,1+1,3) %. Pomérné vysokou konecnou
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hodnotou biologického rozkladu bylo prokazano dostate¢né mikrobidlni oziveni aktivova-

ného kalu.
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Obr. 18: Respirace mikroorganismu aktivovaného kalu za pfitomnosti: (A) — MMT Cloisite
Na’, (B) - OMMT Cloisite 20A, (C) — OMMT Cloisite 30B hodnocena dle produkce CO».

Na Obr. 18 (B), kde je znazornéna respirace aktivovaného kalu za ptitomnosti OMMT —
Cloisite 20A je mozné vidét, ze pribéh produkce CO; u stanoveni €. 2 dosahl vyssich hod-
not, nez ostatni stanoveni. Lze se domnivat, Ze k tomu doslo z divodu nehomogenniho

rozptyleni organického modifikatoru v jilovém mineralu Cloisite 20A.
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Obr. 19: Respirace mikroorganismti aktivovaného kalu za ptitomnosti: (A) — kaolinu

Sedlece, (B) — kaolinu Sttel¢e hodnocena dle produkce COs.
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Obr. 20: Respirace mikroorganismti aktivovaného kalu za ptitomnosti: (A) — zeolitu

Sedlece, (B) — zeolitu Stielce 2, (C) - zeolitu Strelée N hodnocena dle produkce CO».
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Obr. 21: Respirace inokula za ptitomnosti jilovych minerald.

Na Obr. 21 je mozné vidét, ze pfitomnost jilovych mineralti neméla negativni vliv na respi-
raci inokula. Dosazené vysledky jsou v souladu se studii [50], kdy nebyla prokazana akut-
ni ani chronickd toxicita silikdtovych nanocastic, vi¢i zZivotaschopnosti mikroorganismi
aktivovaného kalu, avSak pti zvySené koncentraci téchto nanocastic (> 50 mg/l), mize do-
chazet k inhibici biologického odstranéni dusiku na COV a to z diivodu sniZené ¢innosti
denitrifikacnich enzymi, kdy studie uvadi, ze byl zaznamenan pokles u¢innosti z ~80 % na
~52 %. Hodnota vyprodukovaného mnozstvi oxidu uhli¢itého béhem 32 dni inkubace, i
piesto, Ze se jedna v ptipad¢ zeolitii o nanocastice [45], dosahla u vétSiny vzorkd ~10 mg
CO,. Vyjimkou jsou jilové mineraly ze skupiny MMT, respektive organicky modifikova-
nych montmorilloniti (OMMT), tedy jilové mineraly Cloisite Na*, Cloisite 20A a Cloisite
30B. Cloisite Na* mél negativni vliv na respiraci, kdy doslo k poklesu respirace o témér 17
%. Toto chovani by mohlo byt zptsobeno v disledku sorpce, kdy ve vodném prostiedi
dochazi k uvolnéni interkalovanych kationt obsaZzenych v mezivrstevnim prostoru MMT a
nasledné adsorpci gramnegativnich bakterii mikrobialni populace AK na MMT. [51] Kro-
mé Cloisite Na* nemaji testované jilové mineraly negativni vliv na respiraci mikroorga-
nismi aktivovaného kalu, i pfesto, Ze Cloisite 20A a Cloisite 30B maji dle dostupné litera-
tury biocidni G¢inky. Pravé naopak, v ptitomnosti Cloisite 20A a Cloisite 30B je mozné
pozorovat pozitivni vliv, kdy byla zaznamenana respirace vyssi 0 7,1 %, respektive o 10,5
%. Vzhledem k tomu, ze jilové mineraly Cloisite 20A a 30B obsahuji organicky modifika-

tor, ktery obsahuje pomérné dlouhé uhlovodikové fetézce (C1s-Cis), mohl by byt narist
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respirace zpusoben biodegradaci téchto modifikatort. Vysledky respirace mikroorganisma
AK za piitomnosti jilovych minerali Cloisite Na*, Cloisite 20A a Cloisite 30B jsou po-
mérné prekvapivé, vzhledem k tomu, ze se neprojevily mikrobicidni u¢inky u OMMT —
Cloisite 20A a Cloisite 30B, tak jak ve svych studiich uvadéji Hong a Liu [24, 43]. Naopak
piirodni MMT — Cloisite Na*, ktery je pouzivan velmi ¢asto jako nanoplnivo, se jevi jako

nevhodny.

Po prostudovani vlivu jilovych minerdli na respiraci mikroorganismi aktivovaného kalu
bylo zahdjeno studium biologického rozkladu PVA 88-08 a PVA 72-10 za ptitomnosti
jilovych minerald, pficemz jako inokulum byl pouzit neadaptovany a laboratorné adapto-
vany AK. Vzorky PVA se vzajemné lisi stupném hydrolyzy a molekulovou hmotnosti, kdy
PVA 88-08 obsahuje 12 % zbylych acetatovych skupin a PVA 72-10 28 % zbylych aceta-
tovych skupin.

5.1.2 Biologicky rozklad PVA 88-08 v pritomnosti neadaptovaného AK

V pritbéhu experimentu byl sledovan biologicky rozklad PV A se stupném hydrolyzy 88 %.
Rozklad standardu probihal dle ptedpokladti plynoucich z literarni reserSe. Po 28 dnech
inkubace doslo k rozkladu 75 % PVA, kdy doba trvani lagové fdze byla 176 hodin. Na
nasledujicich obrazcich 22 A-C je jiz uveden pribéh biologického rozkladu za pfitomnosti

vybranych druhti jilovych mineral.

100 T T T T T T 100 T T T T T T
Standard T —— Standard
20 ¥ Clo?s?te Na+ 80 |——Kaolin-Sedlec i
Cloisite 20A . . oy
. —=—Kaolin - Stfelet
Cloisite 30B _
X 60 1R |
I 8
o (&)
o 40 .
B 40 7
| 20 1
20
. I - O
0 100 200 300 400 500 600 700 0 100 200 300 400 500 600 700
€as [h] €as [h]

(A) (B)




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 50

100 T T T T T T
80 .
g 60 [ -
8
a 40 -
——Standard
20 —°—ZeoI!t-SevdIecv i
—=— Zeolit-Strelec 2
0 I—-—IZeoIitl-StFelleé N
0 100 200 300 400 500 600 700
€as [h]
©

Obr. 22: Priibéh biologického rozkladu PVA 88-08 za piitomnosti (A): MMT-Cloisite Na*
a OMMT-Cloisite 20A a Cloisite 30B, (B): Kaolinu Sedlece a Stielce, (C): Zeolitu Sedlece,

zeolitu Strelce 2 a zeolitu Stielce N — inokulum neadaptovany AK.

Na Obr. 22 A je znazornén prub¢h biologického rozkladu PVA 88-08 za piitomnosti pii-
rodniho MMT — Cloisite Na" a organicky modifikovaného MMT (OMMT) — Cloisite 20A
a Cloisite 30B. Standard dosahl 75% stupné rozkladu, obdobného stupné rozkladu PVA
bylo dosazeno i za ptitomnosti jilu Cloisite 20A, kdy stupen rozkladu PVA dosahl 71 %. U
Cloisite Na" a Cloisite 30B byly zaznamenany vyrazné nizsi hodnoty. Rozklad PVA 88-08
za piitomnosti piirodniho MMT Cloisite Na* dosahl o 40 % nizsiho stupné rozkladu
Vv pfitomnosti jilového minerdlu Cloisite 30B, kdy byly rozlozeny jen 4 % PVA. Otazkou
je, zda-li pokles biologického rozkladu PVA za ptitomnosti Cloisite Na* a Cloisite 30B byl

Vv

vrwe

kétoru, nebot’ sorpce nebyla prokazana. Naopak u pifrodniho MMT Cloisite Na* byla pro-
kazana sorpce v rozsahu 40 %. Procento nasorbovaného PVA (viz Obr. 36 B) odpovida
procentu poklesu biologického rozkladu PVA, kdy doslo krozkladu 35 % PVA.
V ptitomnosti Kaolinu Sedlece bylo rozlozeno 71 % PVA. Zatimco za ptitomnosti Stielce
doslo k 10% poklesu, tedy k rozkladu 61 % PVA. Vzhledem k tomu, ze kaolin Stiele¢ byl
odpadni, tak mohl byt pokles rozkladu PVA zplisoben ptfitomnosti necistot nebo jinych
inhibi¢nich latek. Grafické znazornéni prubehu biologického rozkladu PVA 88-08 je moz-
né vidét na Obr. 22 B. Na Obr. 22 C je mozné vidét pribéh biologického rozkladu PVA
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88-08 za pritomnosti zeolitl. Rozklad byl sledovén za pfitomnosti 3 riznych druhti zeolitt,
pro jejichz ptipravu byly pouzity jiz zminéné kaoliny. Pro vyrobu Sedleckého zeolitu byl
jako vychozi surovina pouzit Kaolin Sedlec 1A.Pro vyrobu zeolitu Stiele¢ 2 a zeolitu Stie-
le¢ N byl vychozi surovinou kaoliniticky jil - Kaolin Stfele¢ (odpadni). Jak je vidét, roz-
klad PVA 88-08 za pfitomnosti zeoliti dosahl obdobného, respektive vyssiho stupné roz-
kladu, nez samotny standard - PVA 88-08 bez ptitomnosti jilovych mineralti. Obdobného
stupné rozkladu jako u standardu bylo dosazeno i u PVA za pritomnosti zeolitu Sedlece 1A
a zeolitu Stielce 2, kdy stupen rozkladu dosahl 77 %, respektive 79 %. Nejvyssiho stupné
rozkladu PVA 88-08 bylo dosazeno za ptitomnosti zeolitu Stiele¢ N, kdy po 28 dnech in-
kubace bylo rozlozeno 84 % PVA.
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Obr. 23: Vliv jilovych mineralt na lagovou fazi rozkladu PVA 88-08.

Na Obr. 23 je vyjadiena doba lagové faze v hodinach zaznamenané pii rozkladu PVA 88-
08. Jak je vidét lagova faze u vétSiny vzorki byla v rozmezi 160 az 180 hodin. Lagova faze
u PVA bez pfitomnosti jilovych minerdlti byla 176 hodin. Jak je vidét, tak u ostatnich
vzorkll s vyjimkou Cloisite 30B byla doba lagové faze kratSi. Dlouh4 doba lagové faze —
282 hodin, pti rozkladu PVA 88-08 za ptritomnosti Cloisite 30B, by mohla byt zplisobena
biocidnimi G¢inky tohoto jilového minerélu, kdy byla potteba delSi doba adaptace, vzhle-
dem k vysoké citlivosti PVA degradujicich mikroorganismti na ptitomnost biocidnich 1a-

tek. Z Obr. 23 vyplyva, ze pii rozkladu PVA 88-08 neadaptovanym inokulem byl pozoro-
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van mirn€ pozitivni vliv jilovych minerdli, kdy doslo ke zkraceni lagové faze. Z vysledkt
vyplyva, ze pti biologickém rozkladu PV A 88-08 za pritomnosti zeolitd nejen, ze dochazi
k zvySeni procenta biologicky odbouraného PVA, ale dochazi také ke zkraceni doby lago-

vé faze piirozkladu.

Data jsou sumarizovana na Obr. 24. Z obrazku vyplyva, Ze pfitomnost zeolitl ma pozitivni
vliv na rozklad PVA 88-08 v neadaptovaném prostiedi, kdy doslo k nartistu procenta bio-
logického rozkladu, v porovnani se standardem. Jak je vidét, tak vysledna aroven rozkladu
PVA za ptitomnosti kaolinu Stfelce je zatizena relativné velkou experimentalni chybou,

kdy se hodnoty rozkladu u jednotlivych stanoveni pohybuji v rozsahu 50 — 70 %.
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100

Obr. 24: Shrnuti vysledki dosazenych pti biologickém rozkladu PV A 88-08 za ptitom-

nosti vybranych druht jilovych minerali — neadaptované inokulum.
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5.1.3 Biologicky rozklad PVA 72-10 v pritomnosti neadaptovaného AK

V tomto piipad¢ byl studovan rozklad PVA 72 — 10, tedy o niz$im stupni hydrolyzy, to
znamena vyS$$im obsahu acetatovych skupin, vyssi viskozité a také molekulové hmotnosti.
V prubéhu experimentu, ktery probihal po dobu 36 dni, doslo k rozkladu 76 % standardu,
kdy doba lagové faze byla 237 hodin. Na nasledujicich obrazcich 25 A-C je jiz uveden

prabéh biologického rozkladu za ptitomnosti vybranych druhti jilovych minerald.
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Obr. 25: Priib&h biologického rozkladu PVA 72-10 za piitomnosti (A): MMT-Cloisite Na*
a OMMT-Cloisite 20A a Cloisite 30B, (B): Kaolinu Sedlece a Stielce, (C): Zeolitu Sedlece,

zeolitu Stielce 2 a zeolitu Stielce N — inokulum neadaptovany AK.

Na Obr. 25 A je mozné vidét pribeh biologického rozkladu PVA 72-10 za ptitomnosti
piirodniho MMT - Cloisite Na* a také OMMT - Cloisite 20A a Cloisite 30B.

Z testovanych vzorkt byl nejvyssi stupen rozkladu PVA 72-10 zaznamenan za pfitomnosti
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nanojilu Cloisite 20A, kdy bylo rozlozeno 68 % PVA. U ostatnich dvou vzorki byl rozklad
podstatn& niz$i. Za pritomnosti Cloisite Na* bylo rozlozeno o 50 % nez u standardu. Nej-
niz$i stupen rozkladu PVA byl zaznamenan u nanojilu Cloisite 30B, kdy doslo k rozkladu
fikatoru, nebot’ sorpce nebyla prokazana. Naopak u ptirodniho MMT Cloisite Na® byla
prokazana sorpce v rozsahu 44 %. Procento nasorbovaného PV A (viz Obr. 36 A) odpovida
ptiblizné procentu poklesu biologického rozkladu PVA, kdy doslo k rozkladu 26 % PVA.
Na zakladé téchto vysledkt lze tvrdit, ze siln€ negativni vliv na biologicky rozklad PVA
72-10 byl prokazan za pfitomnosti piirodniho MMT - Cloisite Na* a OMMT - Cloisite
30B.

Kone¢né hodnota rozkladu PVA 72-10 za ptitomnosti kaolinu Sedlece doséhla 68 %. Za
pfitomnosti odpadniho kaolinu Stfelce bylo rozloZeno 64 % PVA 72-10, coZ odpovida
témef 11% poklesu schopnosti biologického rozkladu Vv pfitomnosti kaolinu Sedlece, pii
rozkladu za pfitomnosti kaolinu Stielée byl pokles 17% oproti hodnotim zaznamenanym u

standardu.

Na Obr. 25 C je mozné vidét prabéh biologického rozkladu PVA 72-10 za piitomnosti
zeolitl. Rozklad byl sledovéan za ptitomnosti 3 riznych druha zeolitd. Byl pozorovan mir-
ny pokles schopnosti biologického rozkladu PVA 72-10. Kone¢na hodnota rozkladu stan-
dardu dosahla 76 %. Po 36 dnech inkubace bylo rozlozeno 70 % PV A 72-10 v pfitomnosti
zeolitu Stielce 2. 67 % PVA 72-10 bylo rozlozeno za ptitomnosti zeolitu Stielce N. Nej-
nizsi stupen rozkladu PVA byl zaznamenan v piitomnosti zeolitu Sedlece, kdy hodnota
rozkladu dosahla 62 %. Pokles schopnosti biologického rozkladu PVA v pfitomnosti zeoli-
tu Sedlec odpovida témet 20 % oproti standardu. V piitomnosti zeolitu Stielée 2 byl pokles

9 % a v pritomnosti zeolitu Strelce N 13 %.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 55

300
250 I T J
T —E—
200 I T -
i} I
— 1
=
= 150 i
5
e
100 -
50 -
O 1 1 1 1 1 1 1 1
Standard Cloisite Cloisite Cloisite Sedlec Strele¢  Zeol. Zeo. Zeo.
Na+ 20A 30B Sedlec Strele¢2 Strele¢N

Obr. 26: Vliv jilovych mineral na lagovou fazi rozkladu PVA 72-10.

Na Obr. 26 je uvedena doba lagové faze pfi rozkladu PVA 72-10. Lagova faze u standardu
dosahla 237 hodin. U ostatnich vzorkti s vyjimkou nanojilu Cloisite 30B byla zaznamenana
krats$i doba lagova faze. U vétSiny vzorku doslo k adaptaci na prostiedi a zahajeni biolo-
gického rozkladu po 190-210 hodinach. Jak je vidét z Obr. 26, tak pii rozkladu PVA 72-10
za pritomnosti vybranych druhti jilovych minerala doslo opét ke zkraceni lagové faze. Nej-
rychleji doslo k zahéjeni rozkladu za pfitomnosti kaolinti, zejména Vv piipadé Sedleckého
kaolinu. K zahajeni biologického rozkladu doslo o 65 hodin diive v porovnani s PVA bez

ptitomnosti jilovych mineralti, coz odpovida zkraceni doby lagové faze o 27 %.
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Obr. 27: Shrnuti vysledkti dosaZenych pii biologickém rozkladu PVA 72-10 za pfitom-

nosti vybranych druhti jilovych mineralli — neadaptované inokulum.

Na Obr. 27 jsou shrnuty vysledky biologického rozkladu PVA 72-10 za ptitomnosti studo-
vanych jilovych minerdl. Jak je vidét, tak pfitomnost jilovych minerald méla negativni
vliv na rozklad a to zejména z jiz popsanych diivodid za piitomnosti MMT Cloisite Na* a
OMMT Cloisite 30B. Nutno zminit, ze vysledky rozkladu PVA v suspenzich s OMMT
Cloisite 20A a zeolitem Stiele¢ 2 byly zatizeny relativné velkou experimentalni chybou
v rozsahu 15 - 25 %.
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5.1.4 Biologicky rozklad PVA 88-08 v pritomnosti adaptovaného AK

V ramci tohoto pokusu byl sledovan biologicky rozklad PVA 88-08 za ptitomnosti jilo-
vych mineralu, pfi¢emz jako inokulum byl pouzit laboratorné adaptovany aktivovany kal,
kdy dle poznatkii plynoucich z literarni reSerSe je pouziti adaptovaného inokula jednim
z hlavnich faktort majici vliv na kone¢nou uroven rozkladu. Koncentrace inokula
vV samotném pokusu byla 1000 mg/l. Za pouziti laboratorn¢ adaptovaného kalu bylo rozlo-

zeno 84 % standardu, pficemz doslo ke zkraceni lagové faze na cca 60 hodin.
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Obr. 28: Prubéh biologického rozkladu PVA 88-08 za pfitomnosti (A): MMT-Cloisite
Na" a OMMT-Cloisite 20A a Cloisite 30B, (B): Kaolinu Sedlece a Stielee, (C): Zeolitu

Sedlece, zeolitu Stielce 2 a zeolitu Strelce N — inokulum adaptovany AK.

Na Obr. 28 A je vidét prubéh biologického rozkladu PVA 88-08 za pfitomnosti ptirodniho
MMT — Cloisite Na* a OMMT — Cloisite 20A a Cloisite 30B. Jako inokulum byl pouzit
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laboratorné¢ adaptovany aktivovany kal. Kone¢nd hodnota rozkladu zaznamenand v tomto
experiment u standardu dosahla 84 %. Kone¢né hodnoty degradace PVA za piitomnosti
OMMT - Cloisite 20A a Cloisite 30B jsou totozné — 73 %. V piipad¢ suspenze s obsahem
nanojilu Cloisite 30B bylo prokazano, ze inokulum adaptované na rozklad PVA 88-08 je
méné citlivé na biocidni ucinky organického modifikatoru tohoto jilového mineralu, ¢imz
byly potvrzeny poznatky z literarni studie, Ze adaptace mikroorganismi AK na rozklad
PVA je jednim z dalezitych parametrti pro €¢inné odstranéni PVA. Za pouZiti neadaptova-
né¢ho inokula bylo rozloZeno za ptitomnosti tohoto jilového mineralu pouze 4 % PV A 88-
08, v ptipad¢ adaptovaného inokula je to neporovnatelné vyssi hodnota, jiz zminénych 73
%. Podivame-li se na kone¢nou hodnotu rozkladu PVA v suspenzi s obsahem Cloisite Na®,
zde doslo opét k témét 40% poklesu oproti rozkladu zaznamenanému u standardu. Toto
chovani bylo zpisobeno jiz zminénou sorpci PVA (viz kapitola 5.2) na tento jilovy mine-
ral, kdy byla prokazana sorpce v rozsahu 40 %. Procento sorpce odpovida poklesu biolo-

gického rozkladu PVA za ptitomnosti tohoto jilového mineralu.

Jak je mozné vidét na Obr. 28 B, tak pribéh kiivek biologického rozkladu standardu a sus-
penzemi s testovanymi vzorky kaolinu Sedlece a kaolinu StielCe je téméf shodny. Kone¢na
hodnota biologického rozkladu PV A 88-08 za pritomnosti kaolinu Sedlece doséhla 81 % a
za pritomnosti kaolinu Sttel¢e bylo rozloZeno 78 % PV A 88-08.

Z prubéhu rozkladu PVA 88-08 za piitomnosti zeolitii bylo nejvyssi hodnoty dosazeno u
zeolitu Sedlece, kdy rozklad dosahl 80 %. V piipadé biologického rozkladu PVA 88-08 za
pfitomnosti zeolitu Stiel¢e 2 a zeolitu Stielée N byly hodnoty srovnatelné a to 76 %, re-
spektive 73 %. Na Obr. 28 C je mozné vidét, ze pribéh biologického rozkladu je témét

identicky.
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Obr. 29: Vliv jilovych mineralt na lagovou fazi rozkladu PVA 88-08.

Na Obr. 29 jsou uvedeny hodnoty, respektive ¢asy lagové faze pro jednotlivé reakeni sus-
penze. Jak je ziejmé, tak doba lagové faze biologického rozkladu PVA 88-08 je shodna u
témer celého spektra testovanych jilovych mineralu, kdy se doba lagové faze pohybovala
kolem 60 hodin. Vyjimkou je pouze jilovy minerdl Cloisite 30B, kdy doba lagové faze
piekrocila 100 hodin. PfiCemz jak je mozné vidét na Obr. 28A znazoriujici prubéh biolo-
gického rozkladu PVA 88-08 za piitomnosti OMMT, tak kone¢na hodnota rozkladu PVA
88-08 za pritomnosti Cloisite 30B je shodna s kone¢nou hodnotou u suspenze obsahujici
nanojil Cloisite 20A. Na zéklad¢ toho lze tvrdit, Ze k potlaceni biocidnich G€inkl organic-
kého modifikatoru jilového mineralu Cloisite 30B je zapotiebi delsiho ¢asového tseku,
avSak bez ovlivnéni kone¢ného stupné rozkladu, alespon v tomto piipadé za danych pod-

minek inkubace.
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Obr. 30: Shrnuti vysledkii dosaZzenych pii biologickém rozkladu PV A 88-08 za pritom-
nosti vybranych druhd jilovych minerala — inokulum AAK.

Data jsou sumarizovana na Obr. 30. Z n&j vyplyva, Ze za ptitomnosti jilovych minerala
doslo k poklesu schopnosti biologického rozkladu PVA 88-08. Avsak je mozné pozorovat,
ze laboratorné adaptované inokulum je méné citlivé na biocidni u¢inky organického modi-
fikatoru Cloisite 30B, kdy hodnota rozkladu dosdhla témét 75 %, zatimco za pouZiti nea-
daptovaného inokula doslo k rozkladu pouze 4 % PVA (viz. Obr. 22 A) obsazeného

Vv suspenzi.

5.1.5 Biologicky rozklad PVA 72-10 v pritomnosti adaptovaného AK

V ramci tohoto pokusu byl sledovan vliv jilovych minerali na biologicky rozklad PVA 72-
10 v pritomnosti laboratorné adaptované¢ho inokula. Pribéh biologického rozkladu je moz-
né vidét na Obr. 31 A-C, kdy byly zaznamenany nejvyssi hodnoty rozkladu PVA, pticemz
téchto hodnot bylo dosazeno béhem nejkratsi doby inkubace. Béhem 21 dni doslo k roz-

kladu 91 % standardu, pfi¢emz doslo ke zkraceni lagové faze na cca 30 hodin.
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Obr. 31: Prubéh biologického rozkladu PVA 72-10 za ptitomnosti (A): MMT-Cloisite
Na" a OMMT-Cloisite 20A a Cloisite 30B, (B): Kaolinu Sedlece a Stielee, (C): Zeolitu

Sedlece, zeolitu Stielce 2 a zeolitu Strelce N — inokulum adaptovany AK.

Na Obr. 31 A je vidét prabéh biologického rozkladu PVA 72-10 za pfitomnosti MMT —
Cloisite Na* a OMMT — Cloisite 20A a Cloisite 30B za pouziti adaptovaného inokula. Jak
je vidét, tak inokulum adaptovaného aktivovaného kalu potvrdilo, Ze pouziti adaptovaného
inokula je jednim z dulezitych parametrt pii biologickém rozkladu PVA. Hodnoty biolo-
gického rozkladu jsou vyssi, nez v ptipad¢ inokula adaptovaného na PVA 88-08 pouzitého
Vv pfedchozim experimentu, kdy doslo k rozkladu 84 % standardu PVA 88-08. Pouziti
adaptovaného inokula zvysilo hodnoty biologického rozkladu v priibéhu krat$i doby inku-
bace, kdy po 3 tydnech inkubace doslo k rozkladu 91 % standardu, tato hodnota je 0 16 %

vyssi nez v pokuse s neadaptovanym inokulum. Hodnota rozkladu PVA 72-10 za ptitom-
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nosti Cloisite 20A byla shodna s hodnotou rozkladu zaznamenanou u PV A bez ptitomnosti
jilovych minerald, kdy je mozné vidét, ze prubéh kiivek znazornujici biologicky rozklad je
témet identicky. 76 % PVA 72-10 bylo rozlozeno v suspenzi s obsahem Cloisite 30B, pfi-
¢emz rozklad charakterizuje dvoustupiiovy pribéh. Zaznamenana hodnota rozkladu je
znaéné vyssi, nez v predchozich experimentech s neadaptovanym inokulem. Na zakladé
toho lze tvrdit, ze adaptované inokulum je méné citlivé na biocidni G¢inky organického
modifikatoru nanojilu Cloisite 30B. Pfi biologickém rozkladu za ptitomnosti nanojilu Cloi-
site Na* bylo rozlozeno o 31 % méné, nez je tomu u standardu, tedy 58 % PVA 72-10 ob-

sazeného v reak¢ni barnce.

Na Obr. 31 B je uveden prubéh biologického rozkladu PVA 72-10 za piitomnosti Sedlec-
kého kaolinu a kaolinu StfelCe. Jak je mozné vidét, tak rozklad za pfitomnosti kaolinii pro-
bihal z poc¢atku obdobné. Avsak u Sedleckého kaolinu doslo po ~320 hodinach inkubace k
zvySeni konecné urovné rozkladu na 93 %, oproti 84 %, které byly zaznamenany u PVA

72-10 za ptitomnosti kaolinu StrelCe.

Na Obr. 31 C je znazornén pribéh biologického rozkladu PVA 72-10 za pfitomnosti jilo-
vych minerali ze skupiny zeolith. Jak je mozné vidét, tak v prvnich 120 hodinach dochéaze-
lo k strmému naristu kiivek, kdy béhem této doby doslo k rozkladu ~50 % PVA 72-10
pritomného v rekénich suspenzich. Jednotlivé kiivky znazoriujici biologicky rozklad za
pritomnosti zeolith maji témet identicky pribeh. V suspenzich s obsahem Sedleckého zeo-
litu a zeolitu Stielée 2 doslo k 80 % rozkladu PVA 72-10. V piitomnosti zeolitu Stiel¢e N

doslo k rozkladu vys$simu o 3 %, tedy na konecnych 83 %.

Na nasledujicim Obr. 32 je zobrazena doba lagové faze pro jednotlivd stanoveni.
Z obrazku vyplyva, ze doba lagové faze pti rozkladu PVA 72-10 byla téméf shodna u
vSech testovanych jilovych minerald, s vyjimkou suspenze obsahujici nanojil Cloisite 30B.
U valné vétSiny doslo k zahajeni rozkladu PVA 72-10 po 31-33 hodinach. U suspenze ob-
sahujici Cloisite 30B doslo k zahajeni rozkladu po 42 hodinach. PfestoZe rozklad PVA 72-
10 adaptovanym inokulum za ptitomnosti OMMT — Cloisite 30B dosahl podstatné vyssich
hodnot, nez v ptipadé¢ neadaptovaného inokula, tak je stile potieba delsi doby adaptace

mikroorganismil na nasledny rozklad.
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Obr. 32: Vliv jilovych minerald na lagovou fazi rozkladu PVA 72-10.
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Obr. 33: Shrnuti vysledki dosazenych pti biologickém rozkladu PVA 72-10 za ptitom-
nosti vybranych druht jilovych minerala — inokulum AAK.
Jak je vidét na Obr. 33, tak za pouziti laboratorné¢ adaptovaného inokula doslo v pfitomnos-
ti jilovych minerald k rozkladu cca 80 % PVA obsazeného v jednotlivych suspenzich. Pfi-
c¢emz za pritomnosti kaolinu Sedlece a OMMT Cloisite 20A dosahl rozklad PVA hodnot

ptes 90 %. Pouziti laboratorné adaptovaného inokula vedlo k odstranéni cca o 10 % vice
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PVA 72-10 obsazené¢ho v suspenzi, ve srovnani s hodnotami rozkladu zaznamenanych

V experimentu s neadaptovanym inokulem (viz. 5.1.3).

5.2 Sorpce PVA na studované jilové mineraly

Sorp¢ni experimenty byly provadény, tak aby mély vypovidajici hodnotu k provadénym
biodegrada¢nim pokusim. Byly tedy voleny shodné koncentrace PVA (200mg/l) a pfislus-
ného jilového mineralu (200 mg/l) — pfima navazka ~ 10 mg s ptesnosti 0,1 mg. Na vice-
pozi¢ni michacce bylo michano 15 totoznych ban¢k se suspenzi PV A/jilovy mineral. Ob-
jem suspenze ¢inil 50 ml. V riznych ¢asovych intervalech bylo odebrano 10 ml suspenze.
Odebrany objem byl zfiltrovan pies filtr promyty vatici destilovanou vodou. Poté byl filtrat
analyzovan na obsah DOC. Z hodnot byla vyhodnocena pfipadna mira sorpce. U vzorku,
kde byla sorpce nepotvrzena, je uveden prabéh hodnot DOC. Pro piehlednost jsou vysled-
ky vyhodnoceny graficky. U vzorkt kaolinii a zeolitti byla sorpce sledovana po dobu 150
minut, kdy odbér jednotlivych vzorka probihal v ¢asovych intervalech 10 minut. U vzorkd

Cloisite® probihal odbér vzorkii po dobu 45 minut, v &asovych intervalech 3 minuty.

Kinetika sorpce PVA na Kaolin Sedlec 1A
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Obr. 34: Prubéh hodnot DOC pii sledovani sorpce: (A) — PVA 72-10 na Kaolin
Sedlec 1A (B) — PVA 88-08 na Kaolin Sedlec 1A.

Jak je mozno vidét na Obr. 34 A a B, tak hodnoty DOC se v prubé¢hu 150 minut u PVA 72-
10, respektive PV A 88-08 neménily. Mnozstvi DOC na pocatku, tedy v ¢ase to u PVA 72-
10 ¢inilo 98,25 mg/l. Po 150 minutach nedoslo k poklesu DOC, kdy hodnota ¢inila 98,60
mg/l. Taktéz tomu bylo u PVA 88-08 kdy poc¢atecni hodnota DOC ¢inila 105,70 mg/l, po
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150 minutach byla hodnota téméf shodna — 107,00 mg/l. Na zéaklad¢ téchto vysledka lze
tvrdit, Ze k sorpci PVA na Kaolin Sedlec 1A nedochazi. Obdobné vysledky byly zazname-
nany i u ostatnich studovanych jilovych minerald, jejichz grafické vyhodnoceni je uvedeno
v ptiloze I. Sorpce PVA byla zaznamenana pouze u jednoho ze studovanych jilovych mi-

neralil, a to sice u p¥irodniho MMT — Cloisite Na".

Kinetika sorpce PVA na MMT - Cloisite Na*
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Obr. 35: Prubéh hodnot DOC pii sledovani sorpce: (A) — PVA 72-10 na Cloisite
Na® (B) — PVA 88-08 na Cloisite Na".
Na Obr. 35 A je mozné vidét pribéh hodnot DOC pii sledovani sorpce PVA 72-10 na jilo-
vy mineral Cloisite Na*, kdy k poklesu hodnot DOC doslo téméi ihned, jelikoZ v pribshu
3 minut byl zaznamenan pokles z pivodnich 105,1 mg/l na hodnotu 73,1 mg/l. Po 45 mi-
nutach byla kone¢na hodnota DOC 60,7 mg/l. Obdobné tomu bylo v pfipadé sledovani
prubéhu sorpce PVA 88-08 na tento jilovy mineral. Z Obr. 35 B je zfejmé, Ze k sorpci do-
Slo taktéz velmi rychle, pfi¢emz zde hodnota zaznamenana po 3 minutach, ktera ¢inila 66,7

mg/1 je témét shodnd s kone¢nou hodnotou DOC, ktera €inila 67,2 mg/l.
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Obr. 36: (A) - Priibéh sorpce PVA 72-10 na Cloisite Na* v priibéhu 45 minut (B) Priibéh
sorpce PVA 88-08 na Cloisite Na* v prib&hu 45 minut.

Jak je mozné vidét na Obr. 36 A, tak po 45 minutach doslo k adsorpci témét 44 % PVA
72-10 obsazeného v roztoku. Z obrazku je patrné, ze sorpce je témét okamzita. Na Obr. 36
B je mozné vidét, ze v piipadé PVA 88-08 doslo k adsorpci cca 40 % PVA obsazeného
v roztoku. Tento jilovy mineral obsahuje v mezivrstevnim prostoru vyménitelné kationty
sodiku, kdy ve vodném prostiedi dochazi k expanzi molekul vody mezi jednotlivé vrstvy
jilu, nasledkem ¢ehoz dochazi k rozsitovani mezivrstevniho prostoru jilového mineralu.
V hydratované formé¢ dochazi k oslabeni sil a oddaleni jednotlivych vrstev — interkalaci,
poptipad¢ k exfoliaci, kdy dochazi k oddéleni jednotlivych vrstev jilového minerdlu, coz

by mohlo byt divodem pozorované sorpce.

Z vysledku sorpénich experimentd vyplyva, ze k sorpci PVA 72-10 a PVA 88-08 na ostat-
ni druhy jilovych minerali nedochdzelo, pti€emz velky vnitini povrch a vrstevnaté struktu-
ra jilovych mineralu by nasvédcovala, Ze ano. K sorpci nedochéazelo ziejmé z diivodu velké
velikosti molekul PVA, jelikoz se vzorky PVA 72-10 a PVA 88-08 se vyznacuji vysokou
viskozitou, tim padem i vysokou molekulovou hmotnosti, kterd neumoZziiuje vstup molekul

PVA do vstupnich oken (pori) jilovych minerald.

5.2.1 Dlouhodoby sorp¢ni experiment

Pro vétsi vypovidajici hodnotu k biodegrada¢nim testim a z diivodu potvrzeni vysledkii
dosazenych v kratkodobych sorpcnich experimentech byl proveden dlouhodoby sorpcni
test, ktery byl provadén po dobu 21 dni. Experiment byl proveden taktéz z divodu vylou-

¢eni ptipadné resorpce PVA v prubéhu delsiho ¢asového tseku. Byl sledovan také piipad-
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ny vliv sorpce PVA na aktivovany kal (AK) a to z divodu rozdilné ptipravy zasobniho
roztoku AK v biodegrada¢nich experimentech s adaptovanym inokulem, kdy bylo PVA
davkovano k suspenzi aktivovaného kalu a nasledné byla suspenze davkovana do reak¢ni
bariky s jilovym mineralem. Tudiz mohlo dochazet k sorpci PVA na aktivovany kal, tim
padem uz by rozklad PVA neovliviiovala pfitomnost jilovych minerald. Po delsi ¢asovy

tisek byl také sledovan vliv sorpce PVA na jilové mineraly Cloisite Na* , Cloisite 30B a

zeolity.
== P\/A 88/AK e P\/A 72/AK = P\/A 88/Zeolit Sedlec
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Obr. 37: Prubéh hodnot DOC u jednotlivych reakénich suspenzi.

Z Obr. 37 je ziejmé, ze i v prubéhu delsiho ¢asového useku byla sorpce prokazana pouze u
nanojilu Cloisite Na*, pfi¢emz v pribdhu ¢asu nedochazi k resorpci zpét do prostfedi. Na
nasledujicim Obr. 38 je vidét prubéh sorpce PVA 72-10 (A) a PVA 88-08 (B) v ¢asovém
useku 21 dni. Hodnoty dlouhodobého experimentu jsou v souladu s vysledky dosazenymi
Vv kratkodobych sorpcnich experimentech, kdy v ptipadé PVA 72-10 byla zaznamenéana
sorpce Vv rozsahu 45 %, coz je hodnota srovnatelna s vysledkem dosazenym v kratkodobém
sorpcnim pokuse, kdy byla sorpce PVA 72-10 44 %.

V ptipadé PVA 88-08 doslo béhem 21 dni k sorpci cca 45 % PVA obsazeného v roztoku.
Tato hodnota je mirné vyssi, nez hodnota zaznamenana v kratkodobych experimentech,
kdy doslo k sorpci 40 % PVA 88-08 obsazeného v roztoku. Pro vysloveni ptesnych zavéra

by bylo nutné testy opakovat.
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Obr. 38: Priibéh sorpce PVA 72-10 na Cloisite Na* v priibéhu 21 dni (B) Priibéh sorp-
ce PVA 88-08 na Cloisite Na* v priibéhu 21 dni.

5.3 Priprava a charakterizace kompozitnich folii

V piedchozi ¢asti byl studovan vliv jilovych minerdlli na biologicky rozklad samotného
PVA, kdy byl zaznamenan Vvliv, jak pozitivni, tak negativni. Otazkou je zda-li se tyto vlivy
projevi i u smésnych folii na bazi PVA/Jilovy mineral a snadno rozlozitelnych latek jako je
napiiklad keratinovy hydrolyzat. Pouziti snadno rozlozitelnych plniv je v soucasnosti tren-
dem, za ucelem snizeni celkovych vyrobnich nadklad. Pomér PV A/Jil v ptedchozich expe-
rimentech byl 1:1, v tomto ptipadé je pomér 40:1. Pocate¢ni navrh f6lii se odvijel od po-
znatkd publikovanych ve studii Sapalidise [13]. Na zakladé toho bylo navrzeno nasledujici
slozeni: PVA/Jil 10 %/Glycerol 10 % (% vztaZzena na navazku PVA). Pro piipravu folii
byla navrzena technika liti do formy. Pracovni objem folii ¢inil 40 ml. Na pocatku byl pfi-
praven 10 hm.% roztok PVA 88-08, kdy bylo davkovano 0,4 g PVA do 35 ml destilované
vody a spole¢né michano po dobu 6 hodin pii teploté 90 °C. Soucasné byl ptipraven 10%
roztok glycerolu o objemu 5 ml, ke kterému byl po 10 minutach pfidano 10 hm.% jilového
mineralu. Po 30 minutach michani byla suspenze ptidana k roztoku PVA. Nasledné byla
vznikla suspenze michana po dobu 30 minut pfi teploté 80 °C. Poté byla smés vystavena
pusobeni ultrazvuku po dobu 30 minut. Nésledné byla smés vylita na Petriho misku a po-
nechéana vysusit do konstantni hmotnosti, po dobu cca 14 dni pfi laboratorni teploté ~25
°C. Pti tomto postupu piipravy folii dochazelo ke vzniku Spatné zpracovatelné smési, kdy
vlivem ptisobeni teploty 90 °C doslo ke zvySeni viskozity PVA, nasledkem ¢ehoz byla

smés obtizné¢ zpracovatelnd. Folie byla vylita do silikonové formy o rozmérech 124 X
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68mm. Vysledna folie byla kichka, Spatné tvarovatelna a viditelné¢ nehomogenni. Proto byl

navrzeny postup upraven a to nasledovné.

Byla zkracena doba zahtivani, a to z divody snizeni viskozity vysledné smési, kdy byla
doba zahtivani zkracena na 2 hodiny. Takto pfipravend smés byla jiz 1épe zpracovatelna,
avsak vysledné vlastnosti byly stale $patné a navic dochazelo k tvorbé vzduchovych bub-
lin. K jejich odstranéni byla folie po vyliti do formy umisténa na vibra¢ni stolek, pticemz i
pti opakovanych pokusech s riznou intenzitou vibraci byl tento postup neucinny. Za uce-
lem zlepSeni vyslednych vlastnosti bylo upraveno hmotnostni zastoupeni jednotlivych slo-
zek smési, piiCemz Spatné mechanické vlastnosti byly pfic¢itany zejména vysokému obsahu
jilového mineralu. Z tohoto dtvodu bylo navrZzeno nasledujici slozeni: PVA/Jil 5
%/Glycerol 15 % (% vztazena na navazku PVA). Pracovni objem pro ptipravu folii byl
stale 40 ml. NavySeni mnoZstvi glycerolu bylo z diivodu lepSiho rozptyleni jilového mine-
ralu v polymerni matrici PVA a také z diivodu zméekeeni folie. 1 kdyZ byla folie viditelné

kvalitnéjsi, tak stale nesplinovala poZzadované vlastnosti.

Nasledujici postupy piipravy byly provadény ve stejném slozeni, kdy byla snaha navrzeny
postup ruzné modifikovat - regulaci teploty, optimalizaci doby zahiivani nebo prodlouze-
nim doby piisobeni ultrazvuku. Jako optimalni ¢as zahtivani PVA bylo navrzeno 30 minut
pii teploté 80 °C. Prodlouzeni doby pusobeni ultrazvuku nemélo vliv na homogenizaci
jilového mineralu Vv polymerni matrici. I kdyz doslo k zlepseni procesnich vlastnosti, vy-
sledna folie byla stale nehomogenni. Z tohoto diivodu byla ptuisobeni ultrazvuku, pied pfi-
danim ke smési PVA, vystavena jen suspenze Glycerol/Jilovy mineral, coz se ukazalo jako
pozitivni. Folie pfipravené timto postupem byly diikkladné vysuSeny ve formé, kdy byla
pouzita polyethylenova Petriho miska o praméru 14 cm, kdy vznikla folie méla tloustku

cca 0,195 mm.

V posledni fazi byly ptipraveny folie s hmotnostnim zastoupenim jilového mineralu 4 %, 2
% a 1 %. Jako optimdlni se jevila varianta s hmotnostnim zastoupenim jilového mineralu 2
%. Pro zajisténi lepsi disperze a homogenizace byla snizena hmotnostni koncentrace PVA
roztoku z 10 % na 5 %. Jako forma byla pouzita polyethylenova Petriho miska o priméru 9

cm, kdy vysledna tloustka folii byla cca 0,270 mm.

V této fazi byla jiz do folii pfiddvana posledni slozka, kterou byl keratinovy hydrolyzat.
Folie méla nasledujici slozeni: PVA/ 2 % Jil/ 8 % Keratinovy hydrolyzat/ 12 % Glycerol.
Keratinovy hydrolyzat byl pfed pfidanim ke smési PVA/Jilovy mineral/Glycerol diikladné
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rozpustén po dobu 30 minut ve 2,5 ml destilované vody, tak aby ve vysledné smési bylo
hmotnostni zastoupeni keratinového hydrolyzéatu 8 %. Z tohoto diivodu bylo nutné snizeni
objemu suspenze Glycerol/Jil z 5 ml na 2,5 ml, tak aby byl zachovan pozadovany objem
40 ml. Pied ptfidanim keratinového hydrolyzatu ke smési byla snizena teplota zahiivani
z 80 °C na 40 °C, aby se zamezilo vysrazeni keratinového hydrolyzatu. Vysledné folie mé-
ly tedy nasledujici procentualni zastoupeni slozek: 78 % PVA/ 2 % Jil/ 8 % Keratinovy
hydrolyzat/ 12 % Glycerol. Shrnuti zavére¢ného postupu a schematické znazornéni je uve-

deno v kapitole 4.6.

Kaolin Sedlec Kaolin Stiele¢

Cloisite Na* Cloisite 20A Cloisite 30B

Zeolit — Sedlec Zeolit — Stieled 2 Zeolit — Stiele¢ N

Obr. 39: Snimky pfipravenych smésnych nanokompozitnich f6lii 0 hmotnostnim

zastoupeni — 78 % PVA/2 % Jil/8 % Keratinovy hydrolyzat/12 % Glycerol.
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Na Obr. 39 jsou uvedeny snimky jednotlivych smésnych folii. Jak je vidét, tak folie z PVA
byla ¢ira. U f6lii s obsahem jilovych minerald Ize pozorovat zabarveni dle vychozich suro-
vin, pficemz u f6lii S obsahem kaolinu Stielce a zeolitu Stfelce 2 lze pozorovat nadech za-
barveni do rizova. Z jednotlivych snimki je patrné, ze vysledné folie mély hladky a leskly
povrch. Vyjimkou byly folie s obsahem piirodniho MMT Cloisite Na* a OMMT Cloisite
30B, kdy vzniklé folie mély matny a mirné zdrsnély povrch. Pokud bych mél zhodnotit
vysledné vlastnosti, tak dle mého nazoru bylo nejlepSich vlastnosti dosazeno u f6lii s obsa-
hem zeolitd, jak opticky, tak také dle tvarnosti a s tim souvisejici pevnosti. Nicméné, pro
posouzeni technologicko-uzivatelskych vlastnosti by bylo tifeba provést fadu testa (tlakové,

tahové a ohybové zkousky).

5.3.1 Biologicky rozklad folii na bazi PVA/Jil/Keratinovy hydrolyzat/Glycerol

Vtomto pokuse byl sledovan biologicky rozklad smésnych f6lii na bazi
PVA/Jil/Keratinovy hydrolyzat/Glycerol. Folie pouzity v tomto experimentu byly pfipra-
veny dle postupu uvedenym v kapitole 4.6. Piipravené folie byly dikladné vysuSeny a na-
sledné byly nastfihany na zkuSebni téliska o rozméru cca 0,5 x 0,5 cm 0 hmotnosti ~10 mg
s piesnosti 0,1 mg. Poté bylo do reak¢nich ban¢k s navazenymi télisky davkovano 45 ml
mineralniho média a 5 ml inokula. Jako inokulum byl pouzit neadaptovany aktivovany kal
0 koncentraci ~500 mg/l. Experiment probihal po dobu 28 dni. Pfed zahajenim experimen-
tu bylo stanoveno mnozstvi DOC a pH standardu a slepého pokusu. Po ukonceni pokusu
byla stanovena susina, pH a DOC jednotlivych reak¢nich suspenzi. V pribehu experimentu
nedochazelo k zddnym vyznamnym zménam pH, kdy se hodnota pohybovala v rozmezi
6,5 — 7,5. Na nasledujicich Obr. 40 A-C, je jiz zndzornén prubéh biologického rozkladu

smésnych folii.
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Obr. 40: Prubéh biologického rozkladu smésnych f6lii s obsahem jilovych plniv a
keratinového hydrolyzatu, kdy jako jilova plniva byly pouzity:(A) — MMT Cloisite
Na" a OMMT — Cloisite 20A a 30B, (B) — Kaolinti Sedlece a Stielée, (C) — zeolitu

Sedlece a zeolith Stielée 2 a Stielée N.

Na Obr. 40 A je mozné vidét prubéh biologického rozkladu smésnych nanokompozitnich
folii, kdy jako jilova nanoplniva byly pouzity OMMT — Cloisite 20A a Cloisite 30B a
MMT — Cloisite Na*. Z obrazku je zfejmé, e nejvyssi stupen rozkladu byl zaznamenan u
folii s nanoplnivem Cloisite 30B , kdy doslo k rozkladu ~88 %. VVzhledem k tomu, Ze Cloi-
site 30B v piedchozich experimentech projevoval biocidni G¢inky a byla zaznamenana
nizka aroven rozkladu, tak vysoka uroven rozkladu smésné folie s timto nanoplnivem je
pomérné piekvapiva. Uroveii rozkladu by mohla byt ovlivnéna piitomnosti organického
modifikatoru, ktery obsahuje dlouhé uhlovodikové fetézce (Ci4-Cyg), kdy v prubéhu expe-
rimentu mohlo dojit k rozkladu organického podilu tohoto nanojilu, coz bylo prokazano ve
studii Kratiny [52]. Hodnoty dosazené pii rozkladu folii s plnivy Cloisite Na* a Cloisite
20A ptiblizné totozné, kdy bylo rozlozeno 63 %, respektive 67 %. Na Obr. 40 B je vidét
prubéh biologického rozkladu nanokompozitnich folii s obsahem kaolinu Sedlece a kaolinu
Stielée, kdy byla zaznamenana téméf identicka hodnota a to 69 %. Z Obr. 40 C je ziejmé,
ze z folii s obsahem zeoliti se nejlépe rozkladala folie s obsahem Sedleckého zeolitu, kdy
doslo k biologickému rozkladu 79 %. U dalSich dvou folii s plnivy zeolit Stiele¢ 2 a zeolit

Stiele¢ N doslo k rozkladu ve stejném rozsahu, kdy bylo rozlozeno ~ 67 %.

Pro prubéh kiivek je charakteristicky dvoustupniovy rozklad. Obvykle dochazi v prvnim
stupni k zahajeni biologického rozkladu snadno rozlozitelnych substratti, coz jsou v tomto

ptipadé glycerin a keratinovy hydrolyzat. Lze se také domnivat na zakladé vysledka pred-
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chozich diplomovych praci, ze v druhém stupni dochéazelo k rozkladu jiz samotného PVA

88-08.
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Obr. 41: Cas zahajeni druhého stupné biologického rozkladu smésnych foli.

Na Obr. 41 je uveden Cas zahajeni druhého stupné rozkladu, ktery odpovida ¢asu zapoceti
biologického rozkladu PVA 88-08. Je zajimavé, Ze 1 kdyZ je kone¢na troven rozkladu u
smésnych folii nizsi, v porovnani se standardem, tak k zahajeni rozkladu samotného PVA
doslo u vétsiny folii diive. K zahdjeni druhého stupné rozkladu doslo u vétSiny kompozit-

nich f6lii po 160 — 190 hodinach.

Jak je vidét na Obr. 42, tak u vétSiny f6lif byl zaznamenan pokles schopnosti biologického
rozkladu PVA ve form¢ smésnych folii. SniZeni irovné rozkladu by mohlo byt zpiisobeno
sorpci, kdy béhem technologického postupu vyroby folii mohlo dojit k nasorbovani jak
PVA, tak i pfipadné keratinového hydrolyzatu, vzhledem k vysoké teploté pii priprave

folii, kdy jak je zndmo, tak teplota ma vyznamny vliv na priibéh sorpce.
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Obr. 42: Shrnuti vysledki dosazenych pii biologickém rozkladu smésnych folii na bazi
PVA/Jilovy mineral/Keratinovy hydrolyzat.

5.3.2 Stanoveni rozpustnosti nanokompozitnich folii

Doba rozpousténi folii ovliviiuje kone¢né vyuziti f6lii v jednotlivych odvétvich primyslu
¢i zemeédélstvi a pravé z tohoto diivodu byla studovana rozpustnost ndmi folii ve vodném
prostiedi. Rozpustnost nanokompozitnich f6lii na bazi PVA/Jil/Keratinovy hydroly-
zat/Glycerol byla provadéna v Erlenmayerovych bainkach o objemu 200 ml. Rozpustnost
byla sledovana po dobu 20 minut, kdy byla v ¢ase to do banky ptidany zkuSebni téliska o
rozméru 2 x 2 cm 0 hmotnosti ~40 mg, s pfesnosti 0,1 mg. Od tohoto momentu byly
v ¢asovych intervalech 2 minuty odebirany vzorky, které byly nasledné filtrovany a analy-
zovany na obsah DOC. V pribéhu experimentu byla zachovéana konstantni rychlost micha-

ni u v8ech druhd folii. Hodnoty uvedené na Obr. 43 byly odecteny po ustaleni rovnovahy.
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Obr. 43: Shrnuti vysledkii rozpustnosti kompozitnich folii s obsahem vybranych druhi
jilovych plniv.

Z vysledkt vyplyva, ze folie obsahujici jilova plniva a keratinovy hydrolyzat zvysuji roz-
pustnost, v porovnani s folii ptipravené pouze z PVA. Pticemz k ustaleni rovnovahy doslo
v intervalu 12-14 minut. Vyjimkou jsou folie s obsahem MMT — Cloisite Na* a OMMT —
Cloisite 30B, coz by mohlo byt zpisobeno piipadnou nehomogenitou téchto folii.
Z vysledkt také vyplyva, ze PVA f6lie s obsahem jilovych plniv a keratinového hydrolyza-

tu zvySuji a urychluji rozpustnost ve srovnani s ¢istou PVA folii.

5.3.3 Stanoveni nasikavosti nanokompozitnich folii

Vzhledem k tomu, Ze PVA jiz samo o sob¢ je pomérné hydroskopické, coz miize zpusobit
problémy pii skladovani folii, tak je snaha povrch folii hydrofobizovat. K ¢emuz lze pouzit
rizné hydrofobni ptipravky, které obvykle nejsou piivétivé k Zivotnimu prostedi. Z ndmi
studovanych jilovych mineralt jsou siln€ hydrofobni OMMT, avsak ocekdvany hydrofobni
ucinek se pribéhu experimentu neprojevil. Stanoveni nasdkavosti bylo provadéno
v exsikatoru s relativni vlhkosti vzduchu 33+1 %, ktera byla zajiSt€éna pomoci nasyceného
roztoku chloridu vapenatého. Experiment probihal po dobu 5 dni, do ustaleni rovnovahy.
Z vysledkli uvedenych na Obr. 44 plyne, ze u vSech testovanych f6lii byla zaznamendna
priblizné stejnd hodnota nasékavosti, ktera byla v rozmezi 2,5-3,0 %, ptfiCemz vyjimkou

byla folie s obsahem kaolinu Stielce, kde byla zaznamenana nasakavost ~4 %. Naopak

Cv v
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mendna nasakavost kolem 2 %. Na zaklad¢ toho by mohl byt tento zeolit potencialné pou-
zit pro hydrofobizaci folii a tedy zvySeni odolnosti proti vlhkosti. AvSak bylo by nutné se

timto blize zabyvat a dale to studovat.

Nasdkavost [%]

PVA Cloisite Cloisite Cloisite Sedlec Strele¢ Z-Sedlec Z-Strelec Z-Strelec
Na+ 20A 30B 2 N

Obr. 44: Shrnuti vysledki nasakavosti kompozitnich folii s obsahem vybranych
druht jilovych plniv.

5.3.4 FTIR analyza pripravenych smési

Ptipravené folie byly podrobeny FTIR analyze. Ukazka spektra je uvedena na Obr. 45, kde
je znazornéno spektrum folie slozené z PVA/Cloisite 20A/Keratinového hydrolyza-
tu/Glycerolu a také spektra jednotlivych slozek folie. Z obrazku je zfejmé, ze na spektru
folie nedochazelo ke vzniku novych past, tudiZ nedochdzelo k vyznamnym zméndm ve
struktufe. Nicméné v predchéazejicich pracich byl zaznamenan vznik vodikovych vazeb

mezi PVA a bilkovinnym hydrolyzatem, coz ale z ndmi namétenych spekter nelze urcit.

Na jednotlivych spektrech jsou uvedeny charakteristické vinocty, které prislusi nasleduji-

cim funk¢énim skupindm:

1049 cm™ — vIno&et charakteristicky pro funkéni skupinu Si-O-Si

1655 cm™ — vlnodet charakteristicky pro karbonylovou skupinu —CO-NH nebo amidovou
skupinu —CO-NH,

1732 cm™ - vibrace pasu karbonyl acetatové skupiny
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2942 cm™ - vInodet charakteristicky pro C-H

3350 cm™ — vlnoget charakteristicky pro hydroxylovou skupinu -OH
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Obr. 45: FTIR spektrum smésné folie PVA/Cloisite
20A/Keratinovy hydrolyzat/Glycerol.

Vzhledem Kk tomu, ze FTIR spektra ostatnich folii jsou témét shodna, tak jsou uvedena
v Ptiloze II na Obr. 52-58. Jednotliva spektra se 1i§i pouze Vv oblasti vyznamnych pasu cha-
rakteristickych pro jednotlivé typy jilovych minerali. I pfestoZe ndmi naméfend spektra

nenaznacuji Zadné vyznamnéjsi interakce, tak je potieba se timto dale zabyvat a podrobné;ji

studovat.
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ZAVER

Cilem této prace bylo sledovani biologického rozkladu PVA za piitomnosti vybranych
druht jilovych minerdlu. Pro sledovani biologického rozkladu byl pouzit respirometr
Micro - Oxymax, kdy jednotlivé experimenty bylo provadény v souladu s normou ASTM

D 5209 - 92. Jako inokulum byl pouzit neadaptovany aktivovany kal z méstské Cistirny

odpadnich vod v Malenovicich a také laboratorn€ adaptovany aktivovany kal.

V prvni ¢asti byl sledovan biologicky rozklad PV A se stupné hydrolyzy 88 % (Sloviol 88 -
08) a 72 % (Sloviol 72 - 10). Vzorky PVA se od sebe lisi stupném hydrolyzy, zbytkovym
obsahem acetatovych skupin, molekulovou hmotnosti a také viskozitou. Biologicky roz-
klad byl sledovan za ptitomnosti jilovych minerdli blize studovanych v ramci literarni re-
Serde, piiGemz pouzité zeolity a komeréng vyrabéné nanojily Cloisite” se vyznacuji veli-
kosti ¢astic o rozmérech ,,nano”. Pomér PVA/Jilovy minerdl v prib&hu experimentu byl
1:1. Z vysledkil a obrazkti uvedenych v piiloze III vyplyva, ze nebyl zaznamendn vyraz-
n¢jsi vliv stupné hydrolyzy PV A na biologicky rozklad za ptitomnosti studovanych jilo-
vych mineralt a také je zfetelné vidét pozitivni vliv laboratorné adaptovaného inokula na

biologicky rozklad PVA.

Na zaklad¢ vysledkt, Ize tvrdit, ze vyrazné negativni vliv na biologicky rozklad PVA byl
zaznamenan za piitomnosti piirodniho MMT Cloisite Na* a to jak v prostiedi neadaptova-
ného, tak i laboratorné adaptovaného inokula. Pribéhu experimentu dochazelo k sorpci
PVA na Cloisite Na*, kdy byla zaznamenana sorpce v rozsahu 45 % u PVA 72 — 10 a 40 %
u PVA 88 - 08, pficemz z vysledkil dlouhodobého sorpcniho experimentu vyplyva, Ze
v pribéhu delsitho ¢asového useku nedochazi k resorpci. Sorpce PVA na Cloisite Na* ve
vodném prostiedi je tedy nevratny proces, pti¢emz procento nasorbované¢ho PVA odpovida
procentu poklesu biologického rozkladu PVA. Nutno také zminit mozny negativni vliv
samotného sodného kationtu Na® na mikrobialni populaci AK, vzhledem k tomu, Ze ve
vodném prostiedi dochazi k uvolnéni interkalovanych kationtli obsazenych v mezivrstev-
nim prostoru MMT. V disledku toho dochazi k nasledné adsorpci gramnegativnich bakte-
rii tvoficich mikrobidlni oziveni AK. [51] Negativni vliv na biologicky rozklad byl také
pozorovan v ptitomnosti OMMT Cloisite 30B a to v neadaptovaném prostiedi, kdy doslo
k rozkladu 4 % PVA 88-08 a 18 % PVA 72-10. Nizka troven rozkladu PVA byla zapftici-
néna biocidnimi uc¢inky organického modifikatoru tohoto jilového minerald. Naopak labo-

ratorn¢ adaptované¢ho inokulum jiz bylo méné citlivé na biocidni ucinky, kdy doslo
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k rozkladu cca 75 % PVA. Z uvedenych vysledka také vyplyva, ze pti biologickém rozkla-
du PVA dochazi ke zkraceni doby lagové faze za ptitomnosti kaolintl, a to zejména za pti-
tomnosti kaolinu Sedlece. Také lze pozorovat pozitivni vliv zeolitti na biologicky rozklad

PVA 88-08 v neadaptovaném prosttedi, kdy hodnoty rozkladu dosahly cca 80 %.

V dalsi ¢asti této prace byla snaha o ptipravu ,,nanokompozitnich” f6lii na bazi PVA/Jilové
mineraly/Keratinovy hydrolyzat/Glycerol, kdy jako plniva byly pouzity studované jilové
minerdly a keratinovy hydrolyzat. Byt byly pro pfipravu folii pouzity nanocastice
(MMT/OMMT/Zeolity), tak nejspiSe dochazelo k tvorbé aglomeratli, avSak struktura folii
nebyla dale studovéna. Z toho to ditvodu by bylo potieba se ptipravou f6lii dale zabyvat a
uvedeny postup modifikovat, tak aby bylo docileno lepsi homogenizace jilového mineralu

V polymerni matrici a byla zamezena tvorba aglomeratt.

Cilem této prace bylo také zhodnotit mozZnosti vyuZziti uvedenych jilovych mineralt pro
piipravu ve vodé rozpustnych kompozitnich folii. Z vysledka biologického rozkladu pfi-
pravenych f6lii nelze vyvodit jednozna¢né zavéry vzhledem k tomu, Ze byl proveden jeden
experiment, pficemz nebylo dosazeno ditkladné homogenizace jednotlivych slozek folie.
Avsak na zakladé vysledki uvedenych v prvni Casti lze usuzovat, ze neptiznivy vliv na
priibéh biologického rozkladu vykazuji jilové mineraly Cloisite Na* a Cloisite 30B, a to i
piesto, ze u folie s obsahem Cloisite 30B byla zaznamenana nejvyssi troven rozkladu, kde
ale mohlo dojit ke zkresleni hodnot, z divodu rozkladu organického modifikatoru tohoto
jilového minerdlu. Obecné byl zaznamenan pokles schopnosti biologického rozkladu o 10
% V porovnani se standardem.

V posledni casti byly ptipravené folie podrobeny FTIR analyze, kdy nebyly zaznamenany
zadné vyznamné zmény ve struktufe, pfi¢emz jednotliva spektra se li§i pouze v oblasti vy-
znamnych past charakteristickych pro jednotlivé typy jilovych minerdlii. Na zavér byla
stanovena nasakavost a rozpustnost folii, kdy bylo prokazano, ze piidavek jilt a keratino-

vého hydrolyzatu zvysuji rozpustnost folii.
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Obr. 46: Prubéh hodnot DOC pii sledovani sorpce: (A) — PVA 72-10 na OMMT - Cloisi-
te 20A (B) — PVA 88-08 na OMMT - Cloisite 20A.
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Obr. 47: Pribéh hodnot DOC pfi sledovani sorpce: (A) — PVA 72-10 na OMMT - Cloisi-

te 30B (B) — PVA 88-08 na OMMT - Cloisite 30B.
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Kinetika sorpce PVA na Kaolin Strele¢
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Obr. 48: Prtibéh hodnot DOC pii sledovani sorpce: (A) — PVA 72-10 na Kaolin Sttele¢

(B) — PVA 88-08 na Kaolin Stielec.

Kinetika sorpce PVA na Zeolit Sedlec 1A
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Obr. 49: Prubéh hodnot DOC pii sledovani sorpce: (A) — PVA 72-10 na Zeolit Sedlec
(B) — PVA 88-08 na Zeolit Sedlec.
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Kinetika sorpce PVA na zeolit Strelec 2
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Obr. 50: Prabéh hodnot DOC pii sledovani sorpce: (A) — PVA 72-10 na Zeolit Stielec 2
(B) — PVA 88-08 na Zeolit Stielec 2.
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Obr. 51: Prubéh hodnot DOC pii sledovani sorpce: (A) — PVA 72-10 na Zeolit Stiele¢ N
(B) — PVA 88-08 na Zeolit Stele¢ N.
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PRILOHA II: FTIR spektra smésnych folii na bazi PVA/Jilovy mineral/Keratinovy

hydrolyzat/Glycerol

FTIR spektrum smésné folie slozené z PVA/Cloisite Na'/Keratinovy hydroly-

zat/Glycerol
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Obr. 52: FTIR spektrum smésné folie PVA/Cloisite
Na'/Keratinovy hydrolyzat/Glycerol.
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FTIR spektrum smésné folie slozené z PVA/Cloisite 30B/Keratinovy hydroly-

zat/Glycerol
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Obr. 53: FTIR spektrum smésné folie PVA/Cloisite
30B/Keratinovy hydrolyzat/Glycerol.
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FTIR spektrum smésné folie slozené z PVA/Kaolin Sedlec 1A/Keratinovy hydroly-

zat/Glycerol
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Obr. 54: FTIR spektrum smésné folie PVA/Kaolin Sedlec

1A/Keratinovy hydrolyzat/Glycerol.
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FTIR spektrum smésné folie slozené z PVA/Kaolin Strele¢/Keratinovy hydroly-

zat/Glycerol
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Obr. 55: FTIR spektrum smésné folie PVA/Kaolin Stie-

le¢/Keratinovy hydrolyzat/Glycerol.
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FTIR spektrum smésné félie slozené z PVA/Zeolit Sedlec/Keratinovy hydroly-

zat/Glycerol
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Obr. 56: FTIR spektrum smésné folie PVA/Zeolit
Sedlec/Keratinovy hydrolyzat/Glycerol.
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FTIR spektrum smésné folie sloZzené z PVA/Zeolit Stiele¢ 2/Keratinovy hydroly-

zat/Glycerol
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Obr. 57: FTIR spektrum smésné folie PVA/Zeolit Strele¢

2/Keratinovy hydrolyzat/Glycerol.
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FTIR spektrum smésné folie slozené z PVA/Zeolit Stiele¢ N/Keratinovy hydroly-

zat/Glycerol
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Obr. 58: FTIR spektrum smésné folie PVA/Zeolit Stiele¢

N/Keratinovy hydrolyzat/Glycerol.
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PRILOHA Il1: Srovnani biologického rozkladu PVA za pFitomnosti jilovych minera-

li v prostiedi neadaptovaného a laboratorné adaptovaného inokula.
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Obr. 59: Porovnani biologického rozkladu PVA 88-08 za pfitomnosti jilovych minera-

I v prostiedi neadaptovaného inokula a laboratorn¢ adaptovaného inokula.
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Obr. 60: Porovnani biologického rozkladu PVA 72-10 za ptfitomnosti jilovych minera-

I v prostiedi neadaptovaného inokula a laboratorné adaptovaného inokula.



